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Streszczenie

W artykule przedstawiono warunki syntezy, strukture i podstawowe wtasciwosci fizyczne oli-
goeteroli otrzymanych w reakcjach melemu z weglanem propylenu, katalizowanych za pomo-
cg DABCO. Zidentyfikowano produkty uboczne. Otrzymano sztywne pianki poliuretanowe
o wigkszej odpornosci termicznej i wigkszej wytrzymatosci na Sciskanie od klasycznych pianek
poliuretanowych.
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Abstract

The conditions of synthesis, chemical structure and basic physical properties of the oligoethe-
rols obtained from melem and propylene carbonate with DABCO as a catalyst were presented
in the paper. The by-products were identified. Obtained rigid polyurethane foams have higher
thermal stability and higher compression strength than classical polyurethane foams.
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1. Wstep

Melem (M) jest szeéciofunkcyjng aming heterocykliczng zawierajaca w swej strukturze
pier$cien cyjamelurowy, charakteryzujacy si¢ bardzo duzg stabilnoscig termiczng. Analiza
derywatograficzna melemu wskazuje, ze jest to zwigzek stabilny do temperatury 560°C [1],
a powyzej tej temperatury przechodzi w melon, uwalniajac jednoczeénie gazowy amoniak
[1,2]:
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Obecnie melem stosuje si¢ do otrzymywania dodatkéw zmniejszajacych palnos¢ niekto-
rych polimerow, takich jak poliestry, poliamidy, zywice epoksydowe i in. [3-5].

W pracy [6] przedstawiono metod¢ otrzymywania polieteroli z pierscieniem cyjameluro-
wym w reakcjach melemu z weglanem etylenu katalizowanych za pomocag DABCO (1,4-dia-
zabicyklo[2.2.2]oktan), a w pracy [7] — zastosowanie jednego z takich polieteroli do wytwa-
rzania sztywnych pianek poliuretanowych o zwigkszonej odpornosci termiczne;.

W niniejszym artykule opisano metod¢ otrzymywania oligoeteroli z pierscieniem cyja-
melurowym w reakcjach melemu z weglanem propylenu (WP) katalizowanych za pomoca
DABCO oraz wskazano mozliwo$¢ ich zastosowania do otrzymywania sztywnych pianek
poliuretanowych o zwickszonej odporno$ci termicznej i wytrzymatosci mechanicznej w po-
réwnaniu z piankami klasycznymi.

2. Cze$¢ doswiadcezalna
2.1. Synteza oligoeteroli

Do kolby trdjszyjnej o pojemno$ci 250 cm?®, zaopatrzonej w chtodnice prosta z od-
bieralnikiem, mieszadto i termometr wprowadzono 32,73 g (0,15 mola) melemu, 183,7 g
(1,80 mola) WP (uwaga) i 0,6 g DABCO jako katalizatora. Zawarto$¢ mieszano, ogrzewano
do temperatury 170—-180°C i utrzymywano w tym stanie do catkowitego przereagowania
WP. Koniec reakcji okre§lano na podstawie oznaczen zawartosci WP. Po zakonczeniu reakcji
oddzielano oligoeterol od nieprzereagowanego osadu, dodajac do mieszaniny poreakcyjnej
ok. 50 cm?® wody w celu rozpuszczenia oligoeterolu. Zawarto$¢ przenoszono ilosciowo do
probowek i osad odwirowywano w wiréwce laboratoryjnej. Czynno$¢ t¢ powtarzano jesz-
cze dwukrotnie. Wodne roztwory oligoeterolu taczono, a nastepnie oddestylowywano wode
w wyparce prozniowej, uzyskujac produkt koncowy.

Réwnolegle z synteza oddestylowywano matoczasteczkowe produkty uboczne do odbie-
ralnika, natomiast po zakonczeniu syntezy tak zebrane produkty uboczne zwazono, poddano
rozdestylowaniu na 2 frakcje, ktore zidentyfikowano za pomocg spektroskopii protonowego
rezonansu jadrowego.
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Uwaga:

Wyjsciowy stosunek molowy reagentoéw wynosit 1:12, czas reakcji 15 godzin. Przepro-
wadzono rowniez reakcje przy wyjsciowym stosunku molowym M:WP = 1:6 (czas reakcji
8 godz.) oraz 1: 24 (czas reakcji 37 godz.).

2.2. Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Oligoeterol otrzymany w reakcji melemu z weglanem propylenu przy wyjsciowym sto-
sunku molowym reagentow 1:12, zastosowano do otrzymywania pianek poliuretanowych.
Proby spieniania prowadzono w kubkach o pojemnosci 250 cm® w temperaturze pokojo-
wej. Do odwazonej masy oligoeterolu dodawano $rodek powierzchniowo czynny (Silicon
5340, Houdry Hiills, USA) oraz katalizator, ktorym byta trietyloamina (TEA, cz.d.a., Fluka,
Szwajcaria) 1 wode w ilo$ci 2% w stosunku do masy oligoeterolu. Po doktadnym wymiesza-
niu oligoeterolu z wymienionymi sktadnikami do mieszaniny wprowadzano odwazong ilo§¢
4,4’—diizocyjanianu difenylometanu (cz., Merck, Niemcy) i energicznie mieszano do chwili
rozpoczgcia kremowania. Mierzono czasy: kremowania, wzrostu i schnigcia oraz wizualnie
oceniano jako$¢ pianek. W tabeli 3 zestawiono sktad mieszanek stuzacych do otrzymania
pianek oraz parametry spieniania i jako$¢ uzyskanych pianek.

2.3. Metody analityczne

Przebieg reakcji okreslano, oznaczajac nieprzereagowany WP metoda z wykorzystaniem
wodorotlenku baru [8]. Analiz¢ elementarng oligoeteroli wykonywano w analizatorze ele-
mentarnym firmy Vario, oznaczajac zawarto$¢ wegla, wodoru i azotu. Widma '"H-NMR pro-
duktow wykonano w spektrometrze "H-NMR firmy BRUKER o czestotliwosci roboczej 500
MHz. Jako rozpuszczalnik stosowano d-DMSO, a jako wzorzec wewngtrzny heksametylo-
disiloksan. Widma IR wykonywano w postaci filmu kapilarnego (spektrometr ALPHA FT
IR, prod. BRUKER).

2.4. Badanie wtasciwosci fizycznych otrzymanych oligoeteroli
W oligoeterolach oznaczano wspoétczynnik zatamania §wiatla (refraktometr Abbego), ge-
sto$¢ metoda piknometryczna, lepkos¢ w wiskozymetrze Hopplera (typ BHZ, prod. Priifge-
ratewerk, Niemcy) i napigcie powierzchniowe metoda odrywania pierscienia [9, 10].
2.5. Badanie wlasciwosci fizycznych pianek poliuretanowych
Zgodnie z normami [11-14] oznaczono gestos$¢ pozorng, chtonnos¢ wody, stabilnos$é wy-

miardéw 1 odpornos¢ termiczng pianek w temperaturze 150, 175 1 200°C oraz ich wytrzyma-
tos¢ na $ciskanie otrzymanych przed i po ekspozycji temperaturowe;.
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3. Analiza i oméwienie wynikow

W reakcjach melemu z nadmiarem WP otrzymuje si¢ oligoeterole z pier$cieniem cyjame-
lurowym zgodnie ze schematem:
s GH,
HO~CH-CHs P P

HN_ _N__N__NH ,—(
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Otrzymane produkty sa cieklymi, brazowymi zywicami, dobrze rozpuszczalnymi w wo-
dzie i w metanolu. Poniewaz po zakonczeniu reakcji w mieszaninie poreakcyjnej pozostaje
nieprzereagowany melem, stad mozna sadzi¢, ze powstajace nizsze hydroksyalkilowe po-
-chodne melemu sg lepiej rozpuszczalne w srodowisku reakcji i tatwiej reaguja z WP niz sam
melem i dlatego w produktach otrzymuje si¢ wickszg zawarto§¢ grup oksypropylenowych
(obliczona na podstawie procentowej zawarto$ci azotu, tabela 1) niz to wynika z wyjsciowe-
go stosunku molowego reagentow.

Analiza elementarna (tabela 2) wskazuje, ze otrzymane oligoeterole zawieraja atomy
azotu, a wigc w ich strukturze obecny jest pierscien cyjamelurowy, co potwierdzaja takze
ich widma IR, w ktorych obserwuje si¢ pasma przy 1614 i 763 cm™' charakterystyczne dla
tego pierscienia [1]. Ponadto we wspomnianych widmach (rys. 1) wystgpuje silne, szerokie
pasmo drgan walencyjnych zasocjowanej grupy hydroksylowej w zakresie 3650-3100 cm !
oraz pasma pochodzace od walencyjnych asymetrycznych i symetrycznych drgan grup me-
tylenowych i metylowych odpowiednio przy 2929 i 2870 cm™* oraz 2970 i 2872 cm™'. Obec-
no$¢ grupy hydroksylowej potwierdza ponadto pasmo drgan deformacyjnych przy czestosci
1376 cm™ oraz pasmo przy 1010 cm™ od drgan walencyjnych symetrycznych grupy O-H
alkoholi I-rzedowych. Przy 1731 cm™ wystepuje pasmo od drgah walencyjnych grupy karbo-
nylowej C=0 wskazujace na mozliwos¢ wbudowywania si¢ do struktury ugrupowan estro-
wych -COO-. Przy 1674 cm™! mozna zauwazy¢ pasmo od drgan walencyjnych grupy >C=N
w uktadach heteroaromatycznych. Na istnienie wigzan eterowych wskazuje silne pasmo przy
1088 cm™! od walencyjnych drgan asymetrycznych grupy C-O-C.
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Tabela 1
Analiza skladu oligoeteroli
Zawarto$¢ w mieszaninie Zawartos¢ Analiza elementarna
Wyjsciowy poreakcyjnej [% mas.] alkoholu oligoeterolu
stosunek allilowego W
molowy olico- | 0ddestylowa- | w oligoete-
M:WP osad o te%ol ny produktu rolu C H N
uboczny [% mas.]
1:6 42,7 45,6 11,7 - 55,47 9,321 9,014 22
1:12 233 63,7 13,0 3,04 55,23 9,255 7,994 25
1:24 7,5 73,5 19,0 - 55,90 9,447 7,543 26,7

w — liczba jednostek oksypropylenowych przypadajacych na czasteczke melemu wynikajaca z analizy

elementarnej
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Rys. 1. Widmo IR oligoeterolu otrzymanego przy wyjsciowym stosunku molowym M:WP = 1:12

Fig. 1. IR spectrum of the oligoetherol obtained at initial molar ratio M: WP = 1:12
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Rys. 2. Widmo 'H NMR oligoeterolu syntezowanego przy wyjsciowym stosunku molowym
M: WP =1:12

Fig. 2. "TH-NMR spectrum of the oligoetherol syntesised at initial molar ratio M:WP = 1:12

W widmie "H-NMR oligoeterolu mozna zauwazy¢ stabe sygnaty pochodzace od proto-
néw alkoholu allilowego (rys. 2, 3):

Alkohol allilowy Tlenek propylenu
(5,03 ppm) (5.9 ppm)

o]
H M (2,38 ppm)
\c=c\ H H (2,95 ppm)
H/

CH3-OH (4.71 ppm) H CcH
(5,17 ppm) (3,95 ppm) (2,65 ppm) (1,22 ppm)

Rys. 3. Wartosci przesunigc¢ sygnatow od protondw alkoholu allilowego i tlenku propylenu

Fig. 3. Values of shifts in '"H-NMR signals from protons for allil alkohol and propylene oxide

Przy 4,5-4,7 ppm wystepuja sygnaty od protonow grup hydroksylowych (zanikaja po do-
daniu D,0). W zakresie od 3,1 do 3,7 ppm wystepujg sygnaty pochodzgce od protonéw grup
metylenowych polaczonych z atomem azotu i tlenu. W widmie wida¢ takze sygnaly proto-
néw grup metylowych pochodzacych od tzw. normalnych (1,1 ppm) i anomalnych (1,3 ppm)
struktur wynikajacych z dwojakiego sposobu otwierania pier§cienia weglanu propylenu:
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Brak sygnatow od protondéw grup aminowych wskazuje, ze wszystkie atomy wodoru
w tych grupach zostaly podstawione.

Oddestylowany produkt uboczny rozdestylowano na 2 frakcje, ktére zidentyfikowano
jako tlenek propylenu oraz alkohol allilowy, stanowigcy gldwny sktadnik produktu ubocz-
nego (rys. 3-5).

Badania przeprowadzone przy réoznym wyjsciowym stosunku molowym melemu do WP
(1:6, 1:12 1 1:24) wskazuja, ze dwukrotne zwickszanie ilosci WP w kolejnych syntezach
wplywa w niewielkim stopniu na zwigkszenie zawarto$ci grup oksyalkilenowych w produk-
cie (tabela 1). Z badan wynika réwniez, ze prowadzenie syntez przy mniejszym nadmiarze
WP niz 6 moli/mol melemu jest klopotliwe ze wzgledu na trudnosci zwilzenia statego mele-
mu tak matg ilosciag WP i rownomiernego wymieszania reagentow.

[
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Rys. 4. Widmo 'H NMR destylatu (frakcja I) uzyskanego z produktu ubocznego w temperaturze
wrzenia ok. 34°C

Fig. 4. '"H-NMR spectrum of distillate (fraction I) from by-product obtained around boiling
temperature 34°C
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Rys. 5. Widmo 'H NMR destylatu (frakcja IT) uzyskanego z produktu ubocznego w temperaturze
wrzenia 55-75°C

Fig. 5. '"H-NMR spectrum of distillate (fraction II) obtained from by-product around boiling
temperature in range of 55-75°C

Zbadano niektére wlasciwosci fizyczne otrzymanych oligoeteroli, takie jak wspotczyn-
nik zatamania $wiatta, ggstos$¢, lepkos¢ i napigeie powierzchniowe (tabela 2). Na podstawie
warto$ci lepkosci i napigcia powierzchniowego stwierdzono, ze uzyskane oligoeterole moga
stanowi¢ komponenty poliolowe do otrzymywania pianek poliuretanowych.

Tabela 2

Wiasciwosci fizyczne oligoeteroli z pierscieniem cyjamelurowym w temperaturze 20°C

(?ngr?jl_( Gestodé Lepkos¢ Napiecie
M:WP za}gmania [gq;cm3] v10° powierzchn.
2 . 3
Swiatla [Ns/m?] v10° [N/m]
1:6 1,4812 1,1151 2199.3 40,74
1:12 1,4778 1,1024 1214,6 38,50
1:24 1,4760 1,0946 859,36 37,66

Wstepne proby spieniania z uzyciem wielofunkeyjnych izocyjanianéw i wody potwier-
dzily te przypuszczenia. Badania przebiegu spieniania wykazaty, ze czas kremowania najlep-
szych kompozycji spienianych miesci si¢ w zakresie 14-22 s, czas wzrostu 41-44 s, a czas
schnigcia 67 s kompozycji nr 1 1 330 s kompozycji nr 5 (tabela 3). Te kompozycje zostaty
wzigte do dalszych badan. Badania wykazaty duza deformacj¢ ksztattu pianki nr 1 podczas
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ekspozycji temperaturowej, uniemozliwiajaca dokonanie pomiarow wytrzymatosciowych.
Poszukiwanie sktadu kompozycji pozbawionej deformacji podczas ekspozycji temperatu-
rowej wykazato, ze nalezy dazy¢ do zwigkszenia ilo$ci izocyjanianu (kompozycje nr 4 1 5).

Tabela 3

Wplyw skladu kompozycji na przebieg spieniania

Masy sktadnikow na 100 g Przebieg
Kompo- oligoeterolu [g] spieniania
zycja ) olej Charakterystyka pianki i spieniania
nr Izgic;ﬂa' TEA | siliko- [tsk] [tsw] [tss]
nowy
1 160,0 1,03 1,64 14 | 44 67 dobra, jedn. pory, za duza def. p. w.
2 200,0 | 1,55 1,64 15135 59 JW.
3 240,0 | 1,55 1,64 19 | 32| 180 jow.
4 280,0 | 2,07 1,64 22 | 38 | 200 dobra, jedn. pory, mata def. p. w.
5 320,0 2,32 1,64 18 | 41 | 330 dobra, jedn. pory, brak def. p. w.

skroty: ¢, — czas kremowania; ¢, — czas wzrostu; ¢ — czas schnigcia; jedn. — jednorodne, def. p. w. — de-
formacja podczas wygrzewania.

Tabela 4

Wiasciwosci fizyczne otrzymanych pianek poliuretanowych

Chtonno$¢ wody

. P o~ o
[% objet.] Zmiana wymiardéw liniowych w temp. 150°C [%]

Gestosé — — —
Nr [kg/m?] dhugos¢ wysoko$¢ szerokos¢

po5S po3 po 24
min. | godz. | godz. | PO 20 | po40 | po20 | po40 | po20 | po40
godz. | godz. | godz. | godz. | godz. | godz.

L] 33 s | o7 | o3 - - - - - -
5 | 8811 52 | 59 71 | 029 | 015 | 009 | 0,16 | 0,14 | —0,14

Otrzymane pianki w temperaturze pokojowej sa sztywne, maja gesto$¢é pozorng miesz-
czaca si¢ w zakresie 53—88 kg/m’. Ich chtonno$¢ wody dochodzi maksymalnie do 7% po
ekspozycji w wodzie w czasie jednej doby (tabela 4). Pianka nr 5 wykazuje niewielkg zmiang
wymiarow liniowych (—0,16-0,15%) podczas jej ekspozycji w temperaturze 150°C w czasie
40 godzin.
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Rys. 6. Zmiany masy pianki poliuretanowej nr 1 podczas izotermicznego ogrzewania w funkcji czasu

Fig. 6. Changes of the mass as function of time for the polyurethane foam nr 1 during isothermal
heating
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Rys. 7. Zmiany masy pianki poliuretanowej nr 5 podczas izotermicznego ogrzewania w funkcji czasu

Fig. 7. Changes of the mass as function of time for the polyurethane foam nr 5 during isothermal
heating
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Badania odpornosci termicznej (rys. 6 i 7, tabela 5) wskazuja, ze pianka nr 1 w czasie
30 dni wygrzewania w temperaturze 150, 175 1 200°C traci odpowiednio ok. 14, 27 1 33%
masy, natomiast pianka nr 5 traci mniej, tj. odpowiednio ok. 5, 9 i 23,5% masy. Wprowadze-
nie zatem do kompozycji wigkszej ilo$ci izocyjanianu powoduje lepsze dosieciowanie pianki
w podwyzszonej temperaturze i zwigkszenie jej odpornosci termicznej. Otrzymane pianki
przewyzszaja pod wzgledem odpornosci termicznej klasyczne pianki poliuretanowe, ktore
juz w ciagu pierwszej doby w temperaturze 150°C zmniejszaja mas¢ o ok. 25%.

Charakterystyczng cecha otrzymanych pianek jest to, ze mimo zmniejszajacej si¢ masy
podczas wygrzewania w temperaturze 150 1 175°C nastgpuje zwigkszenie ich wytrzymatosci
na $ciskanie dochodzace nawet do 24% w stosunku do wytrzymatosci pianki niepoddawane;j
ekspozycji (tabela 5). Po ekspozycji w temperaturze 200°C nastepuje spadek wytrzymatosci
na Sciskanie o ok. 20%. Pianki maja kilka razy wigksza wytrzymatos¢ na $ciskanie niz pianki
klasyczne, ale po ekspozycji temperaturowej podczas $Sciskania pianki pgkaja zanim osiagna
warto$¢ odksztatcenia rowng 10%.

Tabela 5

Wytrzymalo$¢ na $ciskanie otrzymanych pianek poliuretanowych

Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa] dla
odksztatcenia & Zmiana wytrzymatos$ci
na $ciskanie [%] po
ekspozycji w tempe-
raturze

Ubytek masy [% mas.]
po miesiacu ekspozycji | przed

Nr W temperaturze ekspo- | po ekspozycji w temperaturze
zycja
tempera-
150°C | 175°C | 200°C turowa 150°C 175°C 200°C | 150°C | 175°C | 200°C

0,360
1 13,5 | 23,6 | 33,1 5= 10% - - - - - -
0,720 0,837 0,895 0,578
6=10% | 86=28,0% | 6=59% | 6=4,7%

5 4,7 8,7 23,4 +16,3 | 24,3 | 19,7

Brak danych w tabeli dla pianek nr 1 wynika ze zbyt duzej deformacji ksztattu.
Pianka nr 5 po ekspozycji temperaturowej peka podczas badan wytrzymatosciowych przed osiggnic-
ciem odksztalcenia o wartosci 10%

4. Podsumowanie

1. W reakcjach melemu z weglanem propylenu otrzymano nieopisane dotychczas w literatu-
rze szesciofunkcyjne oligoeterole zawierajace w swej strukturze termostabilny pier§cien
cyjamelurowy.

2. Reakcje nalezy prowadzi¢ w obecnosci DABCO jako katalizatora, w temperaturze
170-180°C od ok. 10 do ok. 40 godzin w zalezno$ci od wyjéciowego stosunku molowego
reagentow. Produktami ubocznymi reakcji sg alkohol allilowy i tlenek propylenu tworzace
si¢ w ilo$ciach nie przekraczajacych na ogot 20%.

3. Uzyskane oligoeterole nadajg si¢ do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych
o zwigkszonej odpornosci termicznej i wytrzymatosci na $ciskanie w poréwnaniu z pian-
kami tradycyjnymi.
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