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Oligoeterole i pianki poliuretanowe z pierœcieniem 1,3,5-triazynowym

i atomami boru

Streszczenie — Oligoeterole z pierœcieniem 1,3,5-triazynowym i atomami boru otrzymywano w
reakcjach N,N,N‘,N‘,N‘’,N”-heksakis(2-hydroksyetylo)melaminy z kwasem borowym a nastêpnie
z wêglanami alkilenowymi. Zbadano strukturê i w³aœciwoœci fizyczne wytworzonych oligoeteroli.
Uzyskane oligoeterole zastosowano do otrzymania pianek poliuretanowych o zwiêkszonej odpor-
noœci termicznej i zmniejszonej palnoœci. W³aœciwoœci tych pianek porównano z cechami pianek
otrzymywanych bezpoœrednio z melaminy i wêglanów alkilenowych.
S³owa kluczowe: melamina, wêglany alkilenowe, kwas borowy, estryfikacja, hydroksyalkilowa-
nie, oligoeterole, pianki poliuretanowe, w³aœciwoœci.

OLIGOETHEROLS AND POLYURETHANE FOAMS WITH 1,3,5-TRIAZINE RING AND
BORON ATOMS
Summary — Oligoetherols containing 1,3,5-triazine ring and boron atoms were synthesized in the
reactions of N,N,N’,N’,N”,N”-hexakis(2-hydroxyethyl)melamine with boric acid, followed by re-
action with alkylene carbonates. The structure and physical properties of the obtained oligoethe-
rols were investigated. The oligoetherols were used for the preparation of polyurethane foams
with improved thermal stability and reduced flammability. The properties of obtained foams were
compared with those synthesized directly from melamine and alkylene carbonates.
Keywords: melamine, alkylene carbonates, boric acid, esterification, hydroxyalkylation, oligo-
etherols, polyurethane foams, properties.

WPROWADZENIE

Najczêœciej wykorzystywane wêglany alkilenowe, ta-
kie jak wêglan etylenu (WE) i wêglan propylenu (WP),
w kolejnych reakcjach nastêpczo-równoleg³ych reaguj¹
z melamin¹ [MEL (I)] tworz¹c jej hydroksyalkilowe po-
chodne [wzór (II), x = y = z = 1], a w nadmiarze wêglanów,
wynosz¹cym ponad 6 moli/mol MEL — oligoeterole za-
wieraj¹ce w swej strukturze pierœcieñ 1,3,5-triazynowy
[wzór (II), x > 1, y > 1, z > 1) [1, 2] (równanie 1).

Wytworzone oligoeterole nadaj¹ siê do otrzymywa-
nia pianek poliuretanowych o zwiêkszonej odpornoœci
termicznej [3]. Wad¹ uzyskiwanych pianek jest niestety
ich palnoœæ. Palnoœæ polimerów mo¿na zmniejszyæ w wy-
niku wbudowania do ich struktury atomów, takich jak:
fosfor, bor, chlor, brom lub krzem [4—6]. W literaturze
patentowej opisano samogasn¹ce pianki poliuretanowe
syntezowane z mieszanek poliol—izocyjanian, zawiera-
j¹cych w swym sk³adzie kwas borowy albo tlenek boru
[7]. Najczêœciej jednak zmniejszanie palnoœci klasycz-
nych pianek poliuretanowych polega na zastosowaniu
ró¿nych organicznych zwi¹zków boru w mieszaninach z

poliolami, które poddaje siê reakcjom z izocyjanianami i
wod¹ [8—16]. Czupryñski i wspó³pr. zaproponowali kil-
ka zwi¹zków boroorganicznych, które mo¿na wprowa-
dziæ do struktury pianki. By³y to najczêœciej estry hydro-
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ksyalkilowe, otrzymywane w reakcjach kwasu borowego
z ró¿nymi diolami w obecnoœci kwasu siarkowego(VI) ja-
ko katalizatora [8—11]. Badania wspomnianych autorów
wykaza³y, ¿e wprowadzenie atomów boru do struktury
klasycznej pianki poliuretanowej wp³ywa na polepszenie
jej niektórych w³aœciwoœci u¿ytkowych, np. zwiêksza
wytrzyma³oœæ na œciskanie, zmniejsza kruchoœæ i pal-
noœæ, a niekiedy zwiêksza odpornoœæ termiczn¹ [8, 9].
Wydawa³o siê, ¿e jedn¹ z najprostszych metod wprowa-
dzenia boru do struktury pianki o zwiêkszonej odpor-
noœci termicznej bêdzie zastosowanie do jej otrzymywa-
nia oligoeteroli zawieraj¹cych w swej budowie atomy bo-
ru. S¹dzono, ¿e takie oligoeterole bêdzie mo¿na uzyskaæ
w wyniku estryfikacji hydroksyalkilowych pochodnych
MEL, jednym z najprostszych i najtañszych surowców
zawieraj¹cych bor, tj. kwasem borowym.

W niniejszej pracy zaproponowano metodê syntezy
oligoeteroli zawieraj¹cych atomy boru, zbadano ich
strukturê i w³aœciwoœci oraz zastosowano je do otrzymy-
wania spienionych tworzyw poliuretanowych o zwiêk-
szonej odpornoœci termicznej i zmniejszonej palnoœci.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Kwas borowy, wêglan potasu i dietanoloamina
(cz.d.a., POCh S.A., Gliwice), melamina i chlorek cyjanu-
rowy (cz., Merck, Niemcy), wêglan etylenu (WE) i wêg-
lan propylenu (WP) (cz., Fluka, Szwajcaria), trietyloami-
na (cz., Avocado, Niemcy), 4,4’-diizocyjanian difenylo-
metanu (zastosowano izocyjanian zawieraj¹cy izocyja-
niany trójfunkcyjne w iloœci 30 %, MDI, Merck, Niemcy),
œrodek powierzchniowo czynny Silicon 5340 (cz., Houd-
ry Hülls, USA). Œrodkiem spieniaj¹cym w procesie otrzy-
mywania kompozycji poliuretanowych by³ ditlenek
wêgla wytwarzany w reakcji MDI z wod¹.

Syntezy

N,N,N’,N’,N”,N”-heksakis(2-hydroksyetylo)melami-
nê [HHEM, por. wzór (III)] otrzymano wg przepisu za-
wartego w pracy [17].

Wydajnoœæ 82 %; temperatura topnienia 198—199 °C;
analiza elementarna: % oblicz.: C 46,15; H 7,69; N 21,53;
% oznacz.: C 46,23; H 7,56; N 21,39; IR (KBr) (cm-1): 3369,
3268 (OH), 2942, 2899 (CH2), 1659, 1609, 1541, 1502 (C=N w
pierœcieniu) 1477, 1431 (CH2), 1047 (OH), 785 (drgania pier-
œcienia 1,3,5-triazynowego); 1H NMR (d6-DMSO) (ppm):
3,6 (24H, m, N-CH2-CH2-O), 4,7 (6H, s, OH); 13C NMR
(d6-DMSO) (ppm): 50,5 (N-CH2-), 59,5 (-CH2-O), 156,8 (ato-
my C w pierœcieniu 1,3,5-triazynowym).

Reakcje HHEM z kwasem borowym

Do otwartej kolby trójszyjnej pojemnoœci 100 cm3,
zaopatrzonej w mieszad³o mechaniczne i termometr,

wprowadzano 11,7 g (0,03 mol) HHEM, 5,58 g (0,09 mol)
lub 7,44 g (0,12 mol) albo 9,30 g (0,15 mol) kwasu borowe-
go i dodawano, odpowiednio, 3,75; 5,00 lub 6,75 cm3

wody destylowanej w celu uzyskania uk³adu homoge-
nicznego. Mieszaninê ogrzewano do stopienia sk³adni-
ków (ok. 80 °C), nastêpnie w³¹czano mieszad³o i ogrze-
wano do temp. 120 °C, badaj¹c ubytek masy. W chwili,
gdy ubytek masy odpowiada³ usuniêciu wprowadzonej
do uk³adu wody i eliminacji odpowiedniej liczby moli
wody powstaj¹cej podczas estryfikacji, mieszaninê oziê-
biano do temperatury pokojowej uzyskuj¹c wodorobora-
ny z pierœcieniem 1,3,5-triazynowym, w postaci bia³ej,
szklistej masy.

Reakcje wodoroboranów z wêglanami alkilenowymi

Do kolby trójszyjnej pojemnoœci 100 cm3, zaopatrzonej
w mieszad³o mechaniczne, termometr i ch³odnicê zwrotn¹,
zawieraj¹cej 20,88 g, 20,64 g lub 26,40 g (0,02 mol) wodoro-
boranu otrzymanego z zastosowaniem stosunku molowe-
go reagentów HHEM:H3BO3, odpowiednio, 1:3, 1:4 lub 1:5,
wprowadzano okreœlon¹ iloœæ WE lub WP oraz wêglanu
potasu jako katalizatora. Zawartoœæ kolby ogrzewano do
temp. 150—160 °C, w której nastêpowa³a homogenizacja
sk³adników, w ci¹gu 2 h, nastêpnie w³¹czano mieszad³o
i mieszaj¹c ogrzewano, utrzymuj¹c w tym stanie do zakoñ-
czenia reakcji. Przebieg reakcji kontrolowano oznaczaj¹c
nieprzereagowany wêglan alkilenu. Po zakoñczeniu reak-
cji otrzymano ¿ywicowate produkty barwy br¹zowej, do-
brze rozpuszczalne w wodzie.

Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Piankê poliuretanow¹ otrzymywano w wyniku swo-
bodnego spieniania w kubku. Do kubka pojemnoœci
250 cm3 odwa¿ano 10 g oligoeterolu, nastêpnie dodawa-
no 0,16—0,27 g Siliconu 5340 oraz katalizator — trietylo-
aminê, w iloœci 0,22—0,86 g oraz wodê w iloœci 2—4 % w
stosunku do masy oligoeterolu. Po dok³adnym wymie-
szaniu sk³adników, do mieszaniny wprowadzano odwa-
¿on¹ iloœæ izocyjanianu i energicznie mieszano do chwili
rozpoczêcia kremowania. Z tak otrzymanej pianki, sezo-
nowanej w temperaturze pokojowej przez 2 doby, wyci-
nano kszta³tki do dalszych badañ.

Metodyka badañ

Metody analityczne

— Przebieg reakcji wodoroboranów z wêglanami al-
kilenowymi badano oznaczaj¹c zawartoœæ wêglanu alki-
lenu w mieszaninie reakcyjnej [18].

— Analizê elementarn¹ (C, H, N) wykonano za pomo-
c¹ analizatora Vario EL III C, H, N, S i O firmy Elementar.

— Zawartoœæ boru okreœlano metod¹ atomowej spek-
trometrii emisyjnej przy u¿yciu spektrometru ICP-OES
VISTA-MPX Varian, USA, z dok³adnoœci¹ oznaczeñ 10 %.
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— Widma 1H NMR rejestrowano za pomoc¹ spektro-
metru 500 MHz, firmy Bruker UltraShield, stosuj¹c jako
rozpuszczalnik d6-DMSO a jako standard wewnêtrzny
heksametylodisiloksan (HMDS).

— Widma IR otrzymano wykorzystuj¹c spektrometr
ALPHA FT-IR firmy BRUKER, próbki przygotowywano
w postaci pastylek KBr lub technik¹ ATR.

— Widma MALDI-ToF oligoeteroli uzyskiwano sto-
suj¹c spektrometr masowy Voyager-Elite Perseptive Bio-
systems (USA), wyposa¿ony w analizator czasu przelotu
i laser azotowy o d³ugoœci fali 337 nm, w trybie liniowym
z opóŸnion¹ ekstrakcj¹ jonów. Wykorzystano metodê de-
sorpcji laserowej z matrycy, któr¹ stanowi³ kwas 2,5-di-
hydroksybenzoesowy, rozpuszczony w THF, o stê¿eniu
10 mg/cm3. Próbki rozcieñczano metanolem do stê¿enia 1
mg/cm3 oraz dodawano acetonowy roztwór NaI o stê¿e-
niu 10 mg/cm3. Na widmach rejestrowano jony moleku-
larne powiêkszone o wartoœæ masy atomowej Na+ i cz¹s-
teczkowej metanolu oraz o wartoœæ masy atomowej jonu
K+, pochodz¹cego od katalizatora.

— Termiczn¹ analizê pianek wykonywano za pomoc¹
termowagi TGA/DSC 1 firmy Mettler, w tyglu ceramicz-
nym, w nastêpuj¹cych warunkach: masa próbki 100 mg,
zakres temperatury 20—600 °C, atmosfera azotu, szyb-
koœæ grzania 10 °C/min.

W³aœciwoœci oligoeteroli

Zbadano wybrane w³aœciwoœci fizyczne otrzymanych
oligoeteroli: lepkoœæ przy u¿yciu wiskozymetru Höpple-
ra (typ BHZ, prod. Prüfgeräte-Werk, Medingen, Niem-
cy), gêstoœæ metod¹ piknometryczn¹, napiêcie powierz-
chniowe metod¹ odrywania pierœcienia i wspó³czynnik
za³amania œwiat³a za pomoc¹ refraktometru Abbego.

W³aœciwoœci pianek

Ocenie poddano nastêpuj¹ce w³aœciwoœci pianek: gês-
toœæ pozorn¹ wg PN-EN ISO 845:2000, ch³onnoœæ wody wg
PN-EN 2896:1987, zmiany wymiarów liniowych pianki
przed i po ogrzewaniu w temp. 150 °C w ci¹gu 20 lub 40 h
wg PN-EN 2796:1986, palnoœæ wg PN-EN 3582:2002, od-
pornoœæ termiczn¹ na podstawie ubytku masy po wygrze-
waniu w temp. 150, 175 lub 200 °C, w ci¹gu miesi¹ca, wy-
trzyma³oœæ na œciskanie (maszyna wytrzyma³oœciowa
z g³owic¹ elektroniczn¹, typ FT 100, firmy Heckert, prod.
Niemcy) wg PN-EN 844:1978 przed i po ekspozycji w da-
nej temperaturze, wspó³czynnik przewodzenia ciep³a za
pomoc¹ analizatora w³aœciwoœci termicznych IZOMET
2114 (Applied Precision, Bratys³awa, S³owacja).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Synteza oligoeteroli

W celu uzyskania oligoeteroli z atomami boru i pierœ-
cieniem 1,3,5-triazynowym, na pierwszym etapie synte-

zy w reakcjach chlorku kwasu cyjanurowego z dietanolo-
amin¹ otrzymano HHEM [wzór (III)]:

Produkt poddano nastêpnie estryfikacji kwasem
borowym w stosunku molowym 1:3, 1:4 i 1:5 otrzymuj¹c
wodoroborany o strukturach przybli¿onych wzorami
(IV), (V) i (VI):

Stwierdzono, ¿e wodoroboran uzyskany przy stosun-
ku molowym reagentów 1:6, bardzo trudno rozpuszcza
siê w wêglanie etylenu, a otrzymany oligoeterol w tem-

POLIMERY 2012, 57, nr 11—12 821

N

N

N

Cl

ClCl

3 HN(CH2CH2OH)2

N

N

N

N
CH2 CH2 CH2 OHCH2HO

N
CH2 CH2 OH

CH2 CH2 OH
N

CH2CH2HO

CH2CH2HO
+ 3 HCl

(2)

(III)

N

N N

N

NN

CH2 CH2 OH

CH2 CH2 O B
OH

OH

CH2CH2HO

CH2CH2HO

CH2CH2OB
HO

HO

CH2 CH2 O B
OH

OH

(IV)

HHEM:H3BO3 = 1:3

N

N N

N

NN

CH2 CH2 O

CH2 CH2 O B
OH

OH

CH2CH2HO

CH2CH2HO

CH2CH2OB
HO

HO

CH2 CH2 O B
OH

OH

B
OH

OH

(V)

HHEM:H3BO3 = 1:4

N

N N

N

NN

CH2 CH2 O

CH2 CH2 O B
OH

OH

CH2CH2HO

CH2CH2O

CH2CH2OB
HO

HO

CH2 CH2 O B
OH

OH

B
OH

OH
B

HO

HO

(VI)

HHEM:H3BO3 = 1:5



peraturze pokojowej jest sta³¹, ¿ywicowat¹ substancj¹,
niemieszaj¹c¹ siê z izocyjanianami.

W dalszych reakcjach uzyskane wodoroborany pod-
dawano hydroksyalkilowaniu za pomoc¹ wêglanów al-
kilenowych otrzymuj¹c oligoeterole zakoñczone grupa-
mi hydroksylowymi, o zwiêkszonej funkcyjnoœci w sto-
sunku do HHEM, np.

T a b e l a 1. Warunki reakcji HHEM z kwasem borowym i wêg-
lanem etylenu (WE) lub wêglanem propylenu (WP) w obecnoœci
wêglanu potasu jako katalizatora
T a b l e 1. Conditions of the reaction of HHEM with boric acid
and ethylene carbonate (WE) or propylene carbonate (WP) in the
presence of potassium carbonate as catalyst

Lp.
Stosunek molowy

HHEM:H3BO3:
WE:WP

Iloœæ
katalizatora

g/mol HHEM

Tempera-
tura, °C Czas, h

1 1:3:15:0 7,00 150 19

2 1:3:24:0 8,00 150 25

3 1:3:0:10 5,00 160 26

4 1:3:0:15 5,00 160 30

5 1:4:15:0 7,50 150 19

6 1:4:0:12 6,00 160 26

7 1:5:22:0 7,00 150 21

8 1:5:0:12 6,00 160 22

Do reakcji u¿yto WE lub WP. Zastosowano typowy
katalizator reakcji wêglanów alkilenowych, tj. wêglan
potasu. Reakcjê prowadzono w nadmiarze wêglanu alki-
lenu, umo¿liwiaj¹cym otrzymanie oligoeteroli o konsys-
tencji pozwalaj¹cej na ³atwe wymieszanie z izocyjania-
nem (tabela 1). Dowodem przebiegu reakcji estryfikacji
jest zmniejszanie siê w widmach IR natê¿enia pasma
przy ok. 1045 cm-1, pochodz¹cego od grup hydroksylo-

wych HHEM. Powstaj¹ce nowe grupy B-OH w tym za-
kresie daj¹ szersze pasma o mniejszym natê¿eniu. Wystê-
powanie pasm przy ok. 1740, 1425 oraz w zakresie
1340—1360 cm-1 równie¿ wskazuje na tworzenie wi¹zañ
B-OH. [19]. O obecnoœci pierœcienia 1,3,5-triazynowego
w strukturze otrzymanych wodoroboranów œwiadcz¹
pasma przy 1650, 1603—1612, 1543—1556 cm-1, pocho-

dz¹ce od drgañ wi¹zania C-N pierœcienia 1,3,5-triazyno-
wego oraz charakterystyczne pasmo przy 780 cm-1, po-
chodz¹ce od drgañ szkieletowych tego pierœcienia. Prze-
bieg estryfikacji HHEM kwasem borowym potwierdza
równie¿ widmo 1H NMR produktów (rys. 1); których
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protony grup metylenowych absorbuj¹ w zakresie po-
dobnym, jak protony takich grup obecnych w HHEM (3,6
ppm), ale zmniejsza siê natê¿enie sygna³u przy 4,7 ppm,
pochodz¹cego od grup hydroksylowych HHEM. Nie za-
nika on ca³kowicie, gdy¿ w warunkach reakcji stosowany
nadmiar kwasu borowego jest niewystarczaj¹cy do zest-
ryfikowania wszystkich grup hydroksylowych HHEM.
Sygna³ protonów grup -OH kwasu borowego wystêpuje
przy 7,1 ppm, co wskazuje, ¿e reakcja mo¿e byæ równo-
wagowa. Z kolei sygna³ protonów grup hydroksylowych
zawartych w wodoroestrze pojawia siê przy 6,4—6,5
ppm. Jego natê¿enie w produktach reakcji uzyskiwanych
przy coraz wiêkszym nadmiarze molowym kwasu boro-
wego nieznacznie wzrasta, co œwiadczy o przebiegu est-
ryfikacji. Dowodem na to, ¿e wspomniane sygna³y po-
chodz¹ od ruchliwych protonów jest ich zanikanie po do-
daniu do uk³adu D2O. Nale¿y s¹dziæ, ¿e udzia³ nieprze-
reagowanych substratów w uzyskiwanych wodorobora-
nach jest niewielki, otrzymano bowiem dobr¹ zgodnoœæ
wyników analizy elementarnej z danymi obliczonymi
przy za³o¿eniu ca³kowitego przereagowania substratów
(tabela 2).

T a b e l a 2. Wyniki analizy elementarnej otrzymanych wodoro-
boranów i oligoeteroli
T a b l e 2. Results of the elemental analysis of the prepared hyd-
rogen borates and oligoetherols

Stosunek
molowy
HHEM:
H3BO3:
WE:WP

Sk³ad elementarny, %

obliczony oznaczony

C H N B C H N B

1:3:0:0 34,52 6,37 16,10 6,21 34,36 6,18 16,08 5,68

1:4:0:0 31,84 6,05 14,86 7,65 31,79 5,57 15,07 7,14

1:5:0:0 29,55 5,79 13,79 8,87 29,98 5,57 14,12 8,40

1:3:15:0 45,67 7,93 7,11 2,74 45,63 8,12 6,69 2,56

1:3:24:0 47,89 8,24 5,32 2,05 47,52 8,59 5,27 1,98

1:3:0:10 48,99 8,50 7,62 2,94 48,32 8,20 7,48 2,62

1:3:0:15 52,85 6,88 6,16 2,38 52,52 6,90 5,82 2,15

1:4:15:0 42,99 7,54 6,69 3,44 42,55 7,34 6,29 3,13

1:4:0:12 48,49 8,47 6,66 3,42 48,26 7,99 6,46 2,96

1:5:22:0 44,86 7,85 5,32 3,42 44,23 7,90 4,90 3,66

1:5:0:12 46,86 8,25 6,43 4,13 46,35 7,90 5,92 3,79

Budowê produktów estryfikacji potwierdzaj¹ widma
masowe MALDI-ToF (tabela 3). Z analizy tych widm wy-
nika, ¿e przy okreœlonym stosunku molowym reagentów
otrzymuje siê mieszaninê produktów o ró¿nym stopniu
zestryfikowania. Na widmie obserwuje siê bowiem piki
molekularne o wartoœciach m/z odpowiadaj¹cych ciê¿a-
rom cz¹steczkowym produktów reakcji kolejnych grup
hydroksylowych HHEM z kwasem borowym. Analiza
MALDI-ToF produktów otrzymanych przy okreœlonym
stosunku molowym wodoroboranu do wêglanu alkilenu

pokazuje, ¿e powstaj¹ oligoeterole o ró¿nym stopniu
podstawienia grupami oksyalkilenowymi, gdy¿ w wid-
mach, oprócz wspomnianych pików pochodz¹cych od
surowców (wystêpuj¹cych przy wartoœciach m/z < 405),
obserwuje siê piki molekularne ró¿ni¹ce siê miêdzy sob¹
o jednostki m/z = 44 i 58, odpowiednio, w produktach re-
akcji otrzymanych z udzia³em WE i WP (w tabeli 3, lp. 18,
19, 21 i 22, 23, 24 i 25 podano przyk³adowe wartoœci m/z
pików molekularnych produktu reakcji z udzia³em WP).
Na widmach produktów reakcji otrzymanych z udzia-
³em WP nie obserwuje siê pików molekularnych ró¿-
ni¹cych siê miêdzy sob¹ wartoœciami m/z = 44, które
wskazywa³yby na wbudowywanie siê w strukturê oligo-
eteroli reszt wêglanowych. Przebieg reakcji wodorobora-
nów z wêglanami alkilenowymi potwierdza tak¿e anali-
za widm 1H NMR otrzymanych produktów (rys. 2). Ob-
serwuje siê zmniejszenie natê¿enia sygna³u przy 6,5 ppm
pochodz¹cego od grupy hydroksylowej wodoroboranu
B-OH, która ³atwo reaguje z wêglanami alkilenowymi.
Zmniejsza siê równie¿ natê¿enie sygna³u przy 7,1 ppm,
zatem obecny w produkcie nieprzereagowany kwas bo-
rowy tak¿e uczestniczy w reakcji. Wzrost natê¿enia syg-
na³u przy 4,7 ppm (produkty reakcji z WE) i w zakresie
4,1—4,7 ppm (produkty reakcji z WP) wskazuje na poja-
wianie siê w oligoeterolach protonów grup hydroksylo-
wych w ugrupowaniach hydroksyalkilowych powsta-
j¹cych w reakcji. Ten doœæ szeroki zakres wynika z two-
rzenia ró¿nych konstytucyjnie struktur, w których wystê-
puj¹ wspomniane grupy hydroksylowe. Widma produk-
tów reakcji wodoroboranów z WP zawieraj¹ ponadto
sygna³y przy ok. 1,0 i 1,2 ppm, pochodz¹ce od protonów
grup metylowych wystêpuj¹cych w strukturach, odpo-
wiednio, normalnych -CH2CH(CH3)OH i anomalnych
-CH(CH3)CH2OH, tworz¹cych siê w wyniku ró¿nego
sposobu otwierania pierœcienia tego wêglanu:
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Rys. 2. Widmo 1H NMR oligoeterolu otrzymanego przy sto-
sunku molowym HHEM:H3BO3:WE = 1:3:15
Fig. 2. 1H NMR spectrum of oligoetherol prepared at HHEM:
H3BO3:WE molar ratio of 1:3:15



Na podstawie analizy krzywych integracji mo¿na wy-
kazaæ, ¿e udzia³ produktu anomalnego mieœci siê w za-
kresie 13—25 % mol., w zale¿noœci od wyjœciowego sto-
sunku molowego reagentów. Wiêksza liczba moli u¿yte-
go do reakcji WP powoduje zmniejszenie udzia³u struk-
tur anomalnych, co potwierdza znany fakt, ¿e im bardziej
kwaœne œrodowisko reakcji, tym wiêkszy udzia³ produk-

tu anomalnego [20]. Wodoroboran maj¹cy kwasowe ato-
my wodoru sprzyja zatem tworzeniu struktur anomal-
nych w œrodowisku zawieraj¹cym mniej wêglanu, czyli
bardziej kwaœnym. W widmach IR oligoeteroli (rys. 3)
jest widoczny wzrost natê¿enia pasma w zakresie
2850—2950 cm-1, pochodz¹cego od grup alkilenowych,
w miarê wprowadzania do mieszaniny reakcyjnej coraz
wiêkszej iloœci wêglanu alkilenu. Obserwuje siê tak¿e
pasma charakterystyczne dla drgañ C=N w zakresie po-
dobnym, jak w widmach wodoroboranów, pasmo w za-
kresie 750—782 cm-1, pochodz¹ce od drgañ szkieleto-
wych pierœcienia 1,3,5-triazynowego a tak¿e silne pasmo
przy ok. 1030 cm-1, pochodz¹ce od drgañ wi¹zania etero-
wego nak³adaj¹ce siê na pasmo drgañ wi¹zania C-OH
przy 1100 cm-1. Jednoczeœnie zostaje zachowane pasmo
w zakresie 1360—1440 cm-1, pochodz¹ce od drgañ wi¹za-
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OH +B OO

CH3
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- CO2

B O CH2 CH OH

CH3

B O CH

CH3

CH2 OH

produkt normalny

produkt anormalny

(4)

T a b e l a 3. Analiza widm MALDI-ToF produktu reakcji otrzymanego przy stosunku molowym HHEM:H3BO3:WP = 1:5:12
T a b l e 3. Interpretation of MALDI-ToF spectrum of the products of reaction carried out at molar ratio HHEM:H3BO3:PC = 1:5:12

Lp. Wartoœæ m/z odczytana
z widma

Wzglêdna intensyw-
noœæ sygna³u, % Prawdopodobna struktura jonu molekularnego*) Obliczona wartoœæ m/z

1 188,1 10,8 Cl3X + H+ 185,4

2 199,1 10,3 Cl3X + H2O 202,4

3 222,2 6,6 Cl3X + K+ 223,5

4 242,2 100 matryca 239,4

5 257,2 5,9 Cl3X + CH3OH + K+ 255,5

6 268,2 86,4 Cl3X + (H3BO3 – H2O) + K+ 267,3

7 326,3 63,4 (Cl3X + 2DEA – 2HCl) + H+ 322,7

8 344,3 68,1 (Cl3X + 2DEA – 2HCl) + Na+ 344,7

9 355,1 8,7 HHEM – 2H2O + H+ 355,4

10 384,3 11,0 (Cl3X + 2DEA – 2HCl) + OP + H+ 380,7

11 402,3 44,4 (Cl3X + 2DEA – 2HCl) + OP + Na+ 402,7

12 404,3 36,5 (Cl3X + 2DEA – 2HCl) + OP + Na+ 402,7

13 460,4 14,3 HHEM + (H3BO3 – H2O) + Na+ 457,2

14 462,3 7,4 HHEM + K+ + CH3OH 461,5

15 468,4 5,2 HHEM + (H3BO3 – H2O) + CH3OH + H+ 467,2

16 486,4 4,2 HHEM + (H3BO3 – H2O) + CH3OH + H2O 484,2

17 510,4 4,1 HHEM + (2H3BO3 – 2H2O) + CH3OH 510,1

HHEM + (H3BO3 – H2O) + OP + H2O 510,3

18 535,3 4,5 HHEM + (2H3BO3 – 2H2O) + OP 536,1

19 593,4 7,0 HHEM + (2H3BO3 – 2H2O) + 2OP 594,2

20 611,4 4,0 HHEM + (5H3BO3 – 5H2O) + H+ 610,5

21 651,4 3,6 HHEM + (2H3BO3 – 2H2O) + 3OP 652,3

22 669,4 4,3 HHEM + (5H3BO3 – 5H2O) + OP + H+ 668,6

HHEM + (3H3BO3 – 3H2O) + 2OP + CH3OH 669,9

23 727,5 3,1 HHEM + (5H3BO3 – 5H2O) + 2OP + H+ 726,6

HHEM + (3H3BO3 – 3H2O) + 3OP + CH3OH 728,1

24 803,5 2,0 HHEM + (5H3BO3 – 5H2O) + 3OP + H2O + H+ 802,8

25 1147,8 1,9 HHEM + (5H3BO3 – 5H2O) + 9OP + H2O 1150,3

�) ClnX — chlorek cyjanurowy. Lp. 2, 3, 5—12 — piki molekularne pochodz¹ce od produktów nieca³kowitego podstawienia chloru dietano-
loamin¹ w chlorku kwasu cyjanurowego, HHEM + (nH3BO3 – nH2O) — wodoroestry o ró¿nym stopniu zestryfikowania HHEM, OP — gru-
py oksypropylenowe pochodz¹ce z WP.



nia B-O [19]. Sk³ad otrzymanych polieteroli potwierdzo-
no za pomoc¹ analizy elementarnej (por. tabela 2).

Zbadano w³aœciwoœci fizyczne otrzymanych oligoete-
roli, takie jak: lepkoœæ, gêstoœæ, wspó³czynnik za³amania
œwiat³a i napiêcie powierzchniowe (tabela 4). Zaobserwo-
wano przy tym typowe zmiany tych w³aœciwoœci w funk-
cji temperatury. W miarê wprowadzania do oligoeteroli
coraz wiêkszej liczby merów oksyalkilenowych nastêpu-
je zmniejszenie siê wspó³czynnika za³amania œwiat³a.
Gêstoœæ i wspó³czynnik za³amania œwiat³a oligoeterolu
zawieraj¹cego tak¹ sam¹ liczbê merów oksyetylenowych
lub oksypropylenowych s¹ mniejsze w tym ostatnim
przypadku. Wynika to prawdopodobnie z mniejszego
upakowania produktów reakcji otrzymanych z WP, które
charakteryzuj¹ siê bocznymi rozga³êzieniami w postaci
podstawników metylowych. Lepkoœæ i napiêcie powierz-
chniowe oligoeteroli maleje w miarê wprowadzania do
jego struktury coraz wiêkszej liczby grup oksyetyleno-
wych, a zwiêksza siê po wprowadzeniu grup oksypropy-
lenowych. Te ró¿nice mo¿na t³umaczyæ wiêkszym praw-
dopodobieñstwem spl¹tania rozga³êzionych ³añcuchów
oksypropylenowych wokó³ pierœcienia 1,3,5-triazynowe-
go. Zwiêkszanie liczby atomów boru z zachowaniem ta-
kiej samej liczby grup oksyalkilenowych skutkuje zwiêk-
szeniem lepkoœci i gêstoœci oligoeteroli, co jest efektem
wzrostu funkcyjnoœci pó³produktów (wodoroboranów) i
tworzenia wiêkszej liczby wi¹zañ wodorowych.

Otrzymywanie i w³aœciwoœci pianek poliuretanowych

Uzyskane oligoeterole zastosowano do otrzymywa-
nia pianek poliuretanowych. Badania mia³y na celu okre-
œlenie wp³ywu iloœci katalizatora, izocyjanianu, czynnika
spieniaj¹cego (woda), d³ugoœci ³añcucha oligoeterowego
oraz zawartoœci boru na proces spieniania. Stwierdzono,
¿e optymaln¹ iloœci¹ wody jest na ogó³ 2—3 % masy oli-
goeterolu wytwarzanego z udzia³em WE i 3—4 % masy
oligoeterolu otrzymanego z WP. Zauwa¿ono, ¿e u¿ycie
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mniejszej iloœci wody powoduje powstanie pianek o du-
¿ej gêstoœci pozornej, wiêksze zaœ, powy¿ej 3 %, zwykle
sprawia, ¿e pianki staj¹ siê kruche. Istotn¹ rolê w procesie
odgrywa równie¿ iloœæ zastosowanego katalizatora —
trietyloaminy. Zale¿y ona od wyjœciowego stosunku mo-
lowego reagentów, zw³aszcza od iloœci kwasu borowego
wykorzystanego do wytwarzania wodoroboranów.
Wiêkszy nadmiar kwasu w wyjœciowej mieszaninie reak-

cyjnej wymaga u¿ycia wiêkszej iloœci katalizatora w
kompozycji spienianej. Wi¹¿e siê to przypuszczalnie z
obecnoœci¹ luki elektronowej atomu boru, która dezakty-
wuje czêœæ zasadowego katalizatora. Nieprzestrzeganie
optymalnych warunków spieniania i iloœci stosowanych
surowców wp³ywa na obni¿enie stopnia spienienia po-
wstaj¹cych pianek (tabela 5, kompozycje 1, 7, 10, 14, 17
i 20) wówczas, gdy do uk³adu wprowadzi siê zbyt ma³¹
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T a b e l a 5. Warunki prowadzenia procesu spieniania
T a b l e 5. Conditions of the foaming process

Wyjœciowy
stos. mol.
HHEM:
H3BO3:
WE:WP

Nr
kompo-

zycji

Iloœæ sk³adnika, g/100 g oligoeterolu Przebieg spieniania

Uwagi��)
izocyjanian woda katalizator silikon czas kremo-

wania, s
czas

wzrostu, s
czas

schniêcia, s

1:3:15:0

1 188 2 4,3 2,3 130 70 125 mss

2 220 3 5,4 2,3 48 45 30 s, rp

3 188 3 5,4 2,3 55 63 30 s, rp

4*) 188 3 3,8 2,3 62 71 115 s, rp

5 188 3 4,0 2,4 90 95 120 s, rp

1:3:24:0

6*) 170 2 2,2 2,7 51 32 10 s, rp

7 170 2 2,2 2,3 46 60 15 s, mss

8 240 2 3,2 1,6 48 22 20 s, dp

9 184 3 2,2 1,6 43 20 15 s, dp

10 184 3 3,2 1,6 48 28 15 s, mss

11 240 3 2,4 1,6 44 20 15 s, dp

12 240 3 3,2 1,6 48 20 20 s, rp

13 240 4 5,4 1,6 23 25 20 s, dp

1:3:0:10
14 244 3 3,2 1,6 52 70 10 s, mss

15*) 260 4 4,3 1,6 40 22 5 s, rp

1:3:0:15

16 212 3 4,3 1,6 23 39 23 s

17 188 2 4,3 1,6 37 70 40 mss

18*) 212 3 3,5 1,6 23 60 5 s, rp

1:4:15:0

19*) 232 2 7,0 1,6 63 44 40 s, rp

20 232 2 7,0 1,9 102 264 360 s, mss

21 232 2 8,6 1,6 70 70 45 s, rp

22 244 3 8,6 1,6 50 38 20 s, rp

23 244 3 6,5 1,6 166 188 300 s, rp

24 260 4 8,6 1,6 58 31 20 s, rp

1:4:0:12

25*) 240 3 4,3 1,6 30 20 5 ps, rp

26 252 4 3,2 1,6 71 120 180 ds

27 260 4 4.3 1.6 28 34 5 ps, rp

28 260 4 5.4 1.6 37 95 40 mss

1:5:22:0

29*) 190 2 7.0 1.2 38 12 10 s, rp

30 200 2 7.0 1.6 45 20 10 s

31 200 2 7.3 1.9 40 20 10 s, rp

32 200 2 8.6 1.6 42 34 5 s, rp

1:5:0:12

33 252 3 5.4 1.6 63 20 5 ds

34 252 3 7.0 1.6 20 10 5 s, rp

35*) 252 3 5.7 1.6 40 34 5 s, rp

�) – kompozycje otrzymane w optymalnych warunkach spieniania, z których przygotowywano kszta³tki do dalszych badañ (tabela 6 i 7).
��) s – pianka sztywna; rp – regularne pory; dp – du¿e pory; mss – ma³y stopieñ spienienia.



iloœæ izocyjanianu, lub powstaj¹ce pianki maj¹ nieregu-
larne pory w przypadku wprowadzenia zbyt du¿ej iloœci
izocyjanianu lub wody (tabela 5, kompozycje 8, 9, 11, 13
i 26). Czasy kremowania i wzrostu s¹ doœæ krótkie; dla
optymalnych sk³adów kompozycji mieszcz¹ siê w zakre-
sach, odpowiednio, 20—63 s i 12—71 s.

Pianki o optymalnych sk³adach poddano badaniom
w³aœciwoœci fizycznych. Stwierdzono, ¿e wszystkie pian-
ki s¹ sztywne. Ich gêstoœæ pozorna mieœci siê w zakresie
40—54 kg/m3, z wyj¹tkiem pianek otrzymywanych z oli-
goeteroli syntetyzowanych przy stosunku molowym
HHEM:H3BO3:WE = 1:3:24 i HHEM:H3BO3:WP = 1:3:10
(tabela 6, kompozycje 6 i 15). Gêstoœæ pozorna pianek
otrzymanych z udzia³em kwasu borowego jest mniejsza
ni¿ gêstoœæ pianek uzyskiwanych z melaminy i wêgla-
nów alkilenowych (50—105 kg/m3) [3], por. tabela 6.

Ch³onnoœæ wody pianek wytworzonych z oligoeterolu
opartego na WE i kwasie borowym, po 24 h wynosi
12—21 %, podczas gdy pianki uzyskane z oligoeterolu
syntetyzowanego z melaminy i wêglanów alkilenowych
wykazuj¹ zwykle ch³onnoœæ w granicach 1,3—4,4 % mas.
[3]. Pianki uzyskane z oligoeteroli zawieraj¹cych w swej
strukturze grupy oksypropylenowe, charakteryzuj¹ siê
ch³onnoœci¹ dochodz¹c¹ do 7,7 %. Tê zwiêkszon¹ ch³on-
noœæ w stosunku do ch³onnoœci pianek zawieraj¹cych
w swej budowie pierœcieñ 1,3,5-triazynowy mo¿na t³u-
maczyæ obecnoœci¹ w strukturze pianki atomów boru,
które mog¹ tworzyæ wi¹zania koordynacyjne z cz¹stecz-
kami wody.

Pianki otrzymane w niniejszej pracy wykazuj¹ du¿¹
stabilnoœæ wymiarów. Zmiana wymiarów liniowych po
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Rys. 4. Zmiana masy pianek podczas ekspozycji w temp. 150 °C
(numer kompozycji zgodny z numerem podanym w tabeli 6)
Fig. 4. Changes in the foam mass on exposure to a temperature
of 150 °C (the composition number is consistent with that
given in Table 6)
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Rys. 5. Zmiana masy pianek mierzona metod¹ termograwi-
metrii (numer kompozycji zgodny z numerem podanym w ta-
beli 6)
Fig. 5. Changes in the foam mass measured using thermogravi-
metry method (the composition number is consistent with that
given in Table 6)

T a b e l a 6. Wybrane w³aœciwoœci otrzymanych pianek poliuretanowych
T a b l e 6. Selected properties of the prepared polyurethane foams

Stosunek
molowy
HHEM
H3BO3:
WE:WP

Nr
kom-
pozy-

cji

Gêstoœæ
pozorna

kg/m3

Ch³onnoœæ wody, % mas. Stabilnoœæ wymiarów w temp. 150 °C Wspó³-
czynnik
przewo-
dzenia
ciep³a �
W/m K

po
5 min

po
3 h

po
24 h

zmiana d³ugoœci, % zmiana szerokoœci, % zmiana gruboœci, %

po 20 h po 40 h po 20 h po 40 h po 20 h po 40 h

1:3:15:0 4 53,81 6,32 10,64 15,77 -0,29 -0,63 +0,12 -0,54 -0,90 -1,20

1:3:24:0 6 96,05 7,31 13,48 20,97 -0,33 -0,74 -0,10 -1,04 +0,12 +0,12

1:3:0:10 15 68,56 2,39 3,49 5,01 -0,03 -0,77 -0,10 0,80 +0,49 -1,49 0,0376

1:3:0:15 18 44,65 1,62 3,06 3,92 -1,77 -2,30 -0,75 -2,04 +4,12 -1,86

1:4:15:0 19 41,75 5,97 8,17 12,60 -0,38 -0,05 -0,67 -0,63 -1,21 -0,40

1:4:0:12 25 49,37 1,50 3,29 7,66 -0,40 0,00 -0,61 -0,91 -0,86 -2,08 0,0459

1:5:22:0 29 43,82 6,52 9,40 15,42 -0,35 -0,41 +1,30 +1,30 +1,30 +1,30

1:5:0:12 35 40,55 2,31 3,75 6,23 -1,22 -1,71 -1,51 -2,00 -2,08 -2,25 0,0561

Nr kompozycji zgodny z numerem w tabeli 5.



ekspozycji w temp. 150 °C nie przekracza³a zwykle 2 %.
Badania odpornoœci termicznej prowadzone metod¹ sta-
tyczn¹ w temp. 150, 175 i 200 °C w ci¹gu miesi¹ca, po-
zwoli³y stwierdziæ, ¿e nastêpuje sukcesywne zmniejsza-
nie siê masy pianki w trakcie ogrzewania, przy czym naj-
wiêksze ubytki masy obserwowano w pierwszej dobie
(rys. 4). Badania metod¹ dynamiczn¹ (TG, DTG) (rys. 5)
wykaza³y, ¿e ubytek 5 % masy pianek nastêpuje w temp.
190—215 °C, a ubytek 50 % w temp. 320—333 °C, podczas
gdy pianki z oligoeteroli wytwarzanych z melaminy i
wêglanów alkilenowych wykazuj¹ ubytek 50 % masy do-
piero w temperaturze powy¿ej 500 °C [3]. Nale¿y nad-
mieniæ, ¿e badane przez nas pianki, z wyj¹tkiem kompo-
zycji 19 (tabela 7), po ekspozycji temperaturowej uzyski-
wa³y wiêksz¹ sztywnoœæ i znacznie wiêksz¹ odpornoœæ
na œciskanie. Najmniejszym ubytkiem masy charaktery-
zowa³y siê pianki wytworzone z oligoeteroli syntetyzo-
wanych przy u¿yciu WP, przy stosunku molowym
HHEM:H3BO3:WP = 1:3:10. Wynosi³ on ok. 26 % w temp.
200 °C, jednoczeœnie nastêpowa³ wzrost wytrzyma³oœci
na œciskanie o 72 %. Obecnoœæ atomów boru sprawia, ¿e
otrzymane tworzywa piankowe wykazuj¹ mniejsz¹ pal-
noœæ w porównaniu z palnoœci¹ pianek z oligoeteroli
uzyskanych bezpoœrednio z melaminy i wêglanów alki-
lenowych; objawia siê to zmniejszeniem zarówno ich
szybkoœci palenia, jak i ubytku masy po spaleniu (por. ta-
bela 7). Pianki z oligoeteroli otrzymanych przy wyjœcio-
wym stosunku molowym HHEM:H3BO3:WE = 1:3:15
oraz HHEM:H3BO3:WP = 1:3:10 s¹ samogasn¹ce, gdy¿
p³omieñ osi¹ga tylko liniê, odpowiednio, 25 i 16 mm
licz¹c od miejsc podpalenia. Pozosta³e pianki s¹ palne,
gdy¿ czo³o p³omienia dociera do znaku pomiarowego.
Ich szybkoœæ spalania (1,05 do 2,80 mm/s) jest jednak
mniejsza ni¿ pianek z oligoeteroli opartych na melaminie
i wêglanach alkilenowych (6,20 mm/s). Wspó³czynnik
przewodnictwa ciep³a otrzymanych przez nas pianek
wynosi 0,038—0,056 W/m K i jest wiêkszy ni¿ wspó³-
czynnik typowych sztywnych pianek poliuretanowych
(0,019—0,026) [21], co prawdopodobnie wynika z ich
wiêkszej ch³onnoœci wody.

PODSUMOWANIE

— W wyniku estryfikacji HHEM nadmiarem kwasu
borowego otrzymano wodoroborany zawieraj¹ce w swej
strukturze pierœcienie 1,3,5-triazynowe.

— W reakcji tych wodoroboranów z nadmiarem wêg-
lanów alkilenowych uzyskano oligoeterole z udzia³em w
strukturze atomów boru i pierœcieni 1,3,5-triazynowych.

— Z wytworzonych oligoeteroli otrzymano pianki
poliuretanowe o zwiêkszonej odpornoœci termicznej w
porównaniu z odpornoœci¹ klasycznych, sztywnych pia-
nek poliuretanowych, które trac¹ swoje w³aœciwoœci
u¿ytkowe w temp. 90—110 °C [22].

— Gêstoœæ pozorna uzyskanych pianek jest nieco
mniejsza, a ch³onnoœæ wody nieco wiêksza ni¿ pianek
poliuretanowych z oligoeteroli opartych na melaminie i
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wêglanach alkilenowych [3]. Badane pianki wytrzymuj¹
d³ugotrwa³e dzia³anie temperatury, wynosz¹cej nawet
200 °C, a po ekspozycji temperaturowej ich wytrzyma-
³oœæ na œciskanie wzrasta.

— Otrzymane pianki, w zale¿noœci od zawartoœci
boru, charakteryzuj¹ siê zmniejszon¹ palnoœci¹ lub s¹
samogasn¹ce, w przeciwieñstwie do palnych pianek z
pierœcieniem 1,3,5-triazynowym.
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