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Nowy poliol boroorganiczny do produkcji sztywnych pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych

CZÊŒÆ I. CHARAKTERYSTYKA I WARUNKI OTRZYMYWANIA
NOWEGO POLIOLU BOROORGANICZNEGO

Streszczenie — Opracowano syntezê nowego poliolowego zwi¹zku boroorganicznego na podstawie
kwasu borowego i N,N‘-di(metylenooksy-3-hydroksypropylo)mocznika [równanie (1)]. Scharaktery-
zowano otrzymany produkt g³ównie pod k¹tem jego przydatnoœci jako sk³adnika poliolowego do
produkcji sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych (PUR-PIR). Wyniki badañ gêstoœci,
lepkoœci, liczby hydroksylowej oraz zawartoœci wody wskazuj¹, ¿e mo¿na go z powodzeniem stoso-
waæ do tego celu. Analiza metodami IR i 1H-NMR potwierdzi³a obecnoœæ aktywnych grup hydroksy-
lowych. Scharakteryzowano te¿ termostabilnoœæ opisywanego boroorganicznego poliolu.
S³owa kluczowe: poliol, zwi¹zek boroorganiczny, sztywne pianki poliuretanowe, surowce.

NEW POLYOL FOR THE PRODUCTION OF RIGID POLYURETHANE-POLYISOCYANURATE
FOAMS. PART I. CHARACTERISTICS AND CONDITIONS OF NEW BOROORGANIC POLYOL
PREPARATION
Summary — A synthesis of new boroorganic polyol on the basis of boric acid and N,N‘-di(methylene-
oxy-3-hydroxypropylo)urea has been developed [equation (1)]. The product obtained was characteri-
zed mainly from the point of view of its usefulness as polyol component for rigid PUR foams produc-
tion. The results of density, viscosity, hydroxyl number, and water content show the product can be
used for this application. Analyses done by IR (Table 1, Fig. 1) and 1H NMR (Table 2, Fig. 2) methods
confirmed the presence of active hydroxyl groups. The thermal stability of boroorganic polyol descri-
bed was characterized as well (Fig. 3).
Key words: polyol, boroorganic compound, rigid polyurethane foams, raw materials.

Rozwój chemii i technologii poliuretanów (PUR) jest
dobrym przyk³adem postêpu, jaki dokona³ siê w ostat-
nich latach w dziedzinie tworzyw wielkocz¹steczko-
wych [1—3]. PUR, otrzymane po raz pierwszy w skali
laboratoryjnej 60 lat temu, zosta³y szybko wdro¿one do
produkcji masowej [4—6], a wystarczy³o zaledwie 30 lat,
¿eby powsta³ nowoczesny przemys³ produkuj¹cy ca³y
szereg odmian tych polimerów oraz surowców do ich
wytwarzania. Niezmiennie wzrastaj¹ce zu¿ycie two-
rzyw poliuretanowych œwiadczy o bezsprzecznie du¿ej
roli, jak¹ odgrywaj¹ one w ró¿nych dziedzinach techniki
i ¿ycia codziennego [7—9]. Na podstawie udzia³ów ma-
teria³ów izolacyjnych na rynku europejskim (we³na mi-
neralna 58 %, polistyren ekspandowany 28 %, pianki
poliuretanowe 18 %) mo¿na stwierdziæ, ¿e g³ównymi
czynnikami wp³ywaj¹cymi na rozwój i produkcjê tych

wyrobów s¹: cena, odpornoœæ ogniowa oraz w³aœciwoœci
izolacyjne. Uwa¿a siê, ¿e znaczna czêœæ omawianego
rynku mog³aby zostaæ opanowana przez pianki PUR
(charakteryzuj¹ce siê najlepszymi w³aœciwoœciami izola-
cyjnymi), gdyby obni¿yæ ich cenê. Jednak, aby otrzymy-
wane pianki spe³nia³y aktualne kryteria zwi¹zane z bez-
pieczeñstwem ich wykorzystania oraz ochron¹ œrodo-
wiska naturalnego, potrzebne jest opracowanie nieza-
wieraj¹cego chlorowców uk³adu zmniejszaj¹cego pal-
noœæ, który by³by oparty na ³atwodostêpnych, a wiêc ta-
nich surowcach [10—16].

Zasadniczym celem przedstawionych w niniejszym
artykule badañ by³o opracowanie metody syntezy poli-
oli z N,N‘-di(metylenooksy-3-hydroksypropylo)moczni-
ka i kwasu borowego. Scharakteryzowano tak¿e w³aœci-
woœci otrzymanego boranu z punktu widzenia zastoso-
wania go jako zwi¹zku wyjœciowego w uzyskiwaniu
sztywnych pianek poliuretanowych a jednoczeœnie
œrodka zmniejszaj¹cego ich palnoœæ.*) Autor do korespondencji: sadowska@ukw.edu.pl
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Materia³y

Do otrzymywania nowego zwi¹zku boroorganiczne-
go stosowano N,N‘-di(metylenooksy-3-hydroksypropy-
lo)mocznik (¿ó³to-br¹zowa ciecz, o gêstoœci 1,193
g/cm3), wyprodukowany w naszej Katedrze, glikol pro-
pylenowy (C3H6(OH)2 (bezbarwna ciecz o gêstoœci
1 g/cm3 produkcji POCh w Gliwicach), czysty kwas bo-
rowy H3BO3 (bia³y proszek o masie molowej 61,84
g/mol produkcji POCh w Gliwicach) oraz ksylen (ciecz
bêd¹ca mieszanin¹ izomerów o- i p- z firmy Chempur
w Piekarach Œl¹skich o zawartoœci wody > 0,1 % i gês-
toœci w przedziale 0,860—0,866 g/cm3).

Synteza

Jak ju¿ wspominano, opisane poni¿ej badania dopro-
wadzi³y do otrzymania nowego zwi¹zku boroorgani-
czego typu oligomerolu, bêd¹cego pochodn¹ opisanego
w literaturze [10, 11] N,N‘-di(metylenooksy-3-hydroksy-
propylo)mocznika oraz kwasu borowego; przebieg syn-
tezy ilustruje równanie (1).

Do kolby trójszyjnej pojemnoœci 500 cm3 zaopatrzonej
w nasadkê Deana—Starka do destylacji azeotropowej,
termometr oraz mieszad³o mechaniczne wprowadzono
w temperaturze pokojowej kwas borowy (61,81 g, 1 mol)
oraz N,N‘-di(metylenooksy-3-hydroksypropylo)mocz-
nik (708 g, 3 mole), a nastêpnie dodano 75 cm3 ksylenu.
Kolbê, intensywnie mieszaj¹c jej zawartoœæ, ogrzano do
temperatury wrzenia mieszaniny i utrzymywano w sta-
nie wrzenia (133 oC), odbieraj¹c azeotropowo powsta-
j¹c¹ podczas reakcji wodê (51 cm3), a¿ do chwili ustania
jej wydzielania siê. Po zakoñczeniu trwaj¹cej 305 min
reakcji i przerwaniu mieszania, uk³ad poreakcyjny roz-
warstwi³ siê na bezbarwn¹ warstwê górn¹ (ksylen) i kla-
rown¹ o ¿ó³tym odcieniu warstwê doln¹, zawieraj¹c¹
syntetyzowany zwi¹zek — boroorganiczny poliol. War-
stwê tê oziêbiono, oddzielono i utrzymywano w ci¹gu
1 h w temp. 130 oC w suszarce pró¿niowej pod ciœnie-
niem 0,133—0,399 kPa; otrzymano 654 g (wydajnoœæ 91,2
%) produktu.

Charakterystyka

Zakres oceny w³aœciwoœci otrzymanego poliolu boro-
organicznego obejmowa³ przede wszystkim okreœlenie
podstawowych cech technologicznych, istotnych w
przypadku jego stosowania jako sk³adnika poliolowego
w produkcji sztywnych pianek PUR, tj. liczby hydroksy-
lowej (LOH) i lepkoœci a tak¿e gêstoœci. Liczba hydroksy-
lowa wp³ywa na iloœæ izocyjanianu niezbêdn¹ do wy-
tworzenia wi¹zañ uretanowych, natomiast lepkoœæ i gês-
toœæ s¹ bardzo wa¿ne podczas procesów przetwórstwa.

Wartoœæ LOH oznaczano metod¹ acylowania bezwod-
nikiem kwasu octowego w œrodowisku ksylenu. Nad-
miar bezwodnika po hydrolizie wraz z kwasem powsta-
³ym w wyniku reakcji odmiareczkowywano roztworem
KOH w obecnoœci fenoloftaleiny.

Lepkoœæ okreœlano za pomoc¹ reometru cyfrowego
Brökfielda typu DV-III w temp. 20 oC (293K). Pomiarów
dokonywano przy u¿yciu wrzeciona DIN-87 wspó³pra-
cuj¹cego z tulej¹ ULA-DIN-87. W celu utrzymania sta³ej
temperatury pomiarów tuleja ta by³a otoczona p³asz-
czem wodnym ULA-40Y, po³¹czonym z termostatem
typu U3.

Gêstoœæ mierzono w temp. 25 oC (298K) w piknome-
trze adiabatycznym.

Oprócz powy¿szych oznaczañ, zbadano równie¿ kil-
ka innych w³aœciwoœci nowego zwi¹zku. Scharakteryzo-
wano mianowicie jego rozpuszczalnoœæ w rozpuszczal-
nikach polarnych oraz w poliolach przemys³owych sto-
sowanych do otrzymywania sztywnych pianek PUR.
W tym celu mieszano boran z poliolami i z rozpuszczal-
nikami organicznymi w zakresie stê¿eñ od 10 % do
90 % mas. i poddawano wizualnej ocenie homogenicz-
noœæ otrzymanej w ten sposób mieszaniny. Sprawdzano
tak¿e, czy po up³ywie oko³o 7 dni nie nast¹pi³o rozwar-
stwienie mieszaniny. W próbach tych zastosowano nas-
têpuj¹ce rozpuszczalniki: metanol, toluen, octan metylu,
heksan, oraz oligomerole: Rokopol RF-55, Rokopol T,
Rokopol TG-500.

Budowê chemiczn¹ nowego boroorganicznego poli-
olu okreœlano metodami IR (technika KBr, zakres
400—4000 cm-1, spektrofotometr Vector firmy Brucker)
oraz 1H-NMR (spektrometr NMR Gemini 2000 firmy Va-
rian, czêstotliwoœæ podstawowa 200 MHz, rozpuszczal-
nik chloroform).

Termostabilnoœæ oceniano na podstawie wyniku ana-
lizy termograwimetrycznej przeprowadzonej za pomo-
c¹ derywatografu firmy MOM Budapeszt pracuj¹cego
wed³ug systemu Paulik—Paulik—Erdey (atmosfera po-
wietrza, szybkoœæ grzania 5 oC/min, nawa¿ka 100 mg).

Zbadano równie¿ zawartoœæ wody w otrzymanym
zwi¹zku (metoda Fishera przy u¿yciu bezpirydynowe-
go odczynnika o nazwie handlowej Titraqual, wed³ug
normy PN-81/C-04959) i jego pH. Ten ostatni pomiar
realizowano za pomoc¹ mikroprocesowego laboratoryj-
nego pH-metru (ORP/ISO/oC) ze z³¹czem RS 232 C fir-
my HANNA Instruments.
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WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Opisywany nowy boroorganiczny poliol jest bez-
barwn¹ ciecz¹, bez zapachu, o nastêpuj¹cych w³aœciwoœ-
ciach fizykochemicznych:

— gêstoœæ w temp. 20 oC — 1,106 g/cm3,
— lepkoœæ w temp. 20 oC — 185,2 Pa •s,
— liczba hydroksylowa — 372 mg KOH/g,
— pH — 4,5,
— zawartoœæ wody — 0,2 % mas.
W widmie IR nowego zwi¹zku (rys. 1) zaobserwowa-

no pasma o czêstotliwoœciach typowych dla ugrupowañ
wchodz¹cych w sk³ad nowego poliolu; wyniki tej anali-

zy przedstawiono w tabeli 1, a rezultaty badania jego
struktury metod¹ 1H-NMR [por. wzór (I)] zawieraj¹ ta-
bela 2 i rys. 2.

T a b e l a 1. Charakterystyka widma IR poliolu boroorganicz-
nego
T a b l e 1. Characteristics of IR spectrum of boroorganic polyol

Pasmo drgañ ν, cm-1, doœw.

B-O 1290
O-H 2949—3336

NH-CO-NH 1648
C-OH 1011—1056

-CH2-O-
-CH2-

1453—1556
2884—2949

T a b e l a 2. Charakterystyka widma 1H-NMR poliolu boroorga-
nicznego
T a b l e 2. Characteristics of 1H-NMR spectrum of boroorganic
polyol

Pozycja atomu
wodoru we wzorze (I)

Przesuniêcie
chemiczne, ppm

Liczba atomów
wodoru

1 3,859—3,845 3
2, 4, 9, 11 3,764—3,708 24

3, 10 1,627—1,484 12
5, 8 4,689—4,338 12
6, 7 4,365—4,178 6

Na grupê -OH przypadaj¹ wiêc 3 atomy H (prze-
suniêcie chemiczne 3,859—3,845 ppm), na grupê
-O-CH2-CH2- 24 atomy H (przesuniêcie chemiczne 3,764
—3,708 ppm), na grupê -CH2-CH2-CH2- 12 atomów H
(przesuniêcie chemiczne 1,627 — 1,484 ppm), na grupê
-NH-CH2-O- 12 atomów H (przesuniêcie chemiczne
4,689—4,338 ppm) oraz na grupê N-H przypada 6 ato-
mów H (przesuniêcie chemiczne 4,365—4,178 ppm).

Przedstawione powy¿ej dane dotycz¹ce fizykoche-
micznych w³aœciwoœci nowego zwi¹zku œwiadcz¹

o tym, ¿e jest ona wielokrotnie mniejsza od najwiêkszej
dopuszczalnej lepkoœci (15 000 mPa •s), jakiej nie po-
winny przekraczaæ surowce stosowane w dostêpnych
na rynku standardowych urz¹dzeniach do przetwór-
stwa PUR. Równie¿ wartoœæ gêstoœci omawianego
zwi¹zku — 1,106 g/cm3 — nie ogranicza mo¿liwoœci
jego zastosowania w systemach do produkcji pianek
poliuretanowych.

Jak ju¿ wspomniano, podstawowym parametrem oli-
gomerolu, niezbêdnym do obliczenia receptury kompo-
zycji poliuretanowej, jest jego liczba hydroksylowa. Oz-
naczona doœwiadczalnie wartoœæ LOH otrzymanego
zwi¹zku wynosi 372 mg KOH/g, a obliczona wartoœæ
teoretyczna to 239 mg KOH/g. Ta ró¿nica jest prawdo-
podobnie spowodowana nieca³kowitym usuniêciem
wody ze œrodowiska reakcji. Poziom wartoœci liczby
hydroksylowej zawiera siê w przedziale LOH przemys³o-
wych polioli i w zwi¹zku z tym proces spieniania pianek
PUR z udzia³em nowego poliolu powinien przebiegaæ
w sposób podobny do przebiegu syntezy pianek z zasto-
sowaniem polioli dostêpnych na rynku.

Równie¿ wartoœæ pH poliolu boroorganicznego (4,5)
jest doœæ zbli¿ona do zakresu wyznaczonego przez pH
standardowych polioli [od 6,5 (Rokopol RF-55) do 8,7

B OCH2CH2CH2OCH2NHCNHCH2OCH2CH2CH2OH

OCH2CH2CH2OCH2NHCNHCH2OCH2CH2CH2OH

OCH2CH2CH2OCH2NHCNHCH2OCH2CH2CH2OH

O

O

O

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

(I)

Rys. 2. Widmo 1H-NMR boroorganicznego poliolu
Fig. 2. 1H-NMR spectrum of boroorganic polyol

Rys. 1. Widmo IR boroorganicznego poliolu
Fig. 1. IR spectrum of boroorganic polyol
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(Rokopol 4845)]; dlatego równie¿ i tu nie nale¿y spo-
dziewaæ siê du¿ych ró¿nic w przebiegu otrzymywania
sztywnych pianek PUR zawieraj¹cych w swoim sk³a-
dzie zró¿nicowane iloœci opisywanego boranu zamiast
handlowych polioli. Do podobnego wniosku prowadz¹
wyniki badania rozpuszczalnoœci nowych zwi¹zków bo-
roorganicznych rozpuszczaj¹cych siê w popularnie sto-
sowanych do produkcji pianek PUR rozpuszczalnikach
(N,N‘-dimetyloformamidzie, toluenie, octanie etylu, eta-
nolu, cykloheksanie, izopropanolu) i w poliolach.

Du¿e znaczenie dla okreœlenia przydatnoœci poliolu
do syntezy pianek ma jego odpornoœæ cieplna. Zastoso-
wanie poliolu o lepszej termostabilnoœci poszerza oczy-
wiœcie przedzia³ temperatury ich u¿ytecznoœci.

Rysunek 3 przedstawia uzyskany metod¹ DTG ter-
mogram ilustruj¹cy odpornoœæ ciepln¹ omawianego tu
boroorganicznego poliolu. Na pierwszym etapie rozk³a-
du (do temp. 165 oC) utraci³ on wiêc ok. 2 % masy. Wy-
nik ten mo¿na przypisaæ odparowaniu wody uwolnio-
nej z rozpadu grup hydroksylowych. Najwiêkszy uby-
tek masy, wynosz¹cy ok. 20 %, obserwuje siê w obszarze

odpowiadaj¹cym maksimum efektu cieplnego. Odpor-
noœæ cieplna omawianego nowego poliolu borowego jest
nieco mniejsza ni¿ polioli przemys³owych wykorzysty-
wanych w produkcji pianek sztywnych [17]. Mianowi-
cie, najwiêkszy ubytek masy w przypadku stosowanego
w przemyœle PUR poliolu — Rokopolu RF-55 — w ma-
ksimum efektu cieplnego (340 oC) jest równy 15 % mas.

PODSUMOWANIE

W wyniku zrealizowanej w skali laboratoryjnej reak-
cji kwasu borowego z N,N‘-di(metylenooksy-3-hydro-
ksypropylo)mocznikiem otrzymano nowy zwi¹zek bo-

roorganiczny typu poliolu. Jest to ciecz o typowych dla
stosowanych w produkcji poliuretanów polioli przemy-
s³owych wartoœciach lepkoœci, gêstoœci i liczby hydro-
ksylowej. Otrzymany boroorganiczny poliol bardzo do-
brze rozpuszcza siê w wielu rozpuszczalnikach orga-
nicznych i poliolach dostêpnych na rynku. Analizy me-
todami IR i 1H-NMR wykaza³y obecnoœæ w nowym
zwi¹zku charakterystycznych ugrupowañ wynikaj¹-
cych z jego spodziewanej budowy chemicznej. Scharak-
teryzowano te¿ termostabilnoœæ produktu. Obecnoœæ
w nim aktywnych grup hydroksylowych oraz atomów
boru i azotu wskazuje, ¿e mo¿e on spe³niaæ podwójn¹
rolê w procesie otrzymywania sztywnych pianek poli-
uretanowych, mianowicie jako poliolowy sk³adnik
przedmieszki reaguj¹cy z grupami izocyjanianowymi
oraz jako wewnêtrzny antypiren.

Druga czêœæ niniejszej publikacji jest poœwiêcona
otrzymywaniu i charakterystyce sztywnych pianek poli-
uretanowych uzyskanych na podstawie opisanego no-
wego zwi¹zku boroorganicznego.
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Rys. 3. Termogram boroorganicznego poliolu
Fig. 3. Thermogram of boroorganic polyol
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