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

i atomami boru

Streszczenie — Oligoeterole z pierécieniem 1,3,5-triazynowym i atomami boru otrzymywano w
reakcjach N,N,N’,N’,N"",N”-heksakis(2-hydroksyetylo)melaminy z kwasem borowym a nastepnie
zweglanami alkilenowymi. Zbadano strukture i wlasciwosci fizyczne wytworzonych oligoeteroli.
Uzyskane oligoeterole zastosowano do otrzymania pianek poliuretanowych o zwigkszonej odpor-
nosci termicznej i zmniejszonej palnosci. Wiasciwosci tych pianek poréwnano z cechami pianek
otrzymywanych bezposrednio z melaminy i weglanéw alkilenowych.

Stowa kluczowe: melamina, weglany alkilenowe, kwas borowy, estryfikacja, hydroksyalkilowa-
nie, oligoeterole, pianki poliuretanowe, wtasciwosci.

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

Najczesciej wykorzystywane weglany alkilenowe, ta-
kie jak weglan etylenu (WE) i weglan propylenu (WP),
w kolejnych reakcjach nastgepczo-rownoleglych reaguja
z melaming [MEL (I)] tworzac jej hydroksyalkilowe po-
chodne [wzor (II), x =y =z=1], aw nadmiarze weglanow,
wynoszacym ponad 6 moli/mol MEL — oligoeterole za-
wierajace w swej strukturze pierscien 1,3,5-triazynowy
[wzor (II), x> 1,y >1,z>1)[1, 2] (rbwnanie 1).

Wytworzone oligoeterole nadaja si¢ do otrzymywa-
nia pianek poliuretanowych o zwiekszonej odpornosci
termicznej [3]. Wada uzyskiwanych pianek jest niestety
ich palno$¢. Palnos¢ polimeréw mozna zmniejszy¢ w wy-
niku wbudowania do ich struktury atomow, takich jak:
fosfor, bor, chlor, brom lub krzem [4—6]. W literaturze
patentowej opisano samogasnace pianki poliuretanowe
syntezowane z mieszanek poliol—izocyjanian, zawiera-
jacych w swym sktadzie kwas borowy albo tlenek boru
[7]. Najczesciej jednak zmniejszanie palnosci klasycz-
nych pianek poliuretanowych polega na zastosowaniu
roznych organicznych zwiazkow boru w mieszaninach z
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poliolami, ktére poddaje sie reakcjom z izocyjanianami i
woda [8—16]. Czuprynski i wspotpr. zaproponowali kil-
ka zwigzkoéw boroorganicznych, ktére mozna wprowa-
dzi¢ do struktury pianki. Byly to najczesciej estry hydro-
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ksyalkilowe, otrzymywane w reakcjach kwasu borowego
zr6znymi diolami w obecnosci kwasu siarkowego(VI) ja-
ko katalizatora [§—11]. Badania wspomnianych autoréw
wykazaty, ze wprowadzenie atoméw boru do struktury
klasycznej pianki poliuretanowej wptywa na polepszenie
jej niektérych wiasciwosci uzytkowych, np. zwigksza
wytrzymato$¢ na sciskanie, zmniejsza kruchos¢ i pal-
nos¢, a niekiedy zwieksza odpornos¢ termiczna [8, 9].
Wydawalo sig, Ze jedng z najprostszych metod wprowa-
dzenia boru do struktury pianki o zwigkszonej odpor-
nosci termicznej bedzie zastosowanie do jej otrzymywa-
nia oligoeteroli zawierajacych w swej budowie atomy bo-
ru. Sadzono, ze takie oligoeterole bedzie mozna uzyskac
w wyniku estryfikacji hydroksyalkilowych pochodnych
MEL, jednym z najprostszych i najtanszych surowcéw
zawierajacych bor, tj. kwasem borowym.

W niniejszej pracy zaproponowano metode syntezy
oligoeteroli zawierajacych atomy boru, zbadano ich
strukture i wlasciwosci oraz zastosowano je do otrzymy-
wania spienionych tworzyw poliuretanowych o zwiek-
szonej odpornosci termicznej i zmniejszonej palnosci.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Kwas borowy, weglan potasu i dietanoloamina
(cz.d.a., POCh S.A., Gliwice), melamina i chlorek cyjanu-
rowy (cz., Merck, Niemcy), weglan etylenu (WE) i weg-
lan propylenu (WP) (cz., Fluka, Szwajcaria), trietyloami-
na (cz., Avocado, Niemcy), 4,4’-diizocyjanian difenylo-
metanu (zastosowano izocyjanian zawierajacy izocyja-
niany trojfunkcyjne w ilosci 30 %, MDI, Merck, Niemcy),
$rodek powierzchniowo czynny Silicon 5340 (cz., Houd-
ry Hiills, USA). Srodkiem spieniajacym w procesie otrzy-
mywania kompozycji poliuretanowych byt ditlenek
wegla wytwarzany w reakcji MDI z woda.

Syntezy

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

Wydajnos¢ 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™): 3369,
3268 (OH), 2942, 2899 (CH,), 1659, 1609, 1541, 1502 (C=N w
pierscieniu) 1477, 1431 (CH,), 1047 (OH), 785 (drgania pier-
Scienia 1,3,5-triazynowego); "H NMR (d,-DMSO) (ppm):
3,6 (24H, m, N-CH,-CH,-O), 4,7 (6H, s, OH); ®C NMR
(dg-DMSO) (ppm): 50,5 (N-CH,-), 59,5 (-CH,-0O), 156,8 (ato-
my C w pierscieniu 1,3,5-triazynowym).

Reakcje HHEM z kwasem borowym

Do otwartej kolby tréjszyjnej pojemnosci 100 cm®,

zaopatrzonej w mieszadlo 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 cm’®
wody destylowanej w celu uzyskania uktadu homoge-
nicznego. Mieszaning ogrzewano do stopienia skfadni-
kéw (ok. 80 °C), nastepnie wiaczano mieszadlo i ogrze-
wano do temp. 120 °C, badajac ubytek masy. W chwili,
gdy ubytek masy odpowiadat usunieciu wprowadzonej
do ukladu wody i eliminacji odpowiedniej liczby moli
wody powstajacej podczas estryfikacji, mieszaning ozie-
biano do temperatury pokojowej uzyskujac wodorobora-
ny z pierscieniem 1,3,5-triazynowym, w postaci biatej,
szklistej masy.

Reakcje wodoroboranéw z weglanami alkilenowymi

Do kolby tréjszyjnej pojemnosci 100 cm®, zaopatrzonej
w mieszadto mechaniczne, termometr i chtodnice zwrotna,
zawierajacej 20,88 g, 20,64 g lub 26,40 g (0,02 mol) wodoro-
boranu otrzymanego z zastosowaniem stosunku molowe-
go reagentéw HHEM:H,BO,, odpowiednio, 1:3, 1:4 lub 1:5,
wprowadzano okreslong ilos¢ WE lub WP oraz weglanu
potasu jako katalizatora. Zawarto$¢ kolby ogrzewano do
temp. 150—160 °C, w ktorej nastgpowata homogenizacja
sktadnikow, w ciagu 2 h, nastgpnie wlaczano mieszadto
i mieszajac ogrzewano, utrzymujac w tym stanie do zakon-
czenia reakgji. Przebieg reakcji kontrolowano oznaczajac
nieprzereagowany weglan alkilenu. Po zakoniczeniu reak-
qji otrzymano zywicowate produkty barwy brazowej, do-
brze rozpuszczalne w wodzie.

Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Pianke poliuretanowq otrzymywano w wyniku swo-
bodnego spieniania w kubku. Do kubka pojemnosci
250 cm® odwazano 10 g oligoeterolu, nastepnie dodawa-
no 0,16—0,27 g Siliconu 5340 oraz katalizator — trietylo-
amine, w ilosci 0,22—0,86 g oraz wode w ilo$ci 2—4 % w
stosunku do masy oligoeterolu. Po doktadnym wymie-
szaniu skfadnikow, do mieszaniny wprowadzano odwa-
zona iloé¢ izocyjanianu i energicznie mieszano do chwili
rozpoczecia kremowania. Z tak otrzymanej pianki, sezo-
nowanej w temperaturze pokojowej przez 2 doby, wyci-
nano ksztattki do dalszych badan.

Metodyka badan
Metody analityczne

— Przebieg reakcji wodoroboranow z weglanami al-
kilenowymi badano oznaczajac zawartos¢ weglanu alki-
lenu w mieszaninie reakcyjnej [18].

— Analize elementarng (C, H, N) wykonano za pomo-
cg analizatora Vario ELIII C, H, N, SiO firmy Elementar.

— Zawartos¢ boru okreslano metodg atomowej spek-
trometrii emisyjnej przy uzyciu spektrometru ICP-OES
VISTA-MPX Varian, USA, z doktadnoscig oznaczen 10 %.
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— Widma '"H NMR rejestrowano za pomoca spektro-
metru 500 MHz, firmy Bruker UltraShield, stosujac jako
rozpuszczalnik d,-DMSO a jako standard wewnetrzny
heksametylodisiloksan (HMDS).

— Widma IR otrzymano wykorzystujac spektrometr
ALPHA FT-IR firmy BRUKER, probki przygotowywano
w postaci pastylek KBr lub technika ATR.

— Widma MALDI-ToF oligoeteroli uzyskiwano sto-
sujac spektrometr masowy Voyager-Elite Perseptive Bio-
systems (USA), wyposazony w analizator czasu przelotu
ilaser azotowy o dtugosci fali 337 nm, w trybie liniowym
z opdzniong ekstrakcja jonow. Wykorzystano metode de-
sorpcji laserowej z matrycy, ktdra stanowit kwas 2,5-di-
hydroksybenzoesowy, rozpuszczony w THF, o stezeniu
10 mg/cm®. Prébki rozciericzano metanolem do stezenia 1
mg/cm3 oraz dodawano acetonowy roztwor Nal o steze-
niu 10 mg/cm®. Na widmach rejestrowano jony moleku-
larne powigkszone o warto$¢ masy atomowej Na" i czas-
teczkowej metanolu oraz o warto$¢ masy atomowej jonu
K", pochodzacego od katalizatora.

— Termiczng analize pianek wykonywano za pomoca
termowagi TGA/DSC 1 firmy Mettler, w tyglu ceramicz-
nym, w nastepujacych warunkach: masa probki 100 mg,
zakres temperatury 20—600 °C, atmosfera azotu, szyb-
kos¢ grzania 10 °C/min.

Wiasciwosci oligoeteroli

Zbadano wybrane wtasciwosci fizyczne otrzymanych
oligoeteroli: lepko$¢ przy uzyciu wiskozymetru Hopple-
ra (typ BHZ, prod. Priifgerdte-Werk, Medingen, Niem-
cy), gestos¢ metoda piknometryczna, napiecie powierz-
chniowe metoda odrywania pierscienia i wspotczynnik
zatamania $wiatta za pomoca refraktometru Abbego.

Wiasciwosci pianek

Ocenie poddano nastepujace wilasciwosci pianek: ges-
tos¢ pozorna wg PN-EN ISO 845:2000, chtonnos¢ wody wg
PN-EN 2896:1987, zmiany wymiaréw liniowych pianki
przed i po ogrzewaniu w temp. 150 °C w ciggu 20 lub 40 h
wg PN-EN 2796:1986, palnos¢ wg PN-EN 3582:2002, od-
pornos¢ termiczng na podstawie ubytku masy po wygrze-
waniu w temp. 150, 175 lub 200 °C, w ciggu miesigca, wy-
trzymalos¢ na Sciskanie (maszyna wytrzymatosciowa
z glowica elektroniczna, typ FT 100, firmy Heckert, prod.
Niemcy) wg PN-EN 844:1978 przed i po ekspozycji w da-
nej temperaturze, wspotczynnik przewodzenia ciepta za
pomoca analizatora wlasciwosci termicznych IZOMET
2114 (Applied Precision, Bratystawa, Stowacja).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Synteza oligoeteroli

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

zy w reakgcjach chlorku kwasu cyjanurowego z dietanolo-
aming otrzymano HHEM [wzdr (III)]:

Cl
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Produkt poddano nastepnie estryfikacji kwasem
borowym w stosunku molowym 1:3, 1:4 i 1:5 otrzymujac
wodoroborany o strukturach przyblizonych wzorami
(IV), (V)i (VI):
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Stwierdzono, ze wodoroboran uzyskany przy stosun-
ku molowym reagentéw 1:6, bardzo trudno rozpuszcza
sie w weglanie etylenu, a otrzymany oligoeterol w tem-
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peraturze pokojowej jest stata, zywicowata substancja,
niemieszajaca si¢ z izocyjanianami.

W dalszych reakcjach uzyskane wodoroborany pod-
dawano hydroksyalkilowaniu za pomoca weglanéow al-
kilenowych otrzymujac oligoeterole zakonczone grupa-
mi hydroksylowymi, o zwigkszonej funkcyjnosci w sto-
sunku do HHEM, np.

wych HHEM. Powstajace nowe grupy B-OH w tym za-
kresie daja szersze pasma o mniejszym natezeniu. Wyste-
powanie pasm przy ok. 1740, 1425 oraz w zakresie
1340—1360 cm™ réwniez wskazuje na tworzenie wigzan
B-OH. [19]. O obecnosci pierscienia 1,3,5-triazynowego
w strukturze otrzymanych wodoroborandéw $wiadcza
pasma przy 1650, 1603 —1612, 1543 —1556 Cm'l, pocho-

HO_ OH R
B-O- CH,- CH Hy— CHy— O- BC T
HO~ z \; N CHy= CHz-O-BC OH " o o
AR TN
HO- CH,— CH, I “CH,- CH,- OH o)
Nﬁ/ N [
N OH
HO- CH,~Cfl, "CHy~ CHy-0-BC
; R
H<< O-CH- CH27\ o_ /OJ( CHy— CH—O«} H
" B-0-CH,~CH, CHy— CHy— 0- B, g ®)
H{ O-CH- CH2~> 0 / 0{ CHy CH70~} H
‘ v N. N. N R v
‘ /T TN R
— HJV O-CH- CHZJT O-CHy-CH, No N CHy CHZ{ O-CH,— CH- O«}H
0 \r R z
N |
o{ CH,— CH- 07L H
RN S p
HTL O- CH- CHzﬂf O-CHy—CH, 'CHy— CHy~ O~ B,
R p o{ CHy~ CH- oﬁf H
& q
gdzie: R= —H,—CHs,x+ty+z+p+g+w+v+to+p=n

Tabela 1. Warunki reakcji HHEM z kwasem borowym i weg-
lanem etylenu (WE) lub weglanem propylenu (WP) w obecnosci
weglanu potasu jako katalizatora

Table 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

L Stosunek. molony Tosé Tempera-
p.-| HHEM:H;BOs3: katalizatora tura, °C Czas, h
WE:WP g/mol HHEM !

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 uzyto WE lub WP. Zastosowano typowy
katalizator reakcji weglandéw alkilenowych, tj. weglan
potasu. Reakcje prowadzono w nadmiarze weglanu alki-
lenu, umozliwiajacym otrzymanie oligoeteroli o konsys-
tencji pozwalajacej na tatwe wymieszanie z izocyjania-
nem (tabela 1). Dowodem przebiegu reakdji estryfikacji
jest zmniejszanie si¢ w widmach IR natgzenia pasma
przy ok. 1045 cm™, pochodzacego od grup hydroksylo-

dzace od drgan wigzania C-N pierscienia 1,3,5-triazyno-
wego oraz charakterystyczne pasmo przy 780 cm™, po-
chodzace od drgan szkieletowych tego pierscienia. Prze-
bieg estryfikacji HHEM kwasem borowym potwierdza
réwniez widmo 'H NMR produktéw (rys. 1); ktérych

-CH,-CH,-

DMSO
N\
B-OH z WB
B-OHZHSBO\S‘ \ N-(CH,),0H
5 & 7 6 3 4 3
5, ppm

Rys. 1. Widmo 'H NMR wodoroboranu otrzymanego przy sto-
sunku molowym HHEM:H;BO; = 1:3

Fig. 1. 'TH NMR spectrum of hydrogen borate prepared at
HHEM:H;BO; molar ratio of 1:3
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protony grup metylenowych absorbuja w zakresie po-
dobnym, jak protony takich grup obecnych w HHEM (3,6
ppm), ale zmniejsza si¢ natezenie sygnatu przy 4,7 ppm,
pochodzacego od grup hydroksylowych HHEM. Nie za-
nika on catkowicie, gdyz w warunkach reakgji stosowany
nadmiar kwasu borowego jest niewystarczajacy do zest-
ryfikowania wszystkich grup hydroksylowych HHEM.
Sygnat protonéw grup -OH kwasu borowego wystepuje
przy 7,1 ppm, co wskazuje, ze reakcja moze by¢ réwno-
wagowa. Z kolei sygnal protonéw grup hydroksylowych
zawartych w wodoroestrze pojawia si¢ przy 6,4—6,5
ppm. Jego natezenie w produktach reakcji uzyskiwanych
przy coraz wigkszym nadmiarze molowym kwasu boro-
wego nieznacznie wzrasta, co Swiadczy o przebiegu est-
ryfikacji. Dowodem na to, ze wspomniane sygnaty po-
chodza od ruchliwych protonéw jest ich zanikanie po do-
daniu do uktadu D,0. Nalezy sadzi¢, ze udziat nieprze-
reagowanych substratéw w uzyskiwanych wodorobora-
nach jest niewielki, otrzymano bowiem dobra zgodno$¢
wynikéw analizy elementarnej z danymi obliczonymi
przy zalozeniu catkowitego przereagowania substratéw
(tabela 2).

Tabela 2. Wyniki analizy elementarnej otrzymanych wodoro-
boranéw i oligoeteroli

Table 2. Results of the elemental analysis of the prepared hyd-
rogen borates and oligoetherols

Stosunek Sktad elementarny, %

Eﬁ%‘ﬁ]/{y obliczony oznaczony
Wl 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| 557 | 15,07 | 7,14
1:5:0:0 |29,55| 5,79 | 13,79 | 8,87 129,98 | 5,57 | 14,12 | 8,40
1:3:15:.0 4567|793 | 7,11 | 2,74 | 45,63 | 812 | 6,69 | 2,56
1:3:24:0 47,89 8,24 | 532 | 2,05 |47,52| 859 | 527 | 1,98
1:3:0:10 48,99 | 850 | 7,62 | 2,94 |48,32| 820 | 748 | 2,62
1:3:0:15 52,85 6,88 | 6,16 | 2,38 |52,52| 6,90 | 582 | 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 | 532 | 3,42 | 4423 | 7,90 | 490 | 3,66
1:5:0:12 46,86 | 8,25 | 6,43 | 4,13 |46,35| 7,90 | 592 | 3,79

Budowe produktow estryfikacji potwierdzaja widma
masowe MALDI-ToF (tabela 3). Z analizy tych widm wy-
nika, Ze przy okreslonym stosunku molowym reagentéw
otrzymuje si¢ mieszanine produktéw o réznym stopniu
zestryfikowania. Na widmie obserwuje si¢ bowiem piki
molekularne o wartosciach m/z odpowiadajacych cigza-
rom czasteczkowym produktéw reakcji kolejnych grup
hydroksylowych HHEM z kwasem borowym. Analiza
MALDI-ToF produktéow otrzymanych przy okreslonym
stosunku molowym wodoroboranu do weglanu alkilenu

823
_CH,-CH,-
HMDS
DMSO N\
B-OH z WB N'(Cﬂz)z\o‘ﬂ 4
B-OH z H,BO, AN !
|
10 8 6 4 2
S, ppm

Rys. 2. Widmo 'H NMR oligoeterolu otrzymanego przy sto-
sunku molowym HHEM:H;BO5:WE = 1:3:15

Fig. 2. TH NMR spectrum of oligoetherol prepared at HHEM:
H;3;BO;:WE molar ratio of 1:3:15

pokazuje, ze powstaja oligoeterole o réznym stopniu
podstawienia grupami oksyalkilenowymi, gdyz w wid-
mach, oprécz wspomnianych pikow pochodzacych od
surowcow (wystepujacych przy wartosciach m/z < 405),
obserwuje si¢ piki molekularne réznigce si¢ miedzy soba
o jednostki m/z = 44 i 58, odpowiednio, w produktach re-
akcji otrzymanych z udziatem WE i WP (w tabeli 3, Ip. 18,
19, 21122, 23, 24 i 25 podano przykladowe wartosci m/z
pikéw molekularnych produktu reakcji z udziatem WP).
Na widmach produktow reakgji otrzymanych z udzia-
fem WP nie obserwuje sie¢ pikéw molekularnych roz-
nigcych sie miedzy soba wartosciami m/z = 44, ktére
wskazywatyby na wbudowywanie si¢ w strukture oligo-
eteroli reszt weglanowych. Przebieg reakcji wodorobora-
now z weglanami alkilenowymi potwierdza takze anali-
za widm 'H NMR otrzymanych produktéw (rys. 2). Ob-
serwuje sie¢ zmniejszenie natezenia sygnatu przy 6,5 ppm
pochodzacego od grupy hydroksylowej wodoroboranu
B-OH, ktora tatwo reaguje z weglanami alkilenowymi.
Zmniejsza si¢ rowniez natezenie sygnatu przy 7,1 ppm,
zatem obecny w produkcie nieprzereagowany kwas bo-
rowy takze uczestniczy w reakcji. Wzrost natezenia syg-
nalu przy 4,7 ppm (produkty reakcji z WE) i w zakresie
4,1—4,7 ppm (produkty reakcji z WP) wskazuje na poja-
wianie si¢ w oligoeterolach protonéw grup hydroksylo-
wych w ugrupowaniach hydroksyalkilowych powsta-
jacych w reakgji. Ten dosc¢ szeroki zakres wynika z two-
rzenia réznych konstytucyjnie struktur, w ktérych wyste-
puja wspomniane grupy hydroksylowe. Widma produk-
tow reakcji wodoroboranow z WP zawieraja ponadto
sygnaty przy ok. 1,01 1,2 ppm, pochodzace od protonéw
grup metylowych wystepujacych w strukturach, odpo-
wiednio, normalnych -CH,CH(CH;)OH i anomalnych
-CH(CH;)CH,0H, tworzacych si¢ w wyniku réznego
sposobu otwierania pierScienia tego weglanu:
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~B-0-CHy- CH-OH
1 CHs o CHs
> B-OH + OW O -LO; produkt normalny
0 ~B-0-CH-CH,-OH
CH;

produkt anormalny
“

Na podstawie analizy krzywych integracji mozna wy-
kaza¢, ze udziat produktu anomalnego miesci si¢ w za-
kresie 13—25 % mol., w zalezno$ci od wyjsciowego sto-
sunku molowego reagentéw. Wigksza liczba moli uzyte-
go do reakcji WP powoduje zmniejszenie udziatu struk-
tur anomalnych, co potwierdza znany fakt, ze im bardziej
kwasne srodowisko reakdji, tym wiekszy udziat produk-

tu anomalnego [20]. Wodoroboran majacy kwasowe ato-
my wodoru sprzyja zatem tworzeniu struktur anomal-
nych w srodowisku zawierajacym mniej weglanu, czyli
bardziej kwasnym. W widmach IR oligoeteroli (rys. 3)
jest widoczny wzrost natezenia pasma w zakresie
2850—2950 cm™, pochodzacego od grup alkilenowych,
w miare wprowadzania do mieszaniny reakcyjnej coraz
wiekszej ilosci weglanu alkilenu. Obserwuje sie takze
pasma charakterystyczne dla drgan C=N w zakresie po-
dobnym, jak w widmach wodoroboranéw, pasmo w za-
kresie 750—782 cm™, pochodzace od drgan szkieleto-
wych pierscienia 1,3,5-triazynowego a takze silne pasmo
przy ok. 1030 cm™, pochodzace od drgan wiazania etero-
wego nakladajace si¢ na pasmo drgan wigzania C-OH
przy 1100 cm™. Jednoczesénie zostaje zachowane pasmo
w zakresie 1360—1440 cm™, pochodzace od drgan wiaza-

Tabela 3. Analiza widm MALDI-ToF produktu reakcji otrzymanego przy stosunku molowym HHEM:H;BO;:WP = 1:5:12
Table 3. Interpretation of MALDI-ToF spectrum of the products of reaction carried out at molar ratio HHEM:H;BO5:PC = 1:5:12

Lp. Wartos’;’ a/ifi;)riczytana Wi%z%dsr;,agﬁ;cféjs%w- Prawdopodobna struktura jonu molekularnego*) | Obliczona warto$¢ m/z
1 188,1 10,8 Cl3X + H* 185,4
2 199,1 10,3 Cl;X + H,O 202,4
3 222,2 6,6 CIX + K* 223,5
4 2422 100 matryca 239,4
5 257,2 59 Cl;X + CH30H + K* 255,5
6 268,2 86,4 CLX + (H3BO; — H,0) + K+ 267,3
7 326,3 63,4 (Cl3X + 2DEA - 2HCI) + H* 3227
8 344,3 68,1 (ClsX + 2DEA - 2HCI) + Na* 344,7
9 355,1 8,7 HHEM - 2H,0 + H* 3554
10 384,3 11,0 (ClzX +2DEA - 2HCI) + OP + H* 380,7
11 402,3 44,4 (CI;X + 2DEA - 2HCI) + OP + Na* 402,7
12 404,3 36,5 (ClzX +2DEA - 2HCI) + OP + Na* 402,7
13 460,4 14,3 HHEM + (H3BO; — H,O) + Na* 457,2

14 462,3 7,4 HHEM + K* + CH3;0H 461,5
15 468,4 5.2 HHEM + (H3BO; — H,0) + CH;OH + H* 467,2
16 486,4 42 HHEM + (H;BO; — H,0) + CH;0H + H,0 4842
17 510,4 41 HHEM + (2H;BO; — 2H,0) + CH;O0H 510,1

HHEM + (H;BO; — H,0) + OP + H,0 510,3
18 535,3 45 HHEM + (2H;BO; — 2H,0) + OP 536,1
19 593,4 7,0 HHEM + (2H;BO; - 2H,0) + 20P 594,2

20 611,4 40 HHEM + (5H;BO; - 5H,0) + H* 610,5

21 651,4 3,6 HHEM + (2H;BO; - 2H,0) + 30P 652,3

22 669,4 43 HHEM + (5H;BO; — 5H,0) + OP + H* 668,6

HHEM + (3H;BO; - 3H,0) + 20P + CH;0H 669,9

23 727,5 31 HHEM + (5H3BO; — 5H,0) + 20P + H* 726,6

HHEM + (3H;BO; — 3H,0) + 30P + CH;OH 728,1
24 803,5 2,0 HHEM + (5H;BO; — 5H,0) + 30P + H,0 + H* 802,8
25 1147,8 1,9 HHEM + (5H3;BO; — 5H,0) + 90P + H,O 1150,3

) C1 X — chlorek cyjanurowy. Lp. 2, 3, 5—12 — piki molekularne pochodzace od produktow niecatkowitego podstawienia chloru dietano-

loaming w chlorku kwasu cyjanurowego, HHEM + (nH,BO, - nH,0) — wodoroestry o réznym stopniu zestryfikowania HHEM, OP — gru-

py oksypropylenowe pochodzace z WP.
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Rys. 3. Widmo IR oligoeterolu otrzymanego przy stosunku
molowym HHEM:H3;BO5;:WE = 1:3:15
Fig. 3. IR spectrum of oligoetherol prepared at HHEM:H;B05:
WE molar ratio of 1:3:15

nia B-O [19]. Sktad otrzymanych polieteroli potwierdzo-
no za pomoca analizy elementarnej (por. tabela 2).
Zbadano wtasciwosci fizyczne otrzymanych oligoete-
roli, takie jak: lepkos¢, gestosé, wspdtczynnik zatamania
$wiatta i napigcie powierzchniowe (tabela 4). Zaobserwo-
wano przy tym typowe zmiany tych wlasciwosci w funk-
¢ji temperatury. W miare wprowadzania do oligoeteroli
coraz wigkszej liczby meréw oksyalkilenowych nastepu-
je zmniejszenie si¢ wspotczynnika zatamania Swiatta.
Gestos¢ i wspotczynnik zatamania $wiatta oligoeterolu
zawierajacego taka sama liczbe merow oksyetylenowych
lub oksypropylenowych sq mniejsze w tym ostatnim
przypadku. Wynika to prawdopodobnie z mniejszego
upakowania produktéw reakcji otrzymanych z WP, ktore
charakteryzuja si¢ bocznymi rozgatezieniami w postaci
podstawnikéw metylowych. Lepkos¢ i napiecie powierz-
chniowe oligoeteroli maleje w miare wprowadzania do
jego struktury coraz wigkszej liczby grup oksyetyleno-
wych, a zwigksza sie¢ po wprowadzeniu grup oksypropy-
lenowych. Te réznice mozna thumaczy¢ wigekszym praw-
dopodobienstwem splatania rozgatezionych fancuchow
oksypropylenowych wokot pierscienia 1,3,5-triazynowe-
go. Zwiekszanie liczby atomoéw boru z zachowaniem ta-
kiej samej liczby grup oksyalkilenowych skutkuje zwigk-
szeniem lepkosci i gestosci oligoeteroli, co jest efektem
wzrostu funkcyjnosci potproduktéw (wodoroborandw) i
tworzenia wigkszej liczby wigzant wodorowych.

Otrzymywanie i wlasciwosci pianek poliuretanowych

Uzyskane oligoeterole zastosowano do otrzymywa-
nia pianek poliuretanowych. Badania miaty na celu okre-
$lenie wptywu ilosci katalizatora, izocyjanianu, czynnika
spieniajacego (woda), dtugosci tancucha oligoeterowego
oraz zawartosci boru na proces spieniania. Stwierdzono,
ze optymalna iloscig wody jest na ogét 2—3 % masy oli-
goeterolu wytwarzanego z udziatem WE i 3—4 % masy
oligoeterolu otrzymanego z WP. Zauwazono, ze uzycie

fizyczne oligoeteroli

,

3

$ciwosci

Tabela 4. Wia

Table 4. Physical properties of oligoetherols
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Tabela 5. Warunki prowadzenia procesu spieniania
Table 5. Conditions of the foaming process

Wyjsciowy Ilos¢ sktadnika, g/100 g oligoeterolu Przebieg spieniania
stos. mol. Nr
HHEM: kompo- | . o . s czas kremo- czas czas Uwagi™)
H3BOs: zyqji | izocyjanian woda katalizator silikon wania, s wzrostu, s | schniecia, s
WE:WP
1 188 2 4,3 2,3 130 70 125 mss
220 3 54 2,3 48 45 30 s, 1p
1:3:15:0 3 188 3 54 2,3 55 63 30 s, 1p
4%) 188 3 3,8 2,3 62 71 115 s, 1p
5 188 3 4,0 2,4 90 95 120 s, 1p
6* 170 2 2,2 2,7 51 32 10 s, Ip
170 2 2,2 2,3 46 60 15 s, Mss
240 2 3,2 1,6 48 22 20 s, dp
184 3 2,2 1,6 43 20 15 s, dp
1:3:24:0
10 184 3 3,2 1,6 48 28 15 s, mss
11 240 3 24 16 44 20 15 s, dp
12 240 3 3,2 1,6 48 20 20 S, Ip
13 240 4 54 1,6 23 25 20 s, dp
14 244 3 3,2 1,6 52 70 10 s, mss
1:3:0:10
15%) 260 4 4,3 1,6 40 22 5 S, Ip
16 212 3 4,3 1,6 23 39 23 s
1:3:0:15 17 188 2 4,3 1,6 37 70 40 mss
18% 212 3 3,5 1,6 23 60 5 s, 1p
19%) 232 2 7,0 1,6 63 44 40 S, Ip
20 232 2 7,0 19 102 264 360 s, mss
21 232 2 8,6 1,6 70 70 45 s, 1p
1:4:15:0
22 244 3 8,6 1,6 50 38 20 s, Ip
23 244 3 6,5 1,6 166 188 300 s, 1p
24 260 4 8,6 1,6 58 31 20 s, Ip
25%) 240 3 43 1,6 30 20 5 ps, 1p
26 252 4 3,2 1,6 71 120 180 ds
1:4:0:12
27 260 4 4.3 1.6 28 34 5 ps, rp
28 260 4 5.4 1.6 37 95 40 mss
299 190 2 7.0 1.2 38 12 10 S, Ip
30 200 2 7.0 1.6 45 20 10 s
1:5:22:0
31 200 2 7.3 1.9 40 20 10 s, 1p
32 200 2 8.6 1.6 42 34 5 s, Ip
33 252 3 5.4 1.6 63 20 5 ds
1:5:0:12 34 252 3 7.0 1.6 20 10 5 s, Ip
357 252 3 5.7 1.6 40 34 5 s, Ip

) —kompozycje otrzymane w optymalnych warunkach spieniania, z ktérych przygotowywano ksztattki do dalszych badan (tabela 617).

=) s — pianka sztywna; rp — regularne pory; dp — duze pory; mss — maty stopien spienienia.

mniejszej ilosci wody powoduje powstanie pianek o du-
zej gestosci pozornej, wieksze zas, powyzej 3 %, zwykle
sprawia, ze pianki staja si¢ kruche. Istotng role w procesie
odgrywa réwniez ilo$¢ zastosowanego katalizatora —
trietyloaminy. Zalezy ona od wyjsciowego stosunku mo-
lowego reagentéw, zwlaszcza od ilosci kwasu borowego
wykorzystanego do wytwarzania wodoroborandéw.
Wigkszy nadmiar kwasu w wyjsciowej mieszaninie reak-

cyjnej wymaga uzycia wigkszej ilosci katalizatora w
kompozydji spienianej. Wiaze si¢ to przypuszczalnie z
obecnoscig luki elektronowej atomu boru, ktéra dezakty-
wuje cze$¢ zasadowego katalizatora. Nieprzestrzeganie
optymalnych warunkoéw spieniania i ilosci stosowanych
surowcOw wplywa na obnizenie stopnia spienienia po-
wstajacych pianek (tabela 5, kompozycje 1, 7, 10, 14, 17
i 20) wéweczas, gdy do uktadu wprowadzi si¢ zbyt mata
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Tabela 6. Wybrane wlasciwosci otrzymanych pianek poliuretanowych
Table 6. Selected properties of the prepared polyurethane foams
Stosunek | Chtonno$¢ wody, % mas. Stabilnos$¢ wymiaréow w temp. 150 °C Wspé.}l-<
molowy K r Gestosc zmiana dtugosci, % |zmiana szerokosci, % | zmiana grubosci, % czynni
om- przewo-
HHEM pozorna po po po dreni
H3BO;: | PO%V™ | “kg/m3 : h | 24h wema
WeEwp | di Smin | 3 po20h | po40h | po20h | po40h | po20h | pod0h | cieptar
: W/m K
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 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.
102
] m 1:3:15:0 komp. 4 100+
1007 o 1:3:24: .6
98- A 1:3:0:1 .15
4 | v 1:3:0:1 18 4 80
£ 964 < 1:4:15: .19 g
© ] » 1:4:0: .25 -
< 94- e 1:5:2 29 °
5 7] e 1:5:0 35 z 60+
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§ 90+ § 407
g s8] S
364 20+
84 +
0 T

czas, doba
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)

ilo$¢ izocyjanianu, lub powstajace pianki maja nieregu-
larne pory w przypadku wprowadzenia zbyt duzej ilosci
izocyjanianu lub wody (tabela 5, kompozycje 8, 9, 11, 13
i 26). Czasy kremowania i wzrostu sa dos¢ kroétkie; dla
optymalnych sktadéw kompozycji mieszcza si¢ w zakre-
sach, odpowiednio, 20—63 si12—71s.

Pianki o optymalnych sktadach poddano badaniom
wilasciwosci fizycznych. Stwierdzono, ze wszystkie pian-
ki sa sztywne. Ich gestos¢ pozorna miesci sie w zakresie
40—54 kg/m?>, z wyjatkiem pianek otrzymywanych z oli-
goeteroli syntetyzowanych przy stosunku molowym
HHEM:H,BO;:WE = 1:3:24 i HHEM:H,BO;:WP = 1:3:10
(tabela 6, kompozycje 6 i 15). Gestos¢ pozorna pianek
otrzymanych z udzialem kwasu borowego jest mniejsza
niz gestos¢ pianek uzyskiwanych z melaminy i wegla-
néw alkilenowych (50—105 kg/m®) [3], por. tabela 6.

0 100 200 300 400 500 600
temperatura, °C

Rys. 5. Zmiana masy pianek mierzona metodq 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)

Chlonnos¢ 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 weglanow alkilenowych
wykazuja zwykle chtonno$¢ w granicach 1,3—4,4 % mas.
[3]. Pianki uzyskane z oligoeteroli zawierajacych w swej
strukturze grupy oksypropylenowe, charakteryzujq sie
chtonnos$cig dochodzaca do 7,7 %. Te zwiekszong chton-
nos¢ w stosunku do chionnosci pianek zawierajacych
w swej budowie pierscien 1,3,5-triazynowy mozna ttu-
maczy¢ obecnoscia w strukturze pianki atomow boru,
ktore moga tworzy¢ wiagzania koordynacyjne z czastecz-
kami wody.

Pianki otrzymane w niniejszej pracy wykazuja duza
stabilno$¢ wymiaréw. Zmiana wymiaréw liniowych po
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weglanach alkilenowych [3]. Badane pianki wytrzymuja
diugotrwale dziatanie temperatury, wynoszacej nawet
200 °C, a po ekspozycji temperaturowej ich wytrzyma-
1os¢ na sciskanie wzrasta.

— Otrzymane pianki, w zaleznosci od zawartosci
boru, charakteryzuja si¢ zmniejszona palnoscia lub sa
samogasnace, w przeciwienstwie do palnych pianek z
pierscieniem 1,3,5-triazynowym.
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