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Polieterole z pierScieniem purynowym

Streszczenie — Opracowano nowa jednoetapowa metode otrzymywania polieteroli z pier§cieniem
purynowym w reakcji weglanu etylenu (WE) z kwasem moczowym (KM). Zbadano przebieg syntezy
oraz wplyw jej warunkéw na niektére wiasciwosci fizyczne i termostabilnos§é produktow.
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POLYETHEROLS WITH PURINE RING
Summary — A new one-stage method of preparation of polyetherols with purine ring in the reaction
of ethylene carbonate (WE) with uric acid (KM) [equation (3)] has been developed. Use of carbonate,
non-flammable and non-toxic (in contrast to oxiranes used up to now), and significantly better thermal
stability of polyetherols obtained are advantages of this method. The effects of the synthesis conditions
(Table 1) [i.e. initial KM:WE molar ratio, type and amount of a catalyst used (KOH, K2CO3, DABCO)
and temperature] on necessary reaction time and selected physical properties of the products were
investigated. The properties (surface tension, refraction index, viscosity and density) were presented
in the form of equations describing their temperature dependence in the range 20—80 °C (Table 3).
Their values at temp. 20 °C are also presented (Table 4). Thermal stability of polyetherols (Fig. 3) was
determmed using thermal analysis method. The course of the synthesis was investigated using
'H NMR (Fig. 1) and IR (Fig. 2) methods as well as chromatographic analysis of by—products (Table

2). They are glycols from ethylene to tetraethylene ones.
Key words: polyetherols, synthesis, uric acid, ethylene carbonate, properties.

Dotychczasowe metody syntezy polieteroli uzywa-
nych w otrzymywaniu termostabilnych pianek poliure-
tanowych polegaly na reakcjach kwasu izocyjanurowe-
go [1, 2] lub melaminy [3—5] z oksiranami, przede
wszystkim z tlenkiem etylenu i tlenkiem propylenu. Re-
akcje te prowadzono najczesciej w rodowisku sulfotlen-
ku dimetylowego (DMSO) lub N, N-dimetyloformami-
du (DMF).

Zainteresowanie kwasem moczowym (KM) jako po-
tencjalnym surowcem do otrzymywania polieteroli wy-
nika z jego budowy. Jest to zwiazek czterofunkcyjny,
a obecno$¢ w jego strukturze pierscienia purynowego
powoduje, ze charakteryzuje sie on bardzo duza stabil-
noscia termiczna. Rozklad pierscienia purynowego roz-
poczyna sie dopiero w temperaturze 400 °C [6], a wiec
w wyzszej niz kwasu izocyjanurowego (360 °C) i mela-
miny (350 °C) [7], co sugeruje, ze otrzymane z niego
tworzywa powinny charakteryzowac sie réwniez wigk-
sza stabilnoScia termiczna. Teoretycznie biorac, naj-
prostsza metoda otrzymywania polieteroli z pierScie-
niem purynowym byloby przeprowadzenie reakcji KM
bezposrednio z oksiranami. W praktyce jest to jednak
niemozliwe, poniewaz KM nie rozpuszcza sie nie tylko
w oksiranach, ale réwniez w rozpuszczalnikach orga-
nicznych i w wodzie [8, 9]. Problem ten rozwiazano wy-
korzystujac bardzo dobra rozpuszczalno§¢ KM w forma-

linie. Rozpuszczanie to ma charakter reakcji chemicznej
prowadzacej do otrzymania N-hydroksymetylowych
pochodnych KM [10]. Pochodne takie, otrzymane w wa-
runkach stosunku molowego KM:CH,O = 1:>6, po od-
destylowaniu wody sa poéistalymi zywicami dobrze
mieszajacymi sie z oksiranami i reagujacymi z nimi lat-
wo w podwyzszonej temperaturze z utworzeniem poli-
eteroli z pierScieniem purynowym [11, 12]:
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Uzyskane w ten sposéb polieterole postuzyty jako je-
den ze skladnikéw do otrzymywania termostabilnych
pianek poliuretanowych [13]. Wada opracowanej meto-
dy syntezy byla jej dwuetapowos$é. Ponadto po pierw-
szym etapie syntezy zachodzila koniecznos¢ oddestylo-
wania wody, a proces hydroksyalkilowania nalezato
prowadzi¢ w reaktorach cisnieniowych, ze wzgledu na
niska temperature wrzenia uzytych do reakcji oksira-
néw (tlenek etylenu 24 °C, tlenek propylenu 36 °C), ich
toksycznos¢ i wybuchowo$¢ w mieszaninie z powie-
trzem. Przedstawione trudnosci sklanialy do poszuki-
wania nowych, prostszych i bezpieczniejszych metod
syntezy polieteroli zawierajacych termoodporny piers-
ciefi purynowy.

Wydawalo sie, ze takie mozliwosci stwarza zastoso-
wanie weglanéw alkilenowych (np. weglanu etylenu
lub/i weglanu propylenu) zamiast dotychczas uzywa-
nych oksiranéw; reakcje grup imidowych z oksiranami
badz z weglanami alkilenowymi prowadza bowiem do
produktéw o takiej samej strukturze [14]:
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Produktem ubocznym powstajacym w reakcjach
z weglanami alkilenowymi jest dwutlenek wegla. Nie-
palnoéé¢ i nietoksyczno$é¢ wspomnianych weglanéw
pozwala na unikniecie dotychczasowych niedogodnosci
zwiazanych z uzyciem oksiranéw. Ponadto, weglan za-
rowno etylenu, jak i propylenu maja wysoka temperatu-
re wrzenia, co eliminuje koniecznos¢ stosowania reakto-
row ci$nieniowych.

W prezentowanej pracy przedstawiono nowa meto-
de otrzymywania polieteroli z pierScieniem purynowym
w bezposrednich reakcjach jednego z weglanéw alkile-
nowych — weglanu etylenu (WE) — z kwasem moczo-
wym (KM).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Kwas moczowy, cz. (Avocado, Niemcy);

— weglan etylenu, cz. (Fluka, Szwajcaria);

— wodorotlenek potasu, cz. (POCh S.A. Gliwice);

— weglan potasu, cz. (POCh S.A. Gliwice);

— 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan, cz. (DABCO, Avoca-
do, Niemcy);

— wodorotlenek tetrabutyloamoniowy, cz. (WTBA,
Fluka, Szwajcaria);

— glikol etylenowy, cz. (Aldrich, Anglia);

— glikol dietylenowy, cz. (Aldrich, Anglia);

— glikol trietylenowy, cz. (Aldrich, Anglia);

— glikol tetraetylenowy, cz. (Aldrich, Anglia).

Synteza polieteroli

Do kolby tréjszyjnej pojemnoéci 250 cm?, zaopatrzo-
nej w chtodnice zwrotna, mieszadlo i termometr, wpro-
wadzano 16,8 g (0,1 mola) KM, 105,6 g (1,2 mola) WE
(wyjSciowy stosunek molowy reagentéw wynosit 1:12)
i 0,2 g wodorotlenku potasu jako katalizatora. Zawar-
to$¢ mieszano, ogrzewano do temperatury 180—190 °C
i utrzymywano w tym stanie do caltkowitego przereago-
wania substratéw. Koniec reakcji okreslano na podsta-
wie oznaczan zawarto$ci nieprzereagowanego WE i bi-
lansu masowego.

Oproécz reakcji w wyzej opisanych warunkach pro-
wadzono réwniez syntezy polieteroli w temp. 160 °C lub
178 °C, stosujac wyjsciowe stosunki KM:WE = 1:8 albo
1:16 oraz uzywajac jako katalizatoréw KOH (0,4 g),
K,CO;3 (0,2—0,4 g), DABCO (0,2—0,8 g) badz 55-proc.
wodnego roztworu uktadu WTBA + KOH (2,0 + 0,2 g).

Badanie przebiegu syntezy

Przebieg reakcji analizowano wstepnie metoda ozna-
czania ubytku masy mieszaniny reakcyjnej, spowodo-
wanego wydzielaniem sie dwutlenku wegla. Dokladnie
przebieg ten okreSlano oznaczajac nieprzereagowany
WE metoda z wykorzystaniem wodorotlenku baru [15].

W polieterolach oznaczano liczbe hydroksylowa we-
dtug Glinki i Majewskiej [16].

Widma "H NMR weglanu etylenu i polieteroli reje-
strowano za pomoca spektrometru BS586A o czestotli-
wosci roboczej 80 MHz (prod. Tesla, Czechostowacja).
Jako rozpuszczalnik stosowano dg-DMSO, a jako wzo-
rzec wewnetrzny heksametylodisiloksan.

Widmo IR polieteroli rejestrowano stosujac probki
w postaci btony kapilarnej, a do rejestracji widm KM
wykorzystywano prébki w postaci pastylki z KBr; po-
stugiwano sie przy tym spektrometrem ,PARAGON
1000 FT IR”, prod. Perkin Elmer.

Produkty uboczne powstajace podczas reakcji KM
z WE analizowano metoda chromatografii gazowej
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(chromatograf gazowy typu 5890 z detektorem ptomie-
niowo-jonizacyjnym, prod. Hewlett Packard). Analize
prowadzono stosujac kolumne kapilarng HP-FFAP diu-
gosci 10 m, $rednicy 0,53 mm (grubos¢ btony wynosita
0,5 um, a profil temperatury byt nastepujacy: 50—220 °C
(220 deg/min), 6 min w temp. 220 °C, temperatura do-
zownika i detektora 220 °C. Pozostale warunki to
objetoséciowa szybkoé¢ gazu nosnego (He) 18,3 cm®/m
i objetos¢ probki 0,2 udm?. SzezegStowy tok postepowa-
nia dotyczacego sposobu obliczania zawartoéci produk-
téw ubocznych podano w pracy [17].

Badanie wlasciwosci polieteroli

Termiczna stabilno$¢ polieteroli oceniano metoda
réznicowej analizy termicznej za pomoca derywatogra-
fu typu Paulik-Paulik-Erdey, MOM, Budapeszt, w tyglu
ceramicznym w nastepujacych warunkach rejestracji
krzywych DTA, DTG i TG: masa probki 100 mg, zakres
temperatury 20—1000 °C, czas rejestracji 100 min,
wzmocnienie DTA 1/10, wzmocnienie DTG 1/10, atmo-
sfera powietrza.

Okresdlano réwniez lepkosé (n) w wiskozymetrze
Hoépplera (typ BHZ, prod. Priifgerdte-Werk, Medingen,
Niemcy), gestoé¢ (d) metoda piknometryczna, napiecie
powierzchniowe (1) metoda odrywania pierscienia
i wspoélczynnik zalamania $wiatla (1) refraktometrem
Abbego. Wiasciwosci te zbadano w przedziale tempera-
tury 20—80 °C.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W reakcjach kwasu moczowego z duzym nadmiarem
weglanu etylenu powstawaly polieterole o strukturze

podobnej do struktury produktéw otrzymywanych
w reakcjach hydroksymetylowych pochodnych tego
kwasu z oksiranami [11]. Reakcje tworzenia polieteroli
z hydroksymetylowych pochodnych KM i oksiranéw
przedstawia réwnanie (4) na przykladzie fragmentu
struktury tej pochodnej:

\
/N* CH,OH + n H2C\7/CH2 —
0 @
\
—> N-CHy- O CHy~ CH,~ O H
/ n

W produktach reakcji KM z WE nie wystepuja jednak
ugrupowania oksymetylenowe -CH;O- pochodzace
z przylaczenia czasteczek formaldehydu do czasteczki
KM, ktére to ugrupowania moga pogarszaé stabilnos¢
termiczna takich polieteroli.

Wplyw rodzaju katalizatora i temperatury na prze-
bieg reakcji oraz wlasciwosci polieteroli badano w ukia-
dzie, w ktérym wyjsciowy stosunek molowy KM:WE
wynosil 1:12. Poczatkowo, jak to wynika z czesci do-
$wiadczalnej, badania prowadzono w temp. 178—
187 °C w obecnosci wodorotlenku potasu uzytego
w ilosci 2,0 lub 4,0 g/mol KM (tabela 1, syntezy 1, 2) —
katalizatora powszechnie stosowanego w reakcjach
z weglanami alkilenowymi [18, 19]. Otrzymywane pro-
dukty charakteryzowaly sie duza lepkoscia i ciemnobru-
natnym zabarwieniem, spowodowanym degradacja ter-
miczng zachodzaca w tych warunkach. W kolejnych
probach zastosowano DABCO jako katalizator (tabela 1,
syntezy 3-6). Wczesniej okazat sie on skutecznym katali-
zatorem reakcji melaminy z weglanami alkilenowymi
[14]. Zastosowanie 2,0 g DABCO/mol KM spowodowa-
o przedituzenie czasu reakcji w poréwnaniu z czasem

Tabela 1. Warunki syntezy polieteroli z kwasu moczowego i weglanu etylenu oraz charakterystyka produktéw
Table 1. Conditions of the syntheses of polyetherols from uric acid and ethylene carbonate and products’ characteristics

Warunki syntezy Charakterystyka polieteroli
{logé rr]:;‘ltf\l;\i;E zawarto$é liczba
Nr wyjéciowy Katali kataliza- tempe- czas czas ulegaiaca grup oksy- hydroksylowa
syntezy | stos. mol. atali- tora ratura roztwa reakcji & alkilenowych
zator rzania ) rozkla- w molach/
KM:WE g/mol °C KM 1" h dowi” mol obliczona | oznaczona
KM ’
polieterolu
1 1:12 KOH 2,0 180—187 24 114 0,1 11,9 324 345
2 1:12 KOH 4,0 178 5,5 14,3 0,5 11,5 333 357
3 1:12 DABCO 2,0 180—185 3,5 24,5 1,0 11,0 — —
4 1:12 DABCO 4,0 178 0,2 14,2 0,5 11,5 323 380
5 1:12 DABCO 8,0 178 0,1 8,1 0,6 11,4 — —
6 1:12 DABCO 8,0 160 11 30,6 0,5 11,5 — —
7 1:12 K2COs 2,0 178 4,0 13,4 04 11,6 — —
8 1:12 K2COs 4,0 178 3,5 15,0 0,7 11,3 — —
9 1:12 K2COs 4,0 160 2,0 42,5 — — — —
10 1:8 K2COs 4,0 178 4,0 10,5 0,7 7,3 458 482
11 1:16 KoCOs 4,0 178 3,2 25,1 0,1 159 264 278
12 1:16 WTBA+KOH 20+2 178 0,35 14,0 — 16,0 264 280

7 Czas roztwarzania to czas uplywajacy do chwili zaniku heterogenicznosci uktadu.
A%y przeliczeniu na 1 mol przereagowanego KM i 1,2 mola wyjsciowego WE.
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reakcji, w ktérej uzyto takiej samej ilosci wodorotlenku
potasu (tabela 1, por. syntezy 1 i 3). Wyrazne skrécenie
czasu reakcji spowodowato dodanie do uktadu az 8,0 g
DABCO/mol KM i prowadzenie jej w temp. 178 °C. Do-
datek katalizatora byt jednak niewspdlmiernie duzy
w stosunku do uzyskanego krétszego czasu reakcji, dla-
tego tez dalsze syntezy polieteroli prowadzono stosujac
typowy katalizator tych reakcji — weglan potasu (tabela
1, syntezy 7-11). Najkrétszy czas reakcji z udziatem tego
katalizatora osiagnieto przy uzyciu 2,0 g K;CO3/mol
KM w temp. 178 °C (tabela 1, synt. 7).

Kierujac sie dostepnoscia na rynku i cena, do dal-
szych syntez zastosowano weglan potasu jako kataliza-
tor, mimo zZe podobne rezultaty osiagano w obecnosci
DABCO (4,0 g/mol KM; tabela 1, synt. 4). Przeprowa-
dzono wiec syntezy polieteroli w warunkach wyjsciowe-
go stosunku molowego KM:WE = 1:8 1 1:16, w obecnosci
K,COj; jako katalizatora, a takze, zachowujac stosunek
molowy KM:WE = 1:16, wobec ukladu katalitycznego
WTBA + KOH. WTBA byt uzywany jako efektywny ka-
talizator w reakcjach kwasu izocyjanurowego z wegla-
nem propylenu [20]. Stwierdzono, ze ten uklad katali-
tyczny skraca czas reakcji do 14 h (tabela 1, synt. 12)
i jednocze$nie powoduje zmniejszenie lepkosci oraz ges-
todci otrzymanych produktow.

Z analizy danych zawartych w tabeli 1 wynika, ze
podczas reakcji KM z WE czegé¢ weglanu ulega rozktado-
wi. Rozklad ten przebiega z wydzieleniem dwutlenku
wegla i latwo lotnego tlenku etylenu, opuszczajacych
srodowisko reakcji. Obliczenia dotyczace liczby moli
WE ulegajacej rozkladowi sa poprawne pod warun-
kiem, ze w otrzymanych produktach nie wystepuje
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Rys. 1. Widmo 'H NMR produktu reakcji 1 mola kwasu mo-
czowego z 12 molami weglanu etylenu (katalizator K,COj3,
4 g/mol KM; temp. = 178 °C; tabela 1, prébka 8)

Fig. 1. 'H NMR spectrum of the product of reaction of 1 mole
of uric acid with 12 moles of ethylene carbonate (K,COj3 cata-
lyst, KM 4 g/mol, T = 178 °C, sample No. 8 in Table 1)

nieprzereagowany WE. Stwierdzono to analizujac wid-
ma 'H NMR prébek polieteroli pobieranych kolejno
w trakcie danej syntezy. W widmach tych nie wystepuje
sygnatl przy 4,45 ppm pochodzacy od protonéw grup
metylenowych WE, pojawiajacy sie natomiast sygnat
o przesunieciu chemicznym 4,6 ppm pochodzi od proto-
néw grup hydroksylowych, o czym §wiadczy jego zani-
kanie po dodaniu do ukladu D,0. O przebiegu reakcji
KM z WE $wiadczy pojawianie sie¢ w widmach pro-
duktéw sygnatéw w zakresie 3,8—4,3 ppm
(—N-CHz—CHz-O—) i 3,1—3,9 ppm ('O—CHz-CHz—O-). Ry-
sunek 1 przedstawia przyktad widma 'H NMR poliete-
roli.

Analiza widma IR wskazuje, ze KM uczestniczy w
reakcjach z WE w postaci ketonowej (pasmo przy 1676
em™! pochodzace od grupy C=0). Na widmach IR kolej-
nych produktéw obserwuje sie pasma pochodzace od
drgan walencyjnych i deformacyjnych grup -OH alko-
holi I-rzedowych, odpowiednio przy ok. 3500 cm™ oraz
przy 1350 cm™ 11060 cm™, a takze pasmo pochodzace od
asymetrycznych drgaf walencyjnych ugrupowan
-C-O-C- przy 1100 cm’!, ktérego natezenie sukcesywnie
rosnie w widmach kolejnych produktéw w miare poste-
pu reakcji. O zachowaniu pierScienia kwasu purynowe-
go w strukturze produktéw Swiadczy obecno$¢ w wid-
mach IR pasma drgan walencyjnych grupy karbonylo-
wej i pasma drgan walencyjnych wigzan C=C (1620
em™?). Rysunek 2 stanowi przyklad jednego z omawia-
nych widm IR.

T abela 2. Wyniki analizy chromatograficznej produktéw
ubocznych powstajacych podczas reakcji kwasu moczowego
z weglanem etylenu

Table 2. Results of chromatographic analyses of by—products
formed during the reaction of uric acid with ethylene carbonate

Liczba moli

Zawarto$¢ produktéw Zawar-
Nr WE/mol KM ubocznych*), % mas. todé
syntezy L
Wg | wyis- ulega- pol-
1| "V | jaca | GE | GDE | GTE |GTeE | $ % | eterolu
tabeli1 | ciowa o
reakcji Jo mas.
10 8 73 | 067 | 567 | 738 | 400 |17,72| 82,28
7 12 116 | 020 | 246 | 688 | 7,22 | 16,76 | 83,24
11 16 159 | 0,00 | 1,59 | 6,77 | 9,24 | 17,60 | 82,40
12 16 16,0 | 0,00 | 1,96 | 6,62 | 820 | 16,78 | 83,22

Y GE — glikol etylenowy, GDE — glikol dietylenowy, GTE — glikol
trietylenowy, GTeE — glikol tetraetylenowy.

Polieterole analizowano tez metoda chromatografii
gazowej w celu oszacowania zawartosci produktéow
ubocznych powstajacych w reakcjach zachodzacych mie-
dzy WE i niewielka iloScia obecnej w nim zwykle wody.
Sa nimi glikol etylenowy (GE) i produkty jego reakcji
nastepczych z WE. Stwierdzono, ze udziat glikoli nie jest
duzy (tabela 2). W produkcie otrzymanym w warunkach
wyjsciowego stosunku molowego KM:WE =1:8 (synteza
10) zawartos¢ procentowa GE jest niewielka w poréwna-
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Rys. 2. Widmo IR polieterolu z rys. 1 (tabela 1, prébka 8)

Fig. 2. IR spectrum of polyetherol as in Fig. 1 (Table 1, sample No. 8)

niu z iloScia produktéw nastepczych. W miare zwigksza-
nia wyjsciowej liczby moli WE zawarto$¢ GE w produk-
tach jeszcze maleje. Wynika to z coraz wiekszych mozli-
wosci reakcji GE z wciaz nieprzereagowanym weglanem
z utworzeniem produktéw nastepczych.

Stabilno$¢ termiczna polieteroli oceniano metoda
analizy termicznej. Na krzywej DTA polieterolu (wyjs-
clowy stosunek molowy KM:WE = 1:12) obserwuje si¢
niewielki pik endotermiczny ,rozpoczynajacy sie”
w temp. 220 °C, pochodzacy z odparowywania GE i jego
oksyetylenowych homologéw (rys. 3). Z przebiegu
krzywej TG wynika, ze ubytek masy w tej temperaturze
wynosi ok. 17 proc. Jest to zgodne z wynikiem uzyska-

nym w analizie chromatograficznej tego polieterolu; ob-
liczona na podstawie tego wyniku catkowita zawarto$¢é
GE i poliglikoli wynosi 16,76 proc. (por. tab. 2). W tem-
peraturze 370 °C na krzywej DTA wystepuje pik endo-
termiczny pochodzacy z rozkladu pierécienia puryno-
wego.

Otrzymane polieterole charakteryzuja si¢ wiec wiek-
sza stabilno$cia termiczna od polieteroli otrzymywa-
nych z hydroksymetylowych pochodnych KM i oksira-
noéw, ktoérych rozklad rozpoczynat sie niekiedy juz
w temp. 120 °C [11].

Zbadane w przedziale temperatury 20—80 °C wiasci-
wosci fizyczne otrzymanych polieteroli wyrazono

Tabela 3. Parametry réwnan opisujacych zaleznosci niektorych wtasciwosci fizycznych polieteroli w przedziale temperatury (T)

20—80 °C
Table 3. Equations describing temperature dependence of selected physical properties of polyetherols in the range of temperature (T)
20-80 °C
Numer Napiecie powierzchniowe - 10°, 1 Wspélcz/yl'{nik zalamania Lepkosé 10°, M (N - s/m?) Gestosé, d (g /km®)
syntez (N/m) Swiatla, n
wg t=aT+b n=aT+b N=A+be’" d=aT+Db
tabeli 1 a b c ) a-10* b 7 A b c r a-10* b )
1 -0,124 | 48,40 09974 | -3,23 | 1,5263 | 0,9984 | 221,58 |118493,7 | 11,23 -7,43 | 1,2648 | 0,9934
2 -0,155 | 42,22 0,9956 | -3,20 1,5178 | 0,9997 | 212,41 | 79991,4 | 10,47 | 0,9964 | -8,64 | 1,2594 | 0,9938
37 27,18 18,77 39,10 | 0,9986 | -3,68 1,5251 | 0,9974 | 370,67 |266494,6| 9,78 09999 | -7,07 | 1,2675 | 0,9998
4" 28,02 16,51 32,14 | 0,9991 -3,14 | 1,5190 | 0,9996 0,0 108161,8| 11,23 | 0,9991 -7,93 | 1,2640 | 0,9965
5 -0,124 | 37,13 0,9936 | -3,02 | 1,5189 | 0,9972 0,0 99750,6 | 10,89 | 0,9991 | -7,58 | 1,2644 | 0,9993
6 -0,117 | 36,76 0998 | -3,17 | 1,5186 | 0,9995 0,0 66821,0 | 11,51 | 0,9990 | -8,16 | 1,2653 | 0,9955
7 -0,166 | 42,26 0,9977 | -3,29 1,5219 | 0,9996 0,0 |267669,1| 9,87 09975 | -7,32 | 1,2600 | 0,9998
8" 26,94 13,23 68,29 | 09989 | -3,28 1,5218 | 0,9994 0,0 192811,0| 10,43 | 0,9985 | -7,35 | 1,2614 | 0,9998
9™ 28,64 15,07 43,32 | 0,9959 -3,2 1,5161 | 0,9995 0,0 143511,1| 11,0 0,9991 -8,22 | 1,2651 | 0,9927
10 -0,203 | 47,57 0,9954 | -3,11 | 1,5337 | 0,9996 | 1277 |2667940 | 8,19 | 09988 | -6,57 | 1,2915 | 0,9998
11 -0,141 39,84 0,9991 -3,31 1,5068 | 0,9997 | 132,3 | 20744,5 | 13,46 | 0,9983 | -8,85 | 1,2348 | 0,9886
12 -0,061 25,35 09942 | -327 | 1,5082 | 0,9998 | 75,06 | 13729,1 | 12,98 | 0,9999 | -7,95 | 1,2287 | 0,9978

)

r — Wsp6étczynnik korelacji; ") Réwnanie opisujace zmiany napiecia powierzchniowego w funkgji temperatury ma postac: T = a + be

-T/c
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Rys. 3. Wyniki badania metodq analizy termicznej polieterolu
z rys. 1; wyjsciowy stosunek molowy kwasu moczowego do
weglanu 1:12 (tab. 1, prébka 8)

Fig. 3. Results of thermal analysis of polyetherol as in Fig. 1
(Table 1, sample No. 8), obtained at initial molar ratio of uric
acid and ethylene carbonate equal 1:12

w postaci réwnan opisujacych zaleznos¢ danej wiasci-
wodci od temperatury. W tabeli 3 zestawiono wspoét-
czynniki odpowiednich réwnan. Wraz ze wzrostem licz-
by moli WE w wyjSciowej mieszaninie reakcyjnej
zmniejsza si¢ gestos¢, lepkos¢ i napiecie powierzchnio-
we produktéw. Na wtasciwosci te posrednio wptywa ro-
dzaj uzytego katalizatora, ktéry decyduje o czasie reak-
cji. Zaobserwowano, ze im krétszy czas reakcji, tym
mniejsze sa wartoéci d, 1 i T polieteroli. Stwierdzono
réowniez, ze w reakcjach zachodzacych w wyzszej tem-
peraturze powstaja produkty o wiekszej lepkosci. Przy-
czyna tego ostatniego zjawiska jest prawdopodobnie
przebiegajaca w takich warunkach nieznaczna eteryfika-
cja polieteroli prowadzaca do powstania produktéw
o dtuzszych taiicuchach.

Okreslana przez nas do$wiadczalnie liczba hydro-
ksylowa polieteroli jest nieznacznie zawyzona w stosun-
ku do wartosci obliczonej, ze wzgledu na obecnoé¢ w
produktach GE i poliglikoli (tabela 1).

Tabela 4. Niektore wlasciwosci fizyczne polieteroli
Table 4. Selected physical properties of polyetherols at temp.
20°C

Napiecie Wspét-
Nr syntezy | powierzch- | czynnik |Lepkos¢ - 10°|  Gestosé
wg tabeli 1 | niowe- 10° | zalamania | N-s/m? g/cm?
N/m Swiatla
1 45,79 1,5198 20185 1,2498
2 39,12 1,5114 12 054 1,2421
3 38,43 1,5177 34 854 1,2533
4 36,88 1,5127 18 222 1,2481
5 34,55 1,5128 15 896 1,2492
6 34,42 1,5123 11 756 1,2489
7 38,94 1,5154 35283 1,2454
8 36,80 1,5152 28 337 1,2457
9 38,13 1,5098 23295 1,2486
10 43,51 1,5274 233 352 1,2784
11 37,02 1,5002 4827 1,2171
12 24,13 1,5044 3016 1,2128

Przedstawione w tabeli 4 wlasciwoéci fizyczne wska-
zuja, ze opisane tu polieterole moga by¢ stosowane
W procesie otrzymywania spienionych tworzyw poli-
uretanowych. Warunki uzyskiwania takich tworzyw,
analiza ich wlasciwosci fizycznych i stabilnosci termicz-
nej beda tematem odrebnej publikacji.

PODSUMOWANIE

W bezposrednich reakcjach kwasu moczowego z du-
zym nadmiarem weglanu etylenu w obecnosci weglanu
potasu jako katalizatora prowadzonych w temp. ok.
180 °C otrzymuje sie polieterole zawierajace w swej
strukturze termostabilny pierSciert purynowy. Zatem do-
tychczasowa dwuetapowa metode otrzymywania poli-
eteroli z kwasu moczowego, formaldehydu i oksiranéw
mozna zastapi¢ prostsza, jednoetapowa synteza, w ktorej
wykorzystuje sie niepalne i nietoksyczne — w przeci-
wienistwie do oksiranéw — weglany alkilenowe. Powsta-
jace w tej reakcji polieterole wykazuja wieksza stabilnos¢
termiczng niz polieterole otrzymane z hydroksymetylo-
wych pochodnych kwasu moczowego i oksiranéw, po-
niewaz w strukturze tych ostatnich wystepuja nietrwate
ugrupowania oksymetylenowe, ktére moga pogarszaé
stabilnos¢ termiczng otrzymywanych tworzyw.
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