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Comparison of the effect of terephthalic and adipic structures
on the properties of polyols and polyurethane foams

Porownanie wptywu struktur tereftalowych i adypinowych
na wtasciwosci polioli i pian poliuretanowych
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The effect of the amt. of aromatic structures derived from terephthalic
acid and aliphatic structures derived from adipic acid on the phys.
chem. properties of polyols and polyurethane-polyisocyanurate foams
produced from them was presented. With the increase in the amt. of
terephthalic units in the polyol structures, their viscosity increased, as
well as their reactivity in the reaction with isocyanate. The produced
foams were characterized by better fire resistance, which was con-
firmed in single flame, Ol and TGA tests.
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Przedstawiono wyniki badan wptywu ilosci struktur aromatycznych
pochodzacych od kwasu terefatlowego i alifatycznych od kwasu ady-
pinowego na wtasciwosci fizykochemiczne polioli i wytworzonych
z nich pian poliuretanowo-poliizocyjanurowych. Wykazano, ze wraz
ze zwiekszaniem ilosci jednostek tereftalowych w strukturach polioli
nastepowat wzrost ich lepkosci, a w reakcji tych polioli zizocyjanianem
stwierdzono zwiekszong reaktywnos$¢. Wytworzone piany charaktery-
zowaty sie lepsza odpornoscia na ogien, co potwierdzono w testach
pojedynczego ptomienia, badaniach indeksu tlenowego oraz TGA.
Stowa kluczowe: pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe, aroma-
tyczny poliol poliestrowy, struktury alifatyczne, struktury tereftalowe,
stabilno$¢ termiczna, indeks tlenowy

Sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe (PUR-
-PIR) sa jednymi z najpowszechniej stosowanych materia-
tow poliuretanowych. Mimo matej ggstosci wykazuja dobre
wlasciwosci mechaniczne i adiabatyczne, takie jak wysoka
wytrzymalos¢ na sciskanie, mata nasiakliwos¢, odpornosé
na dziatanie wody i starzenie oraz mata przewodnos¢ ciepl-
na'?.

Obiektem szczegdlnej uwagi w ostatnich latach jest
ograniczenie palnosci pianek poliuretanowych. Pianki
poliuretanowe niezawierajace dodatkow uniepalniajacych
charakteryzuja si¢ niskim indeksem tlenowym, wynoszacym
ok. 19%. Mala bezwtadnos¢ cieplna powoduje gwattowne
nagrzewanie $cian komorkowych pod wpltywem zewnetrz-
nego zrodta ciepta, co prowadzi do szybkiego zaptonu, szyb-

kiego rozprzestrzeniania ptomienia, szybkiego uwalniania
ciepta i duzej emisji dymow*™®.

Pianki otrzymane na bazie aromatycznych polioli polie-
strowych, w pordwnaniu z piankami poliuretanowymi
otrzymanymi na bazie alifatycznych polioli poliestrowych,
podczas degradacji termicznej charakteryzuja si¢ wiek-
sza stabilnoscig termiczna i tworzeniem zwegliny, a takze
mniejszg emisja dymow® 2. Glownym zrddlem pierscieni
aromatycznych w poliolach sg: kwas tereftalowy, bezwod-
nik ftalowy oraz kwas izoftalowy, przy czym ten ostatni ze
wzgledu na wysoka ceng jest rzadko stosowany w praktyce
przemystowej. W syntezie polioli z uzyciem kwasu terefta-
lowego i kwasu izoftalowego powstaje dwukrotnie wiecej
wody kondensacyjnej niz przy zastosowaniu bezwodnika
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ftalowego'?. W zwiagzku z tym bezwodnik ftalowy jest
najbardziej atrakcyjnym cenowo surowcem do produkcji
polioli.

W ostatnich latach popularne jest stosowanie recyklatu
poli(tereftalanu etylenu), okreslanego jako rPET, beda-
cego zrodtem struktur tereftalowych (zwanych réwniez
jednostkami tereftalowymi) do produkcji aromatycznych
polioli poliestrowych. Zastosowanie tego recyklatu jest
korzystnym ekonomicznie kierunkiem recyklingu chemicz-
nego odpadéw rPET!"'3, Ze wzgledu na stosunkowo niski
koszt do syntezy aromatycznych polioli poliestrowych
powszechnie stosuje si¢ glikol dietylenowy. Jednak produkt
otrzymany w wyniku transestryfikacji rPET z uzyciem gli-
kolu dietylenowego ma pewne wady. Po pierwsze, jest cie-
cza o wysokiej lepkosci, ktora ma tendencje do pastowania
w czasie. Po drugie, jest bardzo mato kompatybilny ze sto-
sowanymi przemystowo srodkami spieniajacymi, tak wiec
konieczna jest jego modyfikacja poprzez reakcje np. z gli-
ceryna, olejem rzepakowym lub olejem sojowym!? 14716,
Wprowadzenie do tancucha poliestru tereftalowego nawet
niewielkiej ilosci struktur aromatycznych pochodzacych
z bezwodnika ftalowego i/lub struktur liniowych pochodza-
cych z kwasu adypinowego znacznie ogranicza tendencje
do krystalizacji oraz zmniejsza lepkos¢ takiego poliolu.
Jednak wystepowanie obu tych struktur w wiekszej ilosci
w poliolu poliestrowym moze mie¢ negatywny wptyw na
parametry pianki sztywnej. Ogoélnie rzecz ujmujac, ich
obecnos¢ zmniejsza stabilno$¢ wymiarows pianek sztyw-
nych. Dodatkowo przy wigkszych ilosciach kwasu adypi-
nowego zwicksza si¢ palnos¢'V. Takie poliole wymagaja
stosowania znacznego dodatku srodkéw zmniejszajacych
palnos¢'” i/lub stosowane sa do produkcji pianek polii-
zocyjanurowych PIR, ktorych lepsza ogdlna odpornosé
ogniowa jest spowodowana zawartoscig pierscieni izocy-
janurowych'®.

W pracy'” zbadano wptyw liczby jednostek tereftalo-
wych i ortoftalowych na wiasciwosci polioli i wytworzo-
nych z nich pian. Wykazano, ze wraz ze wzrostem liczby
struktur tereftalowych w stosunku do ortoftalowych naste-
powato zmniejszenie palnosci pianki, jak réwniez tworze-
nie wigkszej ilosci zwegliny. Badania analizy termicznej
TGA potwierdzily korzystniejsze wlasciwosci stabilnosci
termicznej dla pian wytworzonych z wicksza zawartoscia
struktur tereftalowych. Piany te charakteryzowaty si¢
wyzsza stabilnoscia temperaturowa. Ulegaty rozktadowi

w temperaturach wyzszych o 5-30°C w poréwnaniu z ich
odpowiednikami zawierajacymi aromatyczne struktury
ortoftalowe. Zauwazono rowniez, ze wraz ze wzrostem
liczby struktur tereftalowych w poliolu, wyraznie zwigksza
si¢ jego reaktywnos¢ w reakcji z izocyjanianem.

Poliole modyfikowane olejami naturalnymi wykazuja
mniejszg reaktywnos¢ podczas procesu spieniania'> %29,
Jest to po czgsci wynikiem mniejszej ruchliwosci czasteczek
spowodowanej wiekszg ich masg molowag?". Reaktywnos¢
poliolu podczas procesu spieniania charakteryzuje sig¢ taki-
mi parametrami, jak: czas kremowania (wizualny wzrost
objetosci piany), czas zelowania (przejscie ze stanu cie-
czy w cialo stale) i czas suchego lica (kiedy zewnetrzna
powierzchnia pianki przestaje by¢ lepka). Czas zelowania
jest punktem poczatkowym tworzenia stabilnej struktury
poprzez intensywne sieciowanie alofaniandéw i wigzan
mocznikowych??. Duza reaktywnos$¢ podczas procesu
spieniania moze mie¢ negatywny wplyw na parametry
piany, zwiekszajac otwieranie komoérek w wyniku zabu-
rzenia pomigdzy zelowaniem a rozdmuchiwaniem?! %,
Wplyw dodatku biopoliolu na zwigkszenie udziatu komoérek
zamknigtych i zmniejszenie ich rozmiarow w pianie omo-
wiono réwniez w pracach? 2. Tlumaczy to zwigkszenie
wiasciwosci termoizolacyjnych, wyrazajace si¢ zmniejsze-
niem wspdlczynnika A.

Celem pracy bylo poréwnanie wplywu aromatycznych
struktur tereftalowych, ktérych zrédtem jest rPET i stuktur
liniowych pochodzacych z kwasu adypinowego, na wlasci-
wosci fizyczno-chemiczne poliolu, parametry tworzenia
piany, a szczegolnie na stabilnos¢ termiczng pian otrzyma-
nych na ich bazie. Wiadomo, ze wprowadzenie niewielkiej
liczby jednostek pochodzacych od kwasu adypinowego do
struktury aromatycznego poliolu poliestrowego otrzyma-
nego na bazie rPET poprawia wlasciwosci termoizolacyj-
ne, powodujac nieznaczne pogorszenie ognioodpornosci.
Obserwuje sie rowniez, ze wprowadzenie krotkich, ela-
stycznych segmentow do tanicucha poliestrowego poprawia
parametry wiskoelastyczne otrzymanych pian®®.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Do syntezy polioli stosowano rPET w postaci bezbarw-
nych, oczyszczonych ptatkow rPET otrzymanych z odpado-
wych butelek PET (LERG-PET, Torun), kwas adypinowy
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Table 1. Formulations of the synthesized polyols
Tabela 1. Receptury syntezowanych polioli

[ etap — glikoliza rPET

Zawartos¢ rPET,
5

Poliol

[1 etap — synteza poliolu

% PET recyklat, glikol dietylenowy, | poliglikol PR 600, kwas adypinowy, glikol etylenowy,
mol mol mol mol mol
A-1 50 6 6 0,86 0 0
A-2 40 4,75 6 0,86 1,25 1,25
A-3 30 3.53 6 0,86 2,47 2,47
A-4 20 2.33 6 0.86 3.67 3.67
A-5 10 1,15 6 0,86 4,85 4,85
A-6 0 0 6 0,86 6.0 6,0

(Brenntag Polska Sp. z 0.0.) oraz glikol etylenowy GE (Orlen
SA, Polska), glikol dietylenowy GDE (Brenntag Polska
Sp. z o.0., Polska), poliglikol PR 600 (Clariant, Niemcy)
i tlenek butylocyny o nazwie handlowej Fascat 4100 (PMC
Organometallix, USA). Do spieniania stosowano polime-
ryczny MDI o zawartosci NCO 31% i $redniej funkcyj-
nosci 2,7, dostepny w handlu pod nazwa Suprasec®5025
(Huntsman, Niemcy), silikon L-6620 (Momentive, Niemcy),
85-proc. wodny roztwér kwasu mrowkowego (Brenntag,
Polska) oraz 2-etyloheksanian potasu rozpuszczony w gli-
kolu dietylenowym, o nazwie handlowej 15% Potassium
Hex-Chem (Borchers, Niemcy) i PMDETA (N,N,N',N'',N"-
-pentametylodietylenotriamina) o nazwie handlowej
NiaxCatalyst C-5 (Momentive, Niemcy).

Metodyka badan

Syntezy polioli przeprowadzano w szklanym reaktorze
o pojemnosci 4 L. wyposazonym w chtodnice i odbieralnik
kondensatu. Mieszaning reakcyjna mieszano i ogrzewano
w atmosferze azotu w temp. 230°C w obecnosci katalizatora
Fascat 4100, stosowanego w ilosci 0,01%.

Syntezy przeprowadzono, zachowujac niezmienne liczby
moli glikolu dietylenowego, etylenowego i poliglikolu PR
600, przy zmiennej liczbie moli jednostek tereftalowych
i alifatycznych (tabela 1). Poliol A-1 zawieral tylko struk-
tury tereftalowe. W kolejnych syntezowanych poliolach
zmniejszano liczbe moli struktur tereftalowych, a zwigk-
szano o te ilos¢ struktury adypinowe oraz glikol etyleno-
wy, zachowujac tym samym staly stosunek molowy grup
hydroksylowych do karboksylowych. Poliol A-6 zawierat
tylko struktury pochodzace od kwasu adypinowego. Na
rys. 1 przedstawiono ogélne wzory strukturalne poliolu
A-1 oraz A-6. Poliole A-1-A-5 zsyntezowano dwuetapowo.

A-1 A-6
(CH,

-
o)

phatic structures

Rys. 1. Ogélne wzory strukturalne poliolu poliestrowego; A-1 - struktury tereftalowe,

A-6 - struktury alifatyczne
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Fig. 1. General structural formulas of polyester polyol; A-1 - terephthalic structures, A-6 - ali-

W pierwszym etapie przeprowadzono glikolizg recyklatu
PET za pomoca glikolu dietylenowego; proces prowadzo-
no w temp. 230°C do uzyskania klarownego roztworu.
Nastepnie w drugim etapie do otrzymanego glikolizatu
wprowadzono poliglikol PR 600 oraz okreslong ilos¢ kwasu
adypinowego i glikolu etylenowego. Synteza poliolu A-6
zostata przeprowadzona jednoetapowo z uzyciem tylko
kwasu adypinowego.

Pianki wytworzone zostaly z uzyciem zsyntezowanych
polioli poliestrowych oraz dodatkow, takich jak polime-
ryczny MDI, silikon L-6620, 85-proc. kwas mréwkowy
oraz 2-etyloheksanian potasu i PMDETA.

Piany przygotowano za pomocg wysokoobrotowego mie-
szadla mechanicznego. W pierwszym etapie sporzadzono
mieszaning A, wprowadzajac do poliolu kolejno sktadniki
przedstawione w tabeli 2. Suprasec®5025 wprowadzono do
mieszaniny A w ilosci odpowiadajacej wspotczynnikowi
izocyjanianowemu na poziomie 1,5. Receptury zawieraly
state ilosci sktadnikow. Jako porofor (zamiast typowych, np.
n-pentanu) zastosowano wodny roztwor kwasu mrowkowe-
go, dzigki czemu wyniki badan palnosci piany odzwiercie-
dlaty gtéwnie wplyw aromatycznych struktur tereftalowych
i alifatycznych w poliolach.

Table 2. Foam recipe

Tabela 2. Receptura piany

Komponenty Sktadnik
poliol 100
Silikon L-6620 3
Mieszanina A PMDETA 0.1
15% Potassium Hex-Chem 1.5
85-proc. kwas mrowkowy 5
Sktadnik B Suprasec®5025 154

Metody analityczne

Zsyntezowane poliole poddano badaniom
fizyczno-chemicznym. Lepkos¢ oznaczano za
pomoca wiskozymetru Brookfield CAP2000
PLUS L typu stozek-ptytka. Pomiary wyko-
nano wg normy?” w temp. 25°C, stosujac
wrzeciono nr 3 i predkos¢ 60 rpm. Liczbe
kwasowa LK oznaczono wg normy”® meto-



da miareczkowania wodnym roztworem wodorotlenku
potasowego wobec wskaznika blekitu bromotymolowego.
Liczbg hydroksylowa LOH oznaczono wg normy* metoda
miareczkowania metanolowym roztworem wodorotlenku
potasowego wobec wskaznika btekitu tymolowego. Gestosé
oznaczono wg normy*? w piknometrze metalowym typu
P-1 produkcji POL-ZAF w temp. 25°C. Zawartos¢ gli-
koli oznaczono, stosujac chromatograf gazowy Trace GC
Ultra firmy ThermoScientific, wyposazony w detektor
FID oraz kolumng TR-WAX 30 m x 0,32 mm ID x 1 pum.
Zawartos¢ wody oznaczono wg normy?*) metoda kulome-
tryczna. Analize GPC/SEC wykonano za pomoca chro-
matografu PL-GPC 50 Plus firmy Varian z detektorem RI,
stosujac szeregowy uktlad trzech kolumn o zréznicowanej
wielkosci porow firmy Agilent Technologies: PLgel 5 pm
10E4 A, PLgel 5 um 500 A, PLgel 5 um 100 A. Analize
wykonano wg normy?*?, stosujac niestabilizowany tetra-
hydrofuran Chromasolv Plus do HPLC firmy Honeywell
jako eluent. Badanie reaktywnos$ci przeprowadzono wg
metodyki wlasnej. Do 120 g otrzymanego poliolu dodano
Suprasec®5025, ktorego ilos¢ wyznaczono na podstawie
sredniej zawartosci grup NCO, wartosci LOH i LK oraz
zawartosci wody w poliolu. Otrzymany roztwor mieszano
przez 15 s mieszadlem mechanicznym i nastepnie podczas
tworzenia si¢ piany badano czas osiagnigcia temp. 100°C
oraz wartos¢ maksymalnej temperatury.

Dla pian oznaczono parametry czasu spieniania, czyli
czas startu (czas od zmieszania komponentdéw A i B (tabe-
la 2) do rozpoczecia wzrostu objetosci mieszaniny), czas
zelowania (czas, po ktérego uplywie lepkos¢ mieszaniny
jestna tyle duza, ze jest mozliwe wyciagniecie zzelowanych
wldkienek z pianki) i czas suchego lica (czas, po ktorego
uptywie powierzchnia pianki nie klei si¢ przy dotknig-
ciu). Pomiary przeprowadzono za pomocg stopera elek-
tronicznego. Indeks tlenowy badano, stosujac urzadzenie
produkeji FireTesting Technology Limited, w warunkach
standardowych wg normy*?. Prébki uzyte do pomiaru
mialy ksztalt prostopadtosciennych beleczek o wymiarach
ok. 140x10x10 mm. Test pojedynczego ptomienia badano
w komorze produkc;ji FireTesting Technology Limited, wg
normy**. Probki uzyte do pomiaru miaty ksztalt prosto-
padioscianu o wymiarach ok. 250x90x50 mm. Badanie
stabilnosci termicznej oraz ubytku masy w funkcji tempe-

Table 3. Determined parameters of the synthesized polyester polyols
Tabela 3. Wyznaczone parametry syntezowanych polioli poliestrowych

[los¢

Lepkos¢ oznaczona

Lepkos¢ po 7

LOH,

ratury przeprowadzono za pomocg analizy TGA, w aparacie
STA 449 F5 Jupiter firmy Netzsch, w tyglach typu breaker
ALO, o pojemnosci 5 mL. Do badania pobierano probki
o masie 50 mg. Badania przeprowadzono w zakresie temp.
25-950°C, przy szybkosci ogrzewania 20°C/min. Pomiary
zostaly przeprowadzone w mieszaninie gazéw: powietrze
60 mL/min i azot 10 mL/min. Wspolczynnik przewodze-
nia ciepta 4, charakteryzujacy termoizolacyjnos¢ piany,
oznaczono za pomocg jednoprobkowego aparatu ptytowego
Netzsch wg normy?>,

Wyniki badan i ich oméwienie

Parametry otrzymanych polioli poliestrowych

Otrzymane poliole charakteryzowaly si¢ liczba kwa-
sowg ponizej 1 mg KOH/g oraz hydroksylowa 290-305
mg KOH/g. Poliole A-1 i A-2 zawierajace najwigcej
struktur tereftalowych wykazywaly najwyzsze lepkosci.
Zaobserwowano, ze lepkosci tych polioli ulegaly zwigksze-
niu w czasie sezonowania, ostatecznie przybieraly postaé
mazistej substancji. Wraz ze zwigkszaniem liczby jednostek
alifatycznych w czasteczce stwierdzono zmniejszanie lep-
kosci polioli. W poliolu A-3 stwierdzono jeszcze czeSciowy
wzrost lepkosSci i metnienie w czasie, a poliole A-4—A-6
charakteryzowaty sie stabilng lepkoscig i zachowaly klarow-
ny wyglad (tabela 3). Podobne obserwacje przedstawiono
w pracach'®'®, wskazujac jako prawdopodobna przyczyne
krystalizacje jednostek tereftalowych w strukturach polioli.

Dla polioli A-1—A-6 wykonano badania GPC/SEC.
Wartosci mas czasteczkowych M poszczegdlnych frakcji
przedstawiono w tabeli 4, natomiast na rys. 2 przedstawio-
no wykres otrzymanych rozkladow mas czasteczkowych.
Uzyskane wyniki wykazaly, ze wszystkie poliole charak-
teryzowaly si¢ analogicznym rozkladem mas czasteczko-
wych o niskich wspdtczynnikach polidyspersji wynosza-
cych 1,00—1,09. Na tej podstawie nalezy przyjac, ze masy
czasteczkowe poszczegolnych polioli nie determinowaly
w istotnym stopniu przedstawionych w pracy pozostatych
wlasciwosci polioli i pian.

Otrzymane poliole charakteryzowaty si¢ rowniez
zrdéznicowana reaktywnoscig w reakcji z izocyjanianem
(tabela 5). Poliole z wigkszg zawartoscig struktur tereftalo-
wych wykazywaly wyzsza reaktywnosé. Czas do osiagnie-

LK, Gestose,

Poliol IP(,EO I, | bezpo iy IIT?PEZ synte- dniach, mPas mg KOH/g mg KOH/g g/cm?
A-1 50 3775 357000* 305 0,8 1,210 5.1 8.8 0,040
A-2 40 2325 251000%* 295 0.7 1,205 4,9 8.6 0.044
A-3 30 1025 2800 305 0.7 1,190 5.3 9,2 0.022
A-4 20 587 590 305 0,5 1,183 5.3 9,4 0,032
A-5 10 462 462 298 0,7 1,172 5,2 9.3 0,024
A-6 0 350 350 290 0,5 1,159 4.9 9.1 0,033

*mazista ciecz
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Table 4. Distribution of molecular weights Mw and polydispersity PD for individual fractions splqtanq strukturq czqsteczek, powo-

Tabela 4. Rozktad mas czasteczkowych Mw i polidyspersji PD dla poszczegélnych frakgji dujac zwigkszenie zawady. Podobne
Frakcja , , , ’ y zagadnienie wpltywu struktury na
M,/PD M,/PD M,/PD M,/PD M,/PD . i s
frakcja 1 frakcja 2 frakcja 3 frakcja 4 frakcja 5 przedstawione W}aSC‘WOSCI opisane
zostaty w pracach!®3°).
A-1 1623/1,07 961/1,0/ 711/1,00 471/1,01 245/1,01
A2 1690/1,08 976/1,01 721/1,01 477/1,01 246/1,01 Parametry otrzymanych pian
A-3 1694/1,08 989/1,01 729/1,01 480/1,01 246/1,02 b ;N,t?bjlij ZIeStaW‘O“O ];’3;“‘1“
A-4 1695108 |  993/1.01 729/1,01 | 480/1.01 | 244/1,03 adan indeksu tlenowego. Badane
piany nie zawieraty w sktadzie srod-
A-5 1758/1,08 1009/1,01 741/1,01 487/1,01 246/1,02 , . .. , .
kow uniepalniajach, a wspotezynnik
A-6 1830/1.09 1020/1,01 750/1,01 490/1,01 247/1,02 izocyjanianowy okreslajacy stosu-
) nek molowy grup izocyjanianowych
2 : A1 . .
,£: 4 P fio grup‘hydroksy}oxyych byt nls‘k%
1 s i wynosit 1,5. Dzigki temu wyniki
o] AS tych badan odzwierciedlaja glownie
.EE - wplyw jednostek alifatycznych i aro-
s matycznych zawartych w poliolu.
1% Indeks tlenowy Q?Ia pia‘ny wykonanej
'ﬁj; przy zastosowaniu poliolu A-1, ktéry
% ] zawieral najwigksza liczbe jedno-
o] stek tereftalowych, byt najwyzszy
e (21,8%) i malat w pianach zawiera-
}ZE jacych wiecej struktur alifatycznych,
o:%: osiagajac najnizsza wartos¢ 20,4%
o dla piany zawierajacej tylko struk-
:;’S: tury alifatyczne.
S Piana pod wpltywem ognia ulegata
JI%I : kurczeniu i jednoczesnie topieniu sie,
o P "0 U T haw tworzac na swej powierzchni czarng
ik zwegling podwyzszajaca odpornosé
Fig. 2. Molecular weight distribution of polyols A-1-A-6 ogniowa na przepalenie. Wyniki
Rys. 2. Rozktad mas czasteczkowych polioli A-1-A-6 badan przedstawiono W postaci Zdj@é
Table 5. Reactivity test results Table 6. Determined foaming time parameters for the obtained foams
Tabela 5. Wyniki badania reaktywnosci Tabela 6. Wyznaczone parametry czasu spieniania dla otrzymanych pian
Poliol Czas do 100°C, s g S ) Czas zelowa- Czas suchego
Poliol Czas startu, s : lica. s
Al 140 147 nia, s ica, s
A2 146 147 A-l 8 33 59
A3 187 145 A-2 9 38 65
A4 190 148 A-3 9 38 57
A-5 195 148 A-4 9 39 69
A-6 213 147 A-5 10 45 82
A-6 10 46 82

cia temp. 100°C dla poliolu A-1 wynosit 140 s i wydtuzat
si¢ sukcesywnie dla polioli wraz ze zwigkszaniem liczby
struktur alifatycznych. Dla poliolu A-6 zawierajacego tylko

Table 7. Values of oxygen indices of the obtained foams
Tabela 7. Wartosci indeksu tlenowego otrzymanych pian

Poliol Zawartos¢ rPET, % Indeks tlenowy, %

struktury alifatyczne czas ten wynosil 213 s. Analogicznie Al 50 518
przejawialo sie to w procesie tworzenia piany (tabela 6), -

czyli czasu startu, zelowania i osiggnigcia suchego lica. A2 40 214
Zwigkszona reaktywnos¢ polioli tereftalowych wynikata ze A-3 30 21.4
zmniejszonej zawady przestrzennej grupy hydroksylowej | A4 20 20.7
glikolu przylaczonego do struktury tereftalowej, a liniowa | A-5 10 20,5
budowa poliolu z kwasem adypinowym tworzyla bardziej | A-6 0 20,4

o o) B



Table 8. Single flame test results

Tabela 8. Wyniki testu pojedynczego ptomienia

Poliol
Osiagniecie 150 mm nie nie
. gt . gasnie
Czas palenia, s gasnie natychmiast i

1

Obrazowy wynik testu

(tabela 8). Stwierdzono, Ze piany otrzymane z polioli zawie-
rajacych najwiekszg liczbe struktur tereftalowych tworzyly
na powierzchni zwarta, twardg zwegline i gasty natychmiast
po odsunigciu zrodta zaptonu, a wysoko$¢ ptomienia nie
przekraczata 150 mm. Byly to pianyA-1-A-3. Piany A-4—A-6
przekraczaly wysokos¢ palenia 150 mm, przejawialy wila-
Sciwosci samogasnace, ale czas ich palenia wydtuzat si¢
wraz ze wzrostem zawartosci struktur alifatycznych. Badanie
to wykazatlo, ze wraz ze zmniejszaniem w poliolach liczby
jednostek tereftalowych i zwiekszaniem liczby jednostek
alifatycznych zmniejszala si¢ odpornos¢ pian na ogien.

W tabeli 9 przedstawiono stabilnos¢ termiczna dla ubyt-
kow masy: 5, 25, 50 1 75% oraz T, i odpowiadajaca jej

TGmax

Table 9. TGA test results of polyols
Tabela 9. Wyniki badan TGA polioli

Poliol ‘ T, °C T, °C ‘
A-1 168.3 286,2 349,9 432,1
A-2 178,7 278,9 348,6 4233
A-3 174.6 269.3 323.9 421,0
A-4 170,3 270,6 321,3 404,9
A-S 175.3 257.1 297.9 362.5
A-6 178.,4 257,2 2943 331.,5

Table 10. TGA test results of polyurethane foams
Tabela 10. Wyniki badan TGA pian poliureatanowych

A-3
nie tak tak tak

1 3

6 30

zmiang masy. Dla polioli zawierajacych wiecej jednostek
tereftalowych stwierdzono mniejsze ubytki masy w nizszych
temperaturach niz w poliolach alifatycznych. Poliol A-1,
zawierajacy tylko jednostki tereftalowe, wykazywal maksy-
malng szybkos¢ procesu degradacji 7. w temp. 286,2°C
z ubytkiem masy 50,9%, a poliol A-6, zawierajacy tylko
jednostki alifatyczne, 7., .~ w 294,1°C z prawie catkowitym
ubytkiem masy wynoszacym 96,4%. W pozostatych polio-
lach obserwowano proporcjonalng zalezno$¢ wzrostu ubytku
masy wraz ze zwiekszaniem ilosci struktur alifatycznych.
W pianach poliuretanowych obserwowano podobny
trend ubytkow masy jak w poliolach (tabela 10). Krzywe
TG w calym zakresie pomiarow wykazywaty ubytki
masy w dwodch przedziatach
temperaturowych: pierw-
szy w temp. 270-290°C
z ubytkami masy w zakresie
34—45%, a drugi w przedziale

Zmiana masy

Am, %

o2 o 500-600°C z ubytkami
. - z ubytkami masy
286.3 -51.8
> 53—66%. Zakresy te byly
289.8 -55.1
charakterystyczne dla depo-
20 S limeryzacji termicznej poli-
2852 -73.8 uretanéw? 37, Ubytki masy
2941 -96.4

w pierwszym zakresie byly

oC Zmiana masy Zmiana masy

Poliol E °C ‘ T
A-1 243,6 3232 539.9 634,4
A-2 2523 3278 535.9 626.5
A-3 244.5 3142 515,6 607,0
A-4 243.8 316.,9 5119 606,5
A-5 242.6 311.3 502.8 615.2
A-6 253.,8 310,3 474,9 612.8

‘ TDTGmaxl °

e} C ‘

‘ DTGmax2’

Aml, % Am2, %
272 344 5725 -66,1
286 -35.78 573 -63.5
2837 -40,68 565.4 -58.2
277 -36,9 564,9 -60.9
2842 423 555.1 -55.4
272,7 45,44 5450 -53.2
Brzemyst, 104/1(2025)



wigksze dla pian zawierajacych wiecej jednostek alifatycz-
nych, natomiast w drugim zakresie wigeksze ubytki masy
obserwowano dla pian zawierajacych wiecej jednostek tere-
ftalowych, ale w wyzszych temperaturach, co swiadczyto
o ich wigkszej stabilnosci termicznej. Ponadto w calym
zakresie pomiarowym 25-950°C nastgpit catkowity ubytek
masy badanych prébek polioli i pianek.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono
wzrost wartosci indeksu lambda dla pian zawierajacych
wiecej struktur alifatycznych, przy czym dla préobki
A-6, zawierajacej tylko struktury alifatyczne, stwierdzo-
no zmniejszenie warto$ci lambda. Szczegdétowe wyniki
przedstawiono w tabeli 11. Badania potwierdzily podobne
spostrzezenia przedstawione w pracy>®, gdzie wykazano, ze
wprowadzenie niewielkiej liczby jednostek pochodzacych
od kwasu adypinowego do struktury aromatycznego poliolu
poliestrowego poprawia wlasciwosci termoizolacyjne.

Table 11. Lambda index test results
Tabela 11. Wyniki badan wskaznika lambda

Wskaznik lambda,

Poliol Zawartos¢ rPET, % W/(mK)
A-1 50 0,02599
A-2 40 0,02545
A-3 30 0,02669
A-4 20 0,02610
A-5 10 0,02948
A-6 0 0,02669

Podsumowanie

Przedstawiono wyniki badan wplywu liczby jednostek
aromatycznych pochodzacych od kwasu terefatlowego
i alifatycznych od kwasu adypinowego na wilasciwosci
fizyczno-chemiczne polioli i wytworzonych z nich pian
poliuretanowo-poliizocyjanurowych. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze poliole zawierajace w skladzie tylko jed-
nostki tereftalowe wykazuja zwigkszenie lepkosci w czasie
sezonowania, ostatecznie po 7 dniach przybierajac mazista
posta¢. Wprowadzanie jednostek alifatycznych obniza lep-
ko$¢ i poprawia stabilnos¢ poliolu w czasie.

Uzyskane wyniki badan pozwalajg stwierdzi¢, ze wraz ze
zwigkszaniem liczby jednostek tereftalowych w strukturze
poliolu wzrasta odporno$¢ na ogien badanych pian3®.

Przeprowadzone badania pozwalajg oszacowaé opty-
malny stosunek jednostek tereftalowych do adypinowych
w strukturze poliolu, ktory umozliwia jego praktyczne
wykorzystanie przemystowe, czyli zapewnia wymagang
lepkos¢ aplikacyjna oraz polepszona odpornos¢ na ogien.
Dodatkowa korzyscia ekonomiczng jest zmniejszenie ilosci
srodkow uniepalniajacych stosowanych w takich procesach.

Szczegdlnie istotne jest znaczenie ekologiczne, ze
wzgledu na mozliwos¢ zagospodarowania recyklatu PET
w ramach recyklingu chemicznego.

Badania zostaly sfinansowane przez firme Lerg SA,
Pustkéw Osiedle 59D, 39-206.
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