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Polieterole z pierœcieniem purynowym

Streszczenie — Opracowano now¹ jednoetapow¹ metodê otrzymywania polieteroli z pierœcieniem
purynowym w reakcji wêglanu etylenu (WE) z kwasem moczowym (KM). Zbadano przebieg syntezy
oraz wp³yw jej warunków na niektóre w³aœciwoœci fizyczne i termostabilnoœæ produktów.
S³owa kluczowe: polieterole, synteza, kwas moczowy, wêglan etylenu, w³aœciwoœci.

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 oC (Table 3).
Their values at temp. 20 oC are also presented (Table 4). Thermal stability of polyetherols (Fig. 3) was
determined using thermal analysis method. The course of the synthesis was investigated using
1H 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 u¿ywa-
nych w otrzymywaniu termostabilnych pianek poliure-
tanowych polega³y 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 najczêœciej w œrodowisku 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 zwi¹zek czterofunkcyjny,
a obecnoœæ w jego strukturze pierœcienia purynowego
powoduje, ¿e charakteryzuje siê on bardzo du¿¹ stabil-
noœci¹ termiczn¹. Rozk³ad pierœcienia purynowego roz-
poczyna siê dopiero w temperaturze 400 oC [6], a wiêc
w wy¿szej ni¿ kwasu izocyjanurowego (360 oC) i mela-
miny (350 oC) [7], co sugeruje, ¿e otrzymane z niego
tworzywa powinny charakteryzowaæ siê równie¿ wiêk-
sz¹ stabilnoœci¹ termiczn¹. Teoretycznie bior¹c, naj-
prostsz¹ metod¹ otrzymywania polieteroli z pierœcie-
niem purynowym by³oby przeprowadzenie reakcji KM
bezpoœrednio z oksiranami. W praktyce jest to jednak
niemo¿liwe, poniewa¿ KM nie rozpuszcza siê nie tylko
w oksiranach, ale równie¿ w rozpuszczalnikach orga-
nicznych i w wodzie [8, 9]. Problem ten rozwi¹zano wy-
korzystuj¹c bardzo dobr¹ rozpuszczalnoœæ KM w forma-

linie. Rozpuszczanie to ma charakter reakcji chemicznej
prowadz¹cej do otrzymania N-hydroksymetylowych
pochodnych KM [10]. Pochodne takie, otrzymane w wa-
runkach stosunku molowego KM:CH2O = 1:>6, po od-
destylowaniu wody s¹ pó³sta³ymi ¿ywicami dobrze
mieszaj¹cymi siê z oksiranami i reaguj¹cymi z nimi ³at-
wo w podwy¿szonej temperaturze z utworzeniem poli-
eteroli z pierœcieniem purynowym [11, 12]:

gdzie: x + y + z = 6; R = -H, -CH3; R‘ — grupa oksyalki-
lenowa.
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Uzyskane w ten sposób polieterole pos³u¿y³y jako je-
den ze sk³adników do otrzymywania termostabilnych
pianek poliuretanowych [13]. Wad¹ opracowanej meto-
dy syntezy by³a jej dwuetapowoœæ. Ponadto po pierw-
szym etapie syntezy zachodzi³a koniecznoœæ oddestylo-
wania wody, a proces hydroksyalkilowania nale¿a³o
prowadziæ w reaktorach ciœnieniowych, ze wzglêdu na
nisk¹ temperaturê wrzenia u¿ytych do reakcji oksira-
nów (tlenek etylenu 24 oC, tlenek propylenu 36 oC), ich
toksycznoœæ i wybuchowoœæ w mieszaninie z powie-
trzem. Przedstawione trudnoœci sk³ania³y do poszuki-
wania nowych, prostszych i bezpieczniejszych metod
syntezy polieteroli zawieraj¹cych termoodporny pierœ-
cieñ purynowy.

Wydawa³o siê, ¿e takie mo¿liwoœci stwarza zastoso-
wanie wêglanów alkilenowych (np. wêglanu etylenu
lub/i wêglanu propylenu) zamiast dotychczas u¿ywa-
nych oksiranów; reakcje grup imidowych z oksiranami
b¹dŸ z wêglanami alkilenowymi prowadz¹ bowiem do
produktów o takiej samej strukturze [14]:

Produktem ubocznym powstaj¹cym w reakcjach
z wêglanami alkilenowymi jest dwutlenek wêgla. Nie-
palnoœæ i nietoksycznoœæ wspomnianych wêglanów
pozwala na unikniêcie dotychczasowych niedogodnoœci
zwi¹zanych z u¿yciem oksiranów. Ponadto, wêglan za-
równo etylenu, jak i propylenu maj¹ wysok¹ temperatu-
rê wrzenia, co eliminuje koniecznoœæ stosowania reakto-
rów ciœnieniowych.

W prezentowanej pracy przedstawiono now¹ meto-
dê otrzymywania polieteroli z pierœcieniem purynowym
w bezpoœrednich reakcjach jednego z wêglanów alkile-
nowych — wêglanu etylenu (WE) — z kwasem moczo-
wym (KM).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Kwas moczowy, cz. (Avocado, Niemcy);
— wêglan etylenu, cz. (Fluka, Szwajcaria);
— wodorotlenek potasu, cz. (POCh S.A. Gliwice);
— wêglan 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 trójszyjnej pojemnoœci 250 cm3, zaopatrzo-
nej w ch³odnicê zwrotn¹, mieszad³o i termometr, wpro-
wadzano 16,8 g (0,1 mola) KM, 105,6 g (1,2 mola) WE
(wyjœciowy stosunek molowy reagentów wynosi³ 1:12)
i 0,2 g wodorotlenku potasu jako katalizatora. Zawar-
toœæ mieszano, ogrzewano do temperatury 180—190 oC
i utrzymywano w tym stanie do ca³kowitego przereago-
wania substratów. Koniec reakcji okreœlano na podsta-
wie oznaczañ zawartoœci nieprzereagowanego WE i bi-
lansu masowego.

Oprócz reakcji w wy¿ej opisanych warunkach pro-
wadzono równie¿ syntezy polieteroli w temp. 160 oC lub
178 oC, stosuj¹c wyjœciowe stosunki KM:WE = 1:8 albo
1:16 oraz u¿ywaj¹c jako katalizatorów KOH (0,4 g),
K2CO3 (0,2—0,4 g), DABCO (0,2—0,8 g) b¹dŸ 55-proc.
wodnego roztworu uk³adu WTBA + KOH (2,0 + 0,2 g).

Badanie przebiegu syntezy

Przebieg reakcji analizowano wstêpnie metod¹ ozna-
czania ubytku masy mieszaniny reakcyjnej, spowodo-
wanego wydzielaniem siê dwutlenku wêgla. Dok³adnie
przebieg ten okreœlano oznaczaj¹c nieprzereagowany
WE metod¹ z wykorzystaniem wodorotlenku baru [15].

W polieterolach oznaczano liczbê hydroksylow¹ we-
d³ug Glinki i Majewskiej [16].

Widma 1H NMR wêglanu etylenu i polieteroli reje-
strowano za pomoc¹ spektrometru BS586A o czêstotli-
woœci roboczej 80 MHz (prod. Tesla, Czechos³owacja).
Jako rozpuszczalnik stosowano d6-DMSO, a jako wzo-
rzec wewnêtrzny heksametylodisiloksan.

Widmo IR polieteroli rejestrowano stosuj¹c próbki
w postaci b³ony kapilarnej, a do rejestracji widm KM
wykorzystywano próbki w postaci pastylki z KBr; po-
s³ugiwano siê przy tym spektrometrem „PARAGON
1000 FT IR”, prod. Perkin Elmer.

Produkty uboczne powstaj¹ce podczas reakcji KM
z WE analizowano metod¹ chromatografii gazowej

N H

H2C CH R

O
N CH2CHOH

R

n H2C CH R

O
N CH2CHO H

R
n+1

(2)

(3)

N H N CH2CHOH

R
- CO2

O
C

O

H2C CH R

O

O
C

O

n H2C CH R

O
N CH2CHO H

R
n+1

- n CO2

806 POLIMERY 2005, 50, nr 11—12



(chromatograf gazowy typu 5890 z detektorem p³omie-
niowo-jonizacyjnym, prod. Hewlett Packard). Analizê
prowadzono stosuj¹c kolumnê kapilarn¹ HP-FFAP d³u-
goœci 10 m, œrednicy 0,53 mm (gruboœæ b³ony wynosi³a
0,5 µm, a profil temperatury by³ nastêpuj¹cy: 50—220 oC
(220 deg/min), 6 min w temp. 220 oC, temperatura do-
zownika i detektora 220 oC. Pozosta³e warunki to
objêtoœciowa szybkoœæ gazu noœnego (He) 18,3 cm3/m
i objêtoœæ próbki 0,2 µdm3. Szczegó³owy tok postêpowa-
nia dotycz¹cego sposobu obliczania zawartoœci produk-
tów ubocznych podano w pracy [17].

Badanie w³aœciwoœci polieteroli

Termiczn¹ stabilnoœæ polieteroli oceniano metod¹
ró¿nicowej analizy termicznej za pomoc¹ derywatogra-
fu typu Paulik-Paulik-Erdey, MOM, Budapeszt, w tyglu
ceramicznym w nastêpuj¹cych warunkach rejestracji
krzywych DTA, DTG i TG: masa próbki 100 mg, zakres
temperatury 20—1000 oC, czas rejestracji 100 min,
wzmocnienie DTA 1/10, wzmocnienie DTG 1/10, atmo-
sfera powietrza.

Okreœlano równie¿ lepkoœæ (η) w wiskozymetrze
Höpplera (typ BHZ, prod. Prüfgeräte-Werk, Medingen,
Niemcy), gêstoœæ (d) metod¹ piknometryczn¹, napiêcie
powierzchniowe (τ) metod¹ odrywania pierœcienia
i wspó³czynnik za³amania œwiat³a (n) refraktometrem
Abbego. W³aœciwoœci te zbadano w przedziale tempera-
tury 20—80 oC.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W reakcjach kwasu moczowego z du¿ym nadmiarem
wêglanu etylenu powstawa³y polieterole o strukturze

podobnej do struktury produktów otrzymywanych
w reakcjach hydroksymetylowych pochodnych tego
kwasu z oksiranami [11]. Reakcje tworzenia polieteroli
z hydroksymetylowych pochodnych KM i oksiranów
przedstawia równanie (4) na przyk³adzie fragmentu
struktury tej pochodnej:

W produktach reakcji KM z WE nie wystêpuj¹ jednak
ugrupowania oksymetylenowe -CH2O- pochodz¹ce
z przy³¹czenia cz¹steczek formaldehydu do cz¹steczki
KM, które to ugrupowania mog¹ pogarszaæ stabilnoœæ
termiczn¹ takich polieteroli.

Wp³yw rodzaju katalizatora i temperatury na prze-
bieg reakcji oraz w³aœciwoœci polieteroli badano w uk³a-
dzie, w którym wyjœciowy stosunek molowy KM:WE
wynosi³ 1:12. Pocz¹tkowo, jak to wynika z czêœci do-
œwiadczalnej, badania prowadzono w temp. 178—
187 oC w obecnoœci wodorotlenku potasu u¿ytego
w iloœci 2,0 lub 4,0 g/mol KM (tabela 1, syntezy 1, 2) —
katalizatora powszechnie stosowanego w reakcjach
z wêglanami alkilenowymi [18, 19]. Otrzymywane pro-
dukty charakteryzowa³y siê du¿¹ lepkoœci¹ i ciemnobru-
natnym zabarwieniem, spowodowanym degradacj¹ ter-
miczn¹ zachodz¹c¹ w tych warunkach. W kolejnych
próbach zastosowano DABCO jako katalizator (tabela 1,
syntezy 3-6). Wczeœniej okaza³ siê on skutecznym katali-
zatorem reakcji melaminy z wêglanami alkilenowymi
[14]. Zastosowanie 2,0 g DABCO/mol KM spowodowa-
³o przed³u¿enie czasu reakcji w porównaniu z czasem

T a b e l a 1. Warunki syntezy polieteroli z kwasu moczowego i wêglanu etylenu oraz charakterystyka produktów
T a b l e 1. Conditions of the syntheses of polyetherols from uric acid and ethylene carbonate and products‘ characteristics

Nr
syntezy

Warunki syntezy

Liczba
moli WE
ulegaj¹ca
rozk³a-
dowi**)

Charakterystyka polieteroli

wyjœciowy
stos. mol.
KM:WE

katali-
zator

iloœæ
kataliza-

tora
g/mol

KM

tempe-
ratura

oC

czas
roztwa-
rzania
KM, h*)

czas
reakcji

h

zawartoœæ
grup oksy-

alkilenowych
w molach/

mol
polieterolu

liczba
hydroksylowa

obliczona oznaczona

1 1:12 KOH 2,0 180—187 2,4 11,4 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 1,1 30,6 0,5 11,5 — —

7 1:12 K2CO3 2,0 178 4,0 13,4 0,4 11,6 — —

8 1:12 K2CO3 4,0 178 3,5 15,0 0,7 11,3 — —

9 1:12 K2CO3 4,0 160 2,0 42,5 — — — —

10 1:8 K2CO3 4,0 178 4,0 10,5 0,7 7,3 458 482

11 1:16 K2CO3 4,0 178 3,2 25,1 0,1 15,9 264 278

12 1:16 WTBA+KOH 20+2 178 0,35 14,0 — 16,0 264 280

*) Czas roztwarzania to czas up³ywaj¹cy do chwili zaniku heterogenicznoœci uk³adu.
**) W przeliczeniu na 1 mol przereagowanego KM i 1,2 mola wyjœciowego WE.

N CH2OH + n H2C CH2

O

N CH2 O CH2 CH2 O H
n

(4)
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reakcji, w której u¿yto takiej samej iloœci wodorotlenku
potasu (tabela 1, por. syntezy 1 i 3). WyraŸne skrócenie
czasu reakcji spowodowa³o dodanie do uk³adu a¿ 8,0 g
DABCO/mol KM i prowadzenie jej w temp. 178 oC. Do-
datek katalizatora by³ jednak niewspó³miernie du¿y
w stosunku do uzyskanego krótszego czasu reakcji, dla-
tego te¿ dalsze syntezy polieteroli prowadzono stosuj¹c
typowy katalizator tych reakcji — wêglan potasu (tabela
1, syntezy 7-11). Najkrótszy czas reakcji z udzia³em tego
katalizatora osi¹gniêto przy u¿yciu 2,0 g K2CO3/mol
KM w temp. 178 oC (tabela 1, synt. 7).

Kieruj¹c siê dostêpnoœci¹ na rynku i cen¹, do dal-
szych syntez zastosowano wêglan potasu jako kataliza-
tor, mimo ¿e podobne rezultaty osi¹gano w obecnoœci
DABCO (4,0 g/mol KM; tabela 1, synt. 4). Przeprowa-
dzono wiêc syntezy polieteroli w warunkach wyjœciowe-
go stosunku molowego KM:WE = 1:8 i 1:16, w obecnoœci
K2CO3 jako katalizatora, a tak¿e, zachowuj¹c stosunek
molowy KM:WE = 1:16, wobec uk³adu katalitycznego
WTBA + KOH. WTBA by³ u¿ywany jako efektywny ka-
talizator w reakcjach kwasu izocyjanurowego z wêgla-
nem propylenu [20]. Stwierdzono, ¿e ten uk³ad katali-
tyczny skraca czas reakcji do 14 h (tabela 1, synt. 12)
i jednoczeœnie powoduje zmniejszenie lepkoœci oraz gês-
toœci otrzymanych produktów.

Z analizy danych zawartych w tabeli 1 wynika, ¿e
podczas reakcji KM z WE czêœæ wêglanu ulega rozk³ado-
wi. Rozk³ad ten przebiega z wydzieleniem dwutlenku
wêgla i ³atwo lotnego tlenku etylenu, opuszczaj¹cych
œrodowisko reakcji. Obliczenia dotycz¹ce liczby moli
WE ulegaj¹cej rozk³adowi s¹ poprawne pod warun-
kiem, ¿e w otrzymanych produktach nie wystêpuje

nieprzereagowany WE. Stwierdzono to analizuj¹c wid-
ma 1H NMR próbek polieteroli pobieranych kolejno
w trakcie danej syntezy. W widmach tych nie wystêpuje
sygna³ przy 4,45 ppm pochodz¹cy od protonów grup
metylenowych WE, pojawiaj¹cy siê natomiast sygna³
o przesuniêciu chemicznym 4,6 ppm pochodzi od proto-
nów grup hydroksylowych, o czym œwiadczy jego zani-
kanie po dodaniu do uk³adu D2O. O przebiegu reakcji
KM z WE œwiadczy pojawianie siê w widmach pro-
duktów sygna³ów w zakresie 3,8—4,3 ppm
(-N-CH2-CH2-O-) i 3,1—3,9 ppm (-O-CH2-CH2-O-). Ry-
sunek 1 przedstawia przyk³ad widma 1H NMR poliete-
roli.

Analiza widma IR wskazuje, ¿e KM uczestniczy w
reakcjach z WE w postaci ketonowej (pasmo przy 1676
cm-1 pochodz¹ce od grupy C=O). Na widmach IR kolej-
nych produktów obserwuje siê pasma pochodz¹ce od
drgañ walencyjnych i deformacyjnych grup -OH alko-
holi I-rzêdowych, odpowiednio przy ok. 3500 cm-1 oraz
przy 1350 cm-1 i 1060 cm-1, a tak¿e pasmo pochodz¹ce od
asymetrycznych drgañ walencyjnych ugrupowañ
-C-O-C- przy 1100 cm-1, którego natê¿enie sukcesywnie
roœnie w widmach kolejnych produktów w miarê postê-
pu reakcji. O zachowaniu pierœcienia kwasu purynowe-
go w strukturze produktów œwiadczy obecnoœæ w wid-
mach IR pasma drgañ walencyjnych grupy karbonylo-
wej i pasma drgañ walencyjnych wi¹zañ C=C (1620
cm-1). Rysunek 2 stanowi przyk³ad jednego z omawia-
nych widm IR.

T a b e l a 2. Wyniki analizy chromatograficznej produktów
ubocznych powstaj¹cych podczas reakcji kwasu moczowego
z wêglanem etylenu
T a b l e 2. Results of chromatographic analyses of by—products
formed during the reaction of uric acid with ethylene carbonate

Nr
syntezy

wg
tabeli 1

Liczba moli
WE/mol KM

Zawartoœæ produktów
ubocznych*), % mas.

Zawar-
toœæ
poli-

eterolu
% mas.

wyjœ-
ciowa

ulega-
j¹ca

reakcji
GE GDE GTE GTeE Σ %

10 8 7,3 0,67 5,67 7,38 4,00 17,72 82,28

7 12 11,6 0,20 2,46 6,88 7,22 16,76 83,24

11 16 15,9 0,00 1,59 6,77 9,24 17,60 82,40

12 16 16,0 0,00 1,96 6,62 8,20 16,78 83,22

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

Polieterole analizowano te¿ metod¹ chromatografii
gazowej w celu oszacowania zawartoœci produktów
ubocznych powstaj¹cych w reakcjach zachodz¹cych miê-
dzy WE i niewielk¹ iloœci¹ obecnej w nim zwykle wody.
S¹ nimi glikol etylenowy (GE) i produkty jego reakcji
nastêpczych z WE. Stwierdzono, ¿e udzia³ glikoli nie jest
du¿y (tabela 2). W produkcie otrzymanym w warunkach
wyjœciowego stosunku molowego KM:WE =1:8 (synteza
10) zawartoœæ procentowa GE jest niewielka w porówna-

4000

9000 8000 7000 6000 5000 4000 3000 2000 1000 0

δ, ppm

Rys. 1. Widmo 1H NMR produktu reakcji 1 mola kwasu mo-
czowego z 12 molami wêglanu etylenu (katalizator K2CO3,
4 g/mol KM; temp. = 178 oC; tabela 1, próbka 8)
Fig. 1. 1H NMR spectrum of the product of reaction of 1 mole
of uric acid with 12 moles of ethylene carbonate (K2CO3 cata-
lyst, KM 4 g/mol, T = 178 oC, sample No. 8 in Table 1)
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niu z iloœci¹ produktów nastêpczych. W miarê zwiêksza-
nia wyjœciowej liczby moli WE zawartoœæ GE w produk-
tach jeszcze maleje. Wynika to z coraz wiêkszych mo¿li-
woœci reakcji GE z wci¹¿ nieprzereagowanym wêglanem
z utworzeniem produktów nastêpczych.

Stabilnoœæ termiczn¹ polieteroli oceniano metod¹
analizy termicznej. Na krzywej DTA polieterolu (wyjœ-
ciowy stosunek molowy KM:WE = 1:12) obserwuje siê
niewielki pik endotermiczny „rozpoczynaj¹cy siê”
w temp. 220 oC, pochodz¹cy z odparowywania GE i jego
oksyetylenowych homologów (rys. 3). Z przebiegu
krzywej TG wynika, ¿e 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 ca³kowita zawartoœæ
GE i poliglikoli wynosi 16,76 proc. (por. tab. 2). W tem-
peraturze 370 oC na krzywej DTA wystêpuje pik endo-
termiczny pochodz¹cy z rozk³adu pierœcienia puryno-
wego.

Otrzymane polieterole charakteryzuj¹ siê wiêc wiêk-
sz¹ stabilnoœci¹ termiczn¹ od polieteroli otrzymywa-
nych z hydroksymetylowych pochodnych KM i oksira-
nów, których rozk³ad rozpoczyna³ siê niekiedy ju¿
w temp. 120 oC [11].

Zbadane w przedziale temperatury 20—80 oC w³aœci-
woœci fizyczne otrzymanych polieteroli wyra¿ono

T a b e l a 3. Parametry równañ opisuj¹cych zale¿noœci niektórych w³aœciwoœci fizycznych polieteroli w przedziale temperatury (T)
20—80 oC
T a b l e 3. Equations describing temperature dependence of selected physical properties of polyetherols in the range of temperature (T)
20-80 oC

Numer
syntez

wg
tabeli 1

Napiêcie powierzchniowe •103, τ
(N/m)

Wspó³czynnik za³amania
œwiat³a, n

Lepkoœæ •103, η (N •s/m2) Gêstoœæ, d (g/km3)

τ = aT + b n = aT + b η = A + be-T/c d = aT + b

a b c r*) a •104 b r*) A b c r*) a •104 b r*)

1 -0,124 48,40 0,9974 -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

3**) 27,18 18,77 39,10 0,9986 -3,68 1,5251 0,9974 370,67 266494,6 9,78 0,9999 -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 0,9968 -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 0,9975 -7,32 1,2600 0,9998

8**) 26,94 13,23 68,29 0,9989 -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 0,9988 -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 0,9942 -3,27 1,5082 0,9998 75,06 13729,1 12,98 0,9999 -7,95 1,2287 0,9978

*) r — Wspó³czynnik korelacji; **) Równanie opisuj¹ce zmiany napiêcia powierzchniowego w funkcji temperatury ma postaæ: τ = a + be-T/c.
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Rys. 2. Widmo IR polieterolu z rys. 1 (tabela 1, próbka 8)
Fig. 2. IR spectrum of polyetherol as in Fig. 1 (Table 1, sample No. 8)
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w postaci równañ opisuj¹cych zale¿noœæ danej w³aœci-
woœci od temperatury. W tabeli 3 zestawiono wspó³-
czynniki odpowiednich równañ. Wraz ze wzrostem licz-
by moli WE w wyjœciowej mieszaninie reakcyjnej
zmniejsza siê gêstoœæ, lepkoœæ i napiêcie powierzchnio-
we produktów. Na w³aœciwoœci te poœrednio wp³ywa ro-
dzaj u¿ytego katalizatora, który decyduje o czasie reak-
cji. Zaobserwowano, ¿e im krótszy czas reakcji, tym
mniejsze s¹ wartoœci d, η i τ polieteroli. Stwierdzono
równie¿, ¿e w reakcjach zachodz¹cych w wy¿szej tem-
peraturze powstaj¹ produkty o wiêkszej lepkoœci. Przy-
czyn¹ tego ostatniego zjawiska jest prawdopodobnie
przebiegaj¹ca w takich warunkach nieznaczna eteryfika-
cja polieteroli prowadz¹ca do powstania produktów
o d³u¿szych ³añcuchach.

Okreœlana przez nas doœwiadczalnie liczba hydro-
ksylowa polieteroli jest nieznacznie zawy¿ona w stosun-
ku do wartoœci obliczonej, ze wzglêdu na obecnoœæ w
produktach GE i poliglikoli (tabela 1).

T a b e l a 4. Niektóre w³aœciwoœci fizyczne polieteroli
T a b l e 4. Selected physical properties of polyetherols at temp.
20 oC

Nr syntezy
wg tabeli 1

Napiêcie
powierzch-
niowe •103

N/m

Wspó³-
czynnik

za³amania
œwiat³a

Lepkoœæ •103

N •s/m2
Gêstoœæ
g/cm3

1 45,79 1,5198 20 185 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 35 283 1,2454

8 36,80 1,5152 28 337 1,2457

9 38,13 1,5098 23 295 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 w³aœciwoœci fizyczne wska-
zuj¹, ¿e opisane tu polieterole mog¹ byæ stosowane
w procesie otrzymywania spienionych tworzyw poli-
uretanowych. Warunki uzyskiwania takich tworzyw,
analiza ich w³aœciwoœci fizycznych i stabilnoœci termicz-
nej bêd¹ tematem odrêbnej publikacji.

PODSUMOWANIE

W bezpoœrednich reakcjach kwasu moczowego z du-
¿ym nadmiarem wêglanu etylenu w obecnoœci wêglanu
potasu jako katalizatora prowadzonych w temp. ok.
180 oC otrzymuje siê polieterole zawieraj¹ce w swej
strukturze termostabilny pierœcieñ purynowy. Zatem do-
tychczasow¹ dwuetapow¹ metodê otrzymywania poli-
eteroli z kwasu moczowego, formaldehydu i oksiranów
mo¿na zast¹piæ prostsz¹, jednoetapow¹ syntez¹, w której
wykorzystuje siê niepalne i nietoksyczne — w przeci-
wieñstwie do oksiranów — wêglany alkilenowe. Powsta-
j¹ce w tej reakcji polieterole wykazuj¹ wiêksz¹ stabilnoœæ
termiczn¹ ni¿ polieterole otrzymane z hydroksymetylo-
wych pochodnych kwasu moczowego i oksiranów, po-
niewa¿ w strukturze tych ostatnich wystêpuj¹ nietrwa³e
ugrupowania oksymetylenowe, które mog¹ pogarszaæ
stabilnoœæ termiczn¹ otrzymywanych tworzyw.
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