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Streszczenie: Wytwarzane z udzia³em poligliceryny elastyczne pianki poliuretanowe modyfikowano za
pomoc¹ montmorylonitu sodowego (bentonitu, MMT), mieszaniny bentonitu i bezhalogenowego fosfo-
roorganicznego zwi¹zku zmniejszaj¹cego palnoœæ (Fyrol PNX) oraz, stanowi¹cego nape³niacz hybrydo-
wy, bentonitu modyfikowanego wykorzystywanym uniepalniaczem. Badano mikrostrukturê, w³aœci-
woœci mechaniczne i termiczne modyfikowanych pianek poliuretanowych. Stwierdzono, ¿e dodatek
nape³niaczy powoduje zwiêkszenie gêstoœci pozornej pianek oraz jej wytrzyma³oœci na œciskanie. Mody-
fikacja elastycznych pianek mieszanin¹ montmorylonitu z fosforoorganicznym zwi¹zkiem zmniejsza-
j¹cym palnoœæ a tak¿e modyfikacja nape³niaczem hybrydowym wp³ynê³a na podwy¿szenie temperatury
zeszklenia otrzymanych pianek. Stabilnoœæ termiczna materia³ów poliuretanowych modyfikowanych
montmorylonitem lub nape³niaczem hybrydowym by³a wiêksza ni¿ stabilnoœæ niemodyfikowanej pian-
ki referencyjnej.

S³owa kluczowe: elastyczne pianki poliuretanowe, modyfikacja, glinokrzemiany warstwowe, w³aœci-
woœci mechaniczne i termiczne pianek PUR.

Morphology, mechanical and thermal properties of flexible polyurethane
foams modified with layered aluminosilicates
Abstract: Flexible polyurethane foams containing polyglycerol were modified with sodium montmoril-
lonite (bentonite, MMT), a mixture of bentonite and halogen-free organic phosphorus flame retardant
(Fyrol PNX). Moreover, application of hybrid filler, consisting of bentonite modified with flame retardant
was attempted. The microstructure, mechanical and thermal properties as well as flammability of the
modified polyurethane foams were characterized. The composite foams have increased apparent density
and compressive strength compared to the non-modified foam. The modification of flexible foams with
the mixture of bentonite and organic phosphorus flame retardant as well as using the hybrid filler resul-
ted in an increased glass transition temperature of the foams. Also, the thermal stability of polyurethane
foams modified with montmorillonite or hybrid filler was better than that of non-modified reference
foam.

Keywords: flexible polyurethane foams, modification, layered aluminosilicates, mechanical and thermal
properties of PUR foams.

Na rosn¹ce zainteresowanie oraz powszechnoœæ
wykorzystania materia³ów poliuretanowych w ró¿nych
ga³êziach przemys³u wp³ywa ró¿norodnoœæ metod ich
przetwórstwa oraz w³aœciwoœci u¿ytkowych, które mo¿-
na dowolnie kszta³towaæ, np. w wyniku zmiany struktu-

ry chemicznej poliuretanu lub dodatku modyfikatorów.
Prowadzone obecnie prace badawcze nad t¹ grup¹ mate-
ria³ów polimerowych obejmuj¹ m.in. poszukiwanie no-
wych modyfikatorów umo¿liwiaj¹cych poprawê w³aœci-
woœci otrzymanych produktów, przy nieznacznych na-
k³adach finansowych (zastosowanie ma³ych iloœci mody-
fikatora lub jego niska cena). Du¿e nadzieje na rozwój tej
dziedziny badañ pok³ada siê w zastosowaniu nanona-
pe³niaczy, w tym g³ównie glinokrzemianów.

Dodatek do poliuretanów nanonape³niaczy glino-
krzemianowych wp³ywa na poprawê szeregu ich w³aœci-
woœci u¿ytkowych — zwiêksza wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie, modu³ Younga i wyd³u¿enia przy zerwaniu
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[1—3]. Badania w³asne wykaza³y, ¿e modyfikacja sztyw-
nych pianek poliuretanowych dodatkiem 6 % mas. glino-
krzemianu warstwowego poprawia wytrzyma³oœæ na
œciskanie o 76 % [4]. Wprowadzenie nanonape³niaczy gli-
nokrzemianowych powoduje równie¿ polepszenie w³aœ-
ciwoœci barierowych poliuretanu. Przyk³adowo, dodatek
4 % mas. glinokrzemianu dwukrotnie zmniejsza prze-
puszczalnoœæ tlenu przez folie poliuretanowe [5]. Z kolei
przepuszczalnoœæ wody i dichlorometanu zmniejsza siê
wraz ze zwiêkszaniem udzia³u glinokrzemianów w ma-
teriale folii poliuretanowych [6]. Nawet niewielka zawar-
toœæ takiego nape³niacza poprawia stabilnoœæ termiczn¹
wytworzonego kompozytu polimerowego — warstwy
glinokrzemianu dzia³aj¹ jak izolacja cieplna i dziêki
„efektowi labiryntu” stanowi¹ barierê dla lotnych pro-
duktów rozk³adu termicznego polimeru [7—12]. Doda-
tek glinokrzemianu nieprzekraczaj¹cy 10 % mas. mo¿e
spowodowaæ wzrost temperatury pocz¹tku degradacji
poliuretanu o ponad 15 °C [3, 5, 11, 13—19]. Obecnoœæ gli-
nokrzemianów w kompozytach poliuretanowych
zmniejsza tak¿e ich kapliwoœæ i szybkoœæ spalania [1, 8,
20, 21]. Dodatek warstwowych krzemianów do poliure-
tanów nie wystarcza jednak do uzyskania materia³ów,
klasyfikowanych jako niepalne w teœcie pionowego spa-
lania UL 94. Próbki PUR modyfikowane wy³¹cznie glino-
krzemianami spala³y siê ca³kowicie [1, 15, 21, 22], co
uniemo¿liwia³o przypisanie im klasy palnoœci. Dopiero
dodanie konwencjonalnego uniepalniacza, takiego jak
polifosforan melaminy czy wodorotlenek magnezu,
dziêki efektowi synergizmu pozwoli³o na otrzymanie
materia³ów poliuretanowych o klasie palnoœci V0, V1
lub V2.

Celem niniejszej pracy by³a ocena wp³ywu dodatku
montmorylonitu sodowego (bentonitu), mieszaniny ben-
tonitu i bezhalogenowego fosforoorganicznego zwi¹zku
zmniejszaj¹cego palnoœæ (Fyrol PNX) na stabilnoœæ ter-
miczn¹ i palnoœæ, a tak¿e strukturê i w³aœciwoœci mecha-
niczne elastycznych pianek poliuretanowych. Bentonit
i Fyrol PNX dodawano jako samodzielne modyfikatory
lub jako nape³niacz hybrydowy (bentonit modyfikowany
za pomoc¹ Fyrol PNX).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Elastyczne pianki poliuretanowe otrzymywano z po-
lieterolu o nazwie handlowej Rokopol F3000 (liczba hyd-
roksylowa 56 mg KOH/g, PCC Rokita S.A., Polska), poli-
gliceryny (liczba hydroksylowa 180 mg KOH/g, Eco
Innova Sp. z o.o., Polska), technicznego poliizocyjanianu
(pMDI, Zak³ady Chemiczne Zachem, Polska) oraz mety-
lenodifenylo-4,4’-diizocyjanianu (MDI, Suprasec, Pol-
ska), o zawartoœci niezwi¹zanych grup izocyjaniano-
wych, odpowiednio, 30 i 32 %. Katalizatorami w procesie
by³y: 33-proc. roztwór 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu w
glikolu etylenowym (DABCO 33LV) oraz 2-etylokapro-

nian cyny(II) (Sigma-Aldrich, Polska). Jako stabilizatora
struktury pianek u¿yto silikonowego œrodka powierzch-
niowo czynnego NIAX Silicone SR-393 (Momentive Per-
formance Materials Inc., Czechy). Zastosowano równie¿
porofor w postaci wody destylowanej i n-pentanu. W
charakterze modyfikatorów pianek poliuretanowych
wykorzystano montmorylonit sodowy — Bentonit, o za-
wartoœci MMT Na+ równej 75 % (MMT, Zak³ady Górni-
czo-Metalowe Zêbiec, Polska) oraz fosforoorganiczn¹
substancjê w postaci cieczy zmniejszaj¹c¹ palnoœæ, o naz-
wie handlowej Fyrol PNX (ICL Industrial Products, Izra-
el), o zawartoœci fosforu 19 % mas.

Otrzymywanie pianek

Elastyczne pianki poliuretanowe wytwarzano w skali
laboratoryjnej metod¹ jednostopniow¹ z uk³adu dwu-
sk³adnikowego, przy stosunku równowa¿nikowym
grup NCO do OH równym 0,9:1. Sk³adnik A otrzymano
w wyniku dok³adnego wymieszania Rokopolu F3000
i poligliceryny w stosunku masowym 4:1, œrodka po-
wierzchniowo czynnego, katalizatorów, poroforu oraz —
w przypadku pianek modyfikowanych — odpowiedniej
iloœci modyfikatora. Sk³adnik B stanowi³ mieszaninê
MDI i pMDI w stosunku masowym 4:1. Sk³adniki A i B
mieszano i wlewano do uprzednio nagrzanej do temp.
60 °C, zamykanej metalowej formy o wymiarach 147 mm
× 105 mm × 19 mm. Elastyczne pianki poliuretanowe po
uformowaniu termostatowano w ci¹gu 24 h w temp.
60 °C, a nastêpnie kondycjonowano w temperaturze
pokojowej przez co najmniej 24 h.

W celu modyfikacji uk³adów piankowych do mieszani-
ny poliolowej (sk³adnik A) dodawano glinokrzemianu
(MMT), kompozycji MMT z Fyrolem PNX (PNX/MMT)
lub przygotowanego wczeœniej nape³niacza hybrydowego.

Nape³niacz hybrydowy otrzymywano z mieszaniny
MMT i fosforoorganicznego zwi¹zku zmniejszaj¹cego
palnoœæ, w stosunku masowym 2:1, poddanej homogeni-
zacji za pomoc¹ ultradŸwiêków w temp. 50 °C. Optymal-
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Rys. 1. Dyfraktogramy nape³niaczy hybrydowych PNX/MMT
otrzymywanych w ró¿nym czasie homogenizacji
Fig. 1. Diffractograms of PNX/MMT hybrid fillers prepared using
different homogenization times
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ny czas homogenizacji wyznaczono na podstawie badañ
XRD (rys. 1).

T a b e l a 1. Rodzaje modyfikowanych elastycznych pianek PUR
T a b l e 1. Methods of modification of the flexible PUR foams

Próbka Zastosowany uk³ad
modyfikuj¹cy

Zawartoœæ
glinokrze-

mianu, % mas.

Zawartoœæ
uniepalnia-
cza, % mas.

P1 — 0,0 0,0

P2 bentonit (MMT) 5,0 0,0

P3 bentonit (MMT) 10,0 0,0

P4 bentonit (MMT) 15,0 0,0

P5
bentonit + Fyrol PNX
(PNX/MMT) 2,5 2,5

P6
bentonit + Fyrol PNX
(PNX/MMT) 5,0 5,0

P7
bentonit + Fyrol PNX
(PNX/MMT) 7,5 7,5

P8 nape³niacz hybrydowy�) 3,3 1,7

P9 nape³niacz hybrydowy�) 6,7 3,3

P10 nape³niacz hybrydowy�) 10,0 5,0

�) Bentonit modyfikowany uniepalniaczem Fyrol PNX.
�) Bentonite modified with flame retardant Fyrol PNX.

W tabeli 1 przedstawiono rodzaj oraz iloœæ modyfika-
torów zastosowanych do otrzymania elastycznych pia-
nek poliuretanowych.

Metodyka badañ

Wp³yw czasu modyfikacji na odleg³oœæ miêdzyp³asz-
czyznow¹ w MMT analizowano na podstawie pomiarów
metod¹ dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), przy u¿y-
ciu dyfraktometru Bragg’a-Brentano X’PER PHILIPS.
Próbki skanowano w zakresie k¹tów 2� = 0,5—55°, z
prêdkoœci¹ 0,25°/s, zastosowano Ÿród³o promieniowania
(40 kV, 30 mA) CuK�1 (� = 0,1546 nm).

Gêstoœæ pozorn¹ pianek wyznaczano zgodnie z
PN-EN ISO 845. Masê próbek okreœlano za pomoc¹ elek-
tronicznej wagi analitycznej z dok³adnoœci¹ do 0,1 mg,
a objêtoœæ — w wyniku zwymiarowania prostopad³o-
œciennych próbek przy u¿yciu suwmiarki, z dok³adnoœ-
ci¹ 0,1 mm.

Budowê chemiczn¹ otrzymanych pianek PUR po-
twierdzano metod¹ spektroskopii w podczerwieni
(FT-IR), stosuj¹c spektrometr Nicolet 8700 firmy Thermo
Electron Corporation.

Mikrostrukturê pianek charakteryzowano za po-
moc¹ skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
z wykorzystaniem mikroskopu Quanta FEG 250 firmy
FEI, przy napiêciu przyspieszaj¹cym 10 kV. Otrzyma-
ne obrazy SEM analizowano pod wzglêdem wielkoœci
porów, z zastosowaniem oprogramowania kompute-
rowego ImageJ.

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie oceniano przy u¿yciu
maszyny wytrzyma³oœciowej Zwick/Roell Z020, wg nor-
my PN-EN ISO 1798. Badano próbki w kszta³cie beleczek
o wymiarach 10 mm × 12 mm × 90 mm. Prêdkoœæ roz-
ci¹gania wynosi³a 50 mm/min.

Wytrzyma³oœæ na œciskanie wyznaczano za pomoc¹
maszyny wytrzyma³oœciowej firmy Zwick/Roell Z020,
zgodnie z norm¹ ISO 844, do 40 % odkszta³cenia próbki.
Prêdkoœæ odkszta³cenia wynosi³a 10 mm/min.

W³aœciwoœci lepkosprê¿yste okreœlano metod¹ dyna-
micznej analizy mechanicznej (DMA), z wykorzystaniem
aparatu DMA Q800 TA Instruments. Próbki o wymiarach
40 mm × 10 mm × 3 mm badano w trybie jednoosiowego
zginania, w temperaturze z zakresu -90—20 °C, z szyb-
koœci¹ ogrzewania 3 °C/min i czêstotliwoœci¹ 1 Hz.

Stabilnoœæ termiczn¹ oceniano za pomoc¹ aparatu
NETZSCH TG 209 F3 „Tarsus”. Próbki o masie 5 mg
ogrzewano w tyglu ceramicznym (Al2O3) w atmosferze
azotu, w temperaturze z zakresu 50—600 °C, z szybkoœ-
ci¹ 20 °C/min.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Charakterystyka nape³niacza hybrydowego

Zarejestrowane dyfraktogramy, niepoddanego oraz
poddanego homogenizacji, nape³niacza hybrydowego
œwiadcz¹ o zmianie odleg³oœci miêdzyp³aszczyznowej
w glinokrzemianie, zale¿nej od czasu homogenizacji.
Zaobserwowano, ¿e godzinna homogenizacja wp³ywa
na zwiêkszenie odleg³oœci miêdzyp³aszczyznowej MMT
z 1,18 nm do 2,11 nm. D³u¿sze homogenizowanie uk³adu
PNX/MMT nie spowodowa³o ju¿ istotnych zmian w od-
leg³oœci bazowej. Potwierdza to, ¿e w wyniku homogeni-
zacji nast¹pi³a interkalacja p³ytek glinokrzemianu i
wprowadzenie miêdzy warstwy MMT cz¹stek uniepal-
niacza Fyrol PNX.

Statyczne i dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne
kompozytów PUR

Gêstoœæ pozorna spienionych tworzyw poliuretano-
wych jest jedn¹ z najwa¿niejszych cech determinuj¹cych
w³aœciwoœci mechaniczne pianek (tabela 2). Gêstoœæ
pozorna roœnie wraz z udzia³em nape³niacza — dodatek
5 % mas. MMT zwiêksza gêstoœæ pozorn¹ pianki o 1,1 %,
a dodatek 15 % mas. — o 13,8 %. Dodanie do uk³adu
uniepalniacza Fyrol PNX wp³ywa na wzrost gêstoœci
pozornej otrzymanych pianek PUR. Pianka zawieraj¹ca
tak¹ sam¹ iloœæ MMT jak pianka P2, a dodatkowo jeszcze
5 % mas. uniepalniacza fosforowego, ma gêstoœæ a¿ o
10 % wiêksz¹. W wypadku modyfikacji pianek nape³nia-
czem hybrydowym nast¹pi³o zmniejszenie ich gêstoœci
pozornej w porównaniu z gêstoœci¹ próbek nape³nianych
czystym, niemodyfikowanym MMT.

Wzrostowi gêstoœci pozornej pianek modyfikowa-
nych samym bentonitem (próbka P4 — o ok. 13 %) towa-
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rzyszy poprawa wytrzyma³oœci na œciskanie (o ok. 32 %),
a jednoczeœnie pogorszenie wytrzyma³oœci na rozci¹ga-
nie i wyd³u¿enia przy zerwaniu.

W odniesieniu do pianek modyfikowanych mieszani-
n¹ PNX/MMT wraz ze zwiêkszaniem siê gêstoœci pozor-
nej kompozytów obserwowano równomierne polepsze-
nie ich wytrzyma³oœci zarówno na œciskanie, jak i roz-
ci¹ganie.

Pianki PUR z udzia³em nape³niacza hybrydowego
wykazywa³y wzrost gêstoœci pozornej i towarzysz¹ce
temu zwiêkszenie wytrzyma³oœci — mniejszej jednak ni¿
wytrzyma³oœæ pianki nienape³nionej.

T a b e l a 3. Wartoœci modu³u sprê¿ystoœci (E’) w ró¿nej tempera-
turze oraz wartoœæ temperatury zeszklenia (Tg) wybranych pró-
bek wytworzonych pianek PUR
T a b l e 3. Values of E’ modulus at different temperatures and
glass transition temperature (Tg) of the selected samples of obtai-
ned PUR foams

Próbka Tg

°C

Temperatura, °C

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0

Modu³ sprê¿ystoœci E’, MPa

P1 -36 41 39 36 32 22 9 2,9 1,0 0,5

P2 -35 34 33 31 27 21 9 2,8 0,9 0,3

P3 -38 33 32 30 26 17 6 1,8 0,7 0,4

P5 -40 36 34 32 27 15 5 1,6 0,7 0,4

P6 -31 43 42 39 36 29 17 5,9 1,7 0,6

P8 -32 67 64 60 54 43 22 7,8 2,1 0,7

P9 -34 41 40 37 33 25 11 3,8 1,1 0,5

W tabeli 3 oraz na rys. 2 przedstawiono wyniki anali-
zy termicznej dynamicznych w³aœciwoœci mechanicz-
nych wybranych pianek PUR. Modyfikacja uk³adu P1
przy u¿yciu 5 % mas. MMT nie spowodowa³a istotnych
zmian modu³u sprê¿ystoœci (E’) powy¿ej temperatury

zeszklenia (Tg), w przypadku 10 % mas. dodatku zaob-
serwowano natomiast niewielkie zmniejszenie E’ w tym
zakresie temperatury. W przypadku zastosowania na-
pe³niacza hybrydowego kierunek zmian by³ analogicz-
ny: 5 % mas. dodatku wp³ynê³o na zwiêkszenie modu³u
sprê¿ystoœci powy¿ej Tg, natomiast udzia³ 10 % mas.
nape³niacza hybrydowego spowodowa³ zmniejszenie
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Rys. 2. Zale¿noœæ: a) modu³u sprê¿ystoœci (E’) oraz b) modu³u
stratnoœci (E”) uzyskanych pianek PUR w funkcji temperatury
Fig. 2. Temperature dependence of a) elastic modulus (E’) and b)
loss modulus (E”) for the prepared PUR foams

T a b e l a 2. Gêstoœæ pozorna oraz wytrzyma³oœæ na œciskanie i rozci¹ganie wytworzonych pianek PUR
T a b l e 2. Apparent density, compressive and tensile strength of the obtained PUR foams

Próbka Gêstoœæ
kg/m3

Wytrzyma³oœæ na œciskanie, kPa Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, kPa Wyd³u¿enie przy
zerwaniu, %

�10 % �20 % �30 % �40 % �50 % �100 % �maks. �zr

P1 189 14 27 32 38 36 75 107 136

P2 191 20 29 33 38 36 86 111 126

P3 210 14 31 37 45 48 – 101 99

P4 215 25 34 44 50 56 – 91 94

P5 187 12 29 41 55 22 48 91 159

P6 201 18 32 46 60 49 87 99 124

P7 214 24 38 47 58 48 97 111 120

P8 190 9 20 27 32 43 82 97 116

P9 193 10 21 27 34 45 84 114 123

P10 196 14 27 32 35 38 86 112 122
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wartoœci E’. Efekt polegaj¹cy na pocz¹tkowym wzroœcie
modu³u E’ materia³u polimerowego wraz z wiêksz¹ za-
wartoœci¹ glinokrzemianu i nastêpnym jego zmniejsze-
niu, towarzysz¹cemu wiêkszemu udzia³owi modyfikato-
ra, zaobserwowany równie¿ w [23], jest spowodowany
aglomeracj¹ cz¹stek nanonape³niacza. Wzmocnienie
mechaniczne obserwuje siê w przypadku kompozytów
z ma³¹ zawartoœci¹ nanonape³niaczy, zwykle wynosz¹c¹
3—5 % mas. [24]. Wiêksze wartoœci modu³u sprê¿ystoœci
kompozytu z udzia³em nape³niacza hybrydowego wyni-
kaj¹ z modyfikacji MMT za pomoc¹ Fyrolu PNX, dziêki
której zwiêkszy³a siê odleg³oœæ miêdzyp³aszczyznowa
MMT, co z kolei pozwoli³o na lepsz¹ dyspersjê glinokrze-
mianu w matrycy poliuretanowej. Tak¹ zale¿noœæ modu-
³u sprê¿ystoœci od dyspersji glinokrzemianu w matrycy
polimerowej opisano w [25, 26].

Dodatek do pianki 5 % mas. mieszaniny PNX/MMT
wp³yn¹³ na zmniejszenie wartoœci E’ powy¿ej temperatu-
ry zeszklenia, w porównaniu z E’ pianki zawieraj¹cej tyl-
ko MMT. Dowodzi to lepszej dyspersji MMT w matrycy
poliuretanowej (w uk³adzie z PNX), która uleg³a czêœcio-
wej plastyfikacji za pomoc¹ uniepalniacza fosforanowe-
go. Dodatek 10 % mas. mieszaniny PNX/MMT wyraŸnie
zwiêkszy³ wartoœæ E’ powy¿ej zakresu Tg. Istotny wzrost
modu³u sprê¿ystoœci kompozytu z 10 % mas. dodatkiem
mieszaniny PNX/MMT œwiadczy o tym, ¿e obecnoœæ
MMT w matrycy poliuretanowej ma wiêkszy wp³yw na
modu³ sprê¿ystoœci modyfikowanych elastycznych pia-
nek poliuretanowych ni¿ obecnoœæ Fyrolu PNX.

Wyznaczono równie¿ temperaturê zeszklenia wy-
tworzonych kompozytów jako maksimum piku na krzy-
wej zale¿noœci temperaturowej modu³u stratnoœci E” (ta-
bela 3). Zmiany wartoœci temperatury zeszklenia odpo-
wiadaj¹ zmianom modu³u sprê¿ystoœci. Dodatek MMT
w iloœci 5 % mas. powoduje wzrost temperatury zeszkle-
nia, natomiast 2-krotnie wiêksza iloœæ glinokrzemianu
skutkuje jej obni¿eniem w stosunku do Tg pianki referen-
cyjnej. W przypadku nape³niacza hybrydowego zawar-
toœæ zarówno 5, jak i 10 % mas. nape³niacza podwy¿sza
Tg w stosunku do temperatury zeszklenia pianki niemo-
dyfikowanej, natomiast zastosowanie uk³adu PNX/MMT
(5 % mas.) wp³ywa na obni¿enie a nastêpnie wyraŸny
wzrost Tg, wynikaj¹cy z lepszej dyspersji MMT w matry-
cy poliuretanowej.

Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR)

Rysunek 3 przedstawia widma FT-IR wytworzonych
pianek PUR. Pasmo absorpcyjne przy 	 = 1089 cm-1 po-
chodzi od wi¹zañ 
 w grupie C-O. Przy 	 = 1308 cm-1

wystêpuje sygna³ przypisany drganiom zginaj¹cym grup
CH3. Pasmo 1510 cm-1 pochodzi od drgañ charakterys-
tycznych dla wi¹zañ C-N w grupach uretanowych, a syg-
na³ 	 = 1537 cm-1 odpowiada drganiom zginaj¹cym
wi¹zañ C-H w grupach CH2 ³añcuchów alifatycznych,
tym samych grupom mo¿na przypisaæ pasma drgañ roz-
ci¹gaj¹cych przy 	 = 2870 i 2970 cm-1. W zakresie

3301—3313 cm-1 wystêpuje sygna³ potwierdzaj¹cy obec-
noœæ grup hydroksylowych, wynikaj¹cych ze stosunku
grup izocyjanianowych do grup hydroksylowych, wyno-
sz¹cym 0,9:1.

Z analizy widm FT-IR wynika, ¿e u¿yte do modyfika-
cji pianek PUR nape³niacze nie wp³ywaj¹ w istotnym
stopniu na zmianê struktury chemicznej otrzymanych
kompozytów, co œwiadczy o wystêpowaniu jedynie fi-
zycznych oddzia³ywañ pomiêdzy matryc¹ a zastosowa-
nym modyfikatorem.

Mikrostruktura

Strukturê komórkow¹ wytworzonych elastycznych
pianek poliuretanowych oceniano na podstawie zdjêæ
wykonanych technik¹ SEM (rys. 4). Rysunek 5 przedsta-
wia rozk³ad œrednicy porów a tabela 4 — œrednie wartoœ-
ci pól przekrojów oraz œrednic porów w strukturze wy-
twarzanych pianek PUR w zale¿noœci od stosowanego
modyfikatora. Dodatek nape³niacza do matrycy poliure-
tanowej powoduje zmniejszenie porów obecnych w
strukturze pianki referencyjnej. Nanometryczne cz¹stki
warstwowego glinokrzemianu pe³ni¹ rolê zarodków
nukleacji tworz¹cych siê komórek, co wp³ywa na po-
wstawanie wiêkszej ich liczby. Ponadto glinokrzemiany
zwiêkszaj¹ lepkoœæ mieszaniny reakcyjnej, co hamuje zja-
wisko koalescencji powstaj¹cych pêcherzyków gazu [27].
Udzia³ porów o œrednicach do 10 µm jest, w przypadku
pianek modyfikowanych montmorylonitem sodowym
lub nape³niaczem hybrydowym, odpowiednio, o 6,6 i
4,5 % wiêkszy ni¿ w próbce niemodyfikowanej. W pian-
kach modyfikowanych zmniejsza siê natomiast zawar-
toœæ porów o œrednicach 10—50 µm i jest, odpowiednio,
o 3,5 oraz o 3,4 % mniejsza ni¿ w przypadku próbki P1.
W piankach modyfikowanych mieszanin¹ PNX/MMT
rozmiary porów s¹ wiêksze ni¿ w próbce referencyjnej,
poniewa¿ stosowany uniepalniacz fosforanowy plastyfi-
kuje elastyczn¹ matrycê poliuretanow¹, utrudniaj¹c
wzrost stabilnej struktury. Dodatek Fyrolu PNX powo-
duje, ¿e udzia³ porów o œrednicach do 10 µm w piance P5
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Rys. 3. Widma FT-IR otrzymanych pianek poliuretanowych
Fig. 3. FT-IR spectra of the prepared polyurethane foams
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jest o 5,6 % mniejszy ni¿ w piance P2 (modyfikowanej
5 % mas. MMT), natomiast ró¿nica w zawartoœci porów
o rozmiarach 10—50 µm wynosi 3 %.

T a b e l a 4. Œrednie wartoœci pól przekrojów oraz œrednic porów
w strukturze wytworzonych pianek PUR
T a b l e 4. Average cross-sectional areas and diameters of cells in
the structure of the prepared PUR foams

Próbka Pole przekroju porów, µm2 Œrednica porów, µm

P1 400 ± 35 11 ± 3

P2 246 ± 18 8 ± 2

P5 452 ± 28 11 ± 2

P8 283 ± 22 9 ± 2

W³aœciwoœci termiczne

Tabele 5 i 6 oraz rys. 6—8 przedstawiaj¹ wyniki anali-
zy termograwimetrycznej wytworzonych pianek poli-
uretanowych. Zastosowane modyfikacje wp³ywaj¹ na
poprawê w³aœciwoœci termicznych badanych pianek.
Najskuteczniejszym modyfikatorem okaza³ siê na-
pe³niacz hybrydowy wprowadzony w iloœci 5 % mas.,
który podnosi pocz¹tkow¹ temperaturê degradacji ter-

micznej (T2 %) o 30 °C w porównaniu z T2 % pianki refe-
rencyjnej (tabela 5). W badanym zakresie pocz¹tkowa
temperatura degradacji elastycznych pianek poliureta-
nowych maleje wraz ze wzrostem iloœci stosowanego
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Rys. 4. Zdjêcia SEM struktury komórkowej pianki referencyjnej P1 oraz pianek modyfikowanych P2, P5, P8 (oznaczenia próbek jak
w tabeli 1)
Fig. 4. SEM images of cellular structure of the non-modified foam P1 (reference sample) and modified foams P2, P5, P8 (sample designa-
tions as in Table 1)

T a b e l a 5. Wartoœci temperatury odpowiadaj¹ce ubytkowi 2, 5,
10 i 50 % masy próbki oraz temperatura maksymalnej szybkoœci
ubytku masy wytworzonych pianek PUR
T a b l e 5. Temperatures of 2, 5, 10 and 50 % mass loss and tempe-
rature at maximum mass loss rate of the prepared PUR foams

Próbka
Ubytek masy

Tmaks., °C
T2 % T5 % T10 % T50 %

P1 248 280 310 395 398

P2 260 298 333 410 410

P3 253 295 325 410 410

P4 258 298 323 403 398

P5 260 303 330 408 408

P6 240 280 318 403 405

P7 230 260 308 403 403

P8 278 308 333 413 413

P9 268 303 328 410 410

P10 240 270 310 400 400
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modyfikatora. W przypadku u¿ycia MMT ró¿nice te nie
s¹ du¿e (7 °C) i mog¹ byæ spowodowane niedostateczn¹

dyspersj¹ nanonape³niacza, co potwierdzaj¹ równie¿
wyniki analizy DMA. Pocz¹tkowa temperatura degrada-
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T a b e l a 6. Wyniki analizy termograwimetrycznej modyfikowanych elastycznych pianek poliuretanowych�)

T a b l e 6. Thermogravimetric analysis of the modified flexible polyurethane foams�)

Próbka �T, °C �m, % Tp, °C Próbka �T, °C �m, % Tp, °C

P1

150—250 1,9 —
P6

150—250 2,5 —

250—350 15,7 — 250—350 17,0 350,0

350—450 66,5 395,7 350—450 57,5 405,0

P2

150—250 1,5 —
P7

150—250 3,5 240,0

250—350 11,7 — 250—350 16,6 340,0

350—450 65,9 410,0 350—450 53,9 402,5

P3

150—250 1,4 —
P8

150—250 0,8 —

250—350 12,9 — 250—350 13,9 337,5

350—450 60,9 410,0 350—450 65,5 412,5

P4

150—250 1,3 —
P9

150—250 1,2 —

250—350 14,8 — 250—350 15,5 340,0

350—450 55,8 397,5 350—450 60,7 410,0

P5

150—250 1,7 —
P10

150—250 2,2 —

250—350 14,5 — 250—350 18,6 330,0

350—450 64,1 407,5 350—450 52,7 400,0

�) �T — zakres temperatury rozk³adu, �m — ubytek masy próbki, Tp — pozycje pików na krzywych DTG.
�) �T — decomposition temperature range, �m — sample mass loss, Tp — peak positions obtained from DTG curves.
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Rys. 5. Rozk³ad œrednicy porów w strukturze wytworzonych pianek poliuretanowych
Fig. 5. Distribution of cell diameters in the structure of polyurethane foams
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cji pianek modyfikowanych mieszanin¹ PNX/MMT lub
nape³niaczem hybrydowym równie¿ maleje wraz ze
wzrostem iloœci modyfikatora, w wyniku odparowania
ma³ocz¹steczkowych produktów degradacji fosforowe-
go zwi¹zku zmniejszaj¹cego palnoœæ (temperatura ubyt-
ku 1 i 5 % masy Fyrolu PNX wynosi, odpowiednio, 185
i 215 °C).

Udzia³ uniepalniacza fosforanowego w uk³adzie
PNX/MMT, zastosowanym do modyfikacji pianek PUR,
powoduje, ¿e zaczynaj¹ one degradowaæ w zakresie ni¿-
szych wartoœci temperatury. W odniesieniu do pianek P2 i
P6, zawieraj¹cych tak¹ sam¹ iloœæ MMT i ró¿ni¹cych siê
udzia³em uniepalniacza, zauwa¿ono, ¿e temperatura 2 %
ubytku masy pianki P2 jest wy¿sza o 20 °C ni¿ T2 % pianki
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Rys. 6. Wp³yw zawartoœci MMT w otrzymanych piankach PUR
na: a) ubytek masy oraz b) szybkoœæ ubytku masy w zale¿noœci od
temperatury
Fig. 6. Effect of MMT content in the PUR foams on: a) mass loss
and b) mass loss rate as a function of temperature
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Rys. 7. Wp³yw zawartoœci mieszaniny PNX/MMT w wytworzo-
nych piankach PUR na: a) ubytek masy oraz b) szybkoœæ ubytku
masy w zale¿noœci od temperatury
Fig. 7. Effect of the content of PNX/MMT blend in the PUR foams
on: a) mass loss and b) mass loss rate as a function of temperature
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Rys. 8. Wp³yw zawartoœci nape³niacza hybrydowego (MMT modyfikowany przy u¿yciu Fyrolu PNX) w wytworzonych piankach PUR
na: a) ubytek masy oraz b) szybkoœæ ubytku masy w zale¿noœci od temperatury
Fig. 8. Effect of the content of hybrid filler (MMT modified with Fyrol PNX) in the PUR foams on: a) mass loss and b) mass loss rate as
a function of temperature
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P6, natomiast temperatura 5 % ubytku masy — o 18 °C.
Pianki zawieraj¹ce 5 % lub wiêcej Fyrolu PNX zaczynaj¹
degradowaæ w temperaturze ni¿szej ni¿ niemodyfikowa-
na pianka referencyjna, zarówno w przypadku zastoso-
wania PNX/MMT, jak i nape³niacza hybrydowego. Od-
parowanie ma³ocz¹steczkowych produktów degradacji
zwi¹zku uniepalniaj¹cego powoduje mniejszy ubytek
masy w wy¿szej temperaturze w piankach modyfikowa-
nych nape³niaczem hybrydowym ni¿ w materia³ach
modyfikowanych za pomoc¹ mieszaniny PNX/MMT.
Podobne efekty zaobserwowano w [22].

PODSUMOWANIE

Modyfikowanie elastycznych pianek poliuretanowych
za pomoc¹ glinokrzemianów i uniepalniaj¹cego zwi¹zku
fosforoorganicznego powoduje zwiêkszenie gêstoœci kom-
pozytów wraz ze wzrostem udzia³u nape³niacza. Zastoso-
wanie nape³niacza hybrydowego (MMT modyfikowanego
Fyrolem PNX) wp³ywa w najmniejszym stopniu na zmia-
nê gêstoœci pozornej pianek PUR.

Najwiêksz¹ wytrzyma³oœæ na œciskanie, wœród bada-
nych materia³ów, wykazywa³y elastyczne pianki poliure-
tanowe modyfikowane MMT. Wprowadzenie do uk³a-
dów piankowych fosforoorganicznego zwi¹zku zmniej-
szaj¹cego palnoœæ zwiêkszy³o wartoœæ wyd³u¿enia przy
zerwaniu, co wi¹¿e siê z efektem plastyfikacji matrycy
poliuretanowej.

Obecnoœæ odpowiednio zdyspergowanego, w matry-
cy poliuretanowej, glinokrzemianu wp³ywa na zwiêk-
szenie modu³u sprê¿ystoœci w temperaturze wy¿szej ni¿
Tg oraz podwy¿szenie temperatury zeszklenia otrzyma-
nych pianek poliuretanowych. Dodatek do uk³adu pian-
kowego Fyrolu PNX poprawia dyspersjê MMT w matry-
cy PUR, co wp³ywa na dalszy wzrost modu³u sprê¿ystoœ-
ci powy¿ej temperatury zeszklenia oraz podwy¿szenie
Tg. Stwierdzono, ¿e obecnoœæ MMT w piankach PUR
w znacznie wiêkszym stopniu wp³ywa na modu³ sprê-
¿ystoœci oraz temperaturê zeszklenia elastycznych pia-
nek poliuretanowych ni¿ obecnoœæ Fyrolu PNX.

Stabilnoœæ termiczna modyfikowanych materia³ów
poliuretanowych by³a wiêksza ni¿ niemodyfikowanej
pianki referencyjnej, z wyj¹tkiem uk³adów zawiera-
j¹cych 10 i 15 % mas. mieszaniny PNX/MMT w matrycy
poliuretanowej.
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