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VZNIK TOXICKYCH PRODUKTOV TERMICKEJ DEGRADACIE
POLYURETANOVEJ PENY

VERONIKA VELKOVAY, TATIANA BUBENIKOV A?

Abstract — The contribution deals with the thema of
determination of gaseous products of thermal loading of
polyurethane samples. Samples of polyurethane foam
were thermal loaded at the temperatures of 150, 200
and 250 °C. The rising gaseous products were obtained
by NaOH solution and analyzed by kolorimetric method
using UV-VIS spectrometer. There were determined
amounts of hydrogen cyanide at the temperatures of 200
and 250 °C. There were observed changes of the
polyurethane with the increasing of the temperature.
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Abstrakt — Prispevok sa zaoberd analyzou plynnych
prchavych produktov termickej degradacie c¢alunnickej
polyuretinovej peny. Vzorky PUR peny sa termicky
zatazovali pri teplotach 150, 200 a 250 °C. Vznikajuce
prchavé produkty boli zachytivané v roztoku NaOH
a analyzované  kolorimetricky s vyuzitim  UV-VIS
spektrometra. Vznik kyanovodika bol pozorovany pri
teplotach 200 a 250 °C. Tiez boli zaznamendvané zmeny
materidlu pri jednotlivych teplotach.
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Uvop

Polyuretainové peny (PUR) delime do troch
zékladnych skupin, podla spdsobu vyroby, fyzikalno-
mechanickych vlastnosti a moznosti aplikécie. Jedna sa
0 tvrdé, polotvrdé a makke peny.

Tvrdé peny naSli svoje uplatnenie hlavne
Vv stavebnictve ako tepelnd izolacia budov a tiez
v chladiarenskej technike ako tepelnoizolaény material.

Polotvrdé peny sa vyuzivaju ako tepelnoizolacné
a zvukovo izolaéné materialy, vypliiovy material a pod.
Pripravujt sa na mieste pouzitia. Pozname ich ako tzv.
montazne peny. Dany typ PUR peny je predmetom
nasho vyskumu.

Maikké peny, ktoré pozname aj pod ndzvom molitan,
sa vyuzivaju hlavne v nabytkarskom priemysle a pri
¢altineni nabytku [1].

Nevyhodou polyuretanov je ich vysoka horlavost,
dosiahnutie vysokych teplot, vysoky stupen zadymenia
a tvorba toxickych a horlavych plynov a zlucenin. Tato
vlastnost’ polyuretanov sa prejavuje hlavne pri penovom
polyuretane pouzivanom ako zvukovo a tepelnoizolacny
material.  PouZitie roéznych retardérov  horenia
znizujucich horlavost moze vyvolat’ problém produkcie
vlastnych toxickych plynov [2].

Pri spalovacich procesoch PUR vznikaji oxidy
uhlika (CO, COy), voda, oxidy dusika (N.O, NO, NOy)
a kyanovodik [3]. Esperanza et.al. [4] identifikovali
v spalinach zo spalovania PUR aj 6 horlavych
uhlovodikov (metan, etylén atd.) a31 prchavych
a poloprchavych produktov (benzén, toluén, naftalén
atd’.).

Oxid uhli¢ity CO, sam o sebe nie je skodlivy pre
¢loveka ani pre ziva prirodu. Jeho Skodlivost’ suvisi so
sklenikovym efektom, ktory vo svojich dosledkoch
vedie K postupnému oteplovaniu zemského povrchu.
Oxid uhol'naty (CO) vznika pri nedokonalom spal’ovani
vsetkych horlavych materialov, ako napr. dreva, textilu
aplastov. Reaguje s hemoglobinom za vzniku
karboxyhemoglobinu (COHDb). Afinita hemoglobinu k
oxidu uhol'natému je viac ako 200 krat vyssSia ako ku
kysliku, preto posobi uz v malych koncentraciach: brzdi
az zastavuje oxidatné procesy v organizme [5]. Oxidy
dusika vyrazne ovplyviiuji rovnovahu ekosystémov
a maju negativny vplyv na zdravie zivych organizmov.
Su schopné zasiahnut’ vSetky Casti dychacieho aparatu
a st hlavnou pri¢inou fotochemického smogu a kyslych
dazd’ov [6].

Z toxikologického hladiska patri kyanovodik HCN
medzi velmi vyznamné jedy. Do sucCasnej doby sa
pouziva ako mimoriadne u€inny rodenticidny
a insekticidny prostriedok — URAGAN D2 (plynovanie
mlynov, sypok apriestorov na nicenie Skodlivého
hmyzu ahlodavcov). M4 silno
nepriaznivo ovplyviiuje vnutorné dychanie

dusivy  ucinok,
tkaniv
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(cyanoza). Kyanidovy i6on CN- sa velmi rychlo
vstrebava plticami (inhalacia), Zalidoénou sliznicou
(pozitie) ineporusenou pokozkou. Akutne otrava ma
priebeh silne zavisly od mnoZstva vstrebanej latky
a Casto konci smrt'ou. Ako najmensia davka usmrcujtca
¢loveka sa udava 0,04 g. Pri menej prudkom priebehu
otravy su bolesti hlavy, zavrate, nevolnost, pricom
kriticki je 1. hodina. Cuchom rozoznavame
koncentraciu nad 6 mg.m? (horkomandlovy zipach),
antidotum je amylnitrit, ktory sa aplikuje inhala¢ne [7].

Stucasné vyskumy dokazuji, ze v pripade timrti 0sob
v doésledku spalovania polyuretanu, bol kyanovodik
vzdy pritomny [www.isochina.org]. Vznika vtedy, ked’
sa spaluje material obsahujuci dusik. Jeho wvznik
v procese spalovania vSak dodnes nebol dostatoéne
objasneny, pretoze kazdy ohei/poziar je jedinecny

odliSujuci sa od ostatnych mnoZstvom horl'avého
materialu,  konStrukciou  stavby  a spalovacimi
podmienkami  [8]. Tieto faktory komplikuju
identifikaciu jednotlivych plynnych zloziek

vznikajucich V procese spalovania. VSeobecne existuji
dve metddy pre hodnotenie toxicity plynnych zloziek:

a) testy na zvieratach, pri ktorych s zvieratd (potkan,
mys) priamo exponované urcitej latke,

b) analyza vSetkych produktov rozkladu a spalovania
aich vyhodnotenie porovnanim vysledkov analyz
s toxikologickymi ~ Gdajmi  publikovanymi v
literatare.

1. METODIKA

Na testovanie sme zvolili vzorku ¢alunnickej PUR
peny soznaenim: Deflammo FF 5740, ktora spiiha
bezpecnostné Standardy tykajuce sa jej spravania sa
Vohni. VyznaCuje sa vynikajicimi vlastnostami
odpruzenia. Medzi dalSie dolezité vlastnosti patri:
bodova elasticita, dlha Zivotnost’, vysoka zat'aziteI'nost,
stazena horlavost’ a recyklovatelnost. Testovana PUR
pena ma Siroku skalu vyuzitia: divadla, koncertné saly,
kina, vlaky, automobily, calineny  material,
stavebnictvo.

Vzorka bola termicky zatazovana pri teplotach 150,
200 a 250 °C v laboratornom experimentalnom
zariadeni (obr. 1) v trvani 10 min. Po¢as spracovania
vzorky boli vznikajuce plynné produkty odsivané a
vzniknuty kyanovidik bol zachytavany v roztoku
NaOH. Po odbere boli vzorky laboratorne spracované a
metodou kolorimetrie bolo vo vzorkach stanovené
mnozstvo HCN, ktoré sme prepocitali na 1g pouzitej
vzorky.

Obr. 1.: Laboratorne zariadenie pre termické
zatazovanie vzoriek

1 termoregulator, 2 lodicka na vzorky, 3 konstrukcia
zariadenia, 4 posuvna ty¢, 5 termoc¢lanok, 6 vyhrevné $piraly,
7 sklokeramicky obal reakénej zony

2. VYSLEDKY A DISKUSIA

Pocas termickej degradacie sme so stipajucou
teplotou pozorovali zmeny materidlu, ktoré su
zachytené na obrazku 2. Vo vzorkach sme postupne
mohli pozorovat' zhnednutie vzorky, bublinkovanie a
zmr$tovanie materidlu, topenie PUR a tvorbu
uhlikatého zvysku.

Obr. 2.: Zmeny polyuretanovej peny vplyvom
teploty.

Zlozenie degradacnych produktov zavisi od
podmienok, pri ktorych prebieha termicka degradacia,
horenie PUR pien a aj od samotnej Struktiry PUR peny
a pritomnosti retardérov horenia. Viaceri autori ako
napriklad Beyler [9], Paabo [10] a Tang [11] zistili, ze
pri termickej degradacii a pyrolyze PUR pri roznych
podmienkach, sa ako hlavné prchavé toxické produkty
tvoria CO, HCN, oxidy dusika (v inertnej atmosfére),

uhlovodiky, aromatické uhlovodiky, acetonitril,
acrylonitril, propionitril, pyrol, pyridin, anilin,
benzonitril, fenylizokyanaty, izokyanaty a iné. V
tabulke 1 s wuvedené hodnoty stanoveného

kyanovodika pri teplotach 150, 200 a 250 °C.
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Tab. 1.: Stanovené mnozstvo HCN vo vzorkach.PUR
peny.

teplota ¢as odberu mnozstvo HCN
Vpggt

150 °C 10 min nd

200 °C 10 min 3,40+0.27

250 °C 5min 23,62+0,09

nd - nedetekované

Termickt degradaciu polymérov mézeme pozorovat
najma pri termickom spracovavani polymérov, ale aj pri
rozliénych spdsoboch likvidacie polymérneho odpadu,
alebo pri horeni polymérov. Pri polyméroch rozliSujeme
tri  typy degradaénych reakcii: depolymerizaciu,
nahodnu  degraddciu  a odStiepovanie  bocnych
substituentov.

Poziarne nebezpecnou sa PUR pena moze stat’ uz pri
teplotach nad 100°C. Pri teplotach 200-300°C degraduje
za vzniku prchavého Zzltého dymu, pricom zostava
pevny polyolovy zvySok. V uvedenej oblasti teplot
degraduju polyoly v prevaznej miere na uhlovodiky a
ich oxidaéné produkty. Mékka PUR pena (napr.
molitan) sa pri tom meni na tekutinu podobnu fermezi.
Pri vysokych teplotich 800-1000°C su rozkladané
produkty polyolov jednoduchsie ako pri strednych
teplotach a st tvorené prevazne uhl'ovodikmi. Pri 800°C
sa zlty dym rozkladd za vzniku kyanovodika,
acetonitrilu, akrylonitrilu, pyridinu a d’alSich zlucenin.
Podiel HCN a acetonitrilu rastie imerne so stipajiucou
teplotou [3, 4, 5].

Pre znizenie horlavosti PUR pien sa pouzivaji rozne
retardéry horenia, ktorych pridavok ovplyviuje
mechanizmus degradacie PUR peny, ¢o sa prejavuje aj
vzmene zlozenia prchavych produktov. Pdsobenie
retardaénej upravy sa pozitivne prejavuje aj pri
formovani HCN v spalinach, ked’ pri nasich meraniach
sa stopové mnozstvo HCN objavilo az pri 200 °C. So
stipajucou teplotou rastie aj mnozstvo HCN, no
markantny narast sa objavuje az pri plameniovom horeni
polyuretanovych materialov [12, 13].

ZAVER
Cielom prispevku bolo poukazat na tvorbu
nebezpecnych latok (kyanovodik) pri termickom

zatazeni polyuretanovej peny pri teplote, ked’ PUR este
nehori, no k rozkladu polymérneho retazca dochadza
avznika velké mnozstvo produktov. Polyuretanové
materialy tvoria velky podiel vyrobkov a materidlov
pouzivanych v beznom zivote. Ich zahrievanie nutné
nastava, ¢i uz pri mimoriadnych situaciach ako je poziar
alebo aj pri pouzivani v kazdodennej praxi. Poznanie

spravania sa materidlov je predpokladom zabranenie
vzniku bezpecnostnych rizik vhodnymi upravami
a samozrejme aj vhodnymi spésobmi pouzitia.

PODAKOVANIE

Tato praca bola podporovana Agentirou na podporu
vyskumu a vyvoja na zédklade Zmluvy ¢. APVV-0057-
12.

ZOZNAM LITERATURY

[1] MASARIK, I, Plasty a jejich pozarni nebezpeéi.
Ostrava : SPBI Spektrum, 2003. 174 s. ISBN 80-
86634-16-7.

[2] PROPER HANDLING AND STORAGE OF
FLEXIBLE POLYURETHANE FOAM. In: In
Touch, volume 2, number 1, april 1992. [citované
17. 1. 2015].

[3] WALTHER, D.C.,, ANTHENIEN, R.A,
FERNANDEZ-PELLO, A. C.: Smolder ignition of
polyurethane  foam: effect of  oxygen
concentration. Fire Safety Journal 34, 2000, s. 343-
359.

[4] ESPERANZA, M.M., FONT, R., GARCIA, AN.;
Toxic byproducts from the combustion of varnish
wastes based on polyurethane in a laboratory
furnace. Journal of Hazardous Materials B77,
2000, s.107-121.

[5] HAUCK, H., NEUBERGER, M.: Carbon
monoxide uptake and the resulting
carboxyhemoglobin in man. European Journal of
Applied Physiology and Occupational Physiology
53, 1984, s. 186-190.

[6] PARVULESCU, V.I., GRANGE, P., DELMON,
B.: Catalytic removal of NO. Catalysis Today 46,
1998, s. 233-316.

[7] BESEDA, I, SCHWARZ, M. akol.: Toxikologia
a ekotoxikologia. TU FEE vo Zvolene, 2009, s.
106, ISBN 978-80-228-2108-7.

[8] LE TALLEC, Y., GUILLAUME, E.: Fire gases
and their chemical measurement. In: hazards of
combustion products. 10 -11.11. 2008, The Royal
Society, London, s. 21-41. ISBN 978-0-9556548-
2-4,

[91 BEYLER, L. Thermal decomposition of polymers.
[online]. [cit 2015-05-03]. Dostupné na internete:
http://www.ewp.rpi.eduhartford/.

[10] PAABO, M. Fire and materials. [online]. [cit
2015-05-10]. Dostupné na  internete:
http://fire.nist.gov/bfrlpubs/fire87/f87016.pdf.



http://www.springerlink.com/link.asp?id=100513
http://www.springerlink.com/link.asp?id=100513
http://www.ewp.rpi.eduhartford/
http://fire.nist.gov/bfrlpubs/fire87/PDF/f87016.pdf

V. medzinérodna vedecka konferencia Advancesin Fire & Safety Engineering
Fakulta bezpe¢nostného inzinierstva ZU, Ziling, 27. - 28. Okt6ber 2016

[11] TANG, Z., MERCEDES MAROTO-VALER, M.,
ANDRESEN, J. M., MILLER, J W,
LISTEMANN, M.L., MCDANIEL, P. L,
MORITA, D. K., FURLAN, W. R.: Thermal
degradation behavior of rigid polyurethane foams
prepared  with  different  fire  retardant
concentrations and blowing agents. Polymer 43,
2002, s. 6471-6479.

[12]BUBENIKOVA, T., VELCKOVA, V. Analyza
prchavych produktov vznikajucich pri termickom
zatazeni PUR peny so znizenou horlavostou pri
teplotach do 150 °C. Teplo — oheii — materialy:
zbornik prispevkov z medzinarodného sympozia.
Zvolen, 22. — 23. oktober 2015.

[13] VECKOVA, V. LALIK, V. OSVALD, A,
ZACHAR, M. Bezpectnost’ vyuZivania stavebnych
izola¢nych materialov. Krizovy manazment 2011.



	Poďakovanie
	Zoznam literatúry



