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Podano przeglad prac, w ktérych metoda potencjometryczng i spektrofotometrycz-
na wyznaczono wartosci statych trwalosci komplekséw AIl(III), Ga(IIl), In(III),
Pb(II), Cd(II), Pr(Ill), Nd(III), Eu(II), Er(Ill), Dy(Ill) z kwasem kwercetyno-5’-
-sulfonowym i Al(III), Ga(Ill), In(III), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Pb(II), Cd(Il) z sola
sodowa kwasu moryno-5’-sulfonowego.

Kwercetyna (3,5,7,3’,4’-pentahydroksyflawon) i moryna (3,5,7,2°,4’-pen-
tahydroksyflawon) naleza do najbardziej rozpowszechnionych w przyrodzie
i najczesciej badanych flawonoidéw. Korzystny uktad grup hydroksylowych
i grupy karbonylowej w czasteczkach kwercetyny i moryny sprawia, ze zwiazki
te wykazuja wlasciwosci kompleksotwoércze w stosunku do jonow wielu metali.
Kwercetyna i moryna sg zwiazkami prawie nierozpuszczalnymi w wodzie, dla-
tego tez badania kompleksow z tymi ligandami prowadzi si¢ w roztworach alko-
holowych lub wodno-alkoholowych. Badania sa utrudnione, a wyniki uzyskane
przez rdéznych autoréw sa czgsto nieporownywalne lub nawet sprzeczne.

Sulfonowa pochodna kwercetyny — kwas kwercetyno-5’-sulfonowy (rys. 1.)
i sulfonowa pochodna moryny — so6l sodowa kwasu moryno-5’-sulfonowego
(rys. 2.) rozpuszczaja si¢ w wodzie, co umozliwia prowadzenie badan tych
zwiazkow w roztworach wodnych.

Przeprowadzono badania rownowagi reakcji kompleksowania kwasu kwer-
cetyno-5’-sulfonowego z jonami AI(IIl), Ga(Ill), In(II1), Pb(Il), Cd(II), Pr(III),
Nd(III), Eu(Ill), Er(Ill) i Dy(Ill) oraz soli sodowej kwasu moryno-5’-sul-
fonowego z jonami Al(III), Ga(IIl), In(1Il), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Pb(Il) i Cd(II)
[1-6].

Badania prowadzono metoda potencjometryczna i spektrofotometryczna,
w roztworach wodnych o statej sile jonowej /= 0,1 (NaClOy).

Jon QSA oraz jon NaMSA, o wzorze ogélnym HsL", sa stabymi wielopro-
tonowymi kwasami, ktére w miar¢ wzrostu pH roztworu odszczepiaja kolejne
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jony wodorowe. Do wyznaczenia wartos$ci statych tworzenia kompleksow jest
niezbedna znajomos$¢ statych dysocjacji liganda. Metoda miareczkowania poten-
cjometrycznego zostaly wyznaczone wartosci statych dysocjacji jonu kwasu
kwercetyno-5’-sulfonowego oraz jonu soli sodowej kwasu moryno-5’-sul-
fonowego. Dla QSA: pKa, = 7,47, pKa, = 8,07, pKa; = 9,59, pKa, = 10,89; dla
NaMSA: pKa, = 4,48, pKa, = 7,69, pKa; = 9,47, pKa, = 11,40.

Rys. 1. Kwas kwercetyno-5’-sulfonowy (QSA)

Rys. 2. So6l sodowa kwasu moryno-5’-sulfono-
OH O wego (NaMSA)

Tworzenie si¢ kompleksow sulfonowych pochodnych kwercetyny i moryny
z jonami badanych metali obserwowano juz w §rodowisku kwasnym (pH 2-5).
Z zaleznos$ci utamkow molowych poszczegdlnych form jonowych kwasu kwer-
cetyno-5’-sulfonowego oraz soli sodowej kwasu moryno-5’-sulfonowego (rys. 3.
i 4.), wykreslonych z wyznaczonych statych dysocjacji wynika, ze w tych wa-
runkazch zaro6wno QSA, jak i NaMSA byly obecne w roztworach w postaci HsL™
1 HyL ™.
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Metoda miareczkowania potencjometrycznego wyznaczono zaleznosc
sredniej liczby ligandéw zwiazanych przez jon odpowiedniego metalu (7)) od
ujemnego logarytmu stgzenia réwnowagowego liganda (pL). W tym celu
przeprowadzono seri¢ miareczkowan roztwordw zawierajacych jony odpowied-
niego metalu oraz 2-3-krotny nadmiar liganda. St¢zenia jonow metalu i liganda
byly rzedu 10~ mol/dm’. Miareczkowanie prowadzono 0,1 mol/dm’ roztwo-
rem wodorotlenku sodu. Z przedstawionych krzywych tworzenia (rys. 5-9) wy-
nika, ze w warunkach prowadzonych badan QSA i NaMSA tworza z jonami
badanych metali kompleksy jednordzeniowe. Swiadczy o tym taki sam prze-
bieg krzywych tworzenia przy réznych stgzeniach jonu odpowiedniego metalu

(rys. 5-9).

Rys. 5. Krzywe tworzenia kom-
pleksow QSA z jonami Al(III) i
In(IlT) przy stgzeniach jondw meta-
lu 1-10°3(0), 1,5-10°3(0) i 2-10°(A)

mol/dm’ [2]
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Rys. 6. Krzywe tworzenia kompleksow QSA z jonami Pb(Il) i Cd(Il) przy
stezeniach jonow metalu 1-107(0), 1,5-107(0) i 2-107(A) mol/dm® [3]

0,0 . . . . 0,0 . . .
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Rys. 7. Krzywe tworzenia komplekséw QSA z jonami: a) Pr(Ill), Er(Ill), Eu(Ill); b)Nd(III),
Dy(III) przy stezeniach jonéw metalu 0,7-10°(A), 0,85-107(e), 1-107(x), 1,5-10(m) mol/dm® [4]
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Rys. 8. Krzywe tworzenia komplekséw NaMSA z jonami Co(II), Ni(Il)

i Cu(Il) przy stezeniach jonéw metalu 1-107 (o), 1,5-107° (A) i 2107 (0)
mol/dm® [5]
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Rys. 9. Krzywe tworzenia komplekséw NaMSA z jonami Pb(Il)
i Cd(Il) przy stezeniach jonéw metalu 1-107 (o), 1,5-107 ()
i2:107 (A) mol/dm® [3]

Z uzyskanych wartosci 7 dla poszczegdlnych kompleksow wynika, ze
QSA z jonami Pb(I) (rys. 6.) oraz NaMSA z jonami Pb(Il) i Cd(II) (rys. 9.)
tworza kompleksy typu ML. Natomiast QSA z jonami AI(III), In(IIT) (rys. 5.),
Cd(I) (rys. 6.), Pr(1I1), Nd(III), Eu(III), Er(IIl), Dy(III) (rys. 7a, b) oraz NaMSA
z jonami Co(II), Ni(IT) i Cu(Il) (rys. 8.) tworza kompleksy typu ML i ML,.

Z otrzymanych dos$wiadczalnie zbioréw 7 1 [L] obliczono numerycznie
warto$ci statych tworzenia badanych komplekséw. Z danych zestawionych
w tab. 1. wynika, ze QSA tworzy z jonami Cd(Il) stabe kompleksy, natomiast
z jonami Al(III), Ga(Ill), In(I1I), Pb(1l), Pr(III), Nd(I1I), Eu(IIl), Er(III) i Dy(III)
kompleksy $redniej trwatosci. NaMSA tworzy stabe kompleksy z jonami Co(II),
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Ni(Il), Pb(Il) i Cd(Il) za$ z jonami Cu(Il), Al(IIl), Ga(Ill) i In(IIT) kompleksy
sredniej trwatosci.

Tabela 1. Wartosci statych tworzenia komplekséw kwasu kwercetyno-5’-sul-
fonowego (QSA) i soli sodowej kwasu moryno-5’-sulfonowego (NaMSA) z jo-
nami niektérych metali

Stale tworzenia

Ligand | Jon metalu Lit. | Temp. [K] Metoda
log By | log B,
AI(III) 7,56 -
Ga(III) 9,46 - 1. spektrofotometryczna
In(I1I) 7,73 -
Al | 7,45 | 14,08 ) 293
In(Il) | 7.68 | 14,72
0sA PbI) | 6,49 N
Cddn 3,48 | 6,60
Pr(III) 7,01 | 13,40 potencjometryczna
Nd(III) 7,15 | 13,60
Eu(III) 7,34 | 13,78 | 4. 295

Er(Il) | 7,59 | 14,00
Dy(ll) | 747 | 13,68
Co(Il) | 2,88 | 4,96
Ni() | 3,35 | 590 | 5.

Cu(II) 5,37 | 10,14 potencjometryczna
Pb(II 4,25 -
NaMSA an 3 203
Cd(I1) 2,94 -
AI(IID) 5,11 -
Ga(III) 6,53 - 6. spektrofotometryczna

In(Il) | 5,58 -

Z danych literaturowych [6] wynika, ze w tworzeniu komplekséw jonow
metali z QSA biora prawdopodobnie udziat grupy 30H i 4CO, a w tworzeniu
kompleksow z NaMSA grupy 2’0OH i 30H Iub 30H i 4CO. Z danych wartosci
statych trwalosci (tab. 1.) wynika, ze mniej trwale sa kompleksy z NaMSA niz
z QSA, nalezy wigc sadzi¢, ze metal w tych kompleksach jest wiazany przez
grupy 2’0OH i 30H liganda.
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Summary

The potentiometric and the spectrophotometric method was used to determine the stability

constants for complexes of AI(IIT), Ga(III), In(IIT), Pb(II), Cd(IT), Pr(IIT), Nd(III), Eu(I1I), Ex(III),
Dy(IIT) with quercetin-5’-sulfonic acid and of Al(IIT), Ga(IIT), In(I1I), Co(II), Ni(I), Cu(II), Pb(1I),
Cd(IT) with sodium salt of morin-5’-sulfonic acid. Investigations were carried out in aqueous
solutions at a constant ionic strength /= 0,1 (NaClOy).

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w maju 2004 r.
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REAKCJE HYDROKSYMETYLOWYCH
POCHODNYCH KWASU MOCZOWEGO
Z. OKSIRANAMI*

Celem badan byto opracowanie warunkdéw otrzymywania nieopisanych dotychczas
w literaturze polieteroli z pierscieniem purynowym w reakcjach hydroksymetylo-
wych pochodnych kwasu moczowego z oksiranami, okreslenie przebiegu reakcji,
struktury 1 wlasciwosci produktéw oraz mozliwosci ich zastosowania do otrzymy-
wania spienionych tworzyw poliuretanowych o zwigkszonej odporno$ci termicz-
nej. Zaleta opracowanej metody w stosunku do dotychczas znanych sposobdéw
otrzymywania polieteroli zawierajacych w swej strukturze pier§cien heterocyklicz-
ny jest to, ze nie wymaga ona stosowania rozpuszczalnikow organicznych, zacho-
dzi bowiem praktycznie w §rodowisku oksiranu.

Wprowadzenie

Kwas moczowy (KM), zwiazek o wzorze (I):

zawiera w swej strukturze pier§cien purynowy charakteryzujacy si¢ duza odpor-
nos$cig termiczna. Podobna, ale nieco mniejsza odpornoscia termiczna odznacza
sig¢ pier§cien s-triazynowy wystgpujacy w strukturze kwasu izocyjanurowego (II)
i melaminy (III):

* Autoreferat pracy doktorskiej przedstawiony Radzie Wydziatlu Chemicznego Politechniki
Rzeszowskiej podczas obrony publicznej w dniu 21.05.2003 r.
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o NH,
HN)J\NH N/k|N
o N o H,N N NH,

() (1)

Te dwa zwiazki znalazly zastosowanie w reakcjach z nadmiarem oksiranow do
otrzymywania polieteroli [1-5], a te z kolei zmieszane z izocyjanianami i woda
dawaly pianki poliuretanowe o zwigkszonej odpornosci termicznej [4, 6, 7].
Z danych literaturowych wiadomo, ze melamina rozktada si¢ w temp. 350°C,
a kwas izocyjanurowy w 360°C [8], podczas gdy kwas moczowy zaczyna roz-
ktada¢ si¢ dopiero w temp. 400°C [9]. Przypuszczano wigc, ze polieterole,
a nastepnie pianki poliuretanowe zawierajace pier§cien purynowy, powinny
odznaczac si¢ jeszcze wigksza odpornoscia termiczna niz pianki z pierScieniem
s-triazynowym. Niestety, kwas moczowy nie moze by¢ bezposrednio uzyty do
otrzymywania polieteroli w reakcjach z oksiranami, gdyz wlasciwie nie roz-
puszcza si¢ on w zadnym z rozpuszczalnikéw organicznych ani w wodzie. Pro-
blem rozpuszczalnos$ci kwasu rozwiazano w inny sposob, otrzymujac rozpusz-
czalne hydroksymetylowe pochodne tego kwasu [10].

Celem pracy byly badania nad opracowaniem warunkoéw syntezy polieteroli
z pier§cieniem purynowym w reakcjach hydroksymetylowych pochodnych kwa-
su moczowego z oksiranami, nad okre§leniem przebiegu reakcji, struktury i wia-
$ciwosci produktéw oraz mozliwosci ich wykorzystania do otrzymywania spie-
nionych tworzyw poliuretanowych o zwigkszonej odpornosci termiczne;j.

Zakres pracy obejmowat:

1) przeglad literatury;

2) opracowanie warunkow otrzymywania polieteroli z hydroksymetylo-
wych pochodnych kwasu moczowego oraz tlenku etylenu i tlenku pro-
pylenu;

3) badanie przebiegu reakcji metodami analitycznymi, instrumentalnymi
1 kinetycznymi oraz zaproponowanie mechanizmow reakcji;

4) okreslenie budowy i wlasciwosci otrzymanych produktow;

5) stwierdzenie mozliwo$ci zastosowania uzyskanych polieteroli do otrzy-
mywania pianek poliuretanowych o zwigkszonej odporno$ci termiczne;.
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Analiza i omowienie wynikow

Przeprowadzono reakcje 1 mola kwasu moczowego z 7 molami formal-
dehydu, otrzymujac hydroksymetylowe pochodne tego kwasu (HMKM) o wzo-
rze (IV):

o o]
NH >N

/\:0 + 7CH,0 > >:O
N
H N

(o] N (o}
H |
CH,OH CHzo)X—H
(HMKM)
(V) (1)

Otrzymany produkt jest stala zywica, dobrze mieszajaca si¢ z woda. W roztwo-
rach wodnych wykazuje on charakter stabo kwasny, co swiadczy o mozliwosci
odszczepiania formaldehydu w wodzie (reakcja 2.), a oznaczona zawarto$¢ for-
maldehydu potwierdza taki sktad produktu, w ktérym stosunek molowy
KM:CH,O =1:7.

o o]
XCHZO%—H /(CHzO%—H
H—éOHZC)\ N H—éOHzc)\ N
>N Z°N
T L = J L
-
N -CH,0 ) N N
o] N 2 |
H

CH,OH CH;O}X—H

Dodanie do otrzymanego produktu 5% wag. wody powoduje, ze uklad staje
si¢ w temperaturze pokojowej polstala zywica (w temp. 50°C ciekla). Jeszcze
lepsze rezultaty daje wprowadzenie do tak otrzymanego uktadu katalizatora
reakcji z oksiranami, np. trietyloaminy; staje si¢ on bowiem ciekty w temp. po-
kojowej i jest wygodny do wymieszania z oksiranami, takimi jak tlenek etylenu
(TE) i tlenek propylenu (TP). Stwierdzono, ze reakcje otrzymywania polieteroli:

o] .
KCHZO%—H R'OH

o]
H+°HZC£N N HOR.\N N/
J = J L
o) T N ° fo) T
R'OH

"\
CH,OH C H20>X—H R

A

OH

3)
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najlepiej prowadzi¢ w temp. 65-70°C, a czas reakcji zalezy od wyjsciowe-
go stosunku molowego reagentow i miesci si¢ w zakresie 20-65 godz. (tab. 1.)
[11-13].

W nastepnym etapie pracy podjeto proby wyjasnienia przebiegu reakcji
HMKM 2z tlenkiem etylenu i tlenkiem propylenu przy réznym stosunku molo-
wym reagentow [14, 15]. W tym celu w kolejnych produktach reakcji oznaczano
zawarto$¢ nietrwale zwiazanego formaldehydu i liczbg kwasowa (tab. 2.).

Z przeprowadzonych oznaczen zawarto$ci formaldehydu wynika, Ze:

e po reakcji jednego i dwoch moli kazdego z oksiranéw oraz trzech moli

tlenku etylenu z HMKM zawarto$¢ nietrwale zwiazanego formaldehydu
w mieszaninie poreakcyjnej pozostaje taka sama jak przed rozpoczeciem
reakcji — dalsze zwigkszanie liczby moli oksiranu w uktadzie powoduje
sukcesywne zmniejszanie zawartosci formaldehydu, przy czym tlenek
propylenu blokuje nieco mniej formaldehydu niz tlenek etylenu, stad do
calkowitego zablokowania formaldehydu potrzeba wigkszej liczby moli
tego oksiranu (rys. 1.);

o catkowite zablokowanie formaldehydu nastgpuje dopiero w wyniku re-
akcji 1 mola HMKM z 12 molami TE lub 16 molami TP. Uzyskane wy-
niki pozwalaja doszuka¢ si¢ nastgpujacych zaleznosci dotyczacych prze-
biegu analizowanych reakcji. Pierwsze trzy mole reagujacego oksiranu
nie blokuja lub blokuja w sposob nietrwaty pierwsze trzy mole grup N-
hydroksymetylowych. Dopiero czwarty mol oksiranu blokuje trwale
grupe N-hydroksymetylowa; dlatego formaldehyd pozostaty po reakcji
4 moli oksiranu wystgpuje na koncu utworzonych czterech grup etoksy-
lowych w postaci mostkow oksymetylenowych, czyli jako -(CH,-O);-,
przy czym 0 <x <2 (rys. 1.).

Jesli x = 2, to po przylaczeniu kolejnej czasteczki oksiranu z mostkow

oksymetylenowych moze si¢ uwalnia¢ formaldehyd, ktéry przegrupowywuje si¢
na koniec fancucha, dajac strukture trwalsza termodynamicznie:

——CHp,—CH,——0—CH,——O0—CH,—OH + H,C—CH, ———>
o}

——CHy—CH,——0—CH,——O0—CHy——0—CH,—CH,—OH ———>

_CHZ_CHZ_O_CHZ_O_CHZ_CHZ_OH + CHzo —_—>

——CHy—CH,——0—CH,——0—CH,——CH,—O0—CH,——OH

(4)
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Z oznaczen nietrwale zwigzanego formaldehydu wynika, ze po utworzeniu
na koncu tancuchéw wylacznie grup O-hydroksymetylowych, zawarty w nich
formaldehyd nie jest juz catkowicie blokowany przez oksiran (rys. 1.). Mozna to
wytlumaczy¢ wystepowaniem w uktadzie niewielkiej ilosci wody. Istnieje zatem
mozliwos¢ dysocjacji formaldehydu z grup O-hydroksymetylowych, dlatego
nastgpne mole oksiranu, poczawszy od piatego, blokuja tylko utamek mola grup
O-hydroksymetylowych zgodnie z reakcjami:

(1-q—CH,CH,—O0—CH,—OH —— (1-q)—CH,CH,——0—CH,——O0—CH,CH,—OH
\W4

= )

q—CH,CH,—OH + xCH,0 % g —CH,CH,—O—CH,CH,—O—CH,—OH

Stwierdzono, ze hydroksymetylowe pochodne kwasu moczowego niezaleznie od
liczby moli przytaczonego formaldehydu (od 1:2 do 1:10) daja warto$¢ liczby
kwasowej wigksza od zera [10]. Z przeprowadzonych wcze$niej badan wynika,
ze hydroksymetylowe pochodne kwasu moczowego, podobnie jak sam kwas,
zachowuja si¢ w roztworach wodnych jak kwasy jednozasadowe, czyli ze
w roztworach tych musi nastgpowac odszczepianie formaldehydu tylko z jedne;j
grupy N-hydroksymetylowej. Jezeli przyjmie si¢, zgodnie z badaniami Pfleide-
rera [16], ze w czasteczce kwasu moczowego najbardziej kwasnym atomem
wodoru jest atom przy azocie N(3), to uwolniona w ten sposéb grupa N(3)-H
decyduje o liczbie kwasowej pochodnych hydroksymetylowych (por. wzoér I).
Z przeprowadzonych oznaczen wynika, ze kazdy mol tlenku propylenu blokuje
nieco wigksza liczb¢ moli grup N(3)-H niz tlenek etylenu (rys. 2.). Przyczyna
tkwi w nieco roéznej reaktywnosci oksirandw. Tlenek etylenu jako bardziej reak-
tywny jest mniej selektywny, reaguje wigc rowniez z innymi grupami hydrok-
symetylowymi pochodnej kwasu moczowego, stad jego mniejszy udziat w reak-
cjizN(3)-H.
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Przebieg reakcji potwierdzaja widma protonowego rezonansu jadrowego
i widma w podczerwieni. W widmie 'H-NMR polproduktu reakcji 1 mola kwasu
moczowego z 7 molami formaldehydu wystepuja sygnaty przy 6,25 ppm — po-
chodzace od protonow grupy hydroksylowej, w zakresie 5,0-5,3 ppm — od pro-
tonéw metylenowych zawartych w ugrupowaniu -N-CH,OH (podobnie jak ma
to miejsce w hydroksymetylowych pochodnych melaminy i kwasu izocyjanuro-
wego) [1, 17] 1 w zakresie 4,5-4,7 ppm — od protonéw metylenowych w most-
kach metylenodieterowych powstajacych w wyniku przytaczenia formaldehydu
do grup hydroksymetylowych (rys. 3.).

PPM 14,00 12,00 10,00 8,000 6,000 4,000 2,000 0,000

Rys. 3. Widmo 'H-NMR HMKM



Reakcje hydroksymetylowych ... 21

W widmach '"H-NMR kolejnych produktow reakcji HMKM z tlenkiem ety-
lenu obserwuje si¢ nastgpujace zmiany w stosunku do widma czystej pochodne;j.

W widmach produktéow HMKM : TE od 1 : 1 do 1 : 3 (rys. 4a) pojawia sig
sygnat przy ok. 3,5 ppm $wiadczacy o wystgpowaniu w czasteczce struktur
oksyetylenowych [5]. Jego natg¢zenie wzrasta w widmach kolejnych produk-
tow addycji. Maleje natgzenie protonéw metylenowych pochodzacych z grup
N-hydroksymetylowych, podobnie jak ma to miejsce w widmach produktow
reakcji oksirandw z hydroksymetylowymi pochodnymi kwasu izocyjanurowego
i melaminy [1, 5]. Wskazuje to na reakcjg tych grup z tlenkiem etylenu.

O tym, ze reakcjom grup N-hydroksymetylowych z oksiranami towarzyszy
przegrupowywanie si¢ formaldehydu na koniec tancucha $wiadczy posrednio
wzrost nat¢zenia sygnatéw protonow metylenowych w grupach O-hydroksy-
metylowych w stosunku do natg¢zenia sygnaléw protonow grup N-hydroksy-
metylowych w kolejnych produktach addycji.

Po reakcji 4 moli tlenku etylenu z 1 molem HMKM w widmach 'H-NMR
produktu (rys. 4b) obserwuje si¢ wyrazne zmniejszenie si¢ nat¢zenia sygnatow
grup metylenowych w ugrupowaniach O-hydroksymetylowych. Swiadczy to
0 uczestnictwie tych grup w tworzeniu tancuchéw polieteroli po zablokowaniu
grup N-hydroksymetylowych przez oksiran. Nalezy nadmieni¢, Zze sygnatly
o przesunigciu chemicznym 4,5-4,7 ppm nie zanikaja catkowicie podczas reak-
¢ji z nadmiarem oksiranu (9 lub 12 moli/mol HMKM) (rys. 4c i 4d). Nie ozna-
cza to jednak, ze grupy O-hydroksymetylowe pozostaja nieprzereagowane.
Przyczyna wystgpowania tych sygnalow jest powstawanie w tancuchu struktur
dioksymetylenowych wskutek blokowania przez oksiran formaldehydu w gru-
pach O-hydroksymetylowych i przegrupowywania si¢ formaldehydu z merow
oksymetylenowych na koniec tancucha. Z analizy krzywych integracji wynika,
ze stosunek powierzchni sygnalow protonéw metylenowych w ugrupowaniach
dioksymetylenowych do powierzchni sygnalow protonéw w pozostatych gru-
pach metylenowych jest zgodny z zaproponowanym w dalszej czgs$ci pracy
0g6lnym wzorem strukturalnym polieteroli.

Podobne zaleznosci odnosnie do przebiegu reakcji obserwuje si¢ w wid-
mach produktow otrzymanych z uzyciem tlenku propylenu.

Przebieg reakcji potwierdzaja réwniez widma w podczerwieni. W widmie
produktu reakcji kwasu moczowego z formaldehydem 1:7 (HMKM) (rys. 5.)
obserwuje si¢ charakterystyczne rozmyte pasmo przy ok. 3356 cm ' wskazujace
na obecno$¢ zasocjowanych grup hydroksylowych. Drgania deformacyjne tej
grupy wystepuja przy ok. 1000 cm ' i nakladaja si¢ na drgania eterowe C-O-C.
Pasmo o duzym natezeniu przy 1646 cm™' wskazuje na to, ze addycja formal-
dehydu biegnie do grupy -NH formy ketonowej, a nie do formy enolowej
kwasu moczowego, ktora w tych warunkach prawdopodobnie nie wystepuje.
W kolejnych widmach wida¢ wyraznie wzrost natgzenia grup C-O-C przy ok.
1000 cm ', wskazujacy na zachodzaca w coraz wiekszym stopniu reakcje z oksi-
ranem (rys. 6.).



22 I. Cisek-Cicirko

%
L

t 1 s i 1
3,000 2,000 1,000 0,000

b)

d)

T e R K

e : - i }
PPM 6,000 5,000 4,000 3,000 2,000 1,000 0,000

Rys. 4. Przyktadowe widma "H-NMR produktow reakcji HMKM z 2 (a); 4 (b); 6 (¢) i 12 (d)
molami TE
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Rys. 6. Widmo IR produktu reakcji 1 mola HMKM z 16 molami TE

Omowione dotychczas badania przebiegu reakcji HMKM z oksiranami
prowadzono w obecnosci TEA jako katalizatora. Stwierdzono jednak, ze wspo-
mniane reakcje przebiegaja rowniez, gdy nie ma katalizatora, pod warunkiem, ze
w uktadzie reakcyjnym znajduja si¢ kwasne grupy -NH- tworzace si¢ w wyniku
odszczepiania formaldehydu z grup hydroksymetylowych [18]. Badania wyka-
zaty, ze kinetyke reakcji hydroksymetylowych pochodnych kwasu moczowego
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z oksiranami przy nieobecnosci TEA mozna opisa¢ nastgpujacym réwnaniem
kinetycznym:

V =k Chcen (©)
gdzie: ACCH i B oznaczaja odpowiednio grupy hydroksymetylowe pochodne;j

kwasu moczowego i czasteczke oksiranu,
i zaproponowano jej dwa mechanizmy.

Mechanizm A

|
—N—CH,0—CH,0H =——= —N—CH,0H + CH,0 (7a)

ki
ACCH = ACH + C (7b)
K
—N——CH,0H D —— —N—-H + CH,0 (8a)
ka
ACH — AH + c (8b)
k2
—N—-H + R ——= W—R (9a)
o] .2 0@
_N: ) H
|
ks e ®
AH + B <k— A", HB (9b)
3

—N——CH,0—CH,0H + W—R -
@ o®
N¢
I
@ NC)
— —N——CH,0——CH,——O0—CH,—CH—OH * N*

produkt normalny R
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@
(lub —N——CH,0——CHy——0——CH—CH,—OH) (10a)
R
produkt anomalny
@ ® ks ® ©
ACCH + A , HB ——» ACCBH, + A
(10b)
. ©
—N—CH20—CH2—8—CH2—C|)H—OH +
R
P m— —N—CHzo—CHz—O—CHZ—C|:H—OH + —N—H
R
ks
ACCBI—%) + 2 ACCBH  + AH

< (11)

Mechanizm B

—N—CH,0—CH,0O0H =—= —N—CH,OH + CH0  (12a)
K1
ACCH — ACH + C  (12b)

|
—N——CH,0H — —N—-H +  CH,0 (13a)
ka
ACH = AH + c (13b)
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—N—H o+ R =——= R (14a)
0 O o®
—N¢* . H
|
k
AH + B 4—_3> AG,) HB@ (14b)
ks

—N—H + W—R -
S o®
—N:, H
|
—_— —l|\l—CH —CH—OH + —||\1 ©
@| 2
H R
|
(lub @T—C,)H—CHZOH ) (15a)
H R
AH  + AG,) HB L ABHC? RN (15b)
rL CH,—CH—OH + IL@
_ —CH— _
®| |
H R
P — —N—CHZ—cle—OH + —N—-H (16a)
R
© ks
ABH, + A ABH + AH (16b)
ks

Pierwszy — mechanizm A, sktada si¢ z nastgpujacych etapow:

e odszczepienia formaldehydu z grupy potacetalowej z wytworzeniem
grupy N-hydroksymetylowej;

e odszczepienia formaldehydu z grupy N-hydroksymetylowej z utworze-
niem grupy -NH- o charakterze kwasowym;
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e wytworzenia pary jonowej lub kompleksu wodorowego migdzy oksira-

nem a grupa -NH-;

e ataku grupy hydroksymetylowej czasteczki HMKM na par¢ jonowa

anion moczanowy—kation oksoniowy oksiranu (kompleks wodorowy)
z utworzeniem sprotonowanej czasteczki produktu i anionu moczano-
wego;

e przejgcia protonu przez anion moczanowy od sprotonowanej formy pro-

duktu.

W mechanizmie B zakltada sig, ze trzy pierwsze reakcje elementarne sa takie
same jak w mechanizmie A. Roznica polega na tym, ze wytworzona para jono-
wa (lub kompleks wodorowy) reaguje nie z grupa O-hydroksymetylowa sasied-
niej czasteczki HMKM, ale z ,kwasna” grupa -NH, powstata w wyniku od-
szczepiania formaldehydu z innej czasteczki HMKM. Poprawno$¢ obu mechani-
zmoéw pod wzgledem kinetycznym wykazano, wyprowadzajac roOwnania kine-
tyczne w oparciu o zaproponowany mechanizm i uzyskano réwnanie zgodne
z otrzymanym na drodze eksperymentalnej. Poniewaz oba mechanizmy spetiaja
eksperymentalne réwnanie kinetyczne, nasuwa si¢ pytanie, jakie sa dowody
przemawiajace za przyjeciem jednego z nich jako mechanizmu obowiazujacego.
W obu mechanizmach nast¢puje uwalnianie si¢ formaldehydu w trakcie przebie-
gu reakcji. Analizujac oba mechanizmy, mozna doj$¢ do wniosku, ze w mecha-
nizmie A tylko czgs¢ formaldehydu uwalnia si¢ w trakcie przebiegu reakc;ji,
natomiast pozostata czes$¢ jest blokowana w reakcji z oksiranem (por. mecha-
nizm A —reakcje 7., 8.1 11., oraz mechanizm B — reakcje 12., 13.1 16.). Z ozna-
czen zawartosci formaldehydu po zakonczeniu reakcji (tab. 2., rys. 1.) wynika,
ze w wypadku przylaczania trzech pierwszych moli oksiranu zawarto$¢ formal-
dehydu po reakcji praktycznie si¢ nie zmienia. W tym ujeciu tylko mechanizm B
wyjasnia do konca obserwowane zjawisko.

Z podobnych badan prowadzonych w innych pracach na hydroksymetylo-
wych pochodnych kwasu izocyjanurowego i melaminy [1, 19] wynika, Ze for-
maldehyd zablokowany przez jedna czasteczke oksiranu moze przegrupowywac
si¢ na koniec lancucha eterolowego i wystgpowaé¢ w postaci grupy O-hydro-
ksymetylowej. W celu sprawdzenia, czy takie zjawisko ma miejsce, zbadano
przebieg reakcji 1 mola HMKM z 3 i 6 molami TP, oznaczajac jednoczesnie
zmiang liczby kwasowej, zawartosci grup hydroksymetylowych i epoksydowych
w uktadzie reakcyjnym (rys. 7., 8.). Zaobserwowano typowe zmiany st¢zenia
grup N(3)-H i grup epoksydowych w uktadzie podczas przebiegu reakcji oraz
fluktuacje stezenia formaldehydu, zar6wno przy wyjsciowym stosunku molo-
wym reagentow 1:3, jak i 1:6, co oznacza, ze w tym ostatnim wypadku formal-
dehyd zablokowany przez oksiran w postaci merow -(CH,-O), - moze rowniez
przemieszczaé¢ si¢ na koniec tancucha. W tym ujgciu przebieg reakcji ttumaczy
dobrze mechanizm A. Sledzac doktadniej zmiany zawartosci formaldehydu
w trakcie przebiegu reakcji (por. rys. 7. i 8.), mozna zauwazy¢, ze fluktuacje
stezenia formaldehydu wystgpuja podczas reakcji drugiego i nastgpnych moli
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oksiranu z 1 molem HMKM, natomiast podczas przylaczania 1 mola HMKM
dol mola oksiranu zawarto$¢ formaldehydu w uktadzie pozostaje statla. W tym
ujegciu oba zaproponowane mechanizmy sa poprawne, z tym ze mechanizm B
thumaczy przebieg reakcji 1 mola HMKM z pierwszym molem oksiranu, nato-
miast mechanizm A — z nastgpnymi molami oksiranu, dopoki w uktadzie wyste-
puja niezablokowane przez oksiran grupy -NH.

7 4 N /' \ ’ N
6 B A . // \\ \ I II N . . |
5 \K ) A _
=
€ 4 .
o —=— grupa N(3)-H
N 3 —o— TP N
O ',.\' --A-- grupy hydroksymetylowe
2+ -
~
1 ~e
.‘.\\&:k_e\ Rys. 7. Badanie przebiegu re-
0 ot akcji 1 mola HMKM z 3 mo-
- - - - lami TP w temperaturze 40°C
0 100 200 300 400 przy stgzeniu TEA 0,5 mo-
Czas [h] la/dm?
T
7 | Aaa A\
6 o
o A
5 \ I-I IA <a , ! <
- v AN N P Ao A
E 4 o 4 4 -7
50\
N 3 —=— grupa N(3)-H 5
3 '.\. —e— TP
2 --a-- grupy hydroksymetylowe -
1 \
N Rys. 8. Badanie przebiegu
0 Sea \.x ' reakcji 1 mola HMKM z 6
! ! molami TP w temperaturze
0 200 400 600 800 1000 1200

40°C przy stezeniu TEA 0,5
Czas [h] mola/dm’

Dalsze badania kinetyki dotyczyly wptywu katalizatora na przebieg reakc;ji,
zardbwno w poczatkowym etapie przebiegu reakcji, tj. gdy w ukladzie wystepuja
kwasne grupy -NH, powstajace w wyniku odszczepiania formaldehydu z grup
N-hydroksymetylowych, jak i w nastgpnych etapach, tj. tworzenia oligoeteroli,
gdy z oksiranami reaguja nietrwale grupy O-hydroksymetylowe, powstajace
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w wyniku dysocjacji i przegrupowywania si¢ formaldehydu na koniec tancucha,
a takze grupy O-hydroksyalkilowe po catkowitym zablokowaniu formaldehydu
[20, 21]. Stwierdzono, ze w obecnosci kwasnych grup -NH- praktycznie nie
obserwuje si¢ katalitycznego wptywu TEA, a jej wptyw katalityczny ujawnia si¢
w momencie zablokowania tych grup przez oksiran i pojawienia si¢ w uktadzie
grup hydroksyalkilowych (rys. 9., 10.).
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Rys. 9. Zalezno$¢ wzglednego st¢zenia oksiranu w funkcji czasu w reakcji
1 mola TE z 1 molem HMKM z udziatem i bez udziatu TEA
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Rys. 10. Zalezno$¢ wzglednego stezenia oksiranu w funkcji czasu w reakcji
TE z HMKM, polieterolem z niezablokowanymi grupami O-hydroksyme-
tylowymi i polieterolem z zablokowanymi grupami O-hydroksymetylowymi
w obecnosci TEA
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Reasumujac przeprowadzone badania kinetyczne pod katem ich przydatno-
$ci do przewidywania warunkow otrzymywania polieteroli w skali przemysto-
wej nalezy nadmieni¢, ze katalizator lepiej wprowadza¢ na poczatku reakcji do
mieszaniny reakcyjnej niz przerywaé proces, w momencie gdy HMKM spetni
swoja rolg katalityczna i dodawaé¢ wowczas TEA, zwlaszcza ze wptyw inhibitu-
jacy TEA na reakcj¢ TE z HMKM jest niewielki.

Na podstawie przeprowadzonych badan koncowa strukture produktu mozna
przedstawi¢ nastepujacym przyblizonym wzorem [14]:

R
|

H—{OCHCH

(CH,CHOJ—H R o 'T _( |2)K

&CHZO)x'-CHZCHO-CHZO-CHZCHC(-CHZQ xx
(OCH OCHCHZOCHZ—O—(j:HCHz—(OCHz) |

7

,L Y N R
/l\ >:O
= O A i
I CH,CHO-CH,0-CH,CHO{CH,O)m— CH,CHO{CH,0) y-1-
(OCHy};=— OCHCH,—OCH}OCHCH, % 20-CHGHOKCH, O CH.CHO(CH, Oyt
FL R R H—fOCHCH,),
(CH2(|JHO)N—H lR
R 17)

gdzie: K+L+M+N=n-9,
n — liczba moli przylaczonego oksiranu,
n> 12 dla TE,
n>16dla TP,
Xt+ty+z=6,
x’=0,gdy 0<z’ <1,
0<x’<1,gdyz’ =0.

Zbadano niektore wlasciwosci fizyczne otrzymanych polieteroli w funkcji
temperatury (rys. 11.). Zaobserwowano zmniejszanie si¢ lepkosci, gestosci
1 napigcia powierzchniowego polieteroli w miarg zwigkszania si¢ liczby moli
przytaczonego oksiranu w mieszaninie reakcyjnej oraz typowe zmiany tych
wielko$ci w funkcji temperatury. Otrzymane wyniki wskazywaly, ze niektore
polieterole moga by¢ przydatne do otrzymywania pianek poliuretanowych. Przy
wstepnej ocenie brano pod uwagg ich napigcie powierzchniowe oraz lepkos¢
i stwierdzono, ze wlasciwosci te sa porownywalne z wlasciwosciami polieteroli
stosowanych w produkcji klasycznych pianek poliuretanowych [22].

Informacji o odpornosci termicznej polieteroli, a zwlaszcza o mozliwosci
eliminacji formaldehydu z produktow dostarcza analiza termiczna. Trwalo$é
termiczna polieteroli zalezy w duzym stopniu od wyjsciowego stosunku molo-
wego hydroksymetylowej pochodnej kwasu moczowego do oksiranu. Na wy-
kresach analizy termicznej produktow otrzymanych przy stosunku molowym
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hydroksymetylowej pochodnej do oksiranu 1: 8 do 1: 16 obserwuje si¢ jeden
pik endotermiczny w zakresie 285-400°C lub dwa piki endotermiczne, jeden
w temp. ok. 240-280°C pochodzacy z rozktadu grup O-hydroksymetylowych,
drugi w temp. 320-340°C pochodzacy z rozkladu pierScienia purynowego
(tab. 3.). Natezenie tego pierwszego piku maleje w miarg przylaczania kolejnych
moli oksiranu do hydroksymetylowej pochodnej kwasu moczowego. Analiza
termiczna pomogla w wyborze polieteroli nadajacych si¢ do otrzymywania
pianek poliuretanowych. Byly nimi produkty addycji, w ktorych formaldehyd
zostal catkowicie lub prawie catkowicie zablokowany przez oksiran, tj. produkty
reakcji hydroksymetylowej pochodnej z oksiranem w stosunku molowym 1:12
il:16.

Tabela 3. Wyniki oznaczen odpornosci termicznej polieteroli

. Tey | T DTG, I DTGy, 1
Lwiazek =Cl | 1l °C] [:C]
KM 390 400 - 410
HMKM:TE =1:12 170 200 285 340
HMKM:TE =1:16 170 195 295 340
HMKM:TP = 1:8 120 140 240 320
HMKM:TP =1:12 140 180 - 285
HMKM:TP = 1:16 190 220 - 320

gdzie: Tso, — temperatura, w ktorej ubytek masy wynosi 5%;
T09 — temperatura, w ktorej ubytek masy wynosi 10%.

W nastepnym etapie pracy przeprowadzono proby wykorzystania poliete-
roli do otrzymywania pianek poliuretanowych, prowadzac spienianie w matej
skali laboratoryjnej z uzyciem diizocyjanianu difenylometanu i trietyloaminy
jako katalizatora [23-25]. Otrzymano pianki o zwigkszonej odpornosci termicz-
nej. Badania tej odpornosci prowadzono w temp. 150, 175 i 200°C, mierzac uby-
tek masy i oceniajac wstgpnie wlasciwosci mechaniczne pianek. Pianki byty
wygrzewane przez miesigc. Nalezy nadmienié, ze wszystkie badane pianki
po wygrzewaniu uzyskiwaly wigksza sztywno$¢ i znacznie wigksza odpornosé
na $ciskanie po ekspozycji w temp. 175°C. Wygrzewane przez miesiagc w temp.
200°C na ogo6t nieznacznie zmniejszaly swoja wytrzymato§¢ na Sciskanie
(tab. 4.). Najmniejszymi ubytkami masy charakteryzowaly si¢ pianki otrzymy-
wane z polieterolu, w ktorym stosunek molowy kwasu moczowego do oksi-
ranu wynosit 1:16, tzn. z polieterolu, w ktorym formaldehyd byt catkowicie
zablokowany przez oksiran. Inne wilasciwosci fizyczne otrzymanych pianek
miescity si¢ w zakresie wlasciwosci typowych sztywnych pianek poliuretano-
wych (tab. 5.).
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Tabela 5. Niektore wlasciwosci otrzymanych pianek

Policterol Nr kompozycji’ Gestos¢ po- Chtonnos¢ wody Skurgz l.iniowy
zorna [kg/m’] [% wag.] [% liniowy]
HMKM:TP = 1:12 1 51,0 42 4.4
2 60,7 2,2 4.4
HMKM:TP = 1:16 3 50.0 0 00
4 89,1 0,7 4,1
HMKM:TE = 1:12 5 57,3 2,9 1,1
6 83,4 8,4 0,0
HMKM:TE = 1:16 7 54,6 1,3 4,3

" numer kompozycji zgodny z numerem podanym w tab. 4.

Podsumowanie

1. W reakcjach hydroksymetylowych pochodnych kwasu moczowego (HMKM)

otrzymanych przy wyjsciowym stosunku molowym kwasu moczowego do
formaldehydu 1:7 z nadmiarem oksiranow, tj. tlenck etylenu lub tlenek
propylenu, otrzymuje si¢ polieterole zawierajace w swej strukturze pier-
Scien purynowy.

. Pierwsze trzy mole tlenku etylenu i dwa mole tlenku propylenu blokuja
w sposob nietrwaty formaldehyd zawarty w grupach N- i O-hydroksymetylo-
wych, a kolejne mole oksiranow blokuja czg$¢ lub caty mol grup hydroksy-
metylowych. Catkowite zablokowanie formaldehydu nastepuje po reakcjach
ponad 12 moli tlenku etylenu lub 16 moli tlenku propylenu z 1 molem po-
chodnej HMKM otrzymanej przy stosunku molowym kwasu moczowego do
formaldehydu 1:7.

. Reakcje HMKM 2z oksiranami przebiegaja poczatkowo bez udzialu kataliza-
tora, bowiem funkcj¢ autokatalityczna petnia kwasne grupy —NH, powstajace
w wyniku dysocjacji formaldehydu z grup hydroksymetylowych pochodnej
kwasu. Przebieg omawianych reakcji opisuje rownanie kinetyczne postaci:

Vzk'C/Z\CCH "Cp
Roéwnaniu temu odpowiadaja nastgpujace mechanizmy:

Mechanizm A

k4

ACCH - ACH + C
K1
ko

ACH - AH + C
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ks ©)
AH + B - A ,HB
ks
® ke |
ACCH + Ae,HB ACCBH, + A

Ks
ACCBH, + A@ = ACCBH + AH

Mechanizm B

ACCH ——= ACH + C

ACH P E— AH + C

AH + B -~ A ,HB
kg
© .2 — ABH, + A
o ks
ABH; + A — = ABH + AH

Mechanizm B tlumaczy przebieg reakcji jednego mola HMKM z pierwszym
molem oksiranu, natomiast mechanizm A — z nast¢pnymi molami oksiranu,
pod warunkiem, ze w ukladzie wystgpuja niezablokowane przez oksiran
grupy -NH.

4. W miarg przebiegu reakcji nastgpuje blokowanie kwasnych grup -NH przez
oksiran i przy jego nadmiarze jest juz wymagane stosowanie katalizatora —
trietyloaminy. Niewielki inhibitujacy wplyw trietyloaminy na poczatku reak-
cji polega na konkurowaniu czasteczki tej aminy z czasteczka oksiranu
w przejmowaniu kwasowego protonu grupy -NH od HMKM po dysocjacji
formaldehydu.

5. Przeprowadzone badania pozwolily oszacowaé miejsca zablokowania for-
maldehydu w postaci grup -CH,-O- przez oksiran i zaproponowac nastgpuja-
ca strukturg polieteroli:
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R
|

H—{OCHCH

(CH,CHOJ—H e o R — |2)K

] &C H,0)X-CH,CHO-C HZO-CHzcl:HO(-CHZQ o
(OCHz Y5z O?HCHZOCHZ-O-CHCHZ—(O(?QZ)Z, N R
R N :
/J'\ ’
N
o N
\

R

T CH,CHO-CH,0-CH,CHO{CH,Ofm—CH (|3HO<CH o)
(OCH}— OCHCH,~ OCH;}JOCHCH, St 2 2O CHy 20)y-t-m
2/ 1-m 2 i~ | R
R R H—{OCHCH,)
(CH,CHO—H I
' R
R

gdzie: K+ L+M+N=n-9;
n — liczba moli przylaczonego oksiranu;
n > 12 dla TE;
n>16dla TP,
X+y+z=6;
xX’=0,gdy 0<z’ <1;
0<x’<1,gdyz’=0.

6. Stwierdzono, ze polieterole zawierajace w swej strukturze pierscien puryno-
wy nadaja si¢ do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych o zwigk-
szonej odpornosci termicznej. Po ekspozycji temperaturowej ich wytrzyma-
1o$¢ na Sciskanie wzrasta nawet po wygrzewaniu w temperaturze 200°C. Inne
wlasciwosci tych pianek, takie jak gestos¢ pozorna, chtonno$¢ wody i skurcz
polimeryzacyjny sa zblizone do wlasciwosci klasycznych pianek poliureta-
nowych produkowanych na skalg przemystowa.

7. Prezentowane wyniki moga stanowi¢ podstawe opracowania technologii
syntezy polieteroli z pierScieniem purynowym w skali przemystowej. Prze-
prowadzone badania wskazuja jednoznacznie na mozliwo$¢ zastosowania po
raz pierwszy kwasu moczowego w chemii polimeréw.
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REACTIONS OF HYDROXYMETHYL DERIVATIVES
OF URIC ACID WITH OXIRANES

Summary

The studies on the synthesis of polyetherols based on the reaction between hydroxymethyl-

-derivatives of uric acid and oxiranes has been performed. The insolubility of uric acid in organic
solvents prompted to use the oligomeric hydroxymethyl-derivatives of uric acid, which allowed to
overcome the problem. In particular the reaction route, structures and properties of the products of
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reaction were studied in the context of synthetic applicability of the products for the synthesis of
polyurethane foams of high thermal stability. The optimization of synthetic procedure was per-
formed using various molar ratio of reagents in presence of triethylamine as catalyst. The products
were identified based upon 'H-NMR, IR, MS ESI analytical methods. The mechanism of the
reaction between hydroxymethyl-derivatives of uric acid and oxiranes and oligoetherols present in
reaction mixture was proposed on the basis of kinetic measurements. The mechanical and physico-
chemical properties of products were studied: density, surface tension, viscosity, refraction coeffi-
cient. It has been found, that products have high thermal stability. The polytherols were reacted
with 4,4'-diisocyanato-diphenylmethane and water to obtain semi-rigid and rigid polyurethane
foams. While the obtained foams posses comparable physical parameters to those for classical
polyurethane foams, their thermal stability and mechanical is much higher. The main advantage of
the proposed synthetic route of polyetherols is the exclusion of organic solvents in the synthesis.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lutym 2004 r.



Tabela 1. Warunki otrzymywania polieteroli

Warunki reakcji

Charakterystyka produktu

.. . LK
Etapy addycji| Nr Liczba Zawarto$¢ CH,0
reakcji przytaczonych [mg KOH/g]
mgli CH,0 lub o svntezie po oddestylowaniu kat. LOH
oksiranu/mol KM | tempe- | czas po sy i prod. lotnych ol [mg KOH/g]
ratura [h] 0bL | ozn.
[°C] owag] | MYl | vowag] | R
Hydroksy- 1 4 95-98 5,5 - - 41,9 4 195,8 | 225,7 -
metylowanie |, 7 9598 | 1,0 . . 55,5 7 |1485| 1476 -
3 8 65 20 12,2 3,2 6,0 1,5 - - -
Addycja TE 4 12 65 28 7,4 2,4 1,0 0,3 0,0 | 0,0 267
5 16 65 33 3,1 1,2 0,7 0,25 0,0 | 0,0 249
6 8 70 45 8,2 2,5 8,2 2.4 - - -
Addycja TP 7 12 70 50 0,6 0,2 0,0 0,0 0,0 | 0,0 147,3
8 16 70 65 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 126,1




Tabela 2. Analiza przebiegu reakcji HMKM z oksiranami

Stosunek Liczba kwasowa Liczba moli/mol produktu
Oksiran molowy . [mg KOH/g] grup N(3)-H przere.:agowanych niezwiazanego
HMKM : oksiran - . - innych CH,O

obliczona oznaczona | nieprzereagowanych | przereagowanych grup >NH 2

1:1 40,00 25,80 0,65 0,35 0,65 7,0

1:2 38,40 12,70 0,33 0,67 1,33 7,0

1:3 36,60 2,90 0,08 0,92 2,08 7,0

TE 1:4 0,00 0,00 0,00 1,00 3,00 6,0
1:6 0,00 0,00 0,00 1,00 3,00 4,0

1:9 0,00 0,00 0,00 1,00 3,00 2,0

1:12 0,00 0,00 0,00 1,00 3,00 0,0

1:1 18,02 8,29 0,46 0,54 0,46 7,0

1:2 16,75 3,52 0,21 0,79 1,21 7,0

1:3 15,58 0,00 0,00 1,00 2,00 6,6

1:4 0,00 0,00 0,00 1,00 3,00 6,0

TP 1:6 0,00 0,00 0,00 1,00 3,00 4,5
1:9 0,00 0,00 0,00 1,00 3,00 1,7

1:12 0,00 0,00 0,00 1,00 3,00 0,7

1:14 0,00 0,00 0,00 1,00 3,00 0,2

1:16 0,00 0,00 0,00 1,00 3,00 0,0

LK kolejnych produktéw reakcji HMKM z oksiranami obliczano przy zatozeniu, ze zachowuja si¢ one jak kwasy jednozasadowe do momentu
zablokowania wszystkich grup -NH przez oksiran.



Tabela 4. Wytrzymato$¢ na $ciskanie wybranych pianek poliuretanowych [MPa]

Sktad kompozycji —

Zmiana wytrzymatos$ci

Policterol Nr kom-  ilos¢ skladnika * Przed ekspozycja t: N ;;Sgﬁfggéj na $ciskanie
pozycii [g/100 g polieterolu] temperaturowa [%]
izocyjanian | woda | katalizator 150°C | 175°C | 200°C | 150°C | 175°C | 200°C
HMKM:TP =1:12 1 70 3 1,5 0,188 - 0,570 | 0,333 - 204 77,5
HMKMATP —1:16 2 94 2 32 0,517 - 1,022 | 0,304 - 100 | —41,1
3 94 3 32 0,294 - 0,582 | 0,230 - 98 | -21,7
4 108 2 3,0 0,146 0,397 | 0,781 * 171 434 *
HMKM:TE =1:12 5 108 2 3,6 0,108 0,776 | 1,790 * 620 | 1561 *
6 108 2 3,0 0,156 0377 | 2,444 * 141 1463 *
HMKM:TE 1:16 7 90 2 3,6 0,073 0,594 | 1,411 * 713 1830 *

* ., . .
wprowadzano stalg ilos¢ srodka powierzchniowo czynnego.
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REAKTYWNE ROZPUSZCZALNIKI MELAMINY
Z KETONOW I FORMALDEHYDU*

W pracy przedstawiono wyniki badan nad otrzymywaniem reaktywnych rozpusz-
czalnikéw z ketondw i formaldehydu w obecnosci trietyloaminy jako katalizatora.
Jako ketony zastosowano: cykloheksanon, cyklopentanon, keton etylowo-mety-
lowy, acetofenon, benzoiloaceton, biacetyl i acetyloaceton. W uzyskanych reak-
tywnych rozpuszczalnikach roztwarzano melaming. Najwigcej melaminy roztwo-
rzono w reaktywnych rozpuszczalnikach otrzymanych w reakcjach 1 mola cyklo-
heksanonu i ketonu etylowo-metylowego z 12 molami formaldehydu, przy 40%
udziale wody. Roztwory melaminy w reaktywnych rozpuszczalnikach poddawano
utwardzaniu termicznemu (w obecnosci katalizatorow kwasnych), uzyskujac lite
tworzywa melaminowo-formaldehydowo-ketonowe, ktore charakteryzuja si¢ bar-
dzo dobra odporno$cia na wrzaca wodg. Zaproponowano mozliwo§¢ wykorzysta-
nia tych roztworé6w do otrzymywania tworzyw napelnionych i spienionych.
Tworzywa te, w poréwnaniu z klasycznymi, wykazuja lepsze wlasciwosci mecha-
niczne (tworzywa napetnione) lub zwigkszona odporno$¢ termiczna (tworzywa
spienione).

Wprowadzenie

W literaturze spotyka si¢ niewiele informacji na temat wykorzystania
melaminy do otrzymywania polimerdéw, z wyjatkiem klasycznych juz dzisiaj
tworzyw melaminowo-formaldehydowych. Wada litych tworzyw melamino-
wo-formaldehydowych jest ich krucho$¢ oraz wydzielanie formaldehydu pod-
czas uzytkowania. Szersze zastosowanie melaminy ogranicza brak dobrej
rozpuszczalno$ci w rozpuszczalnikach organicznych. Znalezienie dobrych roz-
puszczalnikow melaminy pozwolitoby znacznie rozszerzy¢ zakres jej zasto-
sowania i zmodyfikowa¢ technologi¢ przetwdrstwa otrzymywanych z niej po-
limerow.

* Autoreferat pracy doktorskiej wykonanej pod opieka naukowa dr. hab. inz. Mieczystawa
Kucharskiego, prof. PRz, przedstawiony Radzie Wydziatu Chemicznego Politechniki Rzeszow-
skiej podczas obrony publicznej w dniu 28.01.2004.

Recenzenci pracy: prof. dr hab. inz. Danuta Zuchowska — Instytut Technologii Organiczne;
i Tworzyw Sztucznych, Politechnika Wroctawska; prof. dr hab. inz. Jan Pielichowski — Samo-
dzielna Katedra Chemii i Technologii Tworzyw Sztucznych, Politechnika Krakowska.
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Do najwazniejszych rozpuszczalnikow melaminy naleza: woda [1], w ktorej
rozpuszczalno$¢ melaminy wynosi odpowiednio 0,3 g/100 g rozp. (w temp.
20°C) 1 5,1 g/100 g rozp. (w temp. 100°C), sulfotlenek dimetylu (DMSO) [2],
w ktorym rozpuszcza si¢ 6 g melaminy w 100 cm® rozp. (w temp. 30°C) oraz
alkohole wielowodorotlenowe [3], w ktorych rozpuszczalno$¢ melaminy jest
najlepsza i wynosi: w diolach 2-5,7 g/100 g rozp. (w temp. 140°C) oraz w glice-
rynie 10,0 g/100 g rozp. (w temp. 140°C). Melamina dobrze si¢ rozpuszcza
w formalinie, w temperaturze powyzej 80°C, przy czym rozpuszczanie ma charakter
reakcji chemicznej prowadzacej do otrzymywania zywic melaminowo-formalde-
hydowych.

Poniewaz melamina najlepiej rozpuszcza si¢ w alkoholach wielowodorotle-
nowych, uwazano, ze powinna rowniez dobrze rozpuszcza¢ si¢ w hydroksyme-
tylowych pochodnych ketonow. W ten sposéb odkryto nowa grupeg tzw. reak-
tywnych rozpuszczalnikéw melaminy. Pierwsze badania na ten temat rozpoczat
(w latach dziewigédziesiatych XX wieku) Wirpsza [4-5], ktéry stwierdzil, ze
melamina dobrze si¢ rozpuszcza w produkcie reakcji 1 mola acetonu z 3 molami
formaldehydu. Dalsze badania oparte na acetonie byly prowadzone we wspol-
pracy z Zaktadem Chemii Organicznej Politechniki Rzeszowskie;j.

Cel i zakres pracy

Celem pracy bylo przeprowadzenie kompleksowych badan nad synteza
nowych reaktywnych rozpuszczalnikow melaminy z zastosowaniem wybranych
ketonow 1 formaldehydu, analiza ich struktury, okreslenie ich zdolnosci do roz-
twarzania melaminy i otrzymanie nowych litych, napemionych i porowatych
tworzyw melaminowo-formaldehydowo-ketonowych oraz zbadanie ich wlasci-
wosci.

Zakres pracy obejmowat:

1) studia literaturowe;

2) badanie reakcji wybranych ketonéw z formaldehydem;

3) badanie roztwarzalnosci melaminy w reaktywnych rozpuszczalnikach;

4) analiz¢ mozliwosci otrzymywania nowych tworzyw z roztworéw mela-

miny w reaktywnych rozpuszczalnikach;

5) utwardzanie roztworow melaminy w reaktywnych rozpuszczalnikach;

6) otrzymywanie tworzyw z wytypowanych roztworéw melaminys;

7) badanie wtasciwosci otrzymanych tworzyw pod wzgledem aplika-

cyjnym.
Omowienie wynikow

Reaktywne rozpuszczalniki melaminy otrzymywano w reakcjach 1 mola
ketonu z 1-12 molami formaldehydu w obecnosci trietyloaminy (TEA) jako
katalizatora, w temperaturze 80°C w czasie 3-7 godz.:



Reaktywne rozpuszczalniki melaminy ... 41

- TEA (ﬁ ~CH,0H
—C—CH— H,0 ———= —C—
C—CH, CH,0 e om
W (1)
/(CHZO)XH

C\
[ (CH,0), H

gdzie: x +y=n+2.

Przeprowadzono réwniez reakcje w nizszej temp.: 25°C, 40°C i 60°C. Jako
ketony zastosowano:

0 0
H H
H H
Cykloheksanon (CH) Cyklopentanon (CP)
? P
C—CH, — CH,~C—CH,
H
Acetofenon (AF) Benzoiloaceton (BA)
I I i i
CH;=CH;—C—CH, CH,—C— C—CH, CH;—C—CH,—C—CH,
Keton etylowo-me- .
wlowy (MEK) Biacetyl (BD) Acetyloaceton (A4)

Otrzymane hydroksymetylowe pochodne ketonow poddawano destylacji pod
zmniejszonym cisnieniem w celu usunigcia wody.

Przebieg reakcji okreslano, oznaczajac zawarto$¢ wolnego i nietrwale zwia-
zanego formaldehydu w mieszaninie reakcyjnej i poczatkowo, jezeli utrzymywa-
fa si¢ ona na stalym poziomie, reakcje konczono (rys. 1., 2.).

Zauwazono jednak, ze jesli w momencie ustalenia si¢ zawarto$ci formalde-
hydu w ukladzie przeprowadzi si¢ destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem,
wowczas bilans masowy jest zanizony w stosunku do obliczonego teoretycznie
(przy zatozeniu, ze w warunkach destylacji jest usuwana jedynie woda). Bilans
zgodny z teoretycznym otrzymywano dopiero wowczas, gdy uktad reakcyjny
ogrzewano jeszcze przez ok. 3-4 godz. w tej samej temperaturze.
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Rys. 1. Zaleznos$¢ ilosci wolnego i nietrwale zwiazanego formaldehydu od czasu
prowadzenia reakcji 1 mola ketonu z 1 molem formaldehydu w temp. 80°C
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Rys. 2. Zalezno$¢ ilosci wolnego i nietrwale zwiazanego formaldehydu od czasu
prowadzenia reakcji 1 mola ketonu z 5 molami formaldehydu w temp. 80°C
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Otrzymane reaktywne rozpuszczalniki identyfikowano, wykonujac ana-
lize elementarna, widma 'H-NMR, widma IR oraz widma masowe (MS-GC
1 MS-ESI).

Reaktywne rozpuszczalniki sa na ogo6t gestymi i klarownymi cieczami
(tab. 1.), ale niektore z nich (tj. wyzsze hydroksymetylowe pochodne ketonow)
sa polstatymi lub stalymi, mazistymi substancjami, ktdre po ogrzaniu staja si¢
z powrotem ciekte i klarowne. Wraz z liczba moli przytaczonego formaldehydu
wzrasta gestosé, lepkosé i1 napigcie powierzchniowe, natomiast wspolczynnik
zatamania §wiatla zmienia si¢ w niewielkim stopniu.

Tabela 1. Wiasciwosci reaktywnych rozpuszczalnikow melaminy otrzymanych z cykloheksanonu,
oznaczone w temp. 20°C

rorpusperal. | 0550086 | b S nbv | Lepkose | VIR | desitaci pod st
nik [g/em’] 107 [N/m] [Pa-s] Swiatta szonym ci$nieniem

1-HMCH 1,12 34,6 0,12 1,4672 klarowny, ciekly, gesty
2-HMCH 1,18 35,9 1,06 1,4889 klarowny, ciekty, gesty
3-HMCH 1,25 37,7 1,04 1,4850 klarowny, ciekty, gesty
4-HMCH 1,28 39,1 1,08 1,4818 klarowny, ciekty, gesty
5-HMCH 1,26 423 1,01 1,4802 klarowny, ciekty, gesty
6-HMCH 1,45 45,7 1,04 1,4790 ciekly, gesty
7-HMCH 1,49 46,2 0,99 1,4795 ciekly, gesty
8-HMCH 1,51 46,9 0,97 1,4818 ciekly, gesty
9-HMCH 1,61 48,3 0,95 1,4705 mazisty, potstaty
10-HMCH 1,58 48,8 1,43 1,4757 mazisty, potstaty
11-HMCH 1,57 49,1 1,65 1,4755 mazisty, po pewnym
12-HMCH 1,59 49,8 1,88 1,4572 czasie sig zestala

W otrzymanych reaktywnych rozpuszczalnikach roztwarzano melaming.
Przebieg procesu analizowano przy uzyciu technik 'H-NMR oraz IR i stwier-
dzono, ze roztwarzanie nastgpuje w wyniku nastepujacych reakcji:

a) dysocjacji formaldehydu z grup O-hydroksymetylowych reaktywnego

rozpuszczalnika

0 0
I |
—C—(¢~CH,0-CH,0-H ==== —C-C—CH,0H + CH,0 @)

b) addycji grup aminowych melaminy do formaldehydu z utworzeniem
grup N-hydroksymetylowych
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N N
-~ \W'NHZ + CHO — 7 \W'NH—CHZOH 6
AN N

¢) kondensacji grup N-hydroksymetylowych melaminy i C-hydroksyme-
tylowych reaktywnego rozpuszczalnika

0
mo| N
—C—(C- _ N ——
CC-CH,-OH * HOCH;—NH—7 N ===
N
(n) I h N
—_-_— —C—-C— —0O)— — NS
C—C~=CHO—CHyNH— S+ H,0 4)
N

Kryterium przydatnosci otrzymanych produktow jako reaktywnych roz-
puszczalnikoéw byla jak najwigksza roztwarzalno$¢ w nich melaminy. Roztwa-
rzalno$¢ melaminy badano w zalezno$ci od: sposobu jej dozowania (stopniowo,
jednorazowo), obecnosci wody w rozpuszczalniku (0-40% wag.), rodzaju ketonu
i rodzaju hydroksymetylowej pochodnej ketonu.

Metoda stopniowego dozowania (rys. 3.) melaminy do reaktywnych roz-
puszczalnikow (RR) (otrzymanych w reakcjach 1 mola ketonu z 5 molami for-
maldehydu) pozwolita na roztworzenie maksymalnie 28,6 g w 100 g RR otrzy-
manego z ketonu etylowo-metylowego (MEK).

N w
o o
L |

llo$¢ dodanej melaminy [g/100 g RR]
)

Rys. 3. Roztwarzalno$¢ melaminy (dozowanej stopniowo) w zalezno$ci od
rodzaju ketonu, z ktérego otrzymano reaktywny rozpuszczalnik (w stosunku
molowym 1:5)
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W metodzie jednorazowego dozowania melaminy roztworzono wigcej,
tj. 36,2 g/100 g RR otrzymanego z ketonu etylowo-metylowego (rys. 4.). Jedno-
razowo wprowadzenie melaminy pozwalalo zatem na jej dodatkowe roztworze-
nie w ilo$ci 20-30% wag. Wprowadzenie wody (10-40% wag.) do reaktywnego
rozpuszczalnika (rys. 5.) znacznie poprawiato roztwarzalno$¢ melaminy. Naj-
wigcej melaminy roztworzono w reaktywnych rozpuszczalnikach otrzymanych
z cykloheksanonu i ketonu etylowo-metylowego (103,2 g/100 g RR przy 40%
wody) i kolejno z acetofenonu i cyklopentanonu.

40+

llo$¢ dodanej melaminy [g/100 g RR]

Rys. 4. Rozpuszczalno§¢ melaminy (dozowanej jednorazowo) w zalezno$ci od
rodzaju ketonu, z ktorego otrzymano reaktywny rozpuszczalnik (w stosunku
molowym 1:5)

Na podstawie prob roztwarzania do dalszych badan wytypowano reaktywne
rozpuszczalniki otrzymane z cykloheksanonu, ketonu etylowo-metylowego,
acetofenonu i cyklopentanonu, odrzucono natomiast uzyskane z acetyloacetonu,
biacetylu i benzoiloacetonu.

Szczegdlowe badania przeprowadzone dla reaktywnych rozpuszczalni-
kéw otrzymanych z cykloheksanonu i ketonu etylowo-metylowego pozwo-
lity stwierdzi¢, iz roztwarzalno$¢ melaminy wzrasta wraz z liczba moli for-
maldehydu przytaczonego do ketonu (rys. 6.) oraz z iloscia wody wprowadzo-
nej do reaktywnego rozpuszczalnika i jest najwigksza przy 40% jej udziale
(121,2 g/100 g RR).

W wypadku ketonu etylowo-metylowego obserwowano podobne zaleznosci
jak w hydroksymetylowych pochodnych cykloheksanonu (rys. 7.).
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Rys. 5. Rozpuszczalno§¢ melaminy w (zawierajacych wodg) reaktywnych rozpuszczalnikach
otrzymanych w reakcjach 1 mola ketonu z 5 molami formaldehydu
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Rys. 6. Rozpuszczalno$¢ melaminy w (zawierajacych wodg) reaktywnych rozpuszczalni-
kach otrzymanych z cykloheksanonu (n-HMketon — hydroksymetylowa pochodna ketonu; gdzie
n — liczba moli formaldehydu przypadajaca na 1 mol ketonu w produkcie koncowym, np. 1-HMCH,
5-HMCH itd.)
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Rys. 7. Rozpuszczalno$¢ melaminy w (zawierajacych wodg) reaktywnych rozpuszczalnikach
otrzymanych z cykloheksanonu i ketonu etylowo-metylowego

Najlepsza roztwarzalno$¢ melaminy (123,0 g/100 g RR) wykazat reaktywny
rozpuszczalnik otrzymany w reakcji 1 mola ketonu etylowo-metylowego z 12
molami formaldehydu, przy 40% udziale wody.

Woda wprowadzona do uktadu spetnia podwojna rolg — rozpuszcza w spo-
sob fizyczny czg¢§¢ melaminy oraz ulatwia rozpad ugrupowan poélacetalowych
i tym samym reakcj¢ melaminy z uwolnionym formaldehydem.

Poszukujac zastosowan reaktywnych rozpuszczalnikdéw, zaproponowano
mozliwos¢ ich wykorzystania do otrzymywania: tworzyw litych (wodoodpor-
nych powlok polimerowych), tworzyw napemionych (ttoczywa i wypraski tto-
czyw) i tworzyw spienionych (pianki poliuretanowo-melaminowe).

Powloki polimerowe otrzymywano w wyniku utwardzenia (wylanych na
ptytki szklane) roztworé6w melaminy w reaktywnych rozpuszczalnikach. Pro-
dukty utwardzone poddawano badaniom wodoodpornosci (mierzonej ubytkiem
masy tworzywa podczas ekspozycji we wrzacej wodzie). Badania wodoodpor-
nosci przeprowadzono, uwzgledniajac wptyw: ilosci roztworzonej melaminy,
ilosci wody w roztworze (0-40% wag. w stosunku do masy RR), rodzaju katali-
zatora utwardzania (36% HCI, 80% HCOOH, 80% CH;COOH), ilosci kataliza-
tora (0,0%, 0,5%, 1,0%, 2,0% wag. w stosunku do masy RR), temperatury
utwardzania (110-130°C) i czasu utwardzania (30-240 min).

Do prob utwardzania (a nastgpnie badan wodoodpornosci) wybrano reak-
tywne rozpuszczalniki otrzymane z réznych ketondw, charakteryzujace si¢ naj-
wicksza zdolno$cia roztwarzania melaminy. Na podstawie wstepnych badan
wodoodpornosci i wygladu otrzymanych powlok w dalszych badaniach skupio-
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no si¢ nad otrzymywaniem litych tworzyw melaminowo-formaldehydowo-ke-
tonowych (Mel-F-Ket) z reaktywnych rozpuszczalnikow uzyskanych z cyklo-
heksanonu i ketonu etylowo-metylowego.

Sposréd powtok Mel-F-CH (rys. 8.) utwardzanych za pomoca roznych kwa-
sow najlepsza wodoodporno$¢ uzyskano, stosujac 80% roztwor kwasu mrow-
kowego, natomiast w wypadku powtok Mel-F-MEK (rys. 9.) — przy uzyciu 80%
roztworu kwasu octowego (w ilosci 0,5% wag. w stosunku do masy RR; zwigk-
szenie ilosci katalizatora pogarszato wodoodpornos¢). W obydwu wypadkach
otrzymywano powloki przezroczyste, twarde i gtadkie. Nieco lepsze wlasciwo-
sci jako powloki wykazuja tworzywa Mel-F-MEK. Wodoodporno$¢ utwardzo-
nych tworzyw otrzymanych z roztworow melaminy w reaktywnych rozpusz-
czalnikach jest na ogot tym wigksza, im wigcej zawieraja melaminy, im dtuzszy
jest czas ich utwardzania oraz im wigkszy jest stosunek molowy formaldehydu
do ketonu w hydroksymetylowej pochodne;j.
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Rys. 8. Wodoodpornos¢ powlok melaminowo-formaldehydowo-cykloheksanonowych (Mel-F-
-CH) utwardzanych wobec réznych katalizatorow (20% wag. wody, temp. utwardzania: 120°C,
czas utwardzania: 90 min)

Otrzymane lite tworzywa melaminowo-formaldehydowo-ketonowe (Mel-F-
-Ket) sa twarde, klarowne i przezroczyste oraz nie uwalniaja formaldehydu pod-
czas ekspozycji we wrzacej wodzie.
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Rys. 9. Wodoodporno$¢ powlok melaminowo-formaldehydowo-butanonowych (Mel-F-Ket)
utwardzanych wobec roznych katalizatorow (20% wag. wody, temp. utwardzania: 120°C, czas
utwardzania: 90 min)

W wyniku wprowadzenia napetniacza (celulozy siarczynowej lub maczki
drzewnej) do roztworéw melaminy w reaktywnych rozpuszczalnikach uzyski-
wano nowe, nieopisane dotychczas w literaturze tloczywa melaminowo-formal-
dehydowo-ketonowe (Mel-F-Ket).

Ich otrzymywanie sktadalo si¢ z nastgpujacych etapdéw: syntezy zywicy
melaminowo-formaldehydowo-ketonowej, impregnacji napetmiacza wodnym
(20% wag.) roztworem zywicy, suszenia mokrej kompozycji oraz wstgpnego
rozdrabniania i koncowego mielenia.

Glowny skladnik ttoczyw stanowity roztwory melaminy w RR otrzymanych
w reakcjach 1 mola cykloheksanonu lub ketonu etylowo-metylowego z 7 mola-
mi formaldehydu zawierajace 20% wag. wody (tab. 2.). Do zywic wprowadzano
napelniacze (celulozg siarczynowa lub maczke drzewna) w ilosci 15-50% wag.
Mieszaniny homogenizowano, suszono i mielono, uzyskujac ttoczywa Mel-F-
-Ket.

Badania rozpoczgto od oznaczenia podstawowego parametru przetworcze-
go, tj. plastyczno$ci prasowniczej metoda Raschiga-Krahla i stwierdzono, ze
otrzymane tloczywa charakteryzuja si¢ $rednia lub duza zdolnoscia plynigcia
1 wypehiania formy podczas prasowania. Tloczywa Mel-F-Ket poddawano na-
stgpnie prasowaniu ttocznemu, w wyniku ktoérego uzyskiwano wypraski tto-
czyw, tj. tworzywa napetnione.
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Tabela 2. Sktad ttoczyw melaminowo-formaldehydowo-ketonowych (Mel-F-Ket)

Reaktywny rozpuszczalnik Tlos¢ Tlosé wody Napetniacz [% wag.]
: g e melaminy [% wag.] celuloza
rodzaj ilos¢ [g] [g] siarczynowa maczka drzewna
7-HMCH 200.0 99,4 0.0 15-50 20-50
7-HMMEK ’ 113,6 ’ 15-40 20-45

Oznaczono niektore wlasciwos$ci mechaniczne otrzymanych tworzyw, tj.:
udarnos$¢ bez karbu (metoda Charpy’ego), wytrzymato$¢ na zginanie oraz twar-
dos¢ (wg Brinella) i porownano z wlasciwosciami utwardzonego, handlowego
tloczywa melaminowo-formaldehydowego o nazwie Polomel MEC-3. Stwier-
dzono, ze napetnione tworzywa Mel-F-Ket otrzymane z roztworéw melaminy
w reaktywnych rozpuszczalnikach wykazuja lepsze witasciwosci mechaniczne
niz uzyskane z tloczywa handlowego, tj. lepsza udarno$¢ (rys. 10.), nieco wigk-
sza wytrzymatos$¢ na zginanie (rys. 11.) i znacznie wigksza twardos¢ (rys. 12.).
Wzrost ilosci napetniacza (zaro6wno maczki drzewnej, jak i celulozy siarczy-
nowej) do 30-40% wag. poprawia wlasciwosci wytrzymato§ciowe, natomiast
dalsze zwigkszanie zawarto$ci napelniacza wplywa niekorzystnie. Lepszym
napelniaczem okazata si¢ celuloza siarczynowa, ktérej optymalng iloscia jest
30-40% wag.

4

Udarnos¢ wg Charpy'ego [kJ/m?2]

15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50%
llo$¢ napetniacza [% wag.]

Rys. 10. Wplyw rodzaju i ilosci napetniacza na udarno$¢ (bez karbu) wg Char-
py’ego wyprasek ttoczyw Mel-F-CH (Polomel MEC-3: 3,68 kJ/m’)

Sposréd badanych tworzyw Mel-F-Ket lepszymi wlasciwosciami wytrzy-
matoSciowymi odznaczaly si¢ tworzywa otrzymane z roztwordw melaminy
w reaktywnych rozpuszczalnikach uzyskanych z cykloheksanonu.
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Rys. 11. Wplyw rodzaju i ilosci napelniacza na wytrzymato$¢ na zginanie wyprasek
ttoczyw Mel-F-CH (Polomel MEC-3: 71,6 MPa)
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Rys. 12. Wplyw rodzaju i ilosci napetniacza na twardos¢ wg Brinella wyprasek
tloczyw Mel-F-CH (Polomel MEC-3: twardo$¢ 82 MPa)

Otrzymane tworzywa Mel-F-Ket moga znalez¢ zastosowanie jako substytuty
tradycyjnych tworzyw Mel-F, ale o lepszych wiasciwosciach mechanicznych
(np. jako drobna galanteria, artykuty gospodarstwa domowego czy sprzgt elek-
trotechniczny).

Ostatni etap pracy stanowito otrzymywanie tworzyw spienionych, a doktad-
niej pianek poliuretanowo-melaminowych. Klasyczne pianki poliuretanowe,
mimo niewatpliwie korzystnych wlasciwosci decydujacych o ich praktycznym
wykorzystaniu, wykazuja w wypadku niektorych zastosowan niewystarczajaca
odporno$¢ termiczng. Za zakres temperatury, w ktorej wlasciwosci tych pianek
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nie ulegaja jeszcze istotnym zmianom przyjmuje si¢ na ogo6t przedziat 90-120°C.
Niekiedy jednak zachodzi koniecznos$¢ stosowania tworzyw o znacznie wigk-
szej odpornosci termicznej, np. do izolacji rurociagéw przesylajacych media
grzewcze.

Spienione tworzywa melaminowe uzyskiwano z roztwor6w melaminy
w reaktywnych rozpuszczalnikach (5- i 7-HMCH oraz 5- i 7-HMMEK) po
wprowadzeniu 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI). Otrzymano pianki
z r6znym udzialem melaminy, katalizatora (TEA), izocyjanianu (MDI) i czynni-
ka spieniajacego (woda) w zalezno$ci od rodzaju RR (tab. 3.) i zbadano wptyw
ilosci surowcow na niektore wlasciwosci uzyskanych pianek.

Tabela 3. Optymalne ilo$ci stosowanych surowcow w zaleznos$ci od rodzaju zastosowane-
go reaktywnego rozpuszczalnika

. Iloé¢ sktadnika [g/100 g RR]
Reaktywny rozpuszczalnik
melamina katalizator woda
5-HMCH 23,3-30,0 2,3-2,8 2,8-4,2
7-HMCH 26,7-30,0 0,8-1,5 1,4-2,4
5-HMMEK 26,7-33,3 0,9-2,7 1,4-2,8
7-HMMEK 23,3-33,3 1,2-1,9 0,8-1,4

Nieprzestrzeganie optymalnych warunkow spieniania powoduje, ze powsta-
jace pianki sa: niedotwardzone (zbyt mata ilo$¢ izocyjanianu), o matym stopniu
spienienia (zbyt mata ilos¢ wody) lub o nieregularnych porach (zbyt duza ilos¢
wody).

Zbadano niektore wilasciwosci otrzymanych pianek, tj.: ggsto$¢ pozorna,
chtonno$¢ wody, stabilno$¢ wymiardéw, palnosé¢, predkos¢ powierzchniowego
rozprzestrzeniania si¢ ptomienia, odpornos$¢ termiczna i wytrzymato$¢ na $ci-
skanie.

Wiasciwosci otrzymanych pianek (tab. 4.) poréwnywano z wlasciwosciami
pianek uzyskanych (w podobnych warunkach) z polieteroli otrzymanych z kwa-
su izocyjanurowego i oksiranow [6].

Gestos¢ pozorna otrzymanych melaminowych tworzyw spienionych jest
wicksza w piankach otrzymanych z roztworéw melaminy w hydroksymetylo-
wych pochodnych cykloheksanonu. Chtonno$¢ wody zaréwno po 3, jak i po
24 godz. jest mniejsza niz pianek otrzymanych z kwasu izcyjanurowego i oksi-
randw. Melaminowe tworzywa piankowe charakteryzuje stabilno§¢ wymiarow.
Nie stwierdzono zmiany wymiaréw liniowych najlepszych pianek.

Wykonano analizg termiczng (DTA, DTG, TG) i réznicowa kalorymetrig
skaningowa (DSC) otrzymanych pianek. Przeprowadzono badania odpornosci
termicznej w zaleznos$ci od rodzaju wyj$ciowego reaktywnego rozpuszczalnika
(rys. 13.) i ilosci wprowadzonej melaminy (rys. 14.). Odpornos¢ badano w temp.
150, 175 1 200°C, mierzac ubytek masy i oceniajac wstgpnie wlasciwosci me-
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chaniczne pianek. Wykres (rys. 13.) przedstawia odporno$¢ termiczna (mierzona
w temp. 200°C ubytkiem masy) pianek w zalezno$ci od rodzaju wyjsciowego
reaktywnego rozpuszczalnika. Najmniejsze ubytki masy (tj. najlepsza odpornos$c
termiczna) osiagni¢to w wypadku pianek otrzymanych z 5-HMCH. Badania
wplywu ilo$ci melaminy (rys. 14.) pozwolity stwierdzi¢, ze najlepsza odpornosc¢
termiczng wykazaty te kompozycje, do ktorych wprowadzano najwigksza ilo$¢
melaminy.

Tabela 4. Niektore wlasciwosci otrzymanych pianek w zaleznosci od rodzaju reaktywnego roz-
puszczalnika

Reaktywny Ggsto$¢ pozor- Chtonnos¢ wody [% obj.] Stabl.l nose

Inik na [kg/m] Wyrmarow

rozpuszczaini 8 po 3 godz. | po 24 godz. [% liniowy]
5-HMCH 20,1-53,8 0,4-2,9 1,7-5,6 0,0-3,8
7-HMCH 23,7-47,5 0,2-3,3 3,0-5,7 0,0-3,1
5-HMMEK 13,7-36,0 0,6-3,0 1,7-6,3 0,0-1,5
7-HMMEK 12,0-30,3 0,1-3,9 0,7-6,4 0,0-1,1

Pianki
z kwasu izocyjanuro- 44,3-49.7 3,0-6,9 4,0-7,9 0,2-0,3
wego 1 oksiranow*

* na podstawie pracy [6].
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Rys. 13. Odporno$¢ termiczna pianek (mierzona w temp. 200°C ubytkiem masy)
otrzymanych z roztworéw melaminy w reaktywnych rozpuszczalnikach (5-HMCH,
7-HMCH, 5-HMMEK i 7-HMMEK)
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Rys. 14. Odpornos¢ termiczna pianek otrzymanych z S-HMCH i zawierajacych r6zna
ilo§¢ melaminy, mierzona w temp. 200°C ubytkiem masy

Przeprowadzono badania wytrzymatosci na $ciskanie pianek przed i po
wygrzewaniu w temp. 150, 175 lub 200°C. Stwierdzono, ze wszystkie badane
pianki (niezaleznie od rodzaju wyjsciowego ketonu) po ekspozycji temperatu-
rowej uzyskiwaly znacznie wigksza wytrzymato$¢ na Sciskanie (w poroéwnaniu
z wytrzymato$cia przed ekspozycja) (rys. 15-18).
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Rys. 15. Wytrzymato$¢ na $ciskanie pianek otrzymanych z roztworéw melaminy
w 5-HMCH
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Rys. 16. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie pianek otrzymanych z roztworéow melaminy
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Rys. 17. Wytrzymato$¢ na $ciskanie pianek otrzymanych z roztworéw melaminy
w 5-HMMEK

Wigksza wytrzymatos¢ na $ciskanie (podobnie jak i odporno$¢ termiczna)
wykazywaly pianki otrzymane z roztworow melaminy w reaktywnych rozpusz-
czalnikach uzyskanych z cykloheksanonu.

Istotne znaczenie podczas poszukiwania zastosowan tworzyw spienionych
ma znajomos¢ ich zachowania w zagrozeniu pozarowym. Przeprowadzone ba-
dania palnosci melaminowych tworzyw porowatych pozwolity stwierdzi¢, ze
wszystkie otrzymane pianki sa samogasnace, a podczas spalania wydzielaja
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mata ilo§¢ dymu. Stanowi to ich istotng zalet¢ w stosunku do wigkszos$ci po-
wszechnie stosowanych tworzyw piankowych.

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie [MPa]
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Rys. 18. Wytrzymato$¢ na $ciskanie pianek otrzymanych z roztworéw melaminy
w 7-HMMEK

Melaminowe tworzywa spienione moga znalez¢ zastosowanie jako niepalna

izolacja termiczna, ktora moze by¢ stosowana do temp. 200°C. Zwtaszcza ko-
rzystne wydaje si¢ uzycie tych tworzyw do izolacji rurociagdéw transportujacych
gorace media oraz tam, gdzie s3 wymagane wlasciwosci samogasnace, a wigc
w budownictwie do izolacji termicznej Scian i stropow.

Podsumowanie i wnioski

1.

W reakcjach ketonéw z nadmiarem formaldehydu (w obecnosci trietylo-
aminy jako katalizatora) otrzymuje si¢ produkty wykazujace dobra zdolnosé¢
roztwarzania melaminy. Reaktywne rozpuszczalniki w zaleznosci od rodzaju
ketonu i liczby moli przytaczonego formaldehydu wykazuja r6zna roztwa-
rzalno$¢ melaminy. Najwigcej melaminy roztwarza si¢ w produktach reakcji
1 mola cykloheksanonu (lub ketonu etylowo-metylowego) z 12 molami for-
maldehydu (121,2-123,8 g/100 g RR).

Istota roztwarzania melaminy w reaktywnych rozpuszczalnikach jest
reakcja powstawania N-hydroksymetylowych pochodnych melaminy i ich
kondensacja z czasteczkami rozpuszczalnika, a w konsekwencji wbudowanie
struktury s-triazyny w struktur¢ makroczasteczki. Hydroksymetylowe po-
chodne melaminy tworza si¢ w wyniku uwalniania formaldehydu z czaste-
czek rozpuszczalnika i jego reakcji z roztworzona melamina.



Reaktywne rozpuszczalniki melaminy ... 57

3.

Roztwarzanie melaminy w reaktywnych rozpuszczalnikach prowadzi do
otrzymywania roztworéw stanowiacych potencjalne surowce w syntezie no-
wej grupy polimerow polikondensacyjnych. Utwardzanie termiczne roztwo-
row melaminy w reaktywnych rozpuszczalnikach (w obecnosci katalizatoréw
kwasowych) prowadzi do otrzymania nowych, litych tworzyw melaminowo-
-formaldehydowo-ketonowych. Otrzymane tworzywa charakteryzuja si¢ bar-
dzo dobra wodoodpornoscia i nie uwalniaja formaldehydu zaréwno podczas
ekspozycji temperaturowej, jak i dalszego przechowywania.

. Zywice melaminowo-formaldehydowo-ketonowe stanowia istotny sktadnik

tloczyw termoutwardzalnych. Tworzywa otrzymane przez prasowanie tlo-
czyw wykazuja lepsze wlasciwosci mechaniczne niz klasyczne tworzywa
melaminowo-formaldehydowe, charakteryzuja si¢ wigksza twardoscia, lepsza
udarnos$cia i wytrzymaloscia na zginanie.

Spienianie bezwodnych roztworéw melaminy w reaktywnych rozpuszczal-
nikach prowadzi do otrzymania melaminowych tworzyw piankowych. Two-
rZywo jest samogasnace, a podczas spalania wydziela bardzo mata ilo§¢
dymu.

Zaleta nowych, melaminowych tworzyw porowatych z pierScieniem s-tria-
zynowym jest (w poréwnaniu z tradycyjnymi piankami poliuretanowymi)
wigksza odporno$¢ termiczna (nawet do 200°C) mierzona ubytkiem masy
podczas ogrzewania oraz wzrost wytrzymalosci na §ciskanie po ekspozycji
temperaturowe;j.

Mozna si¢ spodziewac, ze nowe zywice i tworzywa melaminowo-formalde-
hydowo-ketonowe (otrzymywane przez roztwarzanie melaminy w reaktyw-
nych rozpuszczalnikach) moga znalez¢ szersze zastosowanie jako materialy
o cennych wlasciwo$ciach aplikacyjnych.
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REACTIVE SOLVENTS OF MELAMINE FROM KETONES
AND FORMALDEHYDE

Summary

Reactive solvents of melamine were prepared by reacting ketones with an excess of formal-
dehyde in the presence of triethylamine catalyst. The ketones used were: cyclohexanone,
cyclopentanone, acetophenone, acetylacetone, benzoylacetone, biacetyl or ethyl-methyl ketone. In
the obtained reactive solvents the melamine was dissolved. The best solubility of melamine was
observed for the solvent obtained by reacting 1 mole of cyclohexanone (or ethyl-methyl ketone)
with 12 moles of formaldehyde (with 40 wt.-% of water). From these solutions of melamine in
reactive solvents have been obtained melamine-formaldehyde-ketones plastics: water-resistant
coat, filled plastics and expanded plastics (rigid and semirigid polyurethane foams). The new
melamine-formaldehyde-ketone plastics obtained from the melamine solution in reactive solvents
can be used as the materials of interesting applicated properties.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lutym 2004 r.
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POLIETEROLE Z MELAMINY 1 WEGLAN()W
ALKILENOWYCH - OTRZYMYWANIE,
BUDOWA I WLASCIWOSCI*

Opracowano warunki syntezy polieteroli z pierScieniem s-triazynowym, badajac
szczegbtowo reakcje melaminy z weglanem etylenu i weglanem propylenu. Prze-
prowadzono analiz¢ chromatograficzng produktéw ubocznych powstajacych w re-
akcjach melaminy z wgglanami alkilenowymi i oznaczono je ilo$ciowo. Na pod-
stawie przeprowadzonych badan z zastosowaniem 'H-NMR, IR i MS (ESI) zapro-
ponowano strukturg otrzymanych polieteroli. W reakcjach otrzymanych polieteroli
z 4,4’-diizocyjanianem difenylometanu uzyskano spienione tworzywa poliureta-
nowe. Stwierdzono, ze otrzymane pianki charakteryzuja si¢ bardzo dobra odporno-
$cig termiczna. Przeprowadzono badania kinetyki reakcji melaminy z weglanami
alkilenowymi. Zaproponowano mechanizm badanych reakcji. Zbadano wplyw
temperatury na szybko$¢ reakcji melaminy z weglanami alkilenowymi i wyzna-
czono parametry termodynamiczne tych reakcji (AGY, AH*, AS?).

Wprowadzenie

Od wielu lat poszukuje si¢ spienionych tworzyw poliuretanowych o zwigk-
szonej odpornosci termicznej. Odpornos¢ termiczna tradycyjnych pianek poli-
uretanowych waha si¢ w granicach 90-120°C i w wielu zastosowaniach techno-
logicznych jest niewystarczajaca. Jednym ze sposobow jej zwigkszenia jest za-
stosowanie jako jednego z komponentéw polieterolu zawierajacego w swojej
strukturze pierscien s-triazynowy. Polieterole takie mozna otrzymac¢ w reakcjach
melaminy (MEL) [1-4] lub jej niektoérych pochodnych [5-9] z oksiranami,
tj. tlenkiem etylenu (TE), tlenkiem propylenu (TP) lub epichlorohydryna glice-
ryny (ECH):

* Autoreferat pracy doktorskiej wykonanej pod opiecka naukowa dr. hab. inz. Mieczystawa

Kucharskiego, prof. PRz, przedstawiony Radzie Wydziatu Chemicznego Politechniki Rzeszow-
skiej podczas obrony publicznej w dniu 27.11.2002 r.
Recenzenci pracy: prof. zw. dr hab. inz. Bozena Kolarz — Instytut Technologii Organicznej
i Tworzyw Sztucznych, Politechnika Wroctawska; dr hab. Wawrzyniec Podkoscielny, prof.
UMCS - Zaktad Chemii i Technologii Organicznej, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Lublin.
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Powszechnie wiadomo, Ze oksirany to zwiazki toksyczne, rakotworcze [10],
latwopalne, tworzace z powietrzem mieszaniny wybuchowe, a ich niska tempe-
ratura wrzenia (trg = 17°C, trp = 37°C) wymaga uzycia do syntez reaktorow
cisnieniowych. Ponadto podstawowa trudnoscia, ktéra pojawia si¢ w dotychcza-
sowych metodach syntezy polieteroli, jest brak dobrych rozpuszczalnikéw me-
laminy, w ktorych mozna by prowadzi¢ wspomniane reakcje. Jednym z lepszych
rozpuszczalnikdéw melaminy i jej pochodnych jest DMSO, jednakze musi on
zosta¢ usunigty po zakonczeniu reakcji, co wymaga ,,wysokiej” prozni i wyso-
kiej temperatury. W tych warunkach nastgpuje jednak rozktad DMSO i w wyni-
ku tego otrzymane polieterole sa zanieczyszczone produktami jego rozktadu.
Stad tez problem opracowania prostej, jednoetapowej metody otrzymywania
takich polieteroli pozostawat nadal otwarty. Przeglad literatury na temat wtasci-
wosci fizycznych i chemicznych weglanéw alkilenowych wskazywal, ze powin-
ny one stanowi¢ dobry rozpuszczalnik melaminy oraz reagowac z nia w kierun-
ku tworzenia polieteroli, ktdrych struktura powinna by¢ analogiczna do struktury
polieteroli otrzymywanych bezposrednio w reakcjach melaminy z oksiranami:
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Otrzymane polieterole mozna zatem traktowac jako potaczenie melaminy
z tlenkiem etylenu lub propylenu o okre§lonym stosunku molowym. Jednocze-
$nie niepalnos$¢ i nietoksycznos¢ weglanow alkilenowych oraz ich duzo wyzsza
temperatura wrzenia (twg = 248°C, twp = 242°C) w porownaniu z oksiranami to
podstawowe zalety stosowania wgglanow w procesie otrzymywania polieteroli.

W literaturze patentowej nie spotkano informacji na temat syntezy poliete-
roli z melaminy i weglanow alkilenowych. Wyjatek stanowit patent autorstwa
Christensona i Dowbenki [11], w ktorym autorzy przedstawili reakcje melaminy
jedynie z niewielkim nadmiarem weglanow alkilenowych, nie analizujac prze-
biegu reakcji i struktury otrzymanych produktéw. Tak wigc zbadanie reakcji
melaminy z weglanami alkilenowymi stwarzato duze szanse opracowania jedno-
etapowej 1 przyjaznej ekologicznie metody otrzymywania polieteroli s-triazy-
nowych.

Cel i zakres pracy

Celem pracy byto opracowanie warunkow syntezy polieteroli z pier§cieniem
s-triazynowym w reakcjach melaminy z wybranymi weglanami alkilenowymi,
zbadanie przebiegu reakcji, okreslenie struktury i wlasciwosci produktow oraz
mozliwosci ich wykorzystania do otrzymywania spienionych tworzyw poliure-
tanowych o zwigkszonej odpornosci termiczne;j.

Zakres pracy obejmowat:

1) przeglad literatury;

2) dobor warunkow syntezy polieteroli z melaminy i weglanow alkileno-

wych;

3) okreslenie budowy i wlasciwosci otrzymanych produktow;

4) badanie kinetyki reakcji melaminy z we¢glanami alkilenowymi, zapro-

ponowanie mechanizmu reakcji;

5) otrzymanie spienionych tworzyw poliuretanowych i zbadanie ich nie-

ktorych wiasciwosci.

Omowienie wynikow

Badania reakcji melaminy z weglanem etylenu (WE) rozpoczegto od prze-
prowadzenia syntezy przy wyjsciowym stosunku molowym reagentow 1:6. Re-
akcje¢ prowadzono w zakresie temperatury 170-175°C, przy uzyciu 16 g
K,CO3/mol MEL (tab. 1., synt. 1.). Po zakonczeniu reakcji na dnie kolby pozo-
stawal osad, ktory oddzielono, przemyto acetonem i oznaczono temperaturg
topnienia. Osad topit si¢ z rozktadem w temperaturze 360°C, co potwierdzito
przypuszczenia, ze jest to nieprzereagowana melamina. Przy wigkszym nadmia-
rze WE melamina roztwarzata si¢ calkowicie (tab. 1., synt. 2-4). Produkty
otrzymane przy wyjsciowych stosunkach molowych reagentow 1:7, 1:8 i 1:9
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byly potstaltymi, lekko metnymi, ciemnobrazowymi substancjami o konsystencji
zywic. Dopiero przy wyjéciowym stosunku molowym reagentow 1:12 1 wigk-
szym otrzymuje si¢ produkty ciekle i klarowne (tab. 1., synt. 9-19). Syntezy
prowadzono przy uzyciu roznych katalizatoréow (weglanu potasu, wodorotlenku
potasu lub DABCO). Jak wynika z danych zamieszczonych w tab. 1. masa pro-
duktu znaleziona na podstawie bilansu masowego jest mniejsza od masy obli-
czonej na podstawie wyjéciowego stosunku molowego reagentow. Wynika to
z tego, ze w poczatkowej fazie reakcji cze$¢ weglanu alkilenowego ulega roz-
ktadowi do tatwo lotnego tlenku etylenu lub tlenku propylenu. Aby otrzymaé
zatem produkt o zadanym stosunku molowym melaminy do tlenku etylenu, na-
lezy zastosowa¢ nadmiar weglanu etylenu, wigkszy niz to wynika ze stechiome-
trii reakcji.

W wypadku reakcji melaminy z weglanem propylenu (WP) stwierdzono, ze
proponowane przez autoréw wczesniej wspomnianego patentu [14] katalizatory
reakcji melaminy z WP — weglan 1 wodorotlenek potasu sa nieefektywne, po-
niewaz melamina nie roztwarza sie calkowicie w ich obecnos$ci. Roztworzenie
melaminy nie nastgpowalo nawet przy ponaddwudziestomolowym nadmiarze
WP, a z mieszanin poreakcyjnych wypadat osad bedacy mieszaning hydroksy-
propylowych pochodnych melaminy i samej melaminy, co potwierdzity widma
'H-NMR i MS ESI. Zawarto$¢ melaminy w osadach dochodzita do 50% wag.
(tab. 2., synt. 1-5). Dalsze badania prowadzono zatem w kierunku znalezienia
efektywnego katalizatora tych reakcji. Pozytywne rezultaty dato uzycie mie-
szaniny katalizatorow DABCO i wodorotlenku potasu (w stosunku wag. 8:1)
(tab. 2., synt. 6.), spowodowato bowiem catkowite roztworzenie melaminy. Jed-
nakze i tutaj po dluzszym czasie z mieszaniny poreakcyjnej wypadal osad.
Zastosowanie samego DABCO jako katalizatora spowodowato catkowite roz-
tworzenie melaminy, a ilo$¢ wypadajacego osadu malata wraz ze wzrostem
wyjsciowego stosunku molowego reagentow i ilosci zastosowanego katalizatora
(tab. 2., synt. 7-9). Zaobserwowano, ze osad nie wypadat dopiero przy wyj-
sciowym stosunku molowym reagentow WP : MEL = 20 : 1 w obecnosci 24 g
DABCO/mol Mel (tab. 2., synt. 10.).

Przebieg reakcji melaminy z weglanami analizowano, opierajac si¢ na wid-
mach IR i '"H-NMR. Dowodem przebiegu reakcji jest zanik w widmach poliete-
roli pasm absorpcyjnych zwiazanych z drganiami grupy aminowe;j (rys. 1.) (pa-
sma przy 3470 i 3420 cm '), jak rowniez przesuniecie niektorych obszaréw dia-
gnostycznych dotyczacych przejscia aminy I-rzedowej w I1l-rzedowa i pojawie-
nie si¢ pasma drgan walencyjnych grupy hydroksylowej (pasm przy 3380 cm™').
Pasmo to jest szerokie, co $wiadczy o istnieniu silnych wiazan wodorowych
w produkcie, odpowiedzialnych za tworzenie asocjatow. Jednoczesnie w wid-
mach produktow reakcji melaminy z weglanami alkilenowymi pojawia si¢ sze-
reg pasm pochodzacych od drgan wystepujacych w ugrupowaniach eterowych,
jak i charakterystycznych dla alkoholi I-rzedowych. I tak pojawiaja si¢ pasma
pochodzace od drgan:
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e walencyjnych -C-O w alkoholach I-rzgdowych przy czgstotliwosci
1060 cm™' w produktach reakcji melaminy z weglanem etylenu (rys. 1.),

e walencyjnych asymetrycznych -C-O-C- w eterach przy czgstotliwosci
1120 cm™'; intensywnos¢ tego pasma rosnie w miarg wzrostu liczby moli
zastosowanego do reakcji weglanu alkilenowego;

e walencyjnych asymetrycznych i symetrycznych grup metylenowych
w zakresie czestotliwosci 2900-2800 cm™';

e pierécienia s-triazynowego przy czestotliwosci 813 cm™';

¢ rozciagajacych grupy karbonylowej wystepujacej w estrach kwasu we-
glowego przy czestotliwosci 1730 cm'. Potwierdza to przypuszczenie,
ze w struktur¢ produktu, oprocz ugrupowan eterowych sa wbudowane
réwniez liniowe ugrupowania weglanowe.
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Rys. 1. Widmo IR produktu reakcji melaminy z 12 molami weglanu etylenu

W widmach w podczerwieni produktow reakcji melaminy z weglanem
propylenu (rys. 2.), oprocz wczesniej wspomnianych pasm pojawiaja si¢ do-
datkowo pasma pochodzace od drgan walencyjnych -C-O w alkoholach I-
i II-rzedowych, odpowiednio przy czestotliwosci 1050 i 1090 cm'. Swiadczy
to o tworzeniu si¢ produktu normalnego i anomalnego. Ponadto pasmo przy
czestotliwosci 1730 cm™' zwigksza swoja intensywnosc.

W widmach 'H-NMR (rys. 3.) polieteroli intensywno$é¢ sygnatu pochodza-
cego od protondow grup aminowych przy przesunigciu chemicznym 6 ppm sukce-
sywnie si¢ zmniejsza w miarg przebiegu reakcji melaminy z kolejnymi molami
weglanu alkilenowego. Pojawiaja si¢ sygnaly pochodzace od protondéw grup
metylowych, metylenowych, metinowych i hydroksylowych. I tak, w widmach
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produktoéw reakcji melaminy z weglanem etylenu obserwuje sig sygnaty pocho-
dzace od:
e protondéw grup metylenowych sasiadujacych z atomami azotu przy prze-
sunigciu chemicznym 3,3 ppm;
e protondéw grup metylenowych sasiadujacych z atomem tlenu w grupie
eterowej 1 hydroksylowej przy przesunigciu chemicznym 3,5 ppm;
e protonu grupy hydroksylowej w zakresie przesunie¢ chemicznych

4,3-4.8 ppm.
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Rys. 2. Widmo IR produktu reakcji melaminy z weglanem propylenu

W widmach produktéw reakcji melaminy z weglanem propylenu (rys. 4.)
pojawiaja si¢ sygnaly pochodzace od:

e protondow wszystkich grup metylowych produktu normalnego i anomal-

nego w zakresie przesuni¢¢ chemicznych 0,9-1,1 ppm;

e protondow wszystkich grup metylenowych produktu normalnego i ano-

malnego w zakresie przesunig¢ chemicznych 2,9-4,0 ppm;

¢ sygnal pochodzacy od protonu grupy hydroksylowej w zakresie przesu-

nig¢ chemicznych 4,3-4,8 ppm.

Intensywnos¢ tego ostatniego sygnalu zmniejsza si¢ po dodaniu cigzkiej
wody i pojawia si¢ multiplet pochodzacy od protonu grupy metinowej sasiaduja-
cej z ugrupowaniem weglanowym (rys. 4b).

W widmach 'H-NMR produktow reakcji melaminy z weglanem propylenu
obserwuje si¢ rowniez multiplety w zakresie przesuni¢¢ chemicznych 5-6 ppm
pochodzace od protondéw wiazania podwojnego w ugrupowaniu allilowym: -O-
CH,-CH=CH,. Alkohol allilowy powstaje w wyniku dehydratacji propano-1,2-
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-diolu, ktory tworzy si¢ jako jeden z produktow ubocznych. Sygnatéow tych nie
obserwuje sig, gdy reakcja jest prowadzona w obecnosci azotu z jednoczesnym
oddestylowaniem produktéw matoczasteczkowych (rys. 5.).
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Rys. 3. Widmo "H-NMR produktu reakcji 1 mola melaminy: a) z 6 molami, b) z 18 molami
weglanu etylenu
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Rys. 4. Widmo "HNM-R produktu reakcji 1 mola MEL: a) z 22 molami WP, b) po dodaniu D,O

Biorac pod uwage to, ze uktad reakcyjny moze zawiera¢ niewielka ilo§¢
wody, ktorej obecnos¢ wynika z higroskopijnosci zarowno weglanow alkileno-
wych, jak i katalizatoré6w stosowanych w syntezie polieteroli, przeprowadzono
analize¢ chromatograficzna polieteroli w celu zidentyfikowania i oszacowania
zawartosci produktow ubocznych powstajacych podczas reakcji. Produktami
tymi sa odpowiednie diole:

a
CH;—CH
CHr—CH, o 0 b
OH OH [l \ /O
—O0 = CH,CH,0CH,CH, i
etano-1,2-diol -Co | |
(ED) ’ OH OH ——
3-oksapentano-1,5-diol - €O,

(OPD)
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Na zawarto$¢ produktow ubocznych (przy stalym wyjsciowym stosunku
molowym reagentow) ma wplyw ilos$¢ uzytego do reakcji katalizatora (tab. 3.,
synt. 4. 1 5.). llo$¢ produktow ubocznych ros$nie wraz z obnizeniem jego zawar-
tosci w wyjsciowe]j mieszaninie reakcyjnej. Jest to spowodowane tym, ze przy
mniejszej ilosci katalizatora aniony alkoholanowe etano-1,2-diolu lub propano-
1,2-diolu, powstajace na poczatku reakcji sa bardziej reaktywne niz grupy ami-
nowe melaminy, tym bardziej, ze w poczatkowej fazie reakcja przebiega
w uktadzie heterogenicznym.

Stwierdzono, ze na ilo$¢ tworzacych si¢ produktow ubocznych ma wpltyw
rowniez rodzaj katalizatora. Gdy do syntezy uzyty zostanie wodorotlenek pota-
su, wowczas zawarto$¢ poliglikoli w produkcie koncowym dochodzi do ponad
40% wag. (tab. 3., synt. 6.). Na ilo$¢ produktow ubocznych wptywa takze tem-
peratura prowadzenia reakcji (tab. 3., synt. 9. i 10.). Jest to spowodowane tym,
7Ze W nizszej temperaturze melamina roztwarza si¢ znacznie wolniej i wowczas



70 D. Kijowska

reakcja weglanu alkilenowego z woda zachodzi znacznie szybciej niz z grupami
aminowymi melaminy.
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Rys. 5. Widmo "H-NMR produktu reakcji 1 mola melaminy z 22 molami weglanu propylenu;
synteza prowadzona w atmosferze azotu

Na podstawie analizy widm protonowego rezonansu magnetycznego, widm
w podczerwieni oraz analizy chromatograficznej produktow ubocznych mozna
zaproponowac¢ nastgpujacy wzor polieteroli powstajacych w reakcjach melaminy
z weglanami alkilenowymi:

0
H=(0~CH-CIL), (CH cH- O)f-cH- cH-0- C-0-CH; cH- o—]-(CH FqH-O)gH
R { \FN R R R

H—(0- CH CHz)q N. N (CH CH O)zH

R R
N

H—(0— CH- CHZ)W (CHy CH-O)7H
R R

@

gdzie: x +ty+tz+v+w+p+g=m;
l=n"-m;
0<v+w<2;
przy czym:
n’ :nf_np.ub‘;
n=n-n;
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m — liczba moli ugrupowan eterowych;

n’ — liczba moli weglanu alkilenowego reagujaca z melamina;

n; — formalna liczba moli weglanu alkilenowego ulegajaca reakcji;

n,w.— liczba moli weglanu alkilenowego reagujaca w kierunku two-
rzenia produktéw ubocznych;

n — liczba moli weglanu alkilenowego wprowadzona do uktadu;

n, — liczba moli weglanu alkilenowego ulegajaca rozktadowi.

Strukture otrzymanego oligoeterolu potwierdzaja widma masowe (rys. 6.
i 7.). W widmach produktow reakcji melaminy z weglanem etylenu obserwuje
si¢ piki jonow molekularnych rézniace si¢ migdzy soba o jednostke M/z = 44, co
odpowiada masie molowej grupy oksyetylenowej -CH,CH,O-. Natomiast
w widmach produktéw reakcji melaminy z weglanem propylenu obserwuje si¢
piki jonow molekularnych rézniace si¢ migdzy soba o jednostke M/z = 58, co
odpowiada masie molowej grupy -CH,CH(CH;3)O- oraz M/z = 44, co odpowiada
masie molowej dwutlenku wegla wbudowanego w strukture produktu w postaci
ugrupowan weglanowych. Jak wynika z analizy tych widm, w strukturg po-
szczegblnych oligoeteroli jest wbudowane tylko jedno takie ugrupowanie.

Zbadano niektore wiasciwosci otrzymanych polieteroli, takie jak: gesto$c,
lepko$¢, napigcie powierzchniowe oraz wspotczynnik zalamania $wiatta. Zaob-
serwowano typowe zmiany tych wielkosci w funkcji temperatury. Zbadano od-
pornos¢ termiczng otrzymanych polieteroli metoda termicznej analizy réznico-
wej. Oznaczone wartosci parametréw fizycznych otrzymanych polieteroli oraz
ich analiza termiczna wskazuja, ze nadaja si¢ one do otrzymywania poliureta-
néw o zwigkszonej odpornosci cieplne;.

Spienianie otrzymanych polieteroli prowadzono w skali laboratoryjnej przy
uzyciu 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu; jako katalizator zastosowano triety-
loaming. Zbadano niektore wlasciwosci wybranych pianek — gesto$¢ pozorna,
skurcz liniowy, chtonno$¢ objetosciowa oraz odporno$é termiczna mierzona
ubytkiem masy (tab. 4.). Gestos¢ pozorna otrzymanych pianek miesci si¢ najcze-
$ciej w zakresie 50-100 kg/m’ i klasyfikuje otrzymane pianki do grupy pianek
potsztywnych i sztywnych. Chtonnos¢ wody jest niewielka; miesci si¢ w grani-
cach 0,9-10,2% wag. i w wigkszosci wypadkow jest mniejsza niz pianek otrzy-
manych z polieteroli uzyskanych z 1,3,5-tris(hydroksymetylo)izocyjanuranu
i oksiranow, natomiast skurcz liniowy jest poréwnywalny. Wigkszym skur-
czem charakteryzujq si¢ pianki uzyskane z polieteroli otrzymanych z melaminy
i weglanu propylenu. Przypuszczalnie jest to spowodowane tym, ze podczas
wygrzewania w podwyzszonej temperaturze rozpadowi ulegaja ugrupowania
estrowe wbudowane w struktur¢ polieterolu, powodujac naruszenie struktury
pianki.
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Rys. 6. Widmo MS ESI produktu reakcji 1 mola melaminy z 22 molami wegglanu etylenu; synteza
prowadzona w atmosferze azotu
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Rys. 7. Widmo MS ESI produktu reakcji 1 mola melaminy z 22 molami weglanu propylenu; syn-
teza prowadzona w atmosferze azotu
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Tabela 4. Niektore wlasciwosci pianek poliuretanowych

Polieterol uzyty Numer Gestosé pozorna | Chionnos¢ wody | Skurcz liniowy
do spieniania kompozycji [kg/m’] [% wag.] [% liniowy]
1. 81 1,32 0,41
MEL:WE = 1:12 2. 200,6 0,93 0,35
3. 114 2,18 0,00
4. 104,6 2,24 0,00
MEL:WE = 1:18 5. 96 2,34 0,30
6. 84 1,82 0,60
MEL:WE = 1:18" 7. 78,2 7,90 0,00
MEL:WP = 1:20 8. 54,5 10,2 0,00
MEL:WP = 1:20" 9. 88,9 1.4 0,00
10. 80,13 1,3 0,00

*) synteza prowadzona w atmosferze azotu.

Badania odpornosci termicznej pianek przeprowadzono w temperaturze
150, 175 1 200°C, mierzac ubytek masy (tab. 5.). Zaobserwowano sukcesywne
zmniejszanie si¢ masy pianek podczas ogrzewania, przy czym najwigksze ubytki
masy obserwowano w trakcie pierwszej doby. Porownujac odpornos¢ termiczna
pianek otrzymanych z polieteroli uzyskanych z melaminy i weglanow alkileno-
wych z piankami uzyskanymi z polieteroli z hydroksymetylowych pochodnych
melaminy i oksiranow, nalezy stwierdzi¢, ze te pierwsze charakteryzuja si¢
znacznie lepsza odpornoscia termiczna. Bardzo dobra odpornoscia charakteryzu-
ja si¢ pianki otrzymane z polieteroli syntezowanych z melaminy i wegglanu pro-
pylenu, w poréwnaniu z piankami otrzymanymi z polieteroli z pentakis(hy-
droksymetylo)melaminy i tlenku propylenu, mimo ze te pierwsze zawieraja
w swojej strukturze ugrupowanie weglanowe. Ta zwigkszona odpornosé ter-
miczna pianek otrzymanych z polieteroli z melaminy i wgglanu propylenu,
w poréwnaniu z piankami otrzymanymi z polieteroli z (hydroksymetylo)me-
lamin 1 oksirandéw jest spowodowana wystgpowaniem w tych ostatnich ugrupo-
wan oksymetylenowych (-O-CH,-O-) znacznie mniej trwatych od ugrupowan
weglanowych.

Przeprowadzono réwniez badania kinetyki reakcji melaminy i weglanow
alkilenowych. Przebieg reakcji badano w sulfotlenku dimetylu, ktory jest najlep-
szym rozpuszczalnikiem melaminy. Kinetyke reakcji badano, oznaczajac anali-
tycznie zawarto$¢ nieprzereagowanego weglanu etylenu. Badania prowadzono
w obecnosci DABCO jako katalizatora. Jego stezenie zmieniato si¢ od 0,81-1072
do 12,98-10 mol/kg. rozp. Zakres temperatury, w ktorym wykonywano pomia-
ry byt ograniczony od dotu rozpuszczalno$cia melaminy w uktadzie reakcyjnym,
a od gory odpowiednia szybkoscia reakcji i rozktadem rozpuszczalnika. Czas
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trwania pomiaréw kinetycznych miescit si¢ w zakresie 3-17 godz. w wypadku
kinetyki reakcji melaminy z weglanem etylenu i 48-288 godz. w wypadku kine-
tyki z weglanem propylenu.

Tabela 5. Porownanie odpornos$ci termicznej pianek otrzymanych z réznych polieteroli

. polictora! T Ubytek masy [% wa[gd.l tI))}(])]czasie wygrzewania Litera-
p: [°C] tura
1 2 3 4 5
1. MEL:TP = 1:9 200 16,7 20,5 23,0 24,0 24,8 [8]
2. PHMM:TE = 1:6 175 26,2 29,3 30,2 30,3 30,4 [8]
175 5,7 6,4 7,2 9,0 11,4
3. | PMMM:TP=1:7 [8]
200 | 172 20,3 218 | 230 | 23.8
. 175 16,7 18,9 20,0 21,9 22,1 i
4. | MEL:WE=1:18" badania
200 19,6 22,5 24,6 26,4 274 | wihasne
175 15,1 16,5 17,8 18,9 19,2 .
5. |MEL:WE:WP = 1:7:7 jw.
200 | 17,9 208 | 224 | 239 | 248
o | 175 5,5 6,9 7,3 8,1 8,8 .
6. | MEL:WP=1:20" jw.
200 11,8 13,8 16,1 17,3 18,4
175 6,6 8,6 9,4 10,4 11,4 .
7. MEL:WP = 1:20 jw.
200 11,6 14,3 15,4 16,4 16,9
MEL:WE = 1:9 175 6,9 8,2 11,3 12,4 13,7 jw.
9. MEL:WE = 1:14 175 11,6 13,9 16,8 18,6 19,8 jw.

*) synteza polieterolu prowadzona w atmosferze azotu.

Stosujac metode podstawienia do wzoru (5), stwierdzono, ze melamina
reaguje z weglanem etylenu zgodnie z rownaniem rz¢du 3/2 wzgledem weglanu:

=k-cpe (5)

gdzie: cp — stgzenie chwilowe weglanu etylenu [mol/kg rozp.];

k — ogolna stata szybkosci reakcji [mol (]7")-kg rozp. (= -sﬁl]'

b

de
V=- dljc = ks o (6)

W nastgpnym etapie pracy zbadano wplyw stezenia grup reaktywnych me-
laminy. Nalezy pamietaé, ze reakcja melaminy z weglanem etylenu sklada sie
formalnie z dwoch etapow:
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o reakcji grup reaktywnych melaminy (AH) z weglanem alkilenowym

AH + (lez_ (|:H2 €0,

05O

A-CHyCHyOH (7)

Il
)

e reakcji powstajacych grup hydroksylowych z nieprzercagowanym jesz-
cze weglanem alkilenowym

- CO
A-CHy CHyOH + CHy—CH, ——=  A-CHyCH; O~ CHy CHyOH
8
0.0 ®)
[l
(@)

W celu uniknigcia ostatniej reakcji stosowano nadmiar grup reaktywnych
melaminy w stosunku do weglanu etylenu. Woweczas jej udziat mozna bylto po-
mina¢ i zalozy¢, ze cay = const. Poprawna staje si¢ zatem zalezno$¢:

ks = ks - i )

gdzie: cay — stezenie grup reaktywnych melaminy [mol/kg rozp.];
ky,, — 1zeczywista stala szybkosci reakcji.

Z zalezno$ci tej wyznaczono m i ky,, (rys. 8.).

log ks,
-3,54 4 m=0,43+ 0,07
k'3 =1(9,99 + 1,1)-1075 [s~"- kg rozp.-mol™"]

—3,56 -

~3,58 -

—3,60

~3,62 -
-3,64 - Rys. 8. Wyznaczanie wyklad-
nika potggowego m st¢zenia
—3,66 1 grup reaktywnych MEL w re-
368 1 " akcji MEL z WE w obecnosci
’ A————————— katalizatora (copc = 0,9091
070 0,75 0,80 0,85 0,9 095 1,00 1,05 mol/kg rozp., ¢y = 8,168-107

log Coan mol/kg rozp.)
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Uwzgledniajac zaleznos¢ (9) w réwnaniu kinetycznym (6) otrzymuje sig:
V=kp -Can ’Cé/cz (10)

Jezeli znalezione réwnanie poprawnie opisuje przebieg reakcji melaminy
z weglanem etylenu, to stala k,,, powinna mie¢ warto$é zblizona do warto$ci

statej k, obliczonej z réwnania (11), w ktorym nie zaktada sig statosci stezenia

grup reaktywnych AH:

V =k (coan = )" - (Copc — x)*? (11)
przy czym:

x = Copc (1-D) (12)

gdzie: coan, Copc — stezenia poczatkowe grup reaktywnych i weglanu etylenu
[mol/kg rozp.];
X — zmiana st¢zenia weglanu etylenu w reakcji z grupami reaktywnymi,
réwna zmianie stgzenia grup reaktywnych AH przy braku reakcji
nastegpczych.

Jak wynika z danych zawartych w tab. 6. stale szybkos$ci reakcji obliczone
ze wzordéw (9) i (11) maja wartosci bardzo zblizone dopoki coan > 3copc. Gdy
coan < 3 coc poréwnywanie wartoéci k, i ky,, traci sens, gdyz wowczas
znaczna rol¢ zaczynaja odgrywac reakcje nastgpcze.

Tabela 6. Zestawienie statych szybkosci reakcji MEL z WE obliczonych z réznych réwnan kine-
tycznych (coan = 5,454 mol/kg rozp., coar. = 3,24-1072 mol/kg rozp.)

Stosunek grup

reaktywnych k3-10* K3n=lap-coan > -10* k.10

MEL do WE [mol"*kg rozp."?s™'] [mol " kg rozp.'s™'] [mol " kg rozp.'s™']

CoAH - COBC

241 11,60 4,97 5,00
12:1 7,41 2,22 2,22
8:1 6,87 2,44 2,41
6:1 4,09 1,75 1,79
3:1 2,69 1,15 1,19
2:1 1,55 0,65 0,73
1,5:1 1,02 0,43 0,51
1,2:1 0,93 0,40 0,47
1:1 0,71 0,30 0,23
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Pomiedzy stata szybkosci k, obliczona z réwnania (11) a stgzeniem katali-
zatora istnieje zaleznos¢:

k. =k, cq (13)

gdzie: cx — stezenie katalizatora [mol/kg rozp.];

k, — stata szybkosci reakcji dla jednostkowego stgzenia katalizatora.

Postgpujac podobnie jak przy wyznaczaniu wyktadnika potegowego przy
stezeniu grup reaktywnych, otrzymuje si¢ z = 0,5 (rys. 9.).

log k.32
-3,6

z=0,52+ 0,028
_3,74 K's2= (5,935 * 0,54) 10~ [s™"- kg rozp? - mol=?

—3,8-
—3,9
—4,0

_4‘1_
Rys. 9. Wyznaczanie wyktad-
nika potggowego (z) stgzenia
katalizatora w reakcji MEL
z WE (coan = 5,4546 mol/kg
-0,8 rozp., cogc = 1,8181 mol/kg
Iog Ciat. rozp.)

—4,2-

-4,3

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wigc podac nastgpujace
rownanie kinetyczne opisujace przebieg reakcji melaminy z weglanem etylenu:

e A2 12 302
V=kyy e+ Can - Cac (14)

przy czym: ¢,y =6-Cypp -

Roéwnaniu temu mozna przypisa¢ nastgpujacy mechanizm:

L
OO CH;—CH, N CH5CH, 0
N-CHyCHyN + L7 —1l . o
7 CH; 0.0 = N{CHyCHN-CH;~CH;0—C-0
CH; CH; f 1 CH;CH;
0
k

K +BC —.k_>1 K*BC~ (15)
-1
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IL
CH;CH, ) o ', CH3CH, ) )
NZCH;CH;N-CH;~CH;-0—C—0 ———= N-CH; CH;-N-CH;~CH;~0 + CO,
CH;CH3 CH;CH;
(In
- k) +1-
K'BC® —*= KB+ C} (16)
111
CH;CHx
+ - ~ ks
NZCH;CH;N-CH;~CH;~O + H,N—C —
CH;CH; | ks
/CHECHZ\
.
=—" N{CHyCHyN-CH;y CH;OH + ~Ng—¢~
CH;CHy” [
k3
K'B™ + AH —’<k— K*BH + A” 17)
3
IV.
K 0
- CH;—CH, ¢ n -
\”’NH v Il — N-CH;CHy0—C—0
\C/ k_4 |
I H
o]
k,
A"+ BC =—= ABC~ (18)
-4
V.

O
n }
\HﬂI\I—CH;CH;o—c—o ;»W—Iﬁ—CH;CHZ—o + Co,
H H

ABC_L AB + CA (19)



80 D. Kijowska

VL

\HfN—CHZ—CHZ—o’ + HN—C _k—ﬁ—_\ﬂflTI—CHZ—CHz—OH +NH—C
n | K h I
- k6 -
AB "+ AH =—— ABH + A (20)

k-6

W podanym mechanizmie rozrdznia si¢ nastgpujace reakcje elementarne.

1. Atak czasteczki katalizatora na czasteczke weglanu etylenu z wytworze-
niem preaktywnej formy katalizatora.

2. Rozpad preaktywnej formy katalizatora z wydzieleniem dwutlenku wegla
i utworzeniem aktywnej formy katalizatora.

3. Odszczepienie przez aktywna forme katalizatora protonu od I- lub II-rze-
dowej grupy aminowej melaminy.

4. Atak powstalego anionu melaminy na kolejna czasteczke weglanu etyle-
nu z wytworzeniem anionu weglanowego.

5. Rozpad anionu weglanowego do anionu alkoholanowego.

6. Przeniesienie protonu z kolejnej grupy aminowej melaminy do anionu
alkoholanowego.

Potwierdzeniem poprawnosci kinetycznej zaproponowanego mechanizmu
jest wyprowadzenie rownania kinetycznego w oparciu o tenze mechanizm. Za-
ktadajac, ze etapem najwolniejszym jest atak anionu melaminy na czasteczke
weglanu alkilenowego (rownanie 18), otrzymano réwnanie kinetyczne zgodne
ze znalezionym eksperymentalnie. Dodatkowo, stosujac protonowy rezonans
magnetyczny, potwierdzono powstawanie podczas reakcji aktywnej formy kata-
lizatora (II). W widmie '"H-NMR mieszaniny reakcyjnej DABCO z WE wyko-
nanym w trakcie przebiegu reakcji w temperaturze 80°C obserwuje si¢ migdzy
innymi tryplet przy przesunigciu chemicznym 3,1 ppm pochodzacy od protonow
grupy metylenowej sasiadujacej z czwartorzedowym atomem azotu (rys. 10.).

Wyznaczono réwniez parametry aktywacji badanych reakcji.

AG" =RT(23,764—1n§j (21)

Korzystajac ze wzoru (21), wyznaczono energi¢ aktywacji AG”, a wykreslajac
jej zalezno$¢ w funkcji temperatury, otrzymano prosta, ktorej wspotczynniki sa
odpowiednio entalpia AH" i entropia aktywacji AS* (rys. 11.).
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132,07 AH*=111,61 + 2,66 [kJ/mol]
131,81 AS*= —45620 *+ 6,2 [J/mol- K]

131,61

AG* [kd/mol]
R
o N ES

130,8
130,6
130,4
. . . . . . . Rys. 11. Wplyw temperatury na
410 415 420 425 430 435 440 445 energi¢ aktywacji Gibbsa w re-
TIK] akcji MEL z WE

Tak duza warto$¢ energii i entalpii aktywacji reakcji melaminy z weglanami
alkilenowymi w poréwnaniu z warto$ciami tych parametréw reakcji (hydroksy-
metylo)melaminy z oksiranami wynika z duzo wigkszej trwatoSci termodyna-
micznej pierscienia pigcioczlonowego w poréwnaniu z nietrwatym pierscieniem
trojczlonowym oksiranow (tab. 7.).

Tabela 7. Porownanie parametrow aktywacji reakcji melaminy z weglanami alkilenowymi i penta-
kis(hydroksymetylo)melaminy z oksiranami

Parametr aktywacji WE TE WP TP
AG" [kI/mol] 131,14 103,1 142,74 108,3
AH [kJ/mol] 111,61 +2,66 47,6 115,40 + 5,65 38,8
AS" [J/mol K] —45,62 + 6,20 -180 —64,67 + 13,30 -220

Z kolei tak mato ujemne wartosci entropii aktywacji w poréwnaniu z reak-
cjami pentakis-(hydroksymetylo)melaminy z oksiranami wynikaja z tego, ze
w najwolniejszym etapie nastgpuje rozpad termodynamicznie trwalego pierscie-
nia weglanu alkilenowego i wzrost udzialu ruchow translacyjnych w stanie
przejsciowym w poréwnaniu z substratami. Dodatkowo wydzielajace si¢ cza-
steczki CO, przed najwolniejszym etapem reakcji powoduja wzrost entropii
w kierunku wartosci dodatnich w poréwnaniu z reakcjami hydroksymetylome-
lamin z oksiranami.

Whioski

1. W reakcjach melaminy z nadmiarem weglanu etylenu w obecnosci weglanu
potasu, wodorotlenku potasu lub 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (DABCO)
jako katalizatorow otrzymuje si¢ polieterole zawierajace w swojej strukturze
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pierscien s-triazynowy. Polieterole takie w reakcjach melaminy z weglanem
propylenu otrzymuje si¢ tylko w obecnosci 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu.

2. Na podstawie badan z zastosowaniem chromatografii gazowej wykazano, ze
reakcjami ubocznymi, jakie towarzysza otrzymywaniu polieteroli z melaminy
1 weglanow alkilenowych, sa reakcje tworzenia si¢ etano-1,2-diolu i propano-
1,2-diolu oraz produktéow ich reakcji nastgpczych odpowiednio z weglanem
etylenu lub weglanem propylenu.

3. Na podstawie przeprowadzonych badan z zastosowaniem 'H-NMR, IR i MS
(ESI) zaproponowano strukture¢ otrzymanych polieteroli:

H=(0~CH-CHL,), (CHy- ?H O) CHy~CH-0- c-o- CH; CH-O~(CHy $H O)5H

R N“/ \’7 R R R
H=(0-CH-CH))q N___N (CH ?H O)zH

R R
N

H=(0-CH- CHZ)W (CH; CH-O)GH
R R

4. Polieterole otrzymane w reakcjach melaminy z wegglanami alkilenowymi
charakteryzuja si¢ dobra odporno$cia termiczna. Uzyskane z nich w reak-
cjach z 4,4’-diizocyjanianem difenylometanu spienione tworzywa poliureta-
nowe charakteryzuja si¢ znacznie lepsza odpornoscia termiczng od tradycy;j-
nych pianek poliuretanowych. Przewyzszaja one rowniez pod wzgledem od-
pornosci termicznej pianki uzyskane z polieteroli otrzymanych w reakcjach
hydroksymetylowych pochodnych melaminy i oksiranow.

5. Kinetyke reakcji melaminy z weglanami alkilenowymi w obecnosci 1,4-di-
azabicyklo[2.2.2]oktanu jako katalizatora opisuje rownanie nast¢pujacej po-
staci:

v 12 A2 302
V=kyp cx” - can - Cic

gdzie: K, AH, BC — oznaczaja odpowiednio czasteczke katalizatora, grupe¢ reak-
tywna melaminy i czasteczke¢ weglanu alkilenowego.
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POLYETHEROLS FROM MELAMINE AND ALKYLENE
CARBONATES - OBTAINING, STRUCTURE AND PROPERTIES

Summary

The conditions of the synthesis of polyetherols with s-triazine ring have been developed
while examining in detail reactions between melamine and ethylene carbonate or propylene car-
bonate. The chromatographic analysis of by-products coming from the reactions of melamine and
alkylene carbonates has been carried out and the quantity of by-products has been determined. On
the basis of the examinations by means of H-NMR, IR and MS (ESI) the structure of the received
polyetherols has been proposed.

In the reaction between the received polyetherols and diphenylmethyl-4,4'-diisocyanate
polyurethane foams have been obtained. The obtained foams appear to have very good ther-
mal resistance. The kinetics of reactions between melamine and alkylene carbonates has been
examined.

The mechanism of the examined reactions has been proposed. Temperature effect on the
progress of the reactions between melamine and alkylene carbonates has been examined and ther-
modynamic variables have been determined (AG”, AH", AS™).

Zlozono w Oficynie Wydawniczej w pazdzierniku 2003 r.
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Rys. 10. Widmo 'H-NMR mieszaniny reakcyjnej DABCO z WE wykonane w trakcie przebiegu reakcji w temperaturze 80°C po: a) 45; b) 64;

¢) 90 min ogrzewania






Tabela 1. Warunki przebiegu reakcji MEL z WE

Wisciow Masa produktu [g] Liczba moli WE,
. YJSciowy Tos¢ Czas ki bli ktora ulegta
Rodzaj Nr stosunek Katalizat Temperatura Keii wynikajgca z¢e obliczona adowi
katalizatora | syntezy molowy ata 1lza ora [°C] reah o stosunku z bilansu roz l.a owt
MEL-WE [g/mol MEL] [h] molowego masowego po | W przeliczeniuna
reagentow reakji 1 mol MEL
1. 1:6 16 170-175 8 19,5 18,59 0,41
2. 1.7 16 170-175 9 21,7 19,35 1,07
K.CO 3. 1:8 16 170-175 8 23,9 22,31 0,72
e 4. 1:9 16 170-175 2 26,1 25,99 0,05
5. 1:12 16 175-185 4 32,7 28,96 1,7
6. 1:18 4 160-165 5,5 459 45,24 0,3
7. 1:6 8 180 3 19,5 18,79 0,32
KOH 9, 1:12 8 175-180 2 32,7 31,7 0,45
9. 1:18 4 175-180 8 459 7453 0,27
10. 1:12 8" 175 4 32,7 31,8 0,0
11. 1:14 4 170 4 37,1 37,1 0,0
12. 1:16 4 170 45 41,5 41,5 0,0
DABCO 13. 1:18 8" 175 5 459 45,5 0,0
14. 1:18 4 170 45 459 459 0,0
15. 1:18 1" 170 5 459 457" 0,0
16. 1:22 8" 175 5,5 54,7 52,3 0,0
17. 1:22 4 170 6 54,7 54,7 0,0
Bez 18. 1:18 ) 170 6 459 458" 0,0
katalizatora 19. 1:18 - 175 454 45,6 0,18

*) synteza prowadzona w atmosferze azotu;

**) czg$¢ WE usunigta na skutek przeptywu azotu.




Tabela 2. Warunki przebiegu reakcji MEL z WP

Wyjécio- Masa produktu Liczba moli
Rodzaj wy sto- Kata- Tempe- Czas Sea : WP, kibra
Nr lizator wynikajaca | obliczona | yjeota rozkta-
katali- sunek ratura reakcji ; st Uwagi
syntezy | [¢/mol N ze stosunku z bilansu dowi w prze-
zatora MOOWY | MEL] [°C] (h] molowego | masowego liczeniu na
MEL:WP 5 s
reagentow po reakcji 1 mol MEL
1. 1:6 8 175-185 3 23,7 223 0,5 melamina nie rozpuscita si¢
catkowicie
K,CO; j-w.; z czgsei ciektej miesza-
2. 1:18 8 175-185 12 58,5 57,6 0,3 niny poreakcyjnej wypada
osad o zaw. 50% wag. MEL
3. 1:6 16 175-185 4 23,7 21,9 0,6 melamina nie rozpuscita si¢
catkowicie
KOH j-w.; z czesci ciektej miesza-
4. 1:18 8 175-185 7 58,5 56,1 0,82 niny poreakcyjnej wypada
osad o zaw. 53% wag. MEL
5. 1:22 32 175-185 8 70,1 63,3 2,35 j-w.; 48% wag. MEL
melamina roztwarza si¢
DABCO calkowicie; z mieszaniny
: + . .
+ KOH 6. 122 32+4 170 8 70,1 63,3 2,35 poreakcyjnej po kilku dobach
wypada osad
7. 1:16 32 170 12 52,7 49,22 1,2 jow.
8. 1:18 32 175-180 4 58,5 53,6 1,68 jow.
9. 1:18 24 175-180 4,5 58,5 53,5 1,72 jow.
DABCO i i -
10. 1:20 24 175-180 8 64,3 59,7 1,69 melamina roztwarza sic cal
kowicie; osad nie wypada
11. 1:22 32 175-185 8 70,1 63,1 2,41 jow.
12. 1:229 32 175-185 5 70,1 484 2,73 jow.

*) synteza prowadzona w atmosferze azotu.




Tabela 3. Analiza chromatograficzna produktéw ubocznych powstajacych podczas reakcji MEL z WE

Stosunek
o molowy Tlosé Zawarto$¢ produktow ubocznych Zawartosé
WyjSciowy . [% wag.] i
Nr MEL:WE . kataliza- Tempe- o wag. polieterolu
syn- stosunek w produkcie Rodzaj tora ratura W pro-
molowy produ katalizatora o .
tezy | MEL-WE wynikajacy [g/mol [°C] dukcie
’ z bilansu MEL] ED OPD DOOD TOUD | £ % wag. | [% wag.]
masowego
1. 1:12 1:11,5 8 160-165 0,56 4,76 8,01 6,67 20,00 80,00
2. 1:12 1:11,7 4 160-165 0,21 5,14 9,43 8,88 23,66 76,34
3. 1:12 1:12 K,CO; 1 170-175 0,33 5,05 9,45 9,02 23,85 76,15
4. 1:18 1:17,2 8 160-165 0,49 3,73 8,07 5,57 17,5 82,50
5. 1:18 1:17,7 4 160-165 0,03 4,03 10,30 11,59 25,95 74,05
6. 1:18 1:17,3 KOH 4 175-180 0,04 6,40 18,26 18,26 40,16 59,84
7. 1:12 1:12 8" 175 0,00 6,4 11,26 9,57 27,23 72,77
8. 1:12 1:12 4 170 0,60 4,17 11,24 11,82 27,83 72,17
9. 1:18 1:18 DABCO 16 145-150 0,10 5,71 4,12 11,89 21,83 77,73
10. 1:18 1:18 16 165 1,16 435 3,63 11,09 19,39 80,49
11. 1:18 1:18 8" 175 0,00 4,45 11,23 11,26 26,94 73,06
12. 1:22 1:22 8" 175 0,00 1,90 10,66 12,50 25,06 74,94
13. 1:18" 1:18 bez ) 170 0,00 3,83 11,28 12,29 27,40 72,60
14. 1:18 1:18 katalizatora - 175 0,00 5,18 13,15 14,62 32,95 67,05

*) synteza prowadzona w atmosferze azotu.
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SYNTEZA I WLASCIWOSCI WYBRANYCH
MONOMEROW EPOKSYDOWYCH
Z MEZOGENEM*

W pracy otrzymano i scharakteryzowano cztery nieopisane dotad mezogeniczne
monomery diepoksydowe wraz z ich diolefinowymi prekursorami. Okreslono za-
kresy temperaturowe, w ktorych wystepuja one w formie mezofazy oraz zareje-
strowano tekstury charakterystyczne dla pojawiajacych si¢ faz. Wyznaczono ich
budowg czasteczkowa i wybrane parametry strukturalne (wymiary, momenty dipo-
lowe i energi¢ izolowanych czasteczek). Probki monomeroéw przekazano do badan
wlasciwosci dielektrycznych. Oszacowano wzgledne szybkosci sieciowania oraz
stopien przereagowania podczas utwardzania. Okreslono wlasciwosci termiczne
i optyczne probek po usieciowaniu, a takze potwierdzono ich anizotropowa budo-
we, wynikajaca z obecnosci w monomerach fragmentéw mezogenicznych.

Wprowadzenie

Szczegblne znaczenie we wspotczesnej technologii maja materiaty o upo-
rzadkowanej strukturze, zdolne do samoorganizacji na poziomie molekularnym.
Takie wlasciwosci maja m.in. substancje cieklokrystaliczne. Znane od ponad stu
lat matoczasteczkowe ciekle krysztaly sa powszechnie wykorzystywane do pro-
dukcji wskaznikow 1 wyswietlaczy, w technice laserowej, holograficznej i mi-
krofalowej, w elektronice, jako detektory promieniowania elektromagnetyczne-
go 1 ultradzwigkowego, w termografii. Jednym z nowszych obiektow badan sa
cieklokrystaliczne uktady polimerowe (LCP — liquid crystalline polymers). Po-
dobnie jak w maloczasteczkowych cieklych krysztatach, wlasciwosci mezomor-
ficzne uktadow polimerowych wynikaja z obecnosci w czasteczkach sztywnych
fragmentéw zwanych mezogenami. Ugrupowanie mezogeniczne ma najczgsciej
ksztalt preta, ktory moze by¢ nieco ugigty, a takze moze mie¢ ksztalt sztywnego
dysku.

* Autoreferat pracy doktorskiej wykonanej pod opieka naukowa prof. dr. hab. inz. Henryka Galiny
przedstawiony Radzie Wydzialu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej podczas obrony pu-
blicznej w dniu 5 marca 2003 r.

Recenzenci pracy: dr hab. inz. Ewa Bialecka-Florjanczyk — Katedra Chemii, SGGW, Warszawa;
prof. dr hab. Wtodzimierz Stanczyk — Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych
PAN, Lodz.
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Potaczenie wlasciwosci anizotropowych uktadow ciektokrystalicznych
z typowymi cechami polimerow stwarza mozliwo$¢ otrzymania nowych mate-
riatdbw o wyszukanych wtasciwosciach i specjalnych zastosowaniach. Charakte-
ryzuja si¢ one, m.in., wielka wytrzymaloscia na zerwanie i duzym modutem
sprezystosci w kierunku zgodnym z orientacja, duza odpornoscia chemiczna
1 ogniowa, a takze matym wspotczynnikiem rozszerzalnos$ci termiczne;.

Jedno z kryteriéw klasyfikacji ciektokrystalicznych uktadow polimerowych
stanowi potozenie sztywnego ugrupowania mezogenicznego w strukturze ma-
kroczasteczki. Mezogeny moga by¢ wprowadzone do tancucha gtéwnego poli-
meru (MC-LCP — main-chain LCP) lub stanowi¢ ugrupowania boczne (SC-LCP
— side-chain LCP). Opracowano takze metody syntezy polimerow cieklokrysta-
licznych o skomplikowanej budowie, w ktorych mezogeny znajduja si¢ jedno-
cze$nie w tancuchu gltéwnym i w rozgalgzieniach bocznych (MC/SC-LCP).
Schemat budowy niektorych sposrod nich pokazano na rys. 1.

— e e

MC-LCP
SC-LCP
Rys. 1. Sposoby przylaczania
=== -mezogen mezogenéw do tancucha poli-
MC/SC-LCP merow

Innym kryterium klasyfikacji substancji cieklokrystalicznych jest sposob
wywolania samorzutnego uporzadkowania mezogenow. Jezeli mezofaza pojawia
si¢ podczas ogrzewania lub podczas chlodzenia substancji, mowi sig o termotro-
powych cieklych krysztatach. Gdy porzadek ciektokrystaliczny pojawia sig
w roztworze o okreslonym st¢zeniu i temperaturze, ma si¢ do czynienia z liotro-
powymi substancjami cieklokrystalicznymi. Najwazniejsza grupg polimerow
o wlasciwosciach liotropowych stanowia polipeptydy, polisacharydy i poliamidy
aromatyczne, m.in. poli(p-fenylenotereftalamid), wielki przeboj rynkowy firmy
DuPont, znany pod nazwa handlowa keviar. Sposrod polimerow termotropo-
wych praktyczne zastosowanie znalazto kilka typéw aromatycznych kopolie-
strow ztozonych z meréw kwasu 4-hydroksybenzoesowego i kwasu 6-hydroksy-
2-naftenowego, ktére okresla si¢ wspoOlna nazwa vectra. Duze znaczenie ma
takze komercyjny polimer o nazwie xydar, produkt firmy BP-Amoco. Jest on
kopoliestrem zawierajacym mery kwasu tereftalowego, 4-hydroksybenzoeso-
wego 1 4,4’-bifenolu, ktory mozna przetwarza¢ metoda wtrysku. Wymienione
polimery charakteryzuja si¢ duza wytrzymatoscia mechaniczna, wytrzymatoscia
na rozciaganie, znikoma sorpcja wody, nieprzepuszczalnoscia gazow i znakomi-
ta odpornoscia chemiczna. Przetwarzanie polimeréw w fazie cieklokrystaliczne;j
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metoda wytlaczania lub wtrysku indukuje orientacje tancuchow polimeru
w kierunku plynigcia materiatu. Po ochtodzeniu produkt ma uporzadkowana
strukturg, a utozenie molekut wzdtuz linii ptynigcia prowadzi do samowzmoc-
nienia materiatu.

Cieklokrystaliczne monomery i prekursory polimerowe sa stosowane row-
niez do otrzymywania anizotropowych sieci polimerowych. Tu réwniez przyjeto
podziat na dwie grupy materialow, ktorego gldéwnym kryterium jest stan fizycz-
ny polimeru:

e polimery w obszarze wysokiej elastycznosci, zwykle stabo usieciowane,
okreslane jako elastomery ciektokrystaliczne (LCE — liguid crystalline
elastomers);

e polimery stosowane w stanie szklistym (LCNP — liquid crystalline ne-
twork polymers), z zamrozonym porzadkiem cieklokrystalicznym prak-
tycznie niezmiennym az do temperatury degradacji polimeru.

Cieklokrystaliczne sieci polimerowe otrzymuje sig, stosujac znane reakcje
sieciowania, z wykorzystaniem typowych monomerdow i prekursoré6w polimero-
wych. W zaleznosci od rodzaju reaktywnych grup funkcyjnych sieciowanie mo-
ze by¢ inicjowane fotochemicznie, termicznie i przy udziale reaktywnych czyn-
nikow sieciujacych. Roznica polega gldwnie na tym, ze na etapie syntezy pre-
kursoréow wprowadza si¢ do czasteczki ugrupowania mezogeniczne, ktorych
obecnos¢ w koncowym produkcie zasadniczo wptywa na wlasciwosci otrzyma-
nego materialu. Wiasciwosci te wynikaja z mozliwos$ci orientowania fragmen-
tow mezogenicznych, tworzenia struktur uporzadkowanych, co wywoluje anizo-
tropi¢ niektorych wielkosci fizycznych. Przyktad stanowia sieci otrzymywane
z mezogenicznych monomeréw epoksydowych. Budowe takiego monomeru
przedstawiono schematycznie na rys. 2.

Rys. 2. Budowa czasteczki mezogenicznego mo-

nomeru epoksydowego o)

Poza epoksydami, substancjami najczesciej stosowanymi w syntezie ciekto-
krystalicznych sieci polimerowych sa monomery akrylowe lub monomery za-
wierajace reaktywne grupy cyjanianowe, maleinowe lub acetylenowe.

Badania wlasne

Celem prezentowanej pracy bylo opracowanie metody otrzymywania no-
wych, cieklokrystalicznych monomerow epoksydowych oraz mozliwie doktadne
okreslenie ich wlasciwosci, a takze charakterystyka tworzonych faz ciektokry-
stalicznych.

Cel ten realizowano w nastgpujacych etapach:

e dobdér warunkéw syntezy ugrupowan mezogenicznych — fenoli diwodo-

rotlenowych;
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e proby otrzymania monomerow epoksydowych w reakcji addycji me-
zogenicznych fenoli diwodorotlenowych do adypinianu diglicydylu, ich
wydzielenie i charakterystyka;

e synteza monomerdéw diolefinowych w estryfikacji mezogenicznych feno-
li diwodorotlenowych z kwasem pent-4-enowym, okreslenie ich budowy
i charakterystyka;

¢ utlenianie otrzymanych diolefin, okreslenie wlasciwosci otrzymanych
w ten sposob diepoksydow.

Drugi etap pracy, w ktorym prowadzono proby wykorzystania otrzymanych
monomerow epoksydowych do syntezy anizotropowych sieci polimerowych,
obejmowat:

e analizg¢ reakcji sieciowania ciektokrystalicznych diepoksydow z wybra-

nymi aminami aromatycznymi i dobér warunkéw utwardzania;

e wstepne okreslenie budowy produktow sieciowania.

Wiasciwosci otrzymanych monomeroéw, tzn. stwierdzenie obecnosci wyste-
powania fazy ciektokrystalicznej, okreslenie zakresu temperatury wystgpowania
i typu mezofazy oraz przebieg procesu sieciowania i budowe otrzymanych pro-
duktow ustalono na podstawie analizy termooptycznej (TOA), skaningowej ka-
lorymetrii ré6znicowej (DSC), obserwacji w mikroskopie polaryzacyjnym (POM)
oraz szerokokatowej analizy rentgenograficznej (WAXS).

Synteza

Pierwsza stosowana w pracy metoda syntezy, w ktorej planowano otrzy-
maé ciektokrystaliczne monomery epoksydowe, polegata na addycji mezoge-
nicznych fenoli diwodorotlenowych (4-hydroksybenzoesanu 4-hydroksyfenylu
lub bis(4-hydroksybenzoesanu)p-fenylenu) do adypinianu diglicydylu. Poniewaz
metoda ta nie dala oczekiwanych produktow, nie bedzie tu szczegdtowo oma-
wiana.

W dalszym etapie pracy przeprowadzono estryfikacje mezogenicznych
difenoli (4-hydroksybenzoesanu 4-hydroksyfenylu, bis(4-hydroksybenzoesanu)
p-fenylenu, 4,4’-azobenzenodiolu lub bifenylo-4,4’-diolu) kwasem pent-4-eno-
wym. Difenole otrzymano w bezposredniej estryfikacji (lub w wyniku sprzgga-
nia) odpowiednich prekursorow aromatycznych, a kwas pent-4-enowy w tzw.
syntezie malonowej. Uzyskane mezogeniczne diolefiny (oznaczone skrotami
M1, M2, Al i B1) epoksydowano nastgpnie kwasem m-chloronadbenzoeso-
wym, jak przedstawiono na rys. 3.

Budowe produktéw potwierdzono metodami spektroskopowymi. Oznaczo-
no liczbe epoksydowa dla monomeréw MU1, MU2, AU1 i BUI, ktora we
wszystkich przypadkach byta zgodna z wyliczona dla ich struktur.
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Rys. 3. Schemat reakcji otrzymywania i budowa ciektokrystalicznych monomerow diolefinowych
i diepoksydowych

Budowa otrzymywanych monomeroéw diolefinowych i diepoksydowych,
tzn. polaczenie sztywnych ugrupowan mezogenicznych z gigtkimi spacer’ami
sugerowata, ze zwiazki te moga by¢ termotropowymi ciektymi krysztatami.
Wtasciwosci te charakteryzowano na podstawie opisanych dalej analiz. Na
krzywych DSC, rejestrowanych w czasie grzania, przemiany typu ciato state <
ciecz krystaliczna i ciecz krystaliczna <> ciecz izotropowa sa widoczne jako piki
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endotermiczne, a w czasie chlodzenia przemianom tym towarzyszy efekt egzo-
termiczny. Na termogramach sa widoczne takze efekty termiczne zwiazane ze
zmianami rodzaju struktury ciektokrystalicznej i struktury wewngtrznej w krysz-
tale. Wyniki analizy termicznej (DSC) uzupelnione obserwacjami w mikrosko-
pie polaryzacyjnym i analiza rentgenograficzna pozwolity na okreslenie typow
tworzonych mezofaz. W pracy wykonano takze analiz¢ termooptyczna. Metoda
ta ma duze znaczenie, zwlaszcza przy wyznaczaniu doktadnych wartosci tempe-
ratury przejs¢ fazowych. Na krzywych TOA obrazujacych zaleznos¢ I7/1, = AT)
(gdzie Ir jest natgzeniem $wiatta spolaryzowanego przechodzacego przez probke
w badanej temperaturze, a I, nat¢zeniem $wiatta w temperaturze odniesienia)
przemiany fazowe sa widoczne jako nieciagtosci. Dalej przedstawiono przykia-
dowe termogramy DSC (rys. 4. 1 8.), krzywe TOA (rys. 5.19.) oraz obrazy uzy-
skane metodami mikroskopowa (rys. 6. i 11.) i rentgenograficzna (rys. 7.1 10.),
wykonane dla nematycznego monomeru MU1 i smektycznego BU1.

1,24
1,04
0,8
0,6

0,4

0,2

o
[=}
|

Przeptyw ciepta [w/g]

| |
o o
£ N
! 1

T T T Rys. 4. Termogram DSC mo-
40 60 80 100 120 nomeru MU1; szybkos¢ ogrze-
T[C] wania i chlodzenia 2 deg./min

|
o
2]
N
o

Ustalono, ze MU jest cieklym krysztatem termotropowym w zakresie tem-
peratury 78-116°C podczas ogrzewania i 115-57°C w trakcie chtodzenia.

W trakcie ogrzewania, po przejsciu w stan mezofazy, czasteczki monomeru
MUI1 maja naturalng tendencj¢ do uktadania si¢ prostopadle do warstw ograni-
czajacych i tworzenia tekstury homeotropowej. Obserwowany obraz jest jedno-
licie czarny, charakterystycznie migajacy (rys. 6a). Przej$ciu w stan cieczy izo-
tropowej towarzyszy utworzenie tekstury smugowej z tzw. kroplami nematykow
(rys. 6b). Podczas chtodzenia, w trakcie przejscia cieczy izotropowej w ciekty
krysztal powstaje najpierw tekstura typu schlieren (rys. 6¢), a w temperaturze
111,5-110°C powstaje tekstura homeotropowa, stabilna do momentu krystaliza-
cji, gdyz obnizeniu temperatury sprzyja wzrost uporzadkowania cieklego krysz-
talu. Natomiast w komorce z porzadkujacym ,,rubbingiem” w stanie cieklokry-
stalicznym obraz jest jednobarwny, charakterystyczny dla calkowicie planarnie
zorientowanej cienkiej warstwy ciektego krysztatu (rys. 6d).
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Rys. 6. Tekstury monomeru MU1 (powigkszenie 80x): a) proces powstawa-
nia tekstury homeotropowej, temp. 78°C, topnienie krysztatdéw; b) tekstura
smugowa z kroplami nematykow, temp. 115,5°C, izotropizacja; c) tekstura
typu schlieren, temp. 113°C, chlodzenie; d) tekstura planarna, temp. 100°C,
ogrzewanie

Obraz dyfrakcyjny (rentgenogram) monomeru MU (rys. 7.) w fazie cie-
ktokrystalicznej, uzyskany po umieszczeniu probki w polu magnetycznym, za-
wiera dwa pierscienie potozone przy réznych katach rozpraszania. Szerokokatny
pierscien dyfrakcyjny nie jest rownomierny (pelny) i sktada si¢ z dwoch czgsci
o ksztalcie sierpa, z maksimum przy 180°. Swiadczy to o wewnetrznym upo-
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rzadkowaniu probki. Brak innych maksiméw dyfrakcyjnych oznacza, ze w ba-
danej probce nie ma uporzadkowania na wyzszym poziomie, a wigc badany
monomer jest nematykiem.

Rys. 7. Rentgenogram monomeru MU1 (faza nematyczna —
100°C, chtodzenie)

Na termogramie DSC monomeru BU1 (rys. 8.) zarbwno w czasie grzania,
jak i chtodzenia, oprocz przemian w ciekty krysztat i ciecz izotropowa wystepu-
ja dodatkowe efekty cieplne, zwigzane ze zmianami w uporzadkowaniu struktu-
ry krysztalu (w temperaturze ok. 58 i 84°C w czasie grzania oraz w 25 1 70°C
w trakcie chtodzenia). Zmiany te sa znacznie mniej wyrazne na krzywej TOA

(rys. 9.).
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Jak ustalono na podstawie analizy rentgenograficznej i obserwacji mikro-
skopowych, BU1 jest smektykiem w zakresie temperatury 103-114°C podczas
ogrzewania i w 113,2-99,5°C podczas chtodzenia. Podczas chtodzenia zaobser-
wowano obecno$¢ dwoch rodzajow struktur smektycznych, ktére w czasie
ogrzewania nie byly widoczne z powodu zbyt matej rdznicy temperatury tych
przejsc.
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Analiza rentgenograficzna wykonana podczas chtodzenia w temperaturze
106 1 102°C (rys. 10.), czyli, jak wynika z termogramu DSC, w dwdch réznych
stanach mezomorficznych, pozwolila na okreslenie typoéw tworzonych faz smek-
tycznych.

Rys. 10. Rentgenogramy monomeru BU1: a) faza smektyczna Sg, 106°C,
chlodzenie; b) faza smektyczna Sg, 102°C, chtodzenie

Tekstury monomeru BU1 w stanie cieklokrystalicznym poréwnano z tekstu-
rami opisanymi w literaturze. W czasie ogrzewania, w zakresie mezofazy ob-
serwowano dla BU1 teksture przypominajaca teksturg mozaikowa, wystepujaca
m.in. dla smektykéw typu B (rys. 11a). Natomiast podczas chlodzenia, w tempe-
raturze 113,2-102,8°C, tekstura obserwowana dla BU1 przypomina teksture
z podwojnie zalamujacymi $wiatlo granicami pomigdzy obszarami pseudoizo-
tropowymi. Jest ona takze charakterystyczna dla smektykéw typu B (rys. 11b).
W temperaturze ok. 104°C obraz mikroskopowy si¢ zmienia. Zmianie ulega
zwlaszcza wyglad obszarow pseudoizotropowych, w ktorych czasteczki zaczy-
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naja przyjmowac utozenie czgSciowo planarne (rys. 11c). Obraz mikroskopowy
monomeru BU1 w temperaturze 102,8-99,5°C przypomina teksture, jaka przypi-
suje si¢ smektykom typu E.

Rys. 11. Tekstury monomeru BU1 (powigkszenie 80x): a) Sp, tekstura
mozaikowa, temp. 110°C, ogrzewanie; b) Sg, temp. 106°C, chlodzenie;
¢) Sg, temp. 102°C, chtodzenie

Podobne analizy wykonano dla pozostatych mezogenicznych diepoksydow,
a takze dla ich diolefinowych prekursorow. W tabeli 1. zebrano dane dotyczace
temperatury i entalpii przej$¢ fazowych tych monomeréw.

Tabela 1. Temperatura [°C] i entalpia przej$¢ fazowych (podana w nawiasach w kJ/mol) mezoge-
nicznych monomeréw diolefinowych M1, M2, A1, B1, MU1, MU2, AU1 i BU1

Mono- Temperatura i entalpia przejsé Temperatura i entalpia przej$¢ fazowych
mer fazowych podczas ogrzewania podczas chtodzenia

M1 | K82,5(15,09) N 116 (1,111 1115 (-0,87) N 73,5 (-13,60) K
M2 | K 165 (21,88) N 275%(1,80)1 N 160,5%* (-21,78) K

Al |[K131,52L16)1 1130,5 (-0,47) N 129,5 (-20,31) K
Bl |K126,8(16,83)1 1126,2 (-16,68) K
MUI |K 78 (16,96)N 116 (0,57) 1 1115 (-0,64) N 57 (-15,09) K
MU2 |K 168 (27,09)N 276,5%(1,00) T | N 157#* (-24,23) K
AUl [K 105 (22,01) N 143(0,49) I 1141 (-0,40) N 93,5 (-21,62) K
BUI |K 103 (3,08) Sg 114 (8,48) 1 1113,2 (~8,30) Sg 102,8 (-0,92) S 99,5 (-2,00) K

*  poczatek degradacji termicznej;
** podczas chtodzenia po wezesniejszym ogrzaniu do 200°C.
Faza: K — krystaliczna; I — izotropowa; N — nematyk; Sg — smektyk B; Sg — smektyk E.
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Sieciowanie cieklokrystalicznych
monomerow epoksydowych

W kolejnym etapie pracy przebadano reakcj¢ sieciowania monomerow
epoksydowych wybranymi utwardzaczami, ktérymi byly diaminy aromatyczne:
p-fenylenodiamina (PDA), 4,4’-diaminodifenylometan (DDM) i 4,4 -oksyfeny-
lenodiamina (DDE). Wybor czynnikow sieciujacych wynikal stad, ze aminy te
sa reaktywne dopiero w temperaturze, w ktorej badane monomery maja witasci-
wosci mezomorficzne.

Aby okres§li¢ warunki utwardzania dla uktadu monomer diepoksydo-
wy/diamina aromatyczna wykonano analizy DSC podczas ogrzewania oraz
w stalej temperaturze. Rejestrowano takze zmiany tekstury zachodzace podczas
sieciowania. Obserwacje prowadzono dla warstwy reagujacej kompozycji gru-
bosci 20 pwm, umieszczonej pomigdzy dwoma gladkimi szkietkami lub w ko-
morce z porzadkujaca warstwa poliimidowa (tzw. ,,rubbing”), wymuszajaca
planarne utozenie czasteczek.

Poniewaz reakcja utwardzania monomeréw epoksydowych jest reakcja
egzotermiczng, proces ten moze by¢ rejestrowany przez DSC. W ten sposob
mozna wstepnie oszacowac reaktywnos¢ wybranego uktadu i wyznaczy¢ war-
tos¢ entalpii procesu (podane wartosci —AH odnosza si¢ do jednego mola grup
epoksydowych). Na rysunku 12. przedstawiono uzyskane termogramy DSC
uktadow MU1/PDA, MU1/DDM i MU1/DDE. Podano takze wyznaczona war-
to$¢ entalpii reakcji sieciowania (—AH) uktadu monomer epoksydowy/diamina
aromatyczna. Uzyskane warto$ci odpowiadaty danym literaturowym.

Wykonane analizy pozwolity na wstepne okreslenie reaktywnos$ci badanych
uktadow. Nastgpnie wykonano analizy DSC kompozycji w warunkach izoter-
micznych. Probki umieszczano w celce pomiarowej aparatu, ogrzanej wczesniej
do zadanej temperatury. Krzywe izotermiczne dla wszystkich kompozycji MU1
wykonano w temperaturze 80, 90, 100 lub 110°C. W tych warunkach monomer
MU1 ma wiasciwos$ci cieklokrystaliczne. Dodatkowo wykonano takze analizg
w temperaturze 120°C. Termogramy kompozycji monomeru MU1 wykonane
w warunkach izotermicznych przedstawiono na rys. 13. dla uktadu z DDM.

Jak wynika z termogramu ogrzanie probek kompozycji MU1/DDM do 100,
110, 120°C zainicjowato reakcje. Po okoto 1 min od rozpoczgcia pomiardow na
krzywych DSC pojawit sig pik egzotermiczny §wiadczacy o przebiegu procesu
utwardzania. Reakcja nie przebiegala natomiast w 80 i 90°C. Podobne analizy
wykonano dla wszystkich badanych kompozycji.

Utwardzanie monomerow ciektokrystalicznych powinno przebiega¢ w tem-
peraturze, w ktorej maja one wlasciwosci mezomorficzne, gdyz reakcja prowa-
dzona w temperaturze powyzej temperatury izotropizacji monomeru daje zwykle
produkty o strukturze izotropowej. Na podstawie wykonanych analiz DSC, po
oszacowaniu reaktywnosci badanych uktadow oraz uwzgledniajac wlasciwosci



96 B. Mossety-Leszczak

monomerow (zakres ciektokrystalicznosci) ustalono warunki procesu utwardza-
nia (tab. 2.). W celu zwigkszenia stopnia przereagowania grup funkcyjnych, po
sieciowaniu w dobranych warunkach, probki wygrzewano dodatkowo w wyzszej
temperaturze.

2,09
————— MU1/PDA, 74,6 kJ/mol
—— MU1/DDM, 64,4 kJ/mol
1,5 MU1/DDE, 108,6 kJ/mol
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Rys. 12. Termogramy DSC kom-
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Rys. 13. Termogramy DSC

kompozycji MU1/DDM - po-
Czas [min] miary izotermiczne

Stopien przereagowania grup epoksydowych i aminowych oszacowano na
podstawie analizy widm FT-IR usieciowanych produktow. W widmach wszyst-
kich kompozycji stwierdzono prawie catkowity zanik pasm przy 916 i 854-841
cm ', charakterystycznych dla grup epoksydowych, wskazujacy na zaawanso-
wany stopien przereagowania sktadnikow kompozycji.

Pierwszy etap utwardzania cieklokrystalicznych monomeréw diepoksydo-
wych MU1, MU2, AU1 i BU1 wybranymi diaminami aromatycznymi przepro-
wadzono w temperaturze, w ktorej monomery miaty wlasciwosci ciektokrysta-
liczne. Na podstawie obserwacji w mikroskopie polaryzacyjnym stwierdzono
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jednak, ze dodatek stechiometrycznych ilosci utwardzacza w wigkszo$ci wypad-
kéw spowodowat, Ze po ogrzaniu do temperatury sieciowania probki stawaly sig
catkowicie izotropowe. Jedynie dla kompozycji z monomerem MU2 obserwo-
wano podczas ogrzewania powstawanie stabilnej fazy cieklokrystalicznej. Wy-
nika to zapewne z faktu, ze monomer MU2 ma najwi¢ksza mas¢ molowa, a do-
datek stechiometrycznych ilosci utwardzacza dla tego monomeru stanowi naj-
mniejszy udzial masowy w kompozycji. Reakcja sieciowania wigkszos$ci bada-
nych kompozycji MU1, AU1 i BU1 prowadzita w efekcie do powstawania
struktur anizotropowych. Podczas sieciowania kompozycji monomerow MUI,
AUI1 i BU1 w trakcie ogrzewania do temperatury sieciowania probki w formach
aluminiowych stawaly si¢ przezroczyste, co $wiadczy o ich izotropizacji.
Ogrzewanie 1 przebieg reakcji sieciowania stopniowo powodowat wzrost lepko-
$ci uktadoéw 1 pojawienie si¢ charakterystycznego zmgtnienia. Jedynie kompozy-
cje MU1/PDA i AU1/PDA do konica procesu sieciowania pozostawaly przezro-
czyste. Natomiast probki kompozycji MU2 po stopieniu i ogrzaniu do tempera-
tury sieciowania byly ,,mleczne”, a po ok. 10-15 min przezroczystos¢ probek
wyraznie malata. Klasyczne zywice epoksydowe pozostaja przejrzyste przez
caly czas sieciowania.

Tabela 2. Ustalone warunki utwardzania ciektokrystalicznych mono-
mer6éw diepoksydowych MU1, MU2, AU1 i BU1

Kompozycja: Sieciowanie: Dotwardzanie:
monomer/amina temperatura /czas temperatura /czas
MU1/PDA 100°C/4 godz. 140°C/2 godz.
MU1/DDM 110°C/4 godz. 140°C/2 godz.
MU1/DDE 110°C/4 godz. 140°C/2 godz.
MU2/PDA 180°C/4 godz. 200°C/2 godz.
MU2/DDM 180°C/4 godz. 200°C/2 godz.
MU2/DDE 180°C/4 godz. 200°C/2 godz.
AU1/PDA 110°C/4 godz. 150°C/2 godz.
AU1/DDM 120°C/4 godz. 150°C/2 godz.
AU1/DDE 120°C/4 godz. 150°C/2 godz.
BU1/PDA 110°C/4 godz. 140°C/2 godz.
BU1/DDM 110°C/4 godz. 140°C/2 godz.
BU1/DDE 110°C/4 godz. 140°C/2 godz.

Na rysunku 14. przedstawiono przykladowo mikrofotografie tekstur kom-
pozycji utwardzanych pomiedzy szkietkami, bez (rys. 14a, ¢ i e) i z warstwa
porzadkujaca (rys. 14b, d i f). Dla tych uktadéw struktura po usieciowaniu zale-
zy od budowy powierzchni, na ktérej przeprowadzono utwardzanie. Wydaje sig,
ze przebieg utwardzania w komorce z warstwa porzadkujaca zwigksza uporzad-
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kowanie w otrzymywanym materiale, np. dla kompozycji MU2/PDA w komor-
ce z warstwa porzadkujaca w wyniku sieciowania zostato czg¢§ciowo ,,zamrozo-
ne” planarne utozenie czasteczek nematycznego monomeru (jednobarwne obsza-
ry na rys. 14b). Z kolei tekstura kompozycji MU2/DDE (rys. 14f) sieciowanej
w komorce z warstwa porzadkujaca przypomina tekstur¢ kroplowa nematy-
kéw — sa widoczne anizotropowe, jednobarwne obszary w ksztatcie kulistych
plamek. Tekstury te nie zmienialy si¢ po ochtodzeniu i ogrzaniu do temperatury
275-280°C, w ktorej badane probki ulegaly degradacji.

R R S e

LS

Rys. 14. Tekstury utwardzonych kompozycji MU2/PDA (a,b),
MU2/DDM (c, d) i MU2/DDE (e, f); powigkszenie 80x, temp. 25°C

Rentgenogramy tych kompozycji po usieciowaniu sa jednak trudne do in-
terpretacji. Wskazuja one na ztozona budowe produktu, o znacznym udziale fazy
krystalicznej, w ktorym trudno doszukaé si¢ uporzadkowania charakterystycz-
nego dla ukltadow mezomorficznych. Wykonano je jednak dla kompozycji
sieciowanych bez udzialu porzadkujacego pola sit (w formach aluminiowych),
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a w takim wypadku, jesli zostalby zamrozony porzadek ciektokrystaliczny, to
raczej o charakterze wielodomenowym.

Z przeprowadzonych do§wiadczen wynika, ze sieciowanie ciektokrystalicz-
nych monomeréw epoksydowych diaminami aromatycznymi moze w konse-
kwencji da¢ materiaty o wlasciwosciach anizotropowych. Wazna przy tym jest
,wielkos¢” sztywnego fragmentu monomeru — mezogenu i rodzaj tworzonej
mezofazy. Uzycie aminy PDA, ktora charakteryzuje si¢ najwigksza reaktywno-
$cig sposréd wybranych powoduje, ze w produktach nie pojawiaja si¢ struktury
anizotropowe dla monomeréw o mniejszych mezogenach i tworzacych uklady
nematyczne. Natomiast dla uktadow zawierajacych ,,silne” mezogeny lub two-
rzacych smektyczne uporzadkowanie takie struktury si¢ pojawiaja, mimo ze na
poczatku procesu zostaje zaburzony porzadek ciektokrystaliczny (kompozycje
monomeru BU1). Uzycie zbyt reaktywnego utwardzacza i wysoki efekt egzo-
termiczny procesu, zwlaszcza w jego pierwszym etapie (tworzenia prepolimeru),
moze spowodowac zanik uporzadkowania czasteczek nematycznych monome-
réw o malych mezogenach i w konsekwencji niewystgpowanie struktury anizo-
tropowej. Z kolei sieciowanie nematycznego MU2, ktory zawiera najwigkszy
fragment mezogeniczny, w komorce z warstwa porzadkujaca wskazuje na cze-
sciowe zachowanie planarnego utozenia molekul w czasie tego procesu (wi-
doczne szczegolnie dla kompozycji MU2/PDA i MU2/DDE).

Proces utwardzania i tworzenie trwatych kowalencyjnych wiazan sieciuja-
cych narzuca utozenie mezogenicznych czasteczek w przestrzeni w strukturze
sieci. Poniewaz probki w formach aluminiowych byly sieciowane bez pola sit
(najczesciej stosuje sig¢ pole magnetyczne), ktore zapewnitoby jednorodne uto-
zenie molekut, a probka ma grubos$¢ ok. 0,5 mm, proces zachodzi prawdopodob-
nie w domenach. Ostatecznie powstaje produkt o skomplikowanej nieregularne;j
budowie. Obecnos¢ sztywnych fragmentow w strukturze sieci w wigkszos$ci
badanych uktadéw nadaje im jednak wlasciwo$ci anizotropowe.

Podsumowanie

W poszukiwaniu uktadéow polimerowych zdolnych do samoorganizacji na
poziomie molekularnym opracowano metody syntezy ciektokrystalicznych mo-
nomeroéw diepoksydowych oraz prowadzono proby ich utwardzania. Wnioski
wynikajace z przeprowadzonych badan mozna stresci¢ w nastepujacych punk-
tach.

1. Difenole, zawierajace uktad dwoch lub trzech piericieni fenylowych, pota-
czonych wiazaniami estrowymi lub grupa azowa i azoksy, a takze uktad bife-
nylu moga by¢ wykorzystane w syntezie cieklokrystalicznych monomerow
diepoksydowych.

2. Synteza monomeroéw diepoksydowych, za posrednictwem ich diolefinowych
prekursordéw, pozwolila na otrzymanie zwiazkéw o wysokiej czystosci, z wy-
raznie wystgpujacymi przemianami fazowymi, zwiazanymi z przejsciem do
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i z mezofazy. Wyjatek stanowia monomery diolefinowy i diepoksydowy,
zawierajace uklad trojpierscieniowy, ktore ulegaja rozktadowi przed osia-
gnigciem temperatury izotropizacji (ok. 270°C).

Monomery zawierajace mezogeny z grupa estrowa, azowa i azoksy tworza
faze nematyczna. Z kolei, w wypadku monomeréw otrzymanych z ugrupo-
waniem bifenylu, obserwuje si¢ wyzej zorganizowany porzadek ciektokrysta-
liczny (fazy smektyczne typu B i E). W tym ostatnim wypadku decydujacy
wplyw na wilasciwosci cieklokrystaliczne ma obecno$¢ w czasteczce grup
epoksydowych.

. Metoda, w ktorej wykorzystywano addycj¢ mezogenicznych difenoli do ady-

pinianu diglicydylu, nie data w rezultacie produktow o oczekiwanych wia-
sciwosciach ciektokrystalicznych, z uwagi na polidyspersyjnos¢ produktow
reakcji oraz, prawdopodobnie, z powodu zbyt malego udziatu sztywnych
segmentdw w czasteczkach monomerow.

Ciektokrystaliczne monomery diepoksydowe ulegaja reakcji sieciowania
z uzyciem diamin aromatycznych, a proces utwardzania przebiega podobnie
jak reakcja utwardzania z udziatlem typowych (dianowych) monomerow die-
poksydowych.

. Podczas prob sieciowania mezogenicznych monomeréw diepoksydowych,

prowadzonych w temperaturze istnienia mezofazy stwierdzono, ze porzadek
cieklokrystaliczny pozostaje w znacznej mierze zachowany. Wniosek ten
moze by¢ ostatecznie potwierdzony podczas utwardzania w polu sitowym,
ktore zapewni makroskopowy zasigg uporzadkowania.
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF SELECTED EPOXY MONOMERS
WITH MESOGEN

Summary

Four mesogenic epoxy monomers and their olefinic precursors are described. This com-
pounds have not been yet described in literature. The temperature of mezophase of these mono-
mers were determined and textures in the liquid crystalline state recorded. The structure of the
monomers and their selected structural parameters (e.g. size, dipole moments, energy of isolated
molecule) have been calculated. Samples of the monomers were forwarded to measurements of
dielectric properties. The relative rate of cross-linking and degree of conversion during curing
were estimated. Thermal and optical properties of cured samples were evaluated. Anisotropic
structure of cured compositions of mesogenic monomers were also confirmed.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lutym 2004 r.
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KATALIZOWANA KOMPLEKSAMI METALI
PRZEJSCIOWYCH AKTYWACJA TLENU
CZASTECZKOWEGO W REAKCJACH
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Praca miala na celu przebadanie labilnych kompleksow zelaza (III, II) jako
aktywatorow tlenu czasteczkowego w reakcjach utleniania weglowodoréw nie-
nasyconych, jak réwniez zbadanie wplywu antyutleniaczy na tego typu pro-
cesy. Podjgto réwniez proby ustalenia fizykochemicznych wlasciwoscei stoso-
wanych antyutleniaczy oraz opracowanie metod oceny ich wlasciwosci anty-
utleniajacych.

Wprowadzenie

Procesy utleniania zwiazkow organicznych sa szeroko stosowane w prze-
mysle chemicznym, pracach badawczych i w praktyce laboratoryjnej. W proce-
sach utleniania wymagajacych wysokiej selektywnosci jako utleniacze sa zwy-
kle stosowane sole lub tlenki metali przejsciowych. Otrzymuje si¢ wowczas,
oprocz pozadanych zwigzkow organicznych réwniez produkty uboczne, bgdace
czesto substancjami niebezpiecznymi. Ze wzgledow ekologicznych i ekono-
micznych dazy si¢ do zastapienia istniejacych technologii przez tzw. technologie
»czyste”, ktore w produktach ubocznych nie zawieraja zwiazkow uciazliwych
czy wreez szkodliwych dla $rodowiska naturalnego. Wsrdd tych technologii
duze znaczenie maja te, ktore wykorzystuja tlen czasteczkowy i wodoronadtlen-
ki do utleniania substratow organicznych.

* Autoreferat pracy doktorskiej wykonanej pod opieka naukowa dr. hab. inz. Andrzeja Sobkowia-
ka, prof. PRz, przedstawiony Radzie Wydziatu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej podczas
obrony publicznej w dniu 17.12.2003 r.

Recenzenci pracy: prof. dr hab. Henryk Scholl — Wydziat Fizyki i Chemii, Uniwersytet £.6dzki;
prof. dr hab. Piotr Sobota — Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroctawski; dr hab. inz. Maria
Kopacz, prof. PRz — Wydziat Chemiczny, Politechnika Rzeszowska.
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Tlen czasteczkowy oraz wodoronadtlenki sa bardzo atrakcyjnymi utlenia-
czami zwigzkow organicznych, gdyz jedynym produktem ubocznym w wypadku
ich uzycia jest woda. Problem stanowi jednak relatywnie mala reaktywnosé¢
tlenu w stosunku do wigkszos$ci zwiazkow organicznych. Aby tlen czasteczkowy
i nadtlenek wodoru mogly spetnia¢ role utleniaczy, musza by¢ aktywowane.
Najwazniejsza grupe aktywatorow stanowia kompleksy metali przejsciowych.

Tlen czasteczkowy oraz nadtlenek wodoru ulegaja w obecnosci komplek-
sow metali wielu interesujacym przemianom, w wyniku ktorych powstaje szero-
ka gama adduktow tych kompleksow z tlenem, bedacych czynnikami reakcyj-
nymi. Reaktywno$¢ i selektywnos¢ tych czynnikow moze by¢ dostosowywana
do osiagnigcia najkorzystniejszych warunkow proceséw utleniania przez zmiang
otoczenia koordynacyjnego jonu metalu, glownie na skutek doboru odpowied-
niego liganda i rozpuszczalnika. Mechanizmy tych procesow sa szeroko badane
w celu lepszego zrozumienia i kontrolowania reaktywnos$ci oraz selektywnos$ci
reakcji utleniania zwiazkoéw organicznych. Brak jest jednak w dalszym ciagu
jednolitej teorii aktywacji tlenu i mechanizmu procesu utleniania.

Weglowodory nienasycone stanowia ciekawa grupe zwiazkow, ktoérych
utlenianie moze prowadzi¢ do wytwarzania wielu produktéw interesujacych
z punktu widzenia przemystu, jak réwniez przyczyni¢ si¢ do wyjasnienia me-
chanizméw wielu istotnych proceséw zachodzacych w zywych organizmach.
Obecno$¢ wiazania nienasyconego w zwiazkach o znaczeniu biologicznym
jest uwazana za przyczyn¢ ich degradacji pod wptywem reaktywnych form
tlenu (RFT). Role w niwelowaniu skutkow RFT w organizmie petnig enzymy,
jak rowniez zwiazki matoczasteczkowe, okre§lane mianem niskoczasteczko-
wych antyoksydantow.

Analiza i omowienie wynikow

Badanie procesu utleniania cykloheksenu tlenem czasteczkowym

W acetonitrylu jony zelaza (II) i zelaza (III) hydratowane lub solwatowane
przez czasteczki rozpuszczalnika oraz labilne kompleksy zelaza (II, III) ka-
talitycznie aktywuja tlen czasteczkowy w reakcji utleniania cykloheksenu
(c-C¢Hjp) do ketonu [cykloheksen-3-on; c¢-CgHg(O)], alkoholu [cykloheksen-
-3-ol; ¢-C¢HyOH] i epoksydu [tlenek cykloheksylu; c-CsH100] [1].

CH,CN, O,
. (1
katalizator
Jak wynika z danych zawartych w tab. 1. uktad 1 mM Fem(bpy)z]Haq /0,
(1 atm)/1 M ¢-CgH jest najbardziej reaktywny. Uzycie powietrza (0,21 atm O,)
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zamiast tlenu zmniejsza szybko$¢ reakcji. Zmniejszenie ilosci zastosowanego
katalizatora (0,05 mM) powoduje zmniejszenie ilosci otrzymywanych produk-
tow do 39 mM w czasie 24 h, zwigkszenie stezenia katalizatora, 2 mM, row-
niez zmniejsza szybkos$¢ reakcji. Obecno$¢ dodatkowych ilosci liganda
(2,2’-bipirydylu lub wody, tab. 1., wiersze 4-6) powoduje zahamowanie reakcji
utleniania substratu tlenem czasteczkowym, dodanie do tego uktadu reakcyjnego
10 mM H;0" wywotluje stabszy efekt inhibitujacy (reakcja ulega catkowitemu
zahamowaniu dopiero po dodaniu 100 mM H;O"). Nadmiar wody inhibituje
bardziej powstawanie jako produktu reakcji ketonu niz alkoholu. Przedstawione
wyniki procesu utleniania cykloheksenu tlenem czasteczkowym sugeruja, ze
jony zelaza (I1I) sa redukowane przez substrat.

Tabela 1. Utlenianie cykloheksenu (c-CgH ;o) do ketonu [¢-C¢Hg(O)], alkoholu [¢-C¢HyOH] i epok-
sydu [c-C¢H;¢O] tlenem czasteczkowym katalizowane kompleksami Zelaza

Produkty [mM + 5%]°
Lp Katalizator “ [1 mM] 1 M ¢e-CgHyp
keton alkohol (on/ol)* epoksy

1 | [Fe"'(bpy)s]* q; Ar 0,2 2,0 o,1) 0,0

2 | [Fe"\(bpy),]*".q; powietrze 4,9 8,4 (0,6) 0,0

3 | [Fe" (bpy)al’sq 51[21]° 42[29)° 1,2) 3,1[0,5]"
4 | [Fe"(bpy),]* s /7 bpY 59 0,9 (6,6) 0,0

5 | [Fe"(bpy)al*sq / 10 HO" 451107 451137 (1,0) 0,0

6 | [Fe"'(bpy)s]* sq / 2% H,0 22[8,8]" 31[13)¢ (0,9) 0,0

7 | [Fe™(OH,)q* 33[1,7]* 12[0,6]" 2,8) 0,0

8 0,05 mM [Fe"'(bpy),]*". 26 13 (2,0) 0,0

9 |2 mM [Fe"(bpy)a] s 19[10)¢ 24[18]" (0,8) 0,0
10 | [Fe"(bpy)a]*"aq 0,2 0,1 2,0) 0,0
11 | [Fe"(bpy)a]* mecx’ 214 14 (1,5) 1,6
12 | [Fe"(OH,))* 35[5,4]° 16[6,1]" 2,2) 0,1

“ katalizator przygotowany in situ przez zmieszanie Fem(C104)3'9HZO; FeH(ClO4)2-6H20 lub
Fe"'Cl;-H,O w acetonitrylu z 2,2’-bipirydylem;

b mieszanina katalizatora i ¢-C¢H,o w 10 cm® MeCN (25°C) nasycana O, (1 atm) lub powietrzem

do zainicjowania reakcji, produkty reakcji analizowano po 24 h;
¢ stosunek produktow ¢-CgHg(O) do ¢-C¢HoOH,;
 czas reakcji 1 h;
¢ katalizator przygotowany in situ z [Fe"(MeCN),](ClO,), w MeCN; czas reakcji 1h [2].

W uktadzie 1 mM [FeIII(bpy)2]3+aq/argon/ IM c-C¢Hyy obserwuje si¢ po-
wstawanie niewielkich ilosci produktow reakcji. Czg$¢ produktow w tym wy-
padku mogta powsta¢ w wyniku utleniania cykloheksenu jonami zelaza (I1I).

W celu okreslenia wiasciwosci redoks badanego uktadu wykonano pomiary
cyklowoltamperometryczne dla jonow zelaza (11, I1I) w obecnosci cykloheksenu.
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Rysunki 1., 2. i 3. przedstawiaja utleniajaco-redukujacy charakter uktadu reak-
cyjnego katalizator/substrat w obecnos$ci i przy braku tlenu. Analizujac cyklo-
woltamogram (rys. 1.), dla 1 mM [Fe”(bpy)z]ﬂaq w obecnosci substratu oraz
przy braku tlenu mozna zaobserwowac, ze kompleks ten nie ulega przemianom
i pozostaje w formie zredukowanej. Na cyklowoltamogramie (rys. 2.) zareje-
strowanym dla 1mM [Fem(bpy)z]%aq w analogicznych warunkach mozna zaob-
serwowa¢ w wypadku przeprowadzenia poczatkowej polaryzacji anodowej
(rys. 2b) pik przy potencjale E, = +1,2 V vs. NEK, pochodzacy od Fe". Rowniez
w wypadku przeprowadzenia w pierwszym przebiegu polaryzacji katodowej
(rys. 2a) mozna zaobserwowac¢ pik redukcji przy potencjale +0,5 V, ktory odpo-
wiada redukcji Fe'"'. Piki te maja porownywalna wysoko$¢, co $wiadczy, ze oko-
o 50% z 1 mM kompleksu [Fe:lll(bpy)2]3+aq jest redukowane przez substrat
w ciagu pierwszych minut reakcji.

A TFeI|(1 mM?, bpy(2 mI\/!), c-CGHm(? M)

40 .

20 8

—20 4 -

—40 -

EV]

Rys. 1. Cyklowoltamogramy zarejestrowane w acetonitrylu
[0,1 M (E4N)CIO,] dla 1 mM [Fe''(bpy),]ag™" W obecnosci
2 M ¢-CgHyg przy braku tlenu; cyklowoltamogram rejestro-
wano po 3 min od zmieszania substratow (szybkos¢ polary-
zacji 0,1 V-s™', GCE (0,09 cm?; NEK vs. NEW; +0,242V))

W obecnosci tlenu czasteczkowego oraz cykloheksenu na woltamogramie
cyklicznym (rys. 3.) obserwuje si¢ w przebiegu anodowym wyrazny pik po-
chodzacy od jonoéw zelaza(ll), zard6wno gdy stosowano [Fell(bpy)2]2+aq, jak
i [Fem(bpy)z]%;,,q jako katalizatory. Wynika stad, ze kompleks [Fe“(bpy)z]ﬂaq
pozostaje w formie zredukowanej, natomiast kompleks [Fem(bpy)z]“aq ulega
czesciowej redukcji do [Fe'(bpy)a]™ ag-

Przy braku tlenu tylko hydroksykompleks zelaza [(bpy),” Fe-OH (1)]
reaguje z czasteczka c-C¢H,o, wytwarzajac czasteczke alkoholu. Poczatkowy
etap wymaga rozerwania wiazania allilowego C-H w czasteczce cykloheksenu
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(AHpge = 346,9 kJ'mol™) przez kompleks 1 (AHpgg = 221,5 kJ-mol™") z wytwo-
rzeniem czasteczki wody.

a) Felll(1 mM), bpy(2 mM), c-CoH,(2 M)
I[“A]. T T T T
60 4
40 -
204 B .
0 i
_20— -
_40— -
2 1 0 -1 -2
E[V]
b) Felll(1 mM), b
. , bpy(2 mM), c-C4H,,(2 M)
I[MA] T T T ° |10
60 4
40 -
20 4
0 ]
_20— -
_40— -
T T T T T
2 1 0 -1 -2
E[V]

Rys. 2. Cyklowoltamogramy zarejestrowane w acetonitrylu
[0,1 M (Et;N)CIO,] dla 1 mM [Fe"(bpy),l.,~ W obecnosci
2 M ¢-C¢Hyy, przy braku tlenu; cyklowoltamogramy rejestro-
wano po 3 min od zmieszania substratow (szybko$¢ polaryza-
¢ji 0,1 V-s™!, GCE (0,09 cm?; NEK vs. NEW; +0,242V))
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2) Felll(1 mM), bpy(2 mM), c-C4Hiy(2 M), O,(1 atm)

I[},LA] T T T = T
60 - a
40 - 4
20 4 a
O - .
_20 - .
_40 - .

2 1 0 -1 -2

EV]
b)

TAT Eeli(1 mM), bpy(2 mM), c-C,H,(2 M), O,(1 atm)

80 T T T T T
60 - E
40 i
20 -
0 - -
_20 - -
_40 - -

2 1 0 -1 -2

EV]

Rys. 3. Cyklowoltamogramy zarejestrowane w acetonitrylu
[0,1 M (Et,N)CIO,]: a) dla 1 mM [Fe"(bpy),l.,’~ W obecnosci
2 M ¢-CgH,q i tlenu; b) dla 1 mM [Fe'(bpy),].," w obecnosci
2 M ¢-CgHyo i tlenu; cyklowoltamogram rejestrowano po
3 min od zmieszania substratow (szybkos$¢ polaryzacji
0,1 V-s!, GCE (0,09 cm?; NEK vs. NEW; + 0,242V))
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(bpy)22+FeIII_OH + RH {(bpy)22+FeHI_R}
1 (c-CeHy) 3)
H,0 (bpy),>"Fel-OH 2)

R-OH + 2 Fell(bpy),>*
)

Poniewaz catkowita energia rozrywanych wigzan jest suma rozrywane-
go wiazania C-H w czasteczce substratu i wigzania Fe-OH w kompleksie
(AHpge = 346,9 + 221,5 = 568,4 kJ'-mol ") jest wigksza od energii swobodnej
powstajacego wiazania dla HO-H (~AGgr = 463,9 kJ-mol ') [3-5], dlatego wyda-
je si¢ uzasadnione zatozy¢, ze w mechanizmie reakcji wystepuje produkt
posredni zawierajacy wiazanie zelazo—wegiel (dla ktérego oszacowana war-
tos¢ —AGgr wynosi 5684 — 463,9 = 104,5 kJ-mol") [6]. Produkt posredni
{(bpy),”'Fe"-R} moze dalej reagowaé z szybkoscia kontrolowana dyfuzja
z druga czasteczka (bpy),” Fe""—-OH, prowadzac do powstania czasteczki alko-
holu.

W  obecnosci tlenu energia rozrywanych wigzan jest taka sama
(568,4 kJ'mol "), lecz energia swobodna tworzacych si¢ wiazan jest podwyzszo-
na przez powstawanie wiazan zelazo—tlen i tlen—wggiel (oszacowane wartosci
wynosza odpowiednio ~AGgr ~ 62,7 kI'mol™ i 83,6 kJ-mol™) [3, 4, 7] zamiast
wigzania zelazo—wegiel:

(bpy),* Fe"-OH (1) + R-H + O, — (bpy),> Fe" =00 -R (5) + H,O  (3)

Tak wigc, substrat redukuje jony zelaza (IIl) do zelaza (II), lecz jednocze-
$nie w obecnosci tlenu czasteczkowego moze tworzy¢ addukt alkiloperoxy, kto-
ry réwniez uczestniczy w procesie utleniania substratu (schemat 1.). Mozliwe
drogi przebiegu reakcji sktadaja si¢: (A) z rozktadu adduktu do ketonu i cza-
steczki katalizatora, (bpy),” Fe'OH; (B) z reakcji adduktu z substratem w obec-
nosci katalizatora i utleniacza, prowadzacej do hipotetycznego produktu posred-
niego (1) {(bpy),"" Fe'Y(OH)(OOCg¢Ho)}, ketonu [c-CsHg(O)] i czasteczki
Fe'(bpy),”"; (C) z opisanej wczesniej reakcji utleniania substratu przez
(bpy),” Fe""OH prowadzacej do powstania alkoholu i Fe"(bpy),>".

Zaproponowany hipotetyczny reaktywny produkt posredni (1) jest czyn-
nikiem zapewniajacym wystgpowanie cyklu katalitycznego w omawianym
uktadzie, prowadzacego do powstawania ketonu. Powstawanie produktu
jest zwiazane z zaangazowaniem jedynie zredukowanej formy katalizatora

{[Fe"(bpy)alg” '}
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K
(bpy),2*FelOFell(bpy),2 + H,0 =—= 2 (bpy),>FelOH

(bpy),>Fe"OH + ¢-CH,, + O, T» [(bpy),2*FeMOOC H,] (bpy),2*FelOH
(RH) o
: / + c-CeHy(0)
c | ¢Cetio (bpy),*"Fe"OH
H,0
H,0 ¢-CHip, O,
B
[(bpy)22+FelIl_C6Hg]
(opy) ey <O + ¢-CHy(0) + Fell(bpy),*
(bpy),* Fe"OH 2 00C H, c-C¢Hg(O) + Fe'l(bpy),
1
¢-C¢H,OH + 2Fell(bpy),* c-C¢H,, O,
(ROH) H,0

1 + ¢-CHy(0)

Schemat 1. Mechanizm aktywacji O, kompleksami Zelaza (III) w procesie utleniania cykloheksenu
(c-CgHyp) tlenem czasteczkowym

Wyniki przedstawione w tab. 1. oraz dane elektrochemiczne wskazuja, ze
zredukowany kompleks zelaza [Fe'(bpy),”] jest efektywnym katalizatorem.
Czasteczka (bpy),” Fe""OH jest prawdopodobnie bardziej efektywnym inicjato-
rem reakcji i jest ona redukowana do formy Fe"(bpy),”” w etapie inicjujacym
reakcje. Selektywna reaktywno$¢ cykloheksenu (powstawanie gléwnie ketonu),
gdy katalizator znajduje si¢ poczatkowo w formie zredukowanej jest prawdopo-
dobnie powodowana powstawaniem adduktu {(bpy),” Fe"(c-CsH,o)} przed re-
akcja z tlenem, dajac addukt {(bpy),”Fe" (OOH)(C¢Ho)} (schemat 2.). Nastep-
nie produkt ten reaguje z czasteczka tlenu i cykloheksenu tworzac, podobnie jak
w poprzednim schemacie, {(bpy),” Fe'"(OH)(OOC4¢Ho), 1} oraz czasteczke al-
koholu ¢-C¢HoOH (schemat 2., Sciezka A) lub reaguje z czasteczka substratu,
tworzac alkohol (c-C¢HysOH), epoksyd (c-C¢H,00) oraz czasteczke Fe'(bpy),”"
(schemat 2., §ciezka B). Przedstawione w tabeli wyniki wskazuja, ze aktywno$¢
katalityczna jest duza, dlatego tez addukt 1 moze reagowac z nastgpna czastecz-
ka tlenu i substratu, dajac addukt 1 oraz keton (schemat 2., §ciezka C) lub z sama
czasteczka substratu tworzac keton, alkohol i Fe"(bpy),”" (schemat 2., $ciez-
ka D) lub tez ze zredukowana forma katalizatora, dajac keton i nieaktywny utle-
niony kompleks zelaza (schemat 2., Sciezka E).
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K’ 0,

Fell(bpy),?" + ¢-CiH,, =——  [L,*'Fe'(c-CcH, )] L,>*Felv <OOH
CeH,
c-CeH,,
B

¢-CqHOH + c¢-C(H,-tlenek

OH
L,*FelV + ¢-C . H.OH + Fellf 2+
2 <OOC6H9 c-Lglg Fe L2

1
c-CeH,g FellL,2
0 H,0

H : 0 -CHY(O) + LFeMOFelL
1+ -CHy(0) + H,0 2 ¢-Cols(0) + L,FellOFeT,

¢-C{Hy(0) + ¢-CH,OH + FellL,>*

Schemat 2. Mechanizm aktywacji O, kompleksami zelaza (IT) w procesie utleniania cykloheksenu
(c-CgH ) tlenem czasteczkowym

Tabela 2. Wptyw antyutleniaczy i wybranych flawonoidow na proces utleniania c-C¢H;q tlenem
czasteczkowym katalizowany kompleksami Fe"(bpy),**aq o stezeniu 1 mM

Antyutleniacz [mM] Produkty [mM, +5%]
keton alkohol epoxy

Brak - 51 42 3,1

BHT 0,1 25 31 0,6
1 - - -
Witamina E 0,3 - - -
Kwercetyna 0,01 48,14 43,45 -
0,1 2,6 - -
1 2,6 - -
Myrecetyna 0,01 40,54 33,15 -
0,1 2,26 - -
Moryna 0,1 40,52 33,8 -
0,5 37,9 28,56 -
1 3,32 - -
Chryzyna 0,1 41,4 34,7 -
1 37,9 33,15 -
10 3,0 - -

Przedstawione mechanizmy moga mie¢ miejsce takze w wypadku utlenia-
nia innych zwiazkéw zawierajacych wigzanie nienasycone, np. sktadnikéw pro-
duktow spozywczych. W tym wypadku utleniajace wilasciwosci tlenu nie sa
pozadane. Dlatego przeprowadzono badania popularnego antyutleniacza BHT
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(2,5-ditertbutylo-4-metylofenol) oraz flawonoidow na omawiany proces utlenia-
nia cykloheksenu tlenem czasteczkowym. Tabela 2. podaje st¢zenia uzywanych
antyutleniaczy potrzebne do catkowitej inhibicji procesu utleniania. Jak widaé
flawonoidy sa dobrymi inhibitorami procesu utleniania.

Badanie procesu utleniania limonenu tlenem czasteczkowym

Kolejnym weglowodorem nienasyconym, ktérego proces utleniania tlenem
czasteczkowym, katalizowany kompleksami metali przejsciowych, zostat prze-
badany jest limonen. Zwiazek ten w temperaturze pokojowej w acetonitrylu
jest utleniany tlenem czasteczkowym w obecnosci kompleksow zelaza (11, I1I)
z bipirydylem do ketonu, alkoholu, epoksydu i aldehydu.

CHO
(0]
katalizator, O, 0 HO
—_— + + +
@ ) 3) “) ®)

. 4 ipppopmmylo-
limonen karwon li';Le(I)lgé(nu karweol agylggiﬁkmm-
krehbojsiRivityd

Profil produktéw po 24 h reakcji (tab. 3.) pokazuje, ze uklad 1 mM
[Felll(bpy)2]3+aq /Oy(1 atm)/1M limonen jest najbardziej reaktywny. Wydajnos¢
reakcji ulega zmniejszeniu w wypadku zastosowania katalizatora przy stezeniu
0,5 mM i 5 mM zelaza. Dodanie wody do uktadu reakcyjnego lub 10 mM H; O
calkowicie hamuje proces utleniania limonenu. Reakcja O,/substrat jest inhibi-
towana takze przez dodanie lub zmniejszenie ilosci liganda (te dwa efekty sa
podobne). Zbadano takze wplyw kompleksow manganu na proces utleniania
limonenu. Jak wynika z danych, rodzaj liganda salenowego ma wplyw na ak-
tywnos$¢ katalityczna katalizatora. Sposrod komplekséw manganu (III) z ligan-
dami salenowymi, kompleks MnHI(salen)aq+ okazal si¢ najbardziej efektywny
przy stezeniu substratu 1 M. Uktad Mnm(etoksysalen)aqVOz (1 atm)/ 1M limo-
nen nie jest efektywny.

Podobnie jak w wypadku cykloheksenu zbadano utleniajaco/redukujacy
charakter uktadu reakcyjnego katalizator/substrat w obecnos$ci i przy braku tle-
nu. W badanym zakresie potencjalow limonen jest nieaktywny. Przy braku tlenu
(rys. 4.) kompleks [Fe“l(bpy)z]yalcl jest redukowany przez substrat w ciagu
pierwszych minut reakcji, na woltamogramie cyklicznym obserwuje si¢ pik
utleniania Fe". W obecnosci tlenu czasteczkowego kompleks [FeH(bpy)z]Haq
pozostaje w formie zredukowanej (rys. 5.), zas kompleks [Fel“(bpy)z]yalq jest
redukowany.
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Tabela 3. Utlenianie limonenu do ketonu (karwon), alkoholu (karweol), aldehydu (4-izopropyleno-
-cykloheksenokarboaldehyd) i epoksydu (tlenek limonenu) tlenem czasteczkowym katalizowane
kompleksami zelaza

Produkty (mM+5%)”
Lp. Katalizator” (1 mM) 1 M limonen

on ol epox al
1| [Fe" (bpy)alag > Ar slady §lady 0,5 slady
2 | [Fe"(bpy)alag” 14,9 13,8 25,6 6,16
3 10,5 mM[Fe" (bpy),lag " 6,06 5,3 6,78 3,24
4 | 5mM[Fe"(bpy)lag 5,1 8,3 2,75 2,5
5 | [Fe"(bpy)alag /7bpY 5,24 4,97 7,16 -
6 | [Fe"(salen)],y" 6,4 2,8 5,45 -
7 | [Fe"(bpy)alag > Ar §lady §lady 0,8 slady
8 | [Fe"(bpy)lu , powietrze 4,8 5,0 6,5 1,4
9 | [Fe"(bpy)alag’” 58 8,7 12,2 2,7
10 | 0,5 mM[Fe"(bpy)ala,” - - - -
11 |5 mM[Fe"(bpy)l.,” 5,0 5,6 6,3 2,7

“ kompleks katalizatora byl przygotowany in situ poprzez zmieszanie Fe"(ClO,);9H,0;
Fe"(Cl0,),6H,0 w acetonitrylu z 2,2’-bipirydylem;
® mieszanina katalizatora i limonenu w 10 cm® MeCN (25°C) nasycana O, (1 atm) lub powietrzem
do zainicjowania reakcji; po czasie reakcji 24 h analizowano produkty reakcji (przedstawione
wyniki sa §rednig warto$cia z trzech niezaleznych pomiarow).

i [WA]
20

10

-20

-30

—40

Felll (1 mM

), bpy (2 mM), limonem (1

M)

1,5

1,0

0,5
Em-V]

0,0

Rys. 4. Cyklowoltamogramy zarejestrowane w acetonitrylu
[0,1 M (Et;N)CIO,] dla 1 mM [Fe™(bpy),]os " W obecnosci
1 M limonenu przy braku tlenu; cyklowoltamogramy reje-
strowano po 3 min od zmieszania substratow (szybko$¢ pola-
ryzacji 0,1 Vs, GCE (0,09 cm?; NEK vs. NEW; + 0,242V))
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a)

. Felll (1 mM), bpy (2 mM), limonem (1 M), O, (1 atm)
i[pA] :

40} -

20

=20

—40f

1,5 1,0 05 0,0 -05 -1,0
E[V]

b) Fell (1 mM), bpy (2 mM), limonem (1 M), O, (1 atm)
i[nA] T T T T T

40 |

20 -

_20 -

—40 +

1 1 1 1 1
15 1,0 05 0,0 -05 -1,0
E[V]

Rys. 5. Cyklowoltamogramy zarejestrowane w acetonitrylu
[0,1 M (EtN)CIO,]: a) dla 1 mM [Fe"(bpy)slag’~ W obecnosci
IM limonenu i tlenu; b) dla I mM [Fe'(bpy)].,°" W obecnosci
1 M limonenu i tlenu; cyklowoltamogram rejestrowano po
3 min od zmieszania substratow (szybko$é¢ polaryzacji 0,1 V-s™',
GCE (0,09 cm?; NEK vs. NEW; + 0,242V))

Limonen wykazuje wigc bardzo podobne wtasciwosci do cykloheksenu. Jest
on utleniany uktadem Fe (II, I11)/O, w analogiczny sposob, jednak obserwowana
selektywno$¢ reakcji jest znacznie mniejsza (otrzymuje si¢ cztery produkty

w porownywalnych ilosciach).



Katalizowana kompleksami metali ... 115

Badanie utleniajacej /NV-dealkilacji amin

Utleniajaca N-dealkilacja amin jest procesem modelowym utleniania cyto-
chromem P-450, co bylo powodem zainteresowania si¢ tymi reakcjami. Uktad
zelazo (ILII1)/O, zastosowano do zbadania procesu utleniajacej N-dealkilacji
amin aromatycznych.

H,CL ~CH, Hy-CH:  HCL CHO
CH3CN, O, H,C ,CH;
—_— N C N
katalizator HSC/ H, \CH3

N-metyloanilina 442 -metyllenobis(V, N-dimetyltearniiiiay)

N-metyloformanilid

N, N-dimetyloanilina

W pracy [8] stwierdzono, ze w acetonitrylu kompleksy zelaza (11, III) akty-
wuja tlen czasteczkowy, powodujac reakcje utleniania N, N-dimetyloaniliny
(DMA) do N-metyloaniliny (MA), N-metyloformanilidu (MF) oraz 4,4’-me-
tylenobis(N, N-dimetyloaniliny) (MBDMA). Profil produktow po 24 h reakcji
(tab. 4.) wskazuje, ze uktad 1 mM [Fe"(bpy),]* meen/Oz (1 atm) jest najbardziej
reaktywny. W wypadku zastapienia tlenu powietrzem (0,21 atm O,) szybkos¢
reakcji jest redukowana. Zastosowanie zelaza (III) w miejsce zelaza (II) powo-
duje tylko nieznaczne zmniejszenie ilosci powstajacych produktow.

Tabela 4. Utlenianie N,N-dimetyloaniliny do N-metyloaniliny (MA), N-metyloformanilidu (MF)
oraz 4,4’-metylenobis(V, N-dimetyloaniliny) (MBDMA) tlenem czasteczkowym katalizowane
kompleksami Zelaza

Lp. Katalizator Utleniacz VA Produkty (11\1/[12/[ £5%) MEDMA
1 1mM [FeH(HZO)G]i;CN 0, 21,9 23 18,0
2 | ImM[Fe"(H,0), [ | powietrze 19,6 25 18,3
3| 1mM[Re(m,0), 0, 22,9 24 18,7
4 | imM[Fe"(H,0), [ | powietrze 15,6 2,0 133
5 1mM [Fe" (bpy), |27 0, 314 17,4 2,1
6 1mM [F ell (bpy)2 i;CN powietrze 23,0 11,1 19,3
7 | ImM[Fe" (bpy), | . 0, 233 53 16,6
8 | 1mM[Fe"(bpy), [ | powietrze 14,8 2,1 12,3
9 1mM [Fe“ (bpy), ]i}eCN 0,, Ph,Se, 5.8 12,6 7.8
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Stwierdzono rowniez, ze obecno$¢ w mieszaninie reakcyjnej zmiatacza
rodnikéw, diselenku difenylu (PhSeSePh) powoduje zmniejszenie wydajnosci
reakcji. Powstawanie produktow przytaczenia do -SePh nie zostato zaobserwo-
wane.

Opisane wczesniej uklady przeksztalcaja rowniez N-metyloaniling oraz
w rownym stopniu N-etyloaniling do aniliny. Wydajnos¢ reakcji w tych wy-
padkach jest znacznie mniejsza niz dla N, N-dimetyloaniliny. Przy uzyciu
N,N-dietyloaniliny jako substratu tylko niewielkie ilo$ci aniliny zidentyfikowano
jako produkt reakcji po 24 h.

Cyklowoltamogramy zamieszczone na rys. 6. przedstawia utleniaja-
co/redukujacy charakter ukladu katalizator/substrat. Dla przejrzystosci jest
prezentowany tylko przebieg anodowy. Pomiary cyklowoltamperometryczne
wskazuja, ze uklad w stosunku molowym 2:1 [Fe"(H,0)s]* mecn z N,N-di-
metyloaniling powoduje wystapienie piku utleniania Fe (II) (rys. 6a, krzywa 3.).
Pik utleniania Fe(Il) jest przesunigty w stron¢ potencjatéw ujemnych (od +1,6
do +1,4 V) w porownaniu do piku utleniania Fe(Il) przy braku DMA (rys. 6a,
krzywa 4.). W tym samym czasie obserwuje si¢ zanik piku utleniania substra-
tu (DMA) (rys. 6a, krzywa 2.). Analogiczny efekt wystepuje dla kompleksu
[Fe"(bpy)]” meen W migjsce [Fe"(H,0)6]> ‘meen (rys. 6b). Na woltamogramie
cyklicznym zarejestrowanym w acetonitrylu przy stosunku Fe(II)/bpy 1:2
(krzywa 4.) mozna zaobserwowac wystgpowanie trzech pikéw utleniania, ktore
moga by¢ przypisane: [Fe'(bpy)s] meen (+1,15 V), [Fe'(bpy)]” meen (+1,35 V)
i [Fe"(H,0)s]" meen (+1,6 V). Dla mieszaniny Fe(Ill) z bipirydylem nie ob-
serwuje si¢ pikow anodowych (krzywa 1.). Dodanie DMA do roztworu
[Fe"(bpy),]* mecn powoduje znikniecie piku utleniania substratu, a pojawienie
si¢ piku utleniania Fe(Il) (rys. 6b krzywa 3., drugi i trzeci pik utleniania jest
przesunigty w strong bardziej ujemnych potencjatéw). Opisane zjawisko jest
najbardziej widoczne w atmosferze argonu. Analogiczne zachowanie obserwo-
wano dla pozostatych badanych substratow. Wyniki przedstawione na rys. 6.
wskazuja, ze zelazo (III) jest redukowane do zelaza (II) przez metylowang anili-
ng i wystepuja oddzialywania (przesunigcie piku) pomiedzy Fe(Il) a metylowana
anilina lub jej produktem utlenienia.

Na woltamogramie cyklicznym zarejestrowanym z roztworu zawierajacego
[Fell(H20)6]2+MBCN i DMA po zmieszaniu reagentéw mozna zaobserwowac, ze
wysoko$¢ piku utleniania DMA jest nieznacznie mniejsza (rys. 7., krzywa 1.)
i pik ten jest przesunigty w strong potencjalow bardziej ujemnych (rys. 7., krzy-
wa 2.,). Pik utleniania [Fe"(H,0)s]* mecn jest takze widoczny. Po 2 h od zmie-
szania substratow (w atmosferze argonu) pik odpowiadajacy utlenianiu DMA
ulegt prawie kompletnemu zanikowi, natomiast potencjat piku utleniania Fe(II)
ulegl przesunigciu w strong bardziej ujemnych potencjalow (rys. 7., krzywa 3.).
W wypadku uzycia labilnych komplekséw Fe(Il)-bpy oddziatywania pomigdzy
Fe(I) a DMA nie sa tak wyraznie widoczne. Podobne zachowanie obserwowano
dla innych metylowanych anilin, ktére byly uzywane w miejsce N, N-dimety-
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loaniliny. Wyniki te wskazuja na wystepowanie oddzialywan pomigdzy Fe(Il)
a metylowanymi anilinami.

a)

i[HA] — . . .

—40 F

—80 +

-100

-120 -

—140 I I L L
2,0 1,5 1,0 0,5 0,0

b)
i [HA] T T T T
0

—-20 +

—60

-100

-120

—140 — L 1 1
2,0 1,5 1,0 0,5 0,0

E[V]

Rys. 6. Woltamogramy zarejestrowane w acetonitrylu [0,1M (Et;N)CIO,] z roztwordow:
a) (1) 5 mM [Fe“‘(HZO)(]3+ , (2) 2,5 mM N,N-dimetyloanilina, (3) mieszanina 5 mM
© IMeCN

[F e“l(H 0) JM o~ i 2,5 mM N,N-dimetyloaniliny po 2 h w atmosferze argonu, (4) 2,5 mM
3 . - .
[FeH(HZO) J +c ;b) (1) 5 mM [Fem (bpy)z]N;CN, (2) 2,5 mM N,N-dimetyloanilina, (3) mie-

i 2,5 mM N N-dimetaniliny po 2 h w atmosferze argonu,

szanina 5 mM [Fem bpy ]
MeCN
" (bp

(4) 5 mM [
+0,242 V)

) JH (szybko$é polaryzacji 0,1 V-s™', GCE (0,09 cm* NEK vs. NEW;
MeCN
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Rys. 7. Woltamogram cykliczny: (1) 2,5 mM N,N-dimetylo-
anilina (DMA), (2) mieszanina 2,5 mM N,N-dimetyloanilina
i 5 mM [Fe“(HZO)@]3+ MeCN po zmieszaniu, (3) to samo
co (2) po 2 h reakcji w atmosferze argonu, (4) 5 mM
[Fe'(H,0)s]*" MeCN (szybkos¢ polaryzacji 0,1 V-s™', GCE
(0,09 cm’; NEK vs. NEW; +0,242 V)

Na podstawie przedstawionych wynikoéw mozna stwierdzi¢, ze przy braku
tlenu czasteczkowego tylko czasteczka (bpy),” Fe''-OH reaguje z N,N-dimety-
loanilina, wytwarzajac N-metyloaniling i formaldehyd zgodnie z rownaniem:

2(bpy)*,Fe""-OH + PN(CH3), — PhNHCH; + H,C(0) + H,0 + 2(bpy)**,Fe"
“4)

Stechiometria reakcji wynosi 2:1 (zelazo do substratu). Reakcja kondensacji
pomigdzy N,N-dimetyloaniling a formaldehydem prowadzaca do powstania
4,4’-metylenobis(V, N-dimetyloaniliny) zachodzi z poréwnywalng szybkoscia
w stosunku do reakcji demetylacji. Wystgpowanie reakcji kondensacji powodu-
je, ze calkowita stechiometria reakcji pomigdzy Fe(Ill) a N,N-dimetyloaniling
jest rowna 2 : 3.

H,C.-CH,

H,C. .CH,
N

o H,C. .CH,

P . NGCON\

© H H © H,C H, CH,

)

W acetonitrylu, Fe(Ill) moze wychwytywa¢ atom wodoru z alkilowego
wiazania C—H. W zwiazku z tym, w poczatkowym etapie reakcji wiazanie C—H
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w grupie metylenowej jest rozrywane z utworzeniem czasteczki wody. Catko-
wita energia wiazan jest suma rozrywanego wiazania C—H w czasteczce
N,N-dimetyloaniliny [H—CH,(CH3;)NPh], {AHpgz = 352 kl‘mol’', poprzez
analogic do H-CH,N(CH;);}[3] i wiazania Fe-OH w (bpy)’",Fe"-OH
(AHpge = 222 kI'mol™) [5, 6], tworzac czasteczke wody. Poniewaz catkowita
energia rozrywanych wiazan (AHpge = 352 + 222 = 574 kJ'mol ™) jest wicksza
niz entalpia swobodna powstajacego wiazania HO—H (—~AGgr = 465 kJ-mol ")
[5] w obserwowanym procesie, fakt ten mozna wyjasni¢ przez zalozenie,
ze tworzy si¢ produkt przejSciowy, zawierajacy wiazanie zelazo—wegiel
({(bpy)*",Fe"CH,N(CH;)Ph}; —AGgr ~ 110 kl'mol™") [6], analogicznie jak
w procesie utleniania cykloheksenu. Produkt ten moze reagowac z szybko$cia
kontrolowana dyfuzja z druga czasteczka (bpy)*",Fe™-OH, prowadzac do po-
wstania produktéw demetylacji (schemat 3.).

Hz

. /
(bpy),>Fell-OH + H’ \ T» {(bpy),?"Fe-CH,(CH;)NPh}

(bpy)22+FellI_OH

+ )L + Fell(bpy),?*

H H

Schemat 3. Proponowany mechanizm utleniania N,N-dimetyloaniliny katalizowanego Zelazem
(IIT) przy braku tlenu

Uzyskane wyniki wskazuja, ze kompleksy Fe(Ill) sa redukowane przez
substrat i powstajacy Fe(Il) jest odpowiedzialny za aktywacje tlenu czasteczko-
wego. Pomiary cyklowoltamperometryczne pokazuja przesunigcie w strong po-
tencjatéw ujemnych piku utleniania Fe(Il) w obecnosci DMA, co sugeruje wy-
stgpowanie oddziatywan pomiedzy katalizatorem (zelazem) a substratem.
W oparciu o te fakty zaproponowano mechanizm, ktory opisuje aktywacje tlenu
czasteczkowego i substratu.
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H
2 K
L,>Fell + H—C_ _CH, =——= {L,*"Fe(CH,),NPh}

02
L22+Felv/ OOH
™~ CH,(CH;)NPh
PhN(CH,), A B C
L22+FeII
2PhNH(CH,) + 2H,C(O) PhN(CH,)CH(O) 2PhNH(CH,) + 2H,C(O)
+L,2*Fell +H,0 + L,2*FellOFellL 2+

+ L22+FeH

Schemat 4. Mechanizm aktywacji O, kompleksami zelaza (II) w procesie utleniania N,N- dimety-
loaniliny

Reaktywne indywiduum {L*",Fe'V(OOH)(CH,(CH;)NPh)} jest produktem
hipotetycznym.
Proponowany produkt posredni moze:
a) reagowaé z druga czasteczka substratu, dajac demetylowany produkt, for-
maldehyd oraz Fe(Il) (droga A);
b) ulega¢ rozktadowi do pochodnych formanilidu, wody i katalizatora Fe(II)
(droga B);
c) reagowac z katalizatorem Fe(Il), dajac demetylowany produkt, formaldehyd
oraz p-oxodizelazo (III) addukt, ktory jest czgsto koncowym produktem
utleniania Fe(Il) (droga C).

Elektrochemiczne badanie antyutleniaczy

Jak wynika z przedstawionych wcze$niej danych flawonoidy sa dobrymi
antyutleniaczami. Interesujace jest zatem znalezienie metody okreSlajacej te
aktywno$¢. Wydaje sig, ze zastosowanie technik elektroanalitycznych moze by¢
pomocne w badaniu antyutleniaczy. Z tego powodu zbadano 0,5 mM roztwory
flawonoidéw w acetonitrylu, stosujac 0,1 M roztwor (C,H;s),NCIO, jako elektro-
lit podstawowy. Tak przygotowane roztwory odtleniano przez 10 min, po czym
rejestrowano cyklowoltamogramy. Stosowana szybko$¢ polaryzacji wynosita
0,1 V-s (rys. 8.).
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iTuA]
10 T T T T T T T T T T T T T
0 -
_10 -
_20 -
,30 -
_40 -
Rys. 8. Woltamogram cykliczny
zarejestrowany w acetonitrylu 50}
[0,1 M (Et;N)ClOy4] z roztworu
0,5 mM flawonoidu (szybko$¢  _go |
polaryzacji 0,1 Vs, GCE I I I I L L L
(0,09 cm?% NEK vs. NEW; 2,0 15 1,0 05 00 -05 —10
+0,242 V) E[V]

Analizujac otrzymane woltamogramy, mozna bylo zaobserwowac wystg-
powanie od jednego do trzech pikéw utleniania. Mozna to powiaza¢ z budowa
zwiazku, konkretnie z ilo$cia i potozeniem grup hydroksylowych. Jezeli grupa
hydroksylowa znajduje si¢ w pierscieniu C flawonoidu, wowczas pik utleniania
wystepuje przy potencjale okoto +1,2 V. Z pojawieniem sig piku utleniania przy
potencjale okoto +1,7 V jest zwigzane wystgpowanie grup hydroksylowych
w pierscieniu A. Wystgpowanie piku utleniania przy potencjale okoto +0,9 V
mozna powiaza¢ z obecnoscia grup hydroksylowych w pierscieniu B. Dla
wszystkich badanych flawonoidéw piki utleniania sa nieodwracalne.

Zestawiajac pierwszy potencjal utleniania z danymi przedstawiajacymi
wplyw tych zwiazkéw na proces utleniana cykloheksenu (tab. 5.), mozna za-
uwazy¢ istnienie pewnej analogii pomigdzy potencjatem pierwszego piku utle-
niania, ilo§cia grup hydroksylowych i ich potozeniem a aktywno$cig antyutlenia-
jaca flawonu.

Im pierwszy potencjat elektrochemicznego utleniania badanych zwiazkow
jest mniej dodatni, tym silniej jest inhibitowany proces utleniania cykloheksenu
tlenem czasteczkowym. Najlepszymi inhibitorami okazala si¢ witamina E oraz
flawonoidy zawierajace w pierscieniu B grupy hydroksylowe w pozycjach 3’
i 4° oraz grupe hydroksylowa w pierscieniu C, np. kwercetyna, myrecetyna,
moryna, fisetyna, kaempferol. Wigksza ilo§¢ grup hydroksylowych oraz ich
obecno$¢ w pierscieniach C i B zwigksza wlasciwosci antyutleniajace flawo-
noidow.

Badania eksperymentalne uzupetniono obliczeniami kwantowo-mechani-
cznymi. Do obliczen wykorzystano programy CAChe (Fujitsu) oraz HyperChem
(HyperCube), stosujac dostepne potempiryczne metody chemii kwantowe;
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Tabela 5. Wplyw wybranych flawonoidéw na proces utleniania c-CH,, tlenem czasteczkowym

katalizowany kompleksami Fem(bpy)zﬁaq o stezeniu lmM

1 )
Antyutleniacz [mM] Potencjat Produkty [mM, £5%]
E,[V] keton alkohol epoxy

Brak - - 51 42 3,1
Myrecetyna 0,01 0,79 40,54 33,15 -
0,1 2,26 - -

Kwercetyna 0,01 0,94 48,14 43,45 -
0,1 2,6 - -

1 2,6 - -

Moryna 0,1 0,97 40,52 33,8 -
0,5 37,9 28,56 -

1 3,32 - -

Chryzyna 0,1 1,61 41,4 34,7 -
1 37,9 33,15 -

10 3,0 - -

(PM3, AM1). Wyniki byty dodatkowo wzbogacone analiza korelacyjna z wyko-
rzystaniem programu STATISTICA. Obliczano wielkosci fizykochemiczne,
takie jak: entalpia tworzenia, energia czasteczki, energia HOMO i LUMO i na
tej podstawie stwierdzano, ktéra grupa hydroksylowa jest najbardziej podatna
(w danym etapie reakcji) na oderwanie atomu wodoru i utworzenie aktywnych
struktur. Tabela 6. zawiera obliczone (metodami PM3 i AM1) warto$ci energii
HOMO oraz wartos$ci pierwszego potencjalu utleniania (zmierzone woltampe-
rometrycznie) dla badanych flawonoidow. Zalezno$ci zawarte w tab. 6. graficz-
nie ilustruje rys. 9. Wysokie wartosci (lepsze w odniesieniu do metody PM3 niz
AMI) wspoétczynnika korelacji liniowej (migdzy E,, i Enomo) ¥ = 0,9709 i jego
kwadratu > = 0,9427 wskazuja na dobre wzajemne zaleznosci (mniejszej warto-
sci energii HOMO odpowiada mniej dodatnia warto$¢ potencjatu utleniania).

Tabela 6. Zalezno$¢ E,, od energii HOMO (AM1 i PM3)

. Energia E;

Lp. Zwiazek PotelEg iﬂ E,. %e.V]HOMO

AM1 PM3
1 | 3-hydroksyflawon 1,14 -9,0201 | -9,0511
2 | 5-hydroksyflawon 1,61 -9,1152 | -9,1460
3 | 7-hydroksyflawon 1,62 -9,374 -9,3576
4 | 4’-hydroksyflawon 1,55 -9,2049 | -9,2257
5 | 5,7-dihydroksyflawon (chryzyna) 1,61 -9,2393 | -9,2365
6 | 3,5,7,4’-tetrahydroksyflawon (kempferol) 0,98 -8,9769 | -8,9731
7 |3,7,3’,4 -tetrahydroksyflawon (fisetyna) 0,85 -8,8970 | -8,8861
8 |3,5,7,2’ 4’ -pentahydroksyflawon (moryna) 0,97 —8,9784 | —8,9657
9 |3,5,7,3”,4’-pentahydroksyflawon (kwercetyna) 0,94 -8,9815 | -8,9665
10 |3,5,7,3°,4°,5-heksahydroksyflawon (myrecetyna) 0,79 -8,9873 | —8,9515
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Eox = f(Eromo), Eox = —25,0067 — 0,9707 Epomo

r=0,9707
24T T T

~9,4 -9,3 -9,2 -9,1 -9,0 -8,9 -8,8
Eromo [€-V]

Rys. 9. Zalezno$¢ graficzna E,, wzgledem Eyopmo (metoda PM3)

Whioski

Na podstawie przedstawionych faktow wyciagnigto nastepujace wnioski.

1.

W

W badanych procesach utleniania tlenem czasteczkowym katalizator zela-
zo (III) jest redukowany do zelaza (II) przez substrat organiczny. Zelazo (II)
jest efektywnym katalizatorem badanych reakcji utleniania.

Reakcje utleniania sa poprzedzone etapem rownowagi migdzy substratem
a katalizatorem, w ktorym to nastgpuje oddzialywanie substratu z czasteczka
katalizatora.

Znaleziono inne, niezawierajace zelaza uktady katalizujace proces utleniania.
Wiasciwos$ci antyutleniajace flawonoidow, ktore sa efektywnymi inhibitora-
mi badanych proceséw mozna okre§la¢ za pomoca potencjalu pierwszego
utleniania. Im pierwszy potencjal utleniania jest mniej dodatni, tym lepsza
aktywno$¢ antyutleniajaca wykazuje czasteczka flawonoidu.
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TRANSITION METALS COMPLEXES CATALYZED ACTIVATION
OF DIOXYGEN FOR THE OXYGENATION OF SELECTED
ORGANIC COMPOUNDS

Summary

The goal of present work was limited to: investigation of activation of dioxygen by iron
(I, II) complexes for oxygenation of organic compounds; investigation of influence of antioxi-
dants on this processes; correlation of the physicochemical properties of antioxidants with theis
antioxidative properties.

Zlozono w Oficynie Wydawniczej w lutym 2004 r.
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SYNTEZA OLIGOMEROW URETANOWYCH
JAKO POLPRODUKTOW DO OTRZYMYWANIA
POLIURETANOW O REGULOWANYM
ROZKLADZIE MAS CZASTECZKOWYCH?*

Wykorzystujac model kinetyczny procesu stopniowej poliaddycji 2,4- i 2,6-TDI
oraz butano-1,4-diolu, opracowano wieloetapowa metod¢ wytwarzania elastome-
réw PU o waskim, kontrolowanym RMC. Opracowana metoda polegata na otrzy-
mywaniu liniowych prepolimeréw uretanowo-izocyjanianowych lub uretanowo-
-hydroksylowych przy znacznym nadmiarze jednego z monomeréw, ktore po za-
konczeniu reakcji wydzielano z mieszaniny reakcyjnej, a uzyskany prepolimer
w kolejnym etapie poddawano reakcji z drugim monomerem. Struktury uzyskiwa-
nych oligomeréw zidentyfikowano na podstawie oznaczen zawartosci grup -NCO
oraz analizy widm IR i NMR. Doktadny sktad chemiczny oraz RMC powsta-
lych oligouretandow ustalono na podstawie analiz GPC i spektrometrii MS (ESI
i MALDI ToF). W celu otrzymania PU prepolimery izocyjanianowe sieciowano
trietanoloaming, za$ hydroksylowe triizocyjanianem (Desmodurem RE). Badania
termiczne i mechaniczne potwierdzily, ze otrzymane usieciowane PU sa elastome-
rami charakteryzujacymi si¢ bardziej uporzadkowana struktura nadczasteczkowa
i korzystniejszymi wlasciwosciami termicznymi i mechanicznymi niz PU otrzy-
mane klasyczna metoda jednoetapowa.

Wprowadzenie

Proces poliaddycji diizocyjanianu i diolu ogoélnie mozna zobrazowaé naste-
pujaca reakcja:
n OCN-R;-NCO + n HO-R,-OH — ~(-O-R,—0O-OC-NH-R;-NH-CO-),~
(1
gdzie: R — ugrupowanie alifatyczne, aromatyczne lub cykloalifatyczne diizo-
cyjanianu;
R, — ugrupowanie alifatyczne lub aromatyczne typu polieteru lub poli-
estru poliolu.

* Autoreferat pracy doktorskiej wykonanej pod opieka naukowa dr. hab. inz. Piotra Krdla, prof.
PRz, przedstawiony Radzie Wydzialu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej podczas obrony
publicznej w dniu 14.05.2003 r.

Recenzenci pracy: prof. dr inz. Piotr Penczek, Instytut Chemii Przemystowej, Warszawa; dr hab.
inz. Krzysztof Pielichowski, prof. PK, Politechnika Krakowska; dr hab. inz. Jacek Lubczak,
prof. PRz, Politechnika Rzeszowska.
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Technologicznie proces ten mozna zrealizowa¢ metoda jednoetapowa lub
prepolimerowa. Metoda jednoetapowa polegajaca na jednoczesnym zmieszaniu
wszystkich komponentow: izocyjanianu, poliolu i $rodka przedtuzajacego, mimo
Ze jest prostsza ma mniejsze znaczenie technologiczne ze wzgledu na gorsze
wlasciwosci uzyskiwanych ta droga wyrobow. W metodzie prepolimerowe;j
najpierw wytwarza si¢ prepolimer izocyjanianowy lub hydroksylowy, a nastgp-
nie miesza si¢ go ze zwiazkami przedtuzajacymi. Sktad powstajacego polimeru
mozna kontrolowa¢ tutaj przez: odpowiedni dobdr surowcow, zmiang stosunku
molowego substratow, co prowadzi do otrzymywania prepolimeréw o zatozonej
masie M , 1 kontrolowanym RMC [1-3], zmiang $rodka przedtuzajacego oraz

kontrole przebiegu reakcji. Metoda ta jest szczegolnie preferowana w wypadku
syntezy elastomerow, poniewaz prowadzi do otrzymywania PU o wigkszym
stopniu uporzadkowania struktury tancuchéw, co sprzyja mikroseparacji fazo-
wej sztywnych segmentow uretanowo-izocyjanianowych i gigtkich poliolo-

wych (rys. 1.).

blok gietki blok sztywny

i i i i

I
—C—NH—R,~NH—C+0—R;~0+C—NH—R,—NH-C—0—R;~0——

A

Rys. 1. Schemat budowy segmentowej PU

Polarne i trudno topliwe segmenty sztywne silnie oddzialuja ze soba po-
przez wiazania wodorowe 1 nie mieszaja si¢ w temp. ponizej 120°C z mniej po-
larnymi, tatwo topliwymi segmentami gigtkimi. W wyniku tego segmenty
sztywne wydzielaja si¢ sposrod segmentow gietkich i tworza tzw. domeny
sztywne, a uklad staje si¢ wtedy wiclofazowy (rys. 2.). Uporzadkowane domeny
sztywne stanowia tzw. faze¢ twarda, przenikajaca si¢ z faza (zwykle ciagla) seg-
mentow gigtkich, czyli fazg migkka. Grupy uretanowe taczace segmenty sztywne
i gietkie ukladaja si¢ w wigkszosci na pograniczu domen. Rozdzial mikrofazowy
nie jest jednak zupely, wigc niektore segmenty sztywne sa rozproszone w do-
menach segmentow gigtkich, tworzac fazg posrednia [4].
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faza twarda

%ﬁﬁ% faza posrednia
S, ¢ Q

Rys. 2. Struktura fazowa poliuretanu

Mikroseparacja ta przyczynia si¢ do uzyskiwania korzystniejszych wiasci-
wosci mechanicznych i termicznych otrzymywanych produktow. Dzigki takiej
strukturze nadczasteczkowej poliuretany maja wlasciwosci elastomeréow — ujem-
na temperaturg zeszklenia (7;), duze wydtuzenie przy zerwaniu (powyzej 500%)
oraz generalnie sa odporne na niskie temperatury.

1. Cel pracy

Zasadniczym celem pracy bylo opracowanie wieloetapowej metody synte-
zy oligomerow uretanowych o regulowanym RMC oraz otrzymanie zgodnie
z opracowana metoda z TDI i wybranych surowcow poliolowych tworzyw PU,
potwierdzenie przewidywanej struktury chemicznej powstatych oligomerow
uretanowych, budowy nadczasteczkowej PU oraz jej wptywu na wlasciwosci
termiczne i mechaniczne.

Cel ten realizowano w nastepujacych etapach:

e opracowanie wieloetapowej metody syntezy oligomerdéw uretanowych

o regulowanym RMC;

e synteza oligomerow uretanowych o regulowanym rozktadzie mas cza-

steczkowych;

e analiza produktéw metodami: oznaczania grup -NCO, IR, 'H-NMR,

C-NMR, GPC, ESI, MALDI ToF;
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e synteza poliuretanow metoda prepolimerowa z otrzymanych oligomeréw
o regulowanym RMC oraz metoda jednoetapowa o identycznym sktadzie
SUrowcoOw;

¢ badanie struktur nadczasteczkowych oraz wlasciwosci termicznych i me-
chanicznych uzyskanych produktow.

2. Opracowanie wieloetapowej metody syntezy oligomerow
uretanowych o regulowanym RMC

Proces poliaddycji rozpatrywano jako uktad sktadajacy si¢ z ciagu nastgp-
czo-rownoleglych reakcji elementarnych prowadzacych do powstania coraz
dhuzszych tancuchéw oligomeréw i polimeréw uretanowych:

A+B — A B

AB;+A— AB,

AB+B— AB,

ABi+A B, — A)B,

A;B; +B — A;B;

AB; + AB) — A;3B; (2)
itd.

gdzie: A — skladnik poliolowy;
B — sktadnik izocyjanianowy.

Opracowana metoda syntezy sktadata si¢ z ciagu reakcji, ktore prowadzono
wedlug nastgpujacego schematu:

A+4B — AB, +2B
AB, +4A — A;B, +2A
AsB, + 4B — A;B, + 2B
AsBy +4A — AsBy +2A
AsBy + 4B — AsB + 2B 3)

W kazdym etapie reakcje prowadzono przy znacznym nadmiarze jednego
z reagentow (100% nadmiar), aby umozliwi¢ catkowite przereagowanie grup
funkcyjnych, oraz aby zawsze cze$¢ (tutaj: 2 mole) wprowadzanego substratu
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pozostawata nieprzereagowana. Zastosowanie tak duzego nadmiaru jednego
Z monomerow znacznie ogranicza mas¢ czasteczkowa i monodyspersyjnosé
prepolimeru, a nieprzereagowany nadmiar jest niepozadany ze wzgledu na nie-
korzystny wptyw na wlasciwosci produktow, a takze duza toksycznos¢ izocyja-
nianéw w wypadku otrzymywania prepolimerdéw izocyjanianowych. Dlatego tez
po kazdym etapie nalezy usuwaé ten nadmiar i dopiero tak oczyszczone potpro-
dukty stosowac¢ jako substraty w kolejnych etapach poliaddycji.

W kolejnych etapach otrzymuje si¢ naprzemiennie prepolimery uretanowe
zakonczone grupami -NCO o wzorach np.: A|B,, A3B4, AsBg oraz diole ureta-
nowe zakonczone grupami -OH o wzorach np.: A;B,, A;sB,.

3. Synteza oligomerow uretanowych o regulowanym
rozkladzie mas czasteczkowych

Surowce

e 2.4- 1 2,6-Diizocyjanian tolilenu (TDI). Produkt handlowy bgdacy mie-
szaning izomerow 2,4-TDI 1 2,6-TDI w stosunku 80 i1 20%, Aldrich.
¢ Glikole polyoksyetylenowe (PEG) o masach M, = 200, 300, 400, 600

1 1000 g/mol, Aldrich. Glikole osuszano w prézni, w atmosferze azotu,
w temp. 110°C, przez 2 h.
e Polykaprolaktonodiole (PKD) o masach M , =53011250, Aldrich.

e Trietanoloamina (TEA) (cz.), POCh-Gliwice, Polska.
e Desmodur RE (D-RE) (4,4’,4”-triizocyjanian trifenylometanu), Bayer
A.G., Niemcy.

Opierajac si¢ na opracowanej metodzie wykonano syntezy oligomerow
uretanowych o regulowanym RMC. Reakcje prowadzono metoda w stopie,
w atmosferze azotu, stosujac chlorek benzoilu w ilosci 0,3% wag. w przeliczeniu
na sumeg 2,4- i 2,6-TDI, jako stabilizator lepko$ci otrzymywanych produktow.
Proces poliaddycji rozpoczynano zawsze od reakcji zachodzacej w znacznym
nadmiarze diizocyjanianu (B). Kazdorazowo do okreslonej ilosci TDI lub odpo-
wiedniego glikolu dozowano obliczong na podstawie stechiometrii ilo$¢ otrzy-
manego we wczesniejszym etapie oligomeru uretanowo-hydroksylowego lub
prepolimeru uretanowo-izocyjanianowego, a wigc do monomeru stosowanego
w nadmiarze dozowano kazdorazowo w czasie 30 min substrat, stanowiacy dla
danej reakcji sktadnik niedomiarowy, utrzymujac temp. mieszaniny 65 + 1°C.
Od momentu zakonczenia wkraplania ogrzewano uktad jeszcze przez 2 godz. Po
kazdym etapie przy wykorzystaniu ekstrakcji w ukladzie ciecz—ciecz usuwano
nadmiar nieprzereagowanego monomeru. Do usuwania nieprzereagowanego
TDI uzyto mieszaniny heksanu i octanu etylu w stosunku wag. od2 :1do 1 : 1.
Zawartos$¢ octanu etylu zwigkszano wraz ze wzrostem masy czasteczkowej glikolu.
Nadmiar butan-1,4-diolu usuwano woda, nieprzereagowane PEG 200, 300 i 400
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— toluenem, nadmiar polioli 530 i 600 — mieszaning toluenu i ksylenu (1 : 1),
a dioli 1000 i 1250 — CCly. Produkty o duzej lepkosci (powyzej 50 Pas) roz-
puszczano przed rozpoczgciem ekstrakcji w niewielkiej ilosci THF, a po wyko-
naniu ekstrakcji rozpuszczalniki oddestylowano na wyparce prozniowe;.

Lacznie otrzymano 40 réznych oligomerdéw. Probki oznaczono symbolami,
np. 11-200 a, V-530 b, w ktérych cyfra rzymska oznacza numer etapu syntezy
prepolimeru, arabska — masg czasteczkowa uzytego do syntezy poliolu, a litery
,,a” lub ,,b” dotycza odpowiednio produktow przed i po ekstrakcji nadmiarowe-
£0 monomeru.

Wzor najbardziej prawdopodobnej struktury prepolimeru, o wzorze np.
AB,, otrzymanego z glikoli polioksyetylenowych i TDI mozna przedstawic
nastgpujaco:

CcO

I
e C\
NH O_(_CH2CH20)H\C /NH

I
0

OCN
H

) 4

Na koncach tancucha znajduja si¢ reaktywne grupy -NCO zdolne do dalsze;j
reakcji ze zwiazkami hydroksylowymi. Najbardziej prawdopodobna strukture
diolu uretanowego o wzorze A;B, mozna opisac nastgpujacym wzorem:

H,

NH _AOCH,CH, )—OH
; g

H
NH™NO--CH,CH,0)

C
[

0} O

Il
C
HO—CH,CHOT,

/NH

H

; )

Reaktywne grupy -OH na koncu tancucha sa z kolei zdolne do dalszej reak-
cji z izocyjanianem.
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4. Analiza struktury i skladu oligomerow metodami
oznaczania grup -NCO, IR, 'H-NMR, “C-NMR,
GPC, ESI, MALDI TOF

Oznaczanie zawartos$ci grup -NCO

Po zakonczeniu reakcji w produktach izocyjanianowych oznaczono zawar-
to$¢ wolnych grup -NCO przed i po ekstrakcji. Celem potwierdzenia, ze reakcje
zachodzity zgodnie z przewidywaniem uzyskane wyniki zestawiono z warto-
$ciami obliczonymi (rys. 3.). Zaobserwowano, ze wyniki uzyskane doswiadczal-
nie s nieznacznie nizsze niz obliczone teoretycznie.

60 i O stezenie grup -NCO obliczone teoretycznie
@ stezenie grup -NCO oznaczone doswiadczalnie

Stezenie grup -NCO [%]

. !wl\
| W {liilr |

| ﬂ , przed ekstrakcjg
po ekstrakcji

Rys. 3. Poréwnanie zawartosci wolnych grup -NCO z warto$ciami obliczonymi

Spektroskopia IR

Strukture oczekiwanych produktow potwierdzono na podstawie widm IR
(rys. 4.). W widmach wszystkich prepolimeréw pojawity si¢ charakterystyczne
pasma przy okolo 1730 i 3300 cm ', ktore odpowiadaja drganiom rozciagajacym
grupy karbonylowej i iminowej w ugrupowaniu uretanowym -NHCOO. Pasmo
przy ok. 2272cm ' pochodzace od grupy -NCO wystepuje tylko w wypadku
oligomerdéw izocyjanianowych, natomiast pasmo przy 3450 cm ' pochodzace od
grupy -OH pojawia si¢ tylko dla oligomeréw hydroksylowych.

Spektroskopia "H-NMR

W widmach 'H-NMR pojawily si¢ charakterystyczne singlety przy ok. 7,5
i 7,8 ppm pochodzace od protonéw grupy -NHCOO- utworzonej odpowiednio
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Rys. 4. Widma IR oligomeréw otrzymanych z PKD o masie A?n =530 g/mol
i TDI

z izomeru 2,4- i 2,6-TDI oraz multiplety przy ok. 4,25 ppm pochodzace od proto-
néw grupy metylenowej sasiadujacej z grupa uretanowa -CH,OCONH- (rys. 5.).

.

B (A —1 |

ppm 7 6 5 4 3 2 1 0

Rys. 5. Widmo 'H-NMR produktu otrzymanego w drugim etapie z PEG
o masie M, =600 g/mol i TDI
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Spektroskopia C-NMR

We wszystkich widmach "“C-NMR pojawiaja si¢ sygnaly w zakresie
153 ppm pochodzace od atomu wegla grupy uretanowej -NHCOO-, za$ przy
ok. 69,1 i 63,9 ppm wystepuja sygnaty pochodzace od atomow wegli grup
metylenowych przy ugrupowaniu uretanowym (rys. 6.).

i .,

r T T T T 1

T T T
ppm 140 120 100 80 60 40 20

Rys. 6. Widmo "*C-NMR produktu otrzymanego w drugim etapie z PEG o ma-
sie M, =600 g/mol i TDI

Chromatografia zelowa (GPC)

Analizg sktadu chemicznego otrzymanych produktéw przeprowadzono przy
pomocy GPC i spektometrii masowej ESI i MALDI ToF.

Sktad chemiczny produktow otrzymywanych w kolejnych etapach jest bar-
dziej ztozony niz wynika z przeprowadzonych obliczen teoretycznych (rys. 7.).
Zaobserwowano stopniowy wzrost mas czasteczkowych otrzymanych oligome-
row w miarg postgpu reakcji polimeryzacji. Oprocz oczekiwanych produktow
bedacych sktadnikami glownymi, w mieszaninie sa obecne zarowno wyzsze oli-
gomery, nawet w poczatkowych etapach poliaddycji, jak tez niewielkie ilo$ci
nizszych oligomerow, ktorych ilo§¢ wzrasta z iloScia wykonanych etapow. Naj-
lepszy rozdziat chromatograficzny uzyskano dla probek otrzymanych w poczat-
kowych etapach.
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Rys. 7. Krzywe RMC oligomeréw uzyskanych w kolejnych etapach syntezy z glikolu
o masie M , = 300 g/mol i TDI - prébek (I-V)-300 b

Spektometria masowa (MS MALDI ToF)

Widma MS wykonane technika MALDI ToF probek oligomerow otrzymy-
wanych w kolejnych etapach z PEG 300 i TDI przedstawiono na rys. 8-12. Widma te
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Rys. 8. Widmo MALDI ToF proébki I-300 b
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Rys. 12. Widmo MALDI ToF probki V-300 b
sktadaja si¢ z szeregu sygnalow, ktore roznia si¢ o 44 jednostki masowe w wy-

padku PEG, co odpowiada masie powtarzajacego si¢ fragmentu glikolu — grupie
oksyetylenowej (-CH,-CH,O-). Wartosci sygnatéw w widmach sa identyczne
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z warto$ciami obliczonymi dla oczekiwanych oligomerow. Obserwuje sig, po-
dobnie jak w GPC, oprocz oczekiwanych produktow obecnos¢ zwiazkow o niz-
szych 1 wyzszych cigzarach czasteczkowych. Ilo§¢ tych produktow zwigksza si¢
wraz z ilo$cia wykonanych etapow.

5. Synteza poliuretanow metodg prepolimerowg
z otrzymanych oligomerow o regulowanym RMC oraz
metoda jednoetapowy o identycznym skladzie surowcow

W celu otrzymania PU uzyskane po kazdym etapie oligomery izocyjania-
nowe o regulowanym RMC bezposrednio przedtuzano trietanoloamina, za$ hy-
droksylowe 4,4°.4” — triizocyjanianem trifenylometanu o nazwie handlowej
Desmodur RE. Ilo$¢ srodkéw sieciujacych obliczono dla stosunku molowego
grup NCO : OH =1 : 1. Ksztattki do badan otrzymywano metoda odlewania.

Niezaleznie od tego otrzymano réwniez PU metoda jednoetapowa, tak aby
ich sktad chemiczny byt z zatozenia taki sam jak odpowiednich polimerow uzy-
skanych metoda prepolimerowa: np. PU otrzymanemu z oligomeru o wzorze
A;B, 1 Desmoduru RE odpowiada PU o sktadzie 3 czesci A, 2 czesci B i odpo-
wiedniej ilosci Desmoduru.

Otrzymane PU oznaczono symbolami np. PU-III-300 (2), w ktérych cyfra
rzymska oznacza numer etapu syntezy prepolimeru, arabska — podobnie jak
w oznaczeniach prepolimerow, mas¢ czasteczkowa uzytego do syntezy poliolu,
a cyfra w nawiasie metodg syntezy PU — prepolimerowa (2) lub jednoeta-
powa (1). Lacznie otrzymano po pig¢ probek PU dla kazdego PEG o masie
M, =200, 300, 400, 600 i 1000 g/mol oraz PKD o M, =530 i 1250 g/mol meto-

da prepolimerowa i taka sama ilo$¢ probek metoda jednoetapowa.

6. Badanie struktur nadczgsteczkowych oraz wlasciwosci
termicznych i mechanicznych uzyskanych produktow

Probki poddano badaniom struktur nadczasteczkowych oraz wiasciwosci me-
chanicznych i odpornosci termicznej. Analiz¢ wynikow przeprowadzono, uwy-
puklajac nastepujace czynniki:

e sposob syntezy poliuretanu: metoda jednoetapowa lub prepolimerowa;

¢ S$rednia mas¢ molowa polioli uzytych do syntezy oligomerow;

¢ rodzaj $rodka sieciujgcego: triizocyjanian trifenylometanu lub trietanolo-

amina;

e dlugos¢ liniowego segmentu uretanowego pomigdzy dwoma wiazaniami

sieciujacymi wynikajacego z ilosci etapéw podczas syntezy prepolime-
row lub odpowiednio dobranych surowcow w metodzie jednoetapowe;.
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Badania struktur nadczasteczkowych PU

Analize struktur nadczasteczkowych przeprowadzono na podstawie badan

metoda DSC.

W niskotemperaturowym zakresie termograméw DSC mozna zaobserwo-
wac¢ dwa wyraznie zaznaczone obszary zeszklenia odpowiadajace przejsciom
szklistym segmentow gigtkich pochodzacych od poliolu i sztywnych uretanowo-
-izocyjanianowych (rys. 13.). W zakresie 170-250°C pojawia si¢ endoterma
topnienia segmentow sztywnych, a w niektorych wypadkach takze endoterma

pochodzaca od segmentoéw gigtkich.

ENDO EGZzO
T

Strumien ciepta [W/g]

PU-1-300 (1)
-+ = PU-I-300 (2)
PU-11-300 (1)
- = PU-II-300 (2)
PU-111-300 (1)
-+ PU-III-300 (2)
PU-IV-300 (1)
- - PU-IV-300 (2)
PU-V-300 (1)
—— PU-V-300 (2)

T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150

Temperatura [°C]

Rys. 13. Termogramy DSC PU otrzymanych z glikolu o masie M , =300 g/mol

Na podstawie otrzymanych termogramoéw obliczono:

T
200

e zmiany ciepta wlasciwego w temperaturach zeszklenia (AC, s, AC,);
¢ entalpie topnienia segmentow sztywnych i gigtkich (AH,, 5, AH,,1);

e stopien separacji segmentow gigtkich (SRy);
¢ ilosci blokow gigtkich w fazie posredniej (OSy);

o stopnie krystalicznosci segmentow sztywnych i gigtkich (W..,, W..5);
e udzialy wagowe poszczeg6lnych blokow w PU (w5, w;,;), w fazie migk-
kiej (wy,), posredniej (w5, Wy, 5) 1 twardej (wy,;) oraz udzial fazy posredniej

w polimerze (w, ).

Dokonana w ten sposdb ocena ilosciowa pozwolila na przedstawienie skta-
du poszczegolnych faz PU na odpowiednich diagramach (rys. 14-16).

W kazdej probce PU mozna wyrézni¢ trzy fazy: faz¢ migkka zbudowana
z segmentow gigtkich oligomeroli, faz¢ posrednia bedaca mieszaning segmen-
tow gietkich i sztywnych oraz faz¢ twarda zawierajaca segmenty sztywne po-
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chodzace od TDI i srodka sieciujacego. We wszystkich wypadkach faza twarda

stanowi fazg rozproszona w fazie ciaglej.
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Rys. 14. Diagram fazowy PU otrzymanego z PEG o masie M , =300 g/mol i TDI w metodzie
prepolimerowej PU-V-300 (2)

Pogorszenie si¢ separacji fazy migkkiej 1 mniejsze uporzadkowanie
w domenach fazy twardej wykazuja PU otrzymywane metoda jednoetapowa
(rys. 14.,15.).
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Rys. 15. Diagram fazowy PU otrzymanego z PEG o masie ]\7” =300 g/mol i TDI w metodzie
jednoetapowej PU-V-300 (1)
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PU otrzymane z PKD charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza separacja faz niz
PU otrzymane z PEG (rys. 16.).

OBSZAR AMORFICZNY
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PKD PKD
S l2
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0 10 20 30 40 50 60 70 80

Udziat wagowy [%]

Rys. 16. Diagram fazowy PU otrzymany z PKD o masie Mn = 1250 g/mol i TDI w metodzie
prepolimerowej PU-V-1250 (2)

W niektorych probkach mozna takze wyrdzni¢ faze krystaliczna zbudowana
z segmentow gigtkich. Tendencja do krystalizacji fazy migkkiej ro$nie ze wzro-
stem M , oligodiolu. PU staje si¢ wowczas ukladem czterofazowym zawieraja-
cym dwie fazy krystaliczne i dwie bezpostaciowe.

Badania wlasciwosci mechanicznych otrzymanych polimerow

W celu wyjasnienia wplywu struktury polimeru na jego wlasciwosci me-
chaniczne oznaczono wytrzymalo$¢ na rozciaganie (rys. 17.), wydtluzenie przy
zerwaniu (rys. 18.), twardo$¢ (rys. 19.) i odporno$¢ na Scieranie (rys. 20.).

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie maleje ze wzrostem masy czasteczkowej uzy-
tego glikolu 1 wzrostem dlugosci liniowego segmentu uretanowego (rys. 17.).
Mniejsze wartosci przyjmuje dla PU otrzymywanych metoda jednoetapowa,
bardziej widoczne dla PU otrzymanych z prepolimerow o dluzszych tancu-
chach.

Wydluzenie przy zerwaniu wzrasta ze wzrostem dtugosci uzytego do reakcji
glikolu oraz ze wzrostem dlugosci liniowego segmentu uretanowego, a PU
otrzymywane metoda stopniowa maja wigksze wydluzenia niz odpowiednie
otrzymywane metoda jednoetapowa (rys. 18.).
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O PU otrzymane metoda jednoetapowa,
E PU otrzymane metoda prepolimerowa

[edIN] 91 aiuebelozoa eu 9sorewAzZI AN

Rys. 17. Wytrzymatos$¢ na rozciaganie (7S) PU utwardzanych TEA
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Rys. 18. Wydhuzenie przy zerwaniu (£,) PU utwardzanych TEA
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Rys. 20. Wskaznik odpornosci na $cieranie (ARI) PU utwardzanych TEA
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Rys. 21. Termogramy
DTA, TG i DTG PU
otrzymanych z PEG
300 metoda prepoli-
merowgq oraz ich ana-
logdw  otrzymanych
metoda jednoetapowa
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Twardo$¢ maleje wraz ze wzrostem masy uzytego glikolu i dtugosci linio-
wego segmentu uretanowego (rys. 19.). Wigksza twardos¢ maja PU otrzymane
metoda prepolimerowa i utwardzane triizocyjanianem trifenylometanu.

Odporno$¢ na $cieranie, podobnie jak wytrzymalo$¢ na rozciaganie i twar-
do$¢, maleje ze wzrostem M , uzytego do reakcji poliolu i wzrostem dtugosci

liniowego segmentu uretanowego (rys. 20.). Dla PU otrzymanych z PKD oraz
metoda prepolimerowa odporno$¢ na §cieranie jest znacznie wigksza.

Badania trwalosci termicznej PU

Trwato$¢ termiczna PU badano metoda termicznej analizy roznicowej
(DTA i TG) (rys. 21.). Podczas rozktadu termicznego PU na krzywej DTG sa
widoczne dwa piki: w zakresie 300-360°C (1) i 370-440°C (II), wyraznie zazna-
czone w wypadku PU otrzymanych z polioli o mniejszych masach czasteczko-
wych 1 mniejszej gestosci usieciowania. Maksimum temp. (I) odpowiada reakcji
destrukcji grup uretanowych, zas reakcji (II) — odnosi si¢ do rozrywania wiazan
eterowych i estrowych odpowiednio w polieterouretanach lub poliestroureta-
nach. PU otrzymywane metoda jednoetapowa ulegaja degradacji generalnie
W temperaturze nizszej niz odpowiednie otrzymane metoda prepolimerowa. Za
wzrost stabilnos$ci zardbwno grup uretanowych oraz wigzan eterowych i estro-
wych jest bowiem odpowiedzialny lepszy rozdziat segmentow sztywnych i gigt-
kich w PU syntezowanych metoda prepolimerowa, co wcze$niej wykazano.

7. Podsumowanie

1. Wykonane badania pozwolity opracowa¢ wieloetapowa metode syntezy,
prowadzaca do wytworzenia liniowych oligouretanéw o stopniowo wzrasta-
jacych masach czasteczkowych i stosunkowo waskim RMC.

2. Badania otrzymanych oligomerow wykonane za pomoca spektroskopii IR,
'H- i PC-NMR potwierdzily oczekiwana liniowa strukture tancuchdéw ure-
tanowych, natomiast analizy GPC pozwolity scharakteryzowa¢ jednorodnosc¢
sktadu chemicznego i rozktady mas czasteczkowych wytworzonych oligoure-
tanow.

3. Metody spektrometrii masowej ESI i MALDI ToF umozliwity doktadna
identyfikacje¢ poszczegdlnych zwiazkéw. Zastosowane metody spektroskopii
MS uzupehily i uwiarygodnily sktad chemiczny oligomeréw oznaczony
metoda GPC oraz potwierdzity waski RMC oligouretandw uzyskanych
w kolejnych etapach procesow poliaddycji.

4. Usieciowanie otrzymanych oligomeréw prowadzi do otrzymania elastome-
réw o dobrych wlasciwos$ciach mechanicznych i termicznych.

5. Badania DSC otrzymanych PU pozwolity na dokonanie identyfikacji
struktur nadczasteczkowych i obliczenie sktadu utworzonych faz.



Synteza oligomerow uretanowych ... 145

6. Na wlasciwos$ci termiczne i mechaniczne usieciowanych PU wywiera wpltyw
szereg czynnikow strukturalnych, takich jak: rodzaj i zawarto$¢ segmentow
sztywnych 1 gigtkich, ich zdolno$¢ do krystalizacji lub separacji mikrofazo-
wej, rodzaj sieciujacych wiazan kowalencyjnych oraz tendencje do tworzenia
miegdzyczasteczkowych wiazan wodorowych.

Literatura

1. Martin D.J., Meijs G.F., Gunatillake P.A., McCarthy S.J., J. Appl. Polym. Sci., 64,
803 (1997).
2. Furukawa M., Komiya M., Yokoyama T., Angew. Makromol. Chem., 240, 205 (1996).

3. Shilov V.V., Shevchenko V.V., Pissis P., Kyritsis A., Georgoussis G., J. Non-Cryst.
Sol., 275, 166 (2000).

4. Goering H., Kriiger H., Bauer M., Macromol. Mater. Eng., 278, 23 (2000).

SYNTHESIS OF URETHANE OLIGOMERS AS INTERMEDIATE
PRODUCTS FOR THE PRODUCTION OF POLYURETHANES
WITH CONTROLLED MOLECULAR WEIGHT DISTRIBUTION

Summary

Based on the kinetic model for the step—growth polyaddition process of 2,4-TDI or 2,6-TDI
and 1,4-butanediol (BD), multi—stage method for the manufacture of PU elastomers with narrow
and controlled MWD was proposed. The developed method consists in preparing linear urethane—
isocyanate or urethane—hydroxyl prepolymers with the significant excess of one of the monomers,
that after the end of the reaction were separated from the reaction mixture. The obtained prepolymer
was — in the next stage — subjected to another reaction with the second monomer. The structures of
obtained oligomers were identified on the basis of -NCO group concentrations as well as analysis of
IR and NMR spectra. The exact chemical compositions and MWD of created oligourethanes were
found by means of GPC analyses and MS spectrometry (ESI and MALDI ToF). In order to obtained of
polyurethane, isocyanate prepolymers were crosslinked with triethanoloamine, whereas hydroxyl oly-
gomers were crosslinked with triisocyanate (Desmodur RE). Thermal and mechanical investigations
confirmed that the prepared crosslinked PUs were elastomers, they were characterized by more orderly
supermolecular structures and more advantageous thermal-mechanical properties than polyure-
thanes obtained using typical one-step method.

Zlozono w Oficynie Wydawniczej w lutym 2004 r.
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Z. JONAMI METALI

Zbadano 276 uktadow do krystalizacji moryny, chryzyny, kwercetyny, ich sulfo-
nowych pochodnych oraz komplekséw z jonami metali. Uzyskano formy krysta-
liczne dla moryny i soli sodowej kwasu moryno-5’-sulfonowego (NaMSA), sulfo-
nowych pochodnych kwercetyny — kwasu kwercetyno-5’-sulfonowego (QSA-5")
i soli sodowej kwasu kwercetyno-8,5’-disulfonowego (Na,QDSA) oraz komplek-
sow In(I1D) i Fe(IIT) z chryzyna, ktére zbadano metoda rentgenografii strukturalne;.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze QSA-5" moze mie¢ uktad regularny, tetragonalny
lub heksagonalny, natomiast pozostate zwiazki — uktad jednoskos$ny lub trojsko-
$ny. Wykonano zdjgcia uzyskanych form krystalicznych metoda elektronowej mi-
kroskopii skaningowe;j.

Wprowadzenie

Kazdy proces krystalizacji sktada si¢ z dwoch podstawowych etapow: po-
wstawania zarodkow krystalizacji oraz wzrostu monokrysztatow. Przesycenie
roztworu, jak réwniez wystgpowanie w nim czastek stanowiacych zarodki kry-
stalizacji jest niezbedne, aby proces krystalizacji mogl sie rozpoczaé. Zarodki
moga powstawaé samoistnie — homogenicznie, badz mozna je wywotywac
sztucznie, czyli heterogenicznie. Czasteczki w omawianym procesie powinny si¢
taczy¢ w wigksze aglomeraty, tworzac w okreslony sposob sie¢ krystaliczna.

Szybkos$¢ wzrostu krysztatu zalezy od przesycenia roztworu, ktore w czasie
krystalizacji powinno sig¢ utrzymywac na stalym poziomie. Nalezy wigc prowa-
dzi¢ proces w metastabilnym obszarze przesycenia tak, aby roztwér mozna byto
przechtadza¢ lub przesycac, nie wywotujac tworzenia si¢ zarodkéw. Tworzenie
si¢ zarodkow nastepuje wowczas, gdy w wyniku statycznych wahan energii
kinetycznej lub zmian ggstosci (stezenia) zachodzi taczenie si¢ czasteczek. Cza-
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steczki osadzaja si¢ na $ciankach lub tez na innych obcych osrodkach krystaliza-
cji, budujac w ten sposob sie¢ wewngtrzna krysztatu [1].

W wypadku gdy w uktadzie oprocz sladowych ilosci zanieczyszczen lub
domieszek wystepuje tylko jeden sktadnik (materiat krystalizujacy), ma si¢ do
czynienia z krystalizacja jednosktadnikowa. Natomiast je§li wzrost zachodzi
w warunkach duzych koncentracji sktadnikow (gdy materiat krystalizujacy jest
rozpuszczony w rozpuszczalniku) lub powstaje jako produkt reakcji chemiczne;,
wowczas mozna moéwic o krystalizacji wielosktadnikowej [2].

Jesli krysztaly powstaja z dobrych zarodkow, tzn. niemajacych defektow
wzrostowych (otoczki, inkluzje, blizniaczy wzrost) i mechanicznych (pgknigcia),
to tworzace si¢ monokrysztaly powinny mie¢ dobrze uformowane, czyste po-
wierzchnie czotowe [2].

Jakos$¢ krysztalu mozna okresli¢ za pomoca badania mikroskopowego, ma-
jac do dyspozycji mikroskop z przystawka polaryzujaca. Ogladany pomiedzy
skrzyzowanymi biegunami (na czarnym tle) krysztat powinien blyszczeé, a przy
obracaniu plytki wygasza¢ swiatto ostro i jednoczesnie. Jesli jedna czgs¢ krysz-
tatu jest blyszczaca a druga ciemna, mozna przypuszczac, ze nie jest to pojedyn-
czy krysztat. Przy okreslaniu jako$ci nalezy réwniez zwraca¢ uwage na wielkos¢
i ksztalt krysztatu. Najlepsze sa krysztaly rownowymiarowe, chociaz zdarzaja
si¢ tez ptytki lub igietki. Optymalna wielko$¢ i ksztalt monokrysztalu zaleza od
typu obecnych w nim atoméw. Do badan rentgenograficznych rozmiar badanego
krysztatu powinien zawiera¢ si¢ w przedziale 0,1-0,3 mm. Mozna w ten sam
sposob badac bardzo mate krysztaty o wielkosci okoto 0,03 mm pod warunkiem,
ze sa one silnie dyfrakcyjne (plytki lub igietki) [3].

Metody otrzymywania monokrysztatow z cieklych roztworéw mozna rozpa-
trywaé, biorac pod uwage rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika lub sposob
uzyskiwania przesycenia.

Zgodnie z tym drugim kryterium rozrdznia si¢ metody izotermiczne oraz
metody nieizotermiczne. Do metod izotermicznych zalicza sig:

a) odparowanie rozpuszczalnika lub obnizenie rozpuszczalnosci przez

dodanie innego rozpuszczalnika;

b) otrzymywanie monokrysztatow w warunkach hydrotermicznych z wod-

nych roztwordéw oraz z roztworow w cieklym stopie;

¢) chemiczne lub elektrochemiczne reakcje (stosowane w zasadzie przy

otrzymywaniu monokrysztatéw z wodnych roztworow).

Do metod nieizotermicznych zalicza sig:

a) powolne ochtadzanie;

b) topienie sferowe w obecnosci gradientu temperatury, kiedy gradient jest

przytozony do calej probki [2].

Przewaga metod izotermicznych polega na lepszych warunkach kontroli
zaleznosci dowolnych wiasciwosci monokrysztatow od temperatury. Jezeli dana
faza jest trwala w niskiej temperaturze, to istnieje duze prawdopodobienstwo, ze
za pomoca metod izotermicznych powstanie monokrysztat.
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Podstawowa zaleta procesow powolnego ochtadzania jest mniejsza charak-
terystyczna droga dyfuzyjnego przenoszenia, pozwalajaca na uzyskanie wyma-
ganych szybkosci wzrostu bez stosowania ztozonych ukladow regulowania np.
temperatury, drogiej aparatury.

Wada metody odparowania rozpuszczalnika lub obnizenia rozpuszczalnos$ci
w wyniku dodania innego rozpuszczalnika jest powstawanie niejednorodnego
monokrysztatu [2].

W literaturze mozna znalez¢ wiele opisOw metod otrzymywania mono-
krysztatow, do ktérych naleza: krystalizacja niskotemperaturowa, powolne
ochtadzanie w krystalizatorze Haldena, odparowywanie roztworu w statej tem-
peraturze, metoda zamknigtej banki, krystalizacja z matej ilosci roztworu, meto-
da cyrkulacyjna, krystalizacja ptytkowa, metoda hydrotermiczna, metoda spadku
temperatury, metoda dosycania, dyfuzja roztworéw reagujacych, metoda z za-
stosowaniem krysztaléw zaszczepiajacych, wolne chtodzenie roztworu przesy-
conego oraz metoda wykorzystujaca dyfuzje cieczy.

W niniejszej pracy podjeto proby otrzymania pojedynczych krysztatow
metoda wykorzystujaca dyfuzje cieczy [2]. W tym celu niewielka ilo§¢ roztworu
umieszczano w menzurce i po jej $ciankach ostroznie dodawano odczynnik stra-
cajacy (rys. 1.).

5 mm

Rys. 1. Metoda wykorzystujaca
dyfuzje cieczy: 1 — roztwoér
zwiazku, ktory ma by¢ krystali-
zowany; II-III — powolne uktada-
nie warstw na rozpuszczalnik -
stracajacy; IV — uktad przygoto- '
wany do krystalizacji; V — two-
rzenie krysztaldw na granicy faz I Il i \% \Y

Rozpuszczalnik stracajacy mial mniejsza gesto$¢é niz roztwor, z ktorego
otrzymywano krysztaly. Bardzo wazna jest tez wzajemna rozpuszczalno$¢ obu
tych roztworow. Nastgpnie menzurke zakorkowano i pozostawiono na 24 godz.
Podczas dyfuzji rozpuszczalnika stracajacego do roztworu, na granicy osrodkow
powinny tworzy¢ si¢ krysztaly. Aby mogly one powstawaé zastosowano stosu-
nek objetosciowy rozpuszczalnika do rozpuszczalnika stracajacego 1:4 lub 1:5.
Roztwr, z ktérego otrzymywano postacie krystaliczne zwiazkéw byt dostatecz-
nie stezony i natychmiast po dodaniu rozpuszczalnika stracajacego, na granicy
o$rodkow tworzylo sig zmgetnienie.

Najczesdciej stosowano nastepujace pary rozpuszczalnik — rozpuszczalnik
stracajacy:

e woda — aceton;
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¢ chloroform lub chlorek metylenu — eter naftowy lub cykloheksan;

e kwas mrowkowy — eter diizopropylowy;

¢ alkohol metylowy lub alkohol etylowy — eter dietylowy.
Opisana metoda jest bardzo przydatna w wypadku bardzo matych ilosci roztwo-
ru (okoto 0,1 cm’) [2].

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki

e Flawonoidy:
kwercetyna, C;sH;,07;
chryzyna, C;5sH;¢Og;
moryna, C15H1()O7 . 2H20

e Sulfonowe pochodne flawonoidow:
kwas kwercetyno- 5’-sulfonowy, C;sH;9O10S (QSA-57);
kwas kwercetyno-8,5’-disulfonowy, C;sH;003S, (QDSA);
so6l disodowa kwasu kwercetyno-8,5’-disulfonowego, C;5HsO3S,Na,
(Na;QDSA);
kwas chryzynosulfonowy, C;sH;¢OsS (ChSA);
kwas chryzynodisulfonowy, C;5H;00sS, (ChDSA);
sol potasowa kwasu chryzynodisulfonowego, C;sHgOsS,K, (K,ChDSA);
s0l sodowa kwasu moryno-5’-sulfonowego C;sHgOoSNa (NaMSA).

e Kompleksy jonéw metali z nastepujacymi ligandami:
kwercetyna:
CUQ(OH)(C15H7O7)(H20)3 . 4H20 (M L= 11),
Ni(OH)(C;5Hq07)(H,0); (M:L = 2:1);

chryzyna:
AI(C15H904)3 . HZO;
Ga(Ci5HyOq4)3;
In(C;5HyO4); - 3H,0;
Cr(Cy5HyO4)s - SH,0;
Ti(Ci5HoO7)4;
Fe(Cy5Hy04)3 - 5H,0;

moryng:
CU(C15H1007)2 . 6H20 (M L= 12),
Ni(C15H1007)2 (ML = 12),
CO(C15H1007)2 “4H,0 (M: L = 12),
QSA-5:
MH(HQO)Q(C15H901()S)2 ) 6H20 (ML = 12),
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Na,QDSA:
IH(OH)z(Cl5H7013SZN32)(H20)2' . SHZO (MLII : 1),

ChSA:
Ti(OH),(C,5HoSO), - 8H,0;

NaMSA:
AI(OH)z(ClngOmSNa . 4H20 (ML:1 : 1),
Ga(OH)2C15HgOIOSNa . 4H20 (ML = 11),
In(OH),C,5H30SNa - 4H,0 (M:L=1:1);
Cu(C15H90108)2 . 8H20 (ML = 12)

¢ Rozpuszczalniki organiczne:

alkohole:
metanol, CH;0H, cz.d.a.;
etanol, C,HsOH (96%), cz.d.a.;
1-pentanol, CsH,;OH;
2-propanol, C;H;OH;

kwasy:
mrowkowy, HCOOH (80%);
octowy, CH;COOH, cz.d.a.;

ketony:
aceton, C3H4O, cz.d.a.;
izobutylowo-metylowy, CsH;,0;
etylowo-metylowy, C,HsO;
etery:
eter di-n-amylowy, CioH»,0;
eter di-n-butylowy, CgH;50;
eter di-izopropylowy, CsH140;
eter izoamylowy (CsHj),0;
eter dietylowy, C4H00, cz.d.a.;
eter naftowy, cz.d.a.;
inne:
heksan, C¢H14, cz.d.a.;
cykloheksan, C¢Hj»;
chloroform, CHCl; (99%);
chlorek metylenu, CH,Cl,, cz.d.a.

Aparatura

W pracy stosowano nastgpujaca aparature:

¢ mikroskop skaningowy Novascan 30, firmy Opton, Niemcy;

¢ aparat rentgenowski TUR M61 z dyfraktometrem HZG 4, Niemcy;
o mikroskop z przystawka polaryzacyjna;
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e waga analityczna;
e podstawowy sprzet laboratoryjny.

Roztwory wyjsciowe

Sulfonowe pochodne kwercetyny, chryzyny, moryny otrzymano wedtug
metodyki opisanej w pracach [4-6].

Syntezg kompleksow jonow Al(IID), Ti(IV), Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II),
Ni(Il), Cu(I)Ga(Ill) i In(Ill) z flawonoidami i ich sulfonowymi pochodnymi
przeprowadzono wedtug metodyki opisanej w pracach [7-10].

Roztwory moryny, QSA-5" i Na,QDSA o stezeniach 0,01 mol/dm’ otrzy-
mano przez rozpuszczenie odpowiednich odwazek tych zwiazkow w kwasie
mrowkowym (80%).

Wodny roztwor QSA-5’ o stezeniu 0,01 mol/dm® otrzymano przez rozpusz-
czenie odpowiedniej odwazki QSA-5" w wodzie destylowane;.

Nasycone roztwory flawonoidow i zwiazkéow kompleksowych z jonami
metali przygotowano przez rozpuszczenie odpowiednich substancji w nastepuja-
cych rozpuszczalnikach: alkoholu metylowym, alkoholu etylowym, alkoholu
izopropylowym, kwasie mrowkowym, kwasie octowym, wodzie destylowane;.

Przygotowano 276 uktadow zawierajacych wyzej wymienione flawonoidy,
ich sulfonowe pochodne i kompleksy z jonami metali, ktorych zdolnosci do
krystalizacji badano metoda dyfuzji cieczy.

W celu okreslenia, czy otrzymane metoda dyfuzji cieczy ciata state posiada-
ja postac krystaliczna lub sa krysztalami, wykonano badania rentgenograficzne
oraz wykonano zdje¢cia metoda mikroskopii skaningowe;.

Probki przygotowano oraz zbadano w Katedrze Materialoznawstwa i1 Zakta-
dzie Inzynierii Materialowej Politechniki Rzeszowskiej. Stosowano promienio-
wanie K, lampy miedziowej, promieniowanie filtrowano filtrem niklowym (na-
pigcie lampy — 40 kV, prad — 35 mA, szybkos$¢ goniometru — 1°/min, szybkos¢
przesuwu tasmy rejestracyjnej — 2 cm/min).

Dyfraktogramy wybranych zwiazkow: moryny, NaMSA, QSA-5’,
Na,QDSA, Fe(Ill) i In(Ill) z chryzyzna przedstawiono na rys. 2-7, a na rys. 8-11
przedstawiono zdjecia wybranych postaci krystalicznych badanych zwiazkow.

Analiza wynikow i wnioski

Po kilku miesiacach prob wyizolowano powstala faze stata w uktadach za-
wierajacych: moryng oraz s6l sodowa kwasu moryno-5’-solfonowego (NaMSA),
kwas kwercetyno-5’-sulfonowy (QSA-5’), sol disodowa kwasu-8,5’-disulfo-
nowego (Na,QDSA) oraz kompleksy chryzyny z jonami Fe(III) i In(III). Uktady
te roznia si¢ rodzajem uzytego rozpuszczalnika, rodzajem rozpuszczalnika stra-
cajacego oraz ich roznym stosunkiem objgtosciowym. Wstgpne obserwacje pod
mikroskopem uzasadnialy wybdér wymienionych zwiazkow do poddania ich
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strukturalnej analizie rentgenograficznej w celu potwierdzenia form krystalicz-
nych otrzymanych osadow.

W wypadku pozostatych uktadéw nie zaobserwowano widocznych zmian
w roztworze, badz wstepne ogledziny powstatej fazy stalej wykluczaly ja do
dalszych badan.

Rentgenowska analiza strukturalna jest jednym z podstawowych badan bu-
dowy materii, w szczegolnosci ciat statych i odgrywa wazna role w wielu dzie-
dzinach nauki i techniki. Dyfraktogramy otrzymanych zwiazkéw zawieraja jed-
noczesnie skale katow (2®), umozliwiajaca prosty odczyt potozenia maksimow
reflekséw 1 ich przeliczenie za pomoca tablic na wartosci dj; (wartosci odleglo-
$ci migdzyptaszczyznowych). Pomiaru natgzenia refleksow dokonuje si¢ zazwy-
czaj, odczytujac jego maksymalng warto$¢ i odnoszac ja do wartosci refleksu
najsilniejszego, przyjmowanego za 100. Rentgenogramy faz krystalicznych
o duzej symetrii (uktad regularny, tetragonalny, heksagonalny) maja stosunkowo
mato refleksow dyfrakcyjnych lecz o duzym natezeniu. Rentgenogramy faz
o matej symetrii (uktad trojskosny, jednoskosny) zawieraja duza liczbg reflek-
sow ale o matym natezeniu, co powoduje ich gorsza wykrywalnosé [11].

Po przeprowadzonej analizie rentgenograficznej stwierdzono, ze zbada-
ne probki moryny, NaMSA, QSA-5’, Na,QDSA, kompleksow Fe(IIl) i In(III)
z chryzyna maja posta¢ krystaliczna, o czym $wiadcza zarejestrowane na dyfrak-
togramach refleksy (rys. 2-7).

Na podstawie otrzymanych wynikoéw mozna stwierdzi¢, ze QSA-5’ daje na
dyfraktogramie refleksy dyfrakcyjne o duzym nat¢zeniu (rys. 4.). Pozwala to
przypuszczaé, ze moze to by¢ uklad regularny, tetragonalny lub heksagonalny.
Natomiast moryna (rys. 2.), NaMSA (rys. 3.), Na,QDSA (rys. 5.) i kompleks
Fe(Ill) z chryzyna (rys. 6.) daja duzo reflekséw o malym natgzeniu, co moze
wskazywac, ze sa to uklady jednoskosne lub trojskosne. Dla moryny potwier-
dzaja to dane literaturowe [12]. Zwiazek In(Ill) z chryzyna (rys. 7.) daje na
widmie niewiele refleksow o malym natgzeniu, co pozwala przypuszczac, ze jest
to rowniez uktad jednoskosny lub trdjskosny.

Niestety, na podstawie otrzymanych dyfraktograméw nie mozna jedno-
znacznie okresli¢, czy otrzymane krysztaly majaq form¢ mono- czy polikrysta-
liczna. Nalezy zaznaczy¢, ze symetria pozostatych krysztalow: QSA-5°,
Na,QDSA, Fe(Ill) i In(Ill) z chryzyna oraz NaMSA nie zostata opublikowana
w dostepnej literaturze naukowe;.

Wykonane metoda elektronowej mikroskopii skaningowej zdjecia badanych
zwiazkow przedstawiaja rozne postacie krysztatow: ptytkowe krysztaty QSA-5°
(rys. 9.), nitkowate krysztatki Na,QDSA (rys. 10.), skupisko krysztatow In(III)
z chryzyna w postaci igietek (rys. 11.), ptytkowe krysztaly moryny (rys. 8.).
Duze powigkszenia (x 1750) pozwalaja stwierdzi¢ liczne defekty w sieci kry-
stalicznej otrzymanych krysztatow. Widoczne na zdjgciach liczne popgkania
i uszczerbania w budowie krysztatoéw In(Ill) z chryzyna sa spowodowane tym,
ze probke przygotowano do zdjge¢ w warunkach prozniowych.
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Rys. 6. Dyfraktogram krysztatlow zwiazku Fe(Ill) z chryzyna otrzymanych metoda dyfuzji cie-
czy (a); dyfraktogram lampy miedziowe;j z filtrem niklowym (b)
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Rys. 7. Dyfraktogram krysztatéw zwiazku In(Ill) z chryzyna otrzymanych metoda dyfuzji cie-
czy (a); dyfraktogram lampy miedziowe;j z filtrem niklowym (b)
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Rys. 8. Zdjecie krysztatow moryny otrzymanych metoda dyfuzji cieczy: a) powigkszenie 700 razy;
b) powigkszenie 1750 razy
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Rys. 9. Zdjecie krysztatdw QSA-5’ otrzymanych metoda dyfuzji cieczy: a) powigkszenie 700 razy;
b) powigkszenie 1750 razy
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Rys. 10. Zdjgcie krysztatow Na,QDSA otrzymanych metoda dyfuzji cieczy: a) powigkszenie 700
razy; b) powigkszenie 1750 razy
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Rys. 11. Zdjgcie krysztatéw In(IIl) z chryzyna otrzymanych metoda dyfuzji cieczy: a) powigksze-
nie 700 razy; b) powigkszenie 1750 razy
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Brak regularnej struktury krysztalow Na,QDSA widoczny na rysunkach
wynika z rozpadu krysztatow tego zwiazku w warunkach atmosferycznych.
Krysztaty Na,QDSA sa trwate tylko w roztworze macierzystym. Liczne biate
plamki widoczne na zdjeciach 9a i 9b przypuszczalnie moga $wiadczy¢ o obec-
nosci defektow w postaci dziur w sieci krystalicznej QSA-5’. Moga to tez by¢
osadzone na powierzchni krysztatéw liczne zarodki zwiazku obecne w roztwo-
rze w trakcie krystalizacji QSA-5’.
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INVESTIGATION TO RECEIPT CRYSTALLINE FORMS
SOME FLAVONOIDS, SULPHONIC DERIVATIVES
AND THEIR COMPLEXES OF METAL IONS

Summary

The 276 systems to receipt crystalline forms of morin, chrysin, quercetin, their sulphonic
derivatives and complexes of metal ions were examined. The crystalline forms of morin, sodium
salt of morin-5’-sulphonic acid (NaMSA), quercetin-5’-sulphonic acid (QSA-5’), sodium salt of
quercetin-8,5’-disulphonic acid (Na,QDSA) and complexes of In(IIl) and Fe(III) ions with chrysin
were obtained. The method of structural X-rays radiography and electron scanning microscopy
were used.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w maju 2004 r.



Tabela 1. Warunki reakcji KP z formaldehydem i charakterystyka otrzymanych produktow

Warunki reakcji

Charakterystyka produktu

Nr
zawarto$¢ CH,O :
SYI" | stos. mol. iloé¢ TEA | temp. | czas r:s;ogiia lad LK [mg KOH/g] [% wag.] ? Is(t;scr:lolo t topn. Wnyodg
%2y | KP:CH,0 |[mol/mol KP]| [°C] | [min] | WYOCT&oMa | Wygia _ e ¢
nia obl. OZn. obl. OZN. w produkcie [%]
1. 1:3 0,014 25 8 Zk(r)-‘/cf;fl‘lz:gﬁl l(’)lsfg 275 320 | 44,1 | 343 1:2 132 72
2. 1:4 0,054 25 8 Zkﬁ;zz:gﬁl 2‘;121/ 240 326 513 | 357 1:2 132 70
3. 1:5 0,027 25 8 Zk(‘;ycf;fl‘f;‘?ﬁl E’)lsaa*g 213 323 568 | 353 1:2 132 76
destylacja biata,
4. 1:4 0,054 80 | 210 o gesta | 240 222 | 513 | 43,6 1:3 - 91
Y zywica
. gesta,
5. 1:5 0,047 80 | 240 de;zg‘qa metna | 213 200 568 | 512 1:4 - 96
Y zywica

* obliczona przy zalozeniu, ze formaldehyd przereagowat catkowicie z KP i otrzymany produkt jest jednozasadowy.
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Chemia z. 19 2004

Iwona ZARZYKA-NIEMIEC
Politechnika Rzeszowska

HYDROKSYALKILOWANIE KWASU
PARABANOWEGO*

W pracy opisano badania nad otrzymaniem hydroksyalkilowych pochodnych kwa-
su parabanowego w reakcjach tego kwasu z formaldehydem i oksiranami, takimi
jak tlenek etylenu, tlenek propylenu i epichlorohydryna gliceryny. Opracowano
optymalne warunki syntezy nieopisanych dotychczas w literaturze wodoroparaba-
niandéw N-hydroksyalkilowych i parabanianéw N,N’-bis(hydroksyalkilowych).
Przedstawiono wyniki badan kinetyki reakcji kwasu parabanowego i jego N-hy-
droksyalkilowych pochodnych z tlenkiem etylenu i tlenkiem propylenu. Uzyskane
pochodne zastosowano do otrzymania nowych estrow z pier§cieniem trioksoimida-
zolidynowym oraz do syntezy polimeréw powstajacych w wyniku rozpadu pier-
Scienia trioksoimidazolidynowego i do otrzymywania poliestrow, poliuretanow,
a takze poliakrylanow, wprowadzajac bezposrednio w ich strukturg gotowy pier-
$cien kwasu parabanowego, a nie jak dotychczas, cyklizujac go w trakcie prowa-
dzonych polireakcji.

Wprowadzenie

Z przegladu literatury wynika, ze polimery z pier§cieniem trioksoimidazoli-
dynowym (I) charakteryzuja si¢ duza odpornoscia termiczna i chemiczna oraz
wytrzymaloscia mechaniczna [1-5].
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* Autoreferat pracy doktorskiej wykonanej pod opieka naukowsq dr. hab. inz. Jacka Lubczaka,

prof. PRz, przedstawiony Radzie Wydzialu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej podczas
obrony publicznej w dniu 21.05.2003 r.
Recenzenci pracy: prof. dr hab. inz. Gabriel Rokicki — Katedra Chemii i Technologii Polimerow,
Politechnika Warszawska; dr hab. inz. Roman Gancarz, prof. PWr — Instytut Chemii Organicz-
nej, Biochemii i Biotechnologii, Politechnika Wroctawska; dr hab. inz. Piotr Krol, prof. PRz —
Zaktad Technologii Tworzyw Sztucznych, Politechnika Rzeszowska.
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Badania dotyczace otrzymywania takich polimerow byly prowadzone
w latach siedemdziesiatych XX wieku, przy czym polimery te nie byly otrzy-
mywane w bezposrednich polireakcjach kwasu parabanowego (KP) Iub jego
pochodnych, ale pierscienie trioksoimidazolidynowe wprowadzano w strukturg
polimeru w ten sposdb, ze zamykano je w trakcie polimeryzacji (np. izocyjania-
nu cyjanoformamidylu) (1) [6, 7] lub polikondensacji (diizocyjanianow alkilo-
wych z bis(oksamidoestrami)) (2) [8, 9].

Q Q Q
0=C=N-R-NH-C-C=N OCN-R-N—C-C=N Lo
Kat. ‘ at OCN—R—I‘\I $7NH
- =C——N—R-NHC-C=N
0=C=N-R-NHC-C=N O=C-NHR-NH(C-C=N 0=¢ G ¢
I O
0
9 9
A C
. N 'N-R N
_itd. +‘ ‘ %;1 hydroliza, Jrl‘\] I‘\I Rt (1)
HN=C——C=0 0=C——C=0
o o
on R'U(»N=c:o) + nRANH—C—C—OR/| —2 »
X y
0O O
[l [l
c—cC 0
NI [ ] I e I temp,
— R‘O-C-C-NH-R-N\C,N-R”-NH—C-OR'+ nR"-NH-C-O-R' ———>
I
0
0O o0 0O O
I I [l I
A A
[l 11 Il
R"0-C-C-NH R—N\C/N—R"—N\C/N R"-NH-C—OR' 2)
I I
(0] O n

W latach dziewigcédziesiatych XX wieku badacze rumunscy wprowadzali
pierscienie trioksoimidazolidynowe w struktur¢ polimeru, zamykajac je na go-
towych polimerach, np. polimocznikach (3) [10-12].
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Dlatego tez z mysla o wbudowaniu pierscienia trioksoimidazolidynowego
w struktur¢ polimeru w bezposrednich polireakcjach pochodnych KP podjete
zostaty badania bedace podstawa niniejszej pracy.

Cel i zakres pracy

Celem badan bylo opracowanie warunkow syntezy N-hydroksyalkilowych
pochodnych KP w bezposrednich reakcjach tego kwasu z formaldehydem oraz
wybranymi oksiranami, tj. tlenkiem etylenu (TE), tlenkiem propylenu (TP)
i epichlorohydryna gliceryny (4), okreslenie przebiegu reakcji w obecnosci ste-
chiometrycznej ilosci 1 przy nadmiarze czynnikéw hydroksyalkilujacych oraz
wskazanie mozliwosci zastosowania otrzymanych pochodnych KP w chemii
polimerow.

hof o9
7C -
T . )
HN NH RO ——~ HRN, _NRH (4)
I
O 0
gdzie:
R =-CH- CH,O R = -CH,CH;- CH;—CH
N2 /72
(0]

R =-CH,CH(CH;)-  CH;CH-CH,

2

R = -CH,CH(CH,C)- C}\I—/CH—CHCI
0

Zakres pracy obejmowat:

1) przeglad literatury;

2) opracowanie warunkéw syntezy N-hydroksyalkilowych i N,N’-bis(hy-
droksyalkilowych) pochodnych KP w reakcjach tego kwasu z formalde-
hydem, TE, TP i epichlorohydryna gliceryny;

3) badanie przebiegu reakcji KP ze stechiometryczna iloscia i nadmiarem
oksiranow oraz zaproponowanie mechanizméw badanych reakeji,

4) analizg struktury powstajacych monomerdéw i produktéw polimerycz-
nych;

5) zastosowanie otrzymanych N-hydroksyalkilowych pochodnych KP do
syntezy akrylanow i metakrylanéw, nienasyconych zywic poliestrowych
oraz poliuretanow.
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Omowienie wynikow

Hydroksyalkilowanie KP rozpoczeto od reakcji z formaldehydem. Nalezy
nadmieni¢, ze reakcje z formaldehydem badali w latach sze$¢dziesiatych Oda
i Baba [13], a nastgpnie w latach osiemdziesiatych ubieglego wieku Cassidy
1 wspolpracownicy [14].

0O 0
I I I I
R Ci
| | CH,O0 | | CH,0
H-N. N-H H-N_  N—CH;OH
A4
I i
o)
1)
ﬂ ‘C‘) 0 0
L i
HofCHfIlI IL*CH*OH nCHO | to-cH Ill I‘\IWLCH*O H
2N/ 2 N, 207,
i I
o} o}
(1) av (5)
gdzie:
Xx+ty=n+2.

W reakcji jednego mola formaldehydu z jednym molem KP Oda i Baba
otrzymali wodoroparabanian N-(hydroksymetylu) (II). Z kolei Cassidy w tych
warunkach nie otrzymat oczekiwanego produktu, a w reakcji 1 mola KP z 2
molami formaldehydu uzyskat parabanian N,N’-bis(hydroksymetylu) (III)
(PBHM). Syntez¢ PBHM prowadzit Cassidy w rozcienczonym roztworze KP
i formaldehydu (ok. 9% wag. formaldehydu) w temperaturze pokojowej, przy
czym sposob wyodrebniania produktu byt czasochtonny — przez 12 dni odparo-
wywat on rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem. W celu przys$pieszenia
otrzymywania wspomnianego produktu zastosowano trietyloaming (TEA) jako
katalizator reakcji [15]. Przypuszczano bowiem, ze katalityczne dzialanie aminy
polegac bedzie na wytworzeniu silnego miejsca nukleofilowego na atomie azotu
czasteczki KP (6), ktore bedzie zdolne do reakcji z karbonylowym atomem weg-
gla formaldehydu (7, 8) w wickszym stopniu niz sam KP:
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R R
c—cC c—=C
] i} e ®
H-N_ N—H + N(CH,), == H-N_ N + HN(GH,), (6)
C
I I
0 0
I no
Ci
| C\:@ f $ ? O
H-N_ N~ + HCH == HN_ NCHO (7)
I I
0 0
?‘ ‘C‘) 0 0
L -
T o @ [ )
H—N\ /N—CHZ—Q. + HN(C,H,), — H*N\ /N—CH;0H+ N(C,Hy),
ﬁ C
o I ®)

Za takim przebiegiem reakcji przemawia tworzenie si¢ soli w reakcji KP

z TEA, ktorej istnienie zostato wykazane trzema metodami:
e w widmie 'H-NMR przesunigcie chemiczne sygnatu protonéw grup
-NH KP wynosi 11,7 ppm (rys. 1a), a w widmie soli 10,2 ppm, co $wiad-
czy o tworzeniu si¢ w tym uktadzie pary jonowej lub wolnych jonéw

(rys. 1b);
e w widmie IR soli (rys. 2b) przy ok. 2500 cm™' pojawiaja si¢ pasma

o $redniej intensywnosci, ktore przypisuje si¢ drganiom grupy ;N—H,
a ktérych brak jest w widmie KP (rys. 2a).

W skilad otrzymanej soli wchodzi 1 czasteczka KP i1 1 czasteczka TEA,
o czym $wiadcza badania zmian przewodnictwa roztworow wodnych KP i TEA,
przeprowadzone przy réznym wyjsciowym stosunku molowym reagentow
(rys. 3.). Najwigksza warto$¢ przewodnictwa uzyskuje si¢ w roztworach, w kto-
rych stosunek molowy reagentow wynosi 1:1.

Przebieg reakcji KP z formaldehydem $ledzono na podstawie analizy widma
'H-NMR (rys. 4.). Wystepuja w nim dwa sygnaly, tryplet przy 6,6 ppm pocho-
dzacy od protonow grup hydroksylowych i dublet przy 4,8 ppm od protondéw
grup metylenowych.
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a) | (____,__,

DMSO

T T ¥ v T T T
PPM 12.00 10.00 8.000 6.000 4.000 2.000 0.000

b)

IA

PPM 12.00 10.00 8.000 6.000 4.000 2.000 0.000

Rys. 1. Widmo 'H-NMR kwasu parabanowego (a) i jego soli z trietyloamina (b)

W dalszych badaniach przeprowadzono reakcje KP z nadmiarem formalde-
hydu i stwierdzono, ze przy stosunku molowym reagentéw 1:3 w obecnosci
TEA w temperaturze pokojowej powstaje PBHM (tab. 1., synt. 1.). Poniewaz
w miar¢ przebiegu reakcji wypada on ze Srodowiska, nie wchodzi w reakcjg
z nadmiarem formaldehydu i produkty dalszej addycji nie powstaja. Podobna
sytuacja ma miejsce, gdy reakcja jest prowadzona przy wyjsciowym stosunku
molowym reagentéw 1:4 i 1:5 (tab. 1., synt. 2., 3.). Jesli natomiast reakcj¢ przy
stosunku molowym reagentow 1:4 prowadzi si¢ w temperaturze 80°C (tab. 1.,
synt. 4.), kiedy to PBHM dobrze rozpuszcza si¢ w mieszaninie reakcyjnej, wow-
czas otrzymuje si¢ produkt bedacy wynikiem nastgpczego przylaczania sig
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Rys. 2. Widmo IR kwasu parabanowego (a) i jego soli z trietyloamina (b)

formaldehydu do grup N-hydroksymetylowych (IV). Oznaczona po oddestylo-
waniu wody procentowa zawartos¢ formaldehydu wskazuje na obecnos¢ 3 cza-
steczek formaldehydu w 1 czasteczce produktu. Podobne zalezno$ci wystgpuja
w odniesieniu do produktu otrzymanego w reakcji 1 mola KP z 5 molami for-
maldehydu (tab. 1., synt. 5.). Otrzymane produkty zawieraja wigc o 1 mol for-
maldehydu mniej niz uzyto do reakcji; jest on usuwany z uktadu podczas odde-
stylowywania wody.

Inny przebieg maja reakcje oksiranow z KP. W bezposredniej reakcji 1 mo-
la KP z 1 molem TE lub TP w obecnosci TEA jako katalizatora powstaja wo-
doroparabaniany odpowiednio N-(2-hydroksyetylu) (V, R = H-) i N-(2-hydro-
ksypropylu) (V, R = CH;-). W reakcjach rownomolowych ilosci grup imido-
wych KP z TE, TP i epichlorohydryna gliceryny powstaja odpowiednio paraba-
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nian N,N’-bis(2-hydroksyetylu) (VI, R = H-) (PBHE), N,N’-bis(2-hydroksy-
propylu) (VI, R = CH3-) (PBHP) [15] i N,N’-bis(3-chloro-2-hydroksypropylu)
(VIL, R =CICH,-).

I non
¢ ¢ ReHCOH, (—¢ R-HC—CH
| | \O/ | | \ 7 2
HN\C/NH . HO'(IZH—CH;N\C/NH
Il R Il
(0] o
V)
(0] (0]
Il Il
1]
_— - HO-(IZH—CH;N\C/N-CHZ—CIIH-OH 9)
R I R
(0]
(VD)
gdzie:
R= H-, CH3-, ClCHz-
-g- 10 l
S 9
T | SN
o s
g 7 i L |
CE:
_LU -
; 5 -
g 4“/
o
2 3
B 2 . Rys. 3. Wykres zmian prze-
g 1 —u wodnictwa wlasciwego roztwo-
& o réw wodnych KP i TEA w fun-
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10  kcii udzialu molowego tych
TEA Utamek molowy KP sktadnikow

Sktad otrzymanych produktow potwierdzita analiza elementarna, a strukture
widma IR, 'H- i "C-NMR oraz widma korelacyjne 'H "C.

Otrzymywanie PBHP przebiega z regioselektywnym otwieraniem sig pier-
$cienia oksiranowego. Powstaja wowczas izomery (R, S)-, (R, R)- i (S, S)-PBHP
w proporcjach 50, 25 i 25% wag., co oszacowano na podstawie pomiardw rent-
genograficznych.
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J
A | .
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Rys. 4. Widmo 'H-NMR parabanianu N,N’-bis(hydroksymetylu)
o (0] (0] O
- - i
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Diastereoizomery PBHP sa nierozroznialne na podstawie analizy widm 'H
i BC-NMR. Strukture czasteczki przedstawia rys. 5.

Rys. 5. Struktura czasteczki PBHP z krystalograficznym
numerowaniem. Wybrane dtugoéci wiazan (A): N(1)-C(3)
1,458(2); N(1)-C(4) 1,356(2); N(1)-C(6) 1,404(2); O(2)-C(4)
1,213(2); O(4)-C(6) 1,194(2)
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Konformacja C2-C3 i C7-C8 (C8A) jest antyperiplanarna, podobnie jak
w wodoroparabanianie N-propylu [17] i parabanianie N-(2-fenyloetylo)-N’-me-
tylu [18]. Dlugos¢ wiazania N1-C3 (N2-C7) jest podobna jak w wymienionych
pochodnych. We wszystkich wypadkach N-alkilowych pochodnych obserwu-
je si¢ bowiem wydluzenie wiazania N1-C6 z 0,008 A (dla monoalkilowych
pochodnych KP) do 0,077 A dla PBHP oraz skrocenie wiazania C6-O4 do

0,018 A PBHP i 0,028 A dla parabanianu N-(2-fenyloetylo)-N’-metylu
w stosunku do KP.

Zbadano, ze syntezg¢ parabanianu PBHE i PBHP nalezy prowadzi¢ przy
wyjsciowym stosunku molowym KP i odpowiedniego oksiranu 1 : 2, w tempera-
turze 40°C w obecnosci 0,03 mola TEA/mol KP) (tab. 2., synt. 1., 2.).

Tabela 2. Warunki reakcji 1 mola KP z 2 molami TE lub TP i charakterystyka otrzymanych pro-
duktow

Warunki reakcji Charakterystyka produktu
Nr
. LK temperatu-
Syn- . ilos¢ TEA temperatura | czas KOH/
tezy | Oksiran [mol/mol KP] [°C] [h] wyglad | [mg gl ra (t)opn.
obl. ozn. [°C]
biaty
1. TE 0,030 35-40 14 278 279 80-81
osad
bialy
2. TP 0,030 35-40 16 244 240 100-101
osad
3. TE 0,144 35-40 10 osad 278 168 169-178
4. TP 0,144 35-40 11 zywica 244 81 -
5. TE 0,030 70-80 4 osad 278 149 161-172
6. TP 0,030 70-80 6 zywica 244 148

Prowadzac reakcje w temp. 35°C w obecnosci 0,144 mola TEA/mol KP
(tab. 2., synt. 3., 4.) lub w temperaturze 70-80°C przy udziale 0,03 mola
TEA/mol KP (tab. 2., synt. 5., 6.) otrzymano w wypadku reakcji z TE pro-
dukt topiacy si¢ w zdecydowanie wyzszej temperaturze i szerokim jej zakresie
(169-178°C), a w wypadku reakcji z TP — zywice.

W widmach IR (rys. 6.) otrzymanych wowczas produktow obserwuje si¢
obecno$é pasm przy ok. 1660, 1533 i 1275 cm™', ktére mozna zinterpretowac
jako pierwsze i drugie pasmo amidowe amidu drugorzedowego i pasmo drgan
walencyjnych wigzan C-O estru alifatycznego. Ich obecno$¢ mozna wytluma-
czy¢ jedynie tym, ze podczas reakcji nastgpuje polimeryzacja powstajacego
parabanianu, potaczona z otwarciem pierScienia trioksoimidazolidynowego.
Przebiega ona wskutek ataku anionu alkoholanowego (tworzacego si¢ w wy-
niku odszczepienia przez TEA protonu z grupy hydroksylowej parabanianu
N,N’-bis(2-hydroksyalkilu) (10)) na grupe karbonylowa sasiedniej czasteczki
hydroksyalkilowej pochodnej kwasu (11), w wyniku czego nastgpuje otwarcie
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pierscienia trioksoimidazolidynowego (12) i powstaje liniowy produkt polime-
ryczny zawierajacy w swej strukturze fragmenty estru i amidu. Mechanizm
otwierania pier§cienia trioksoimidazolidynowego zostat potwierdzony w dalszej
czesci pracy, w badaniach kinetycznych.

100.00
% T
1660 cm™"
1275 cm™"
1530 cm~!
0.00 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm™’ 500

Rys. 6. Widmo IR produktu reakeji 1 mola KP z 2 molami TE otrzymanego w obecnosci katali-
zatora (0,144 mola TEA/mol KP) w temperaturze 35°C
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Przyjecie takiego przebiegu reakcji potwierdza rowniez analiza widm
'H-NMR otrzymanych produktow. W widmie 'H-NMR (rys. 7.) produktu
otrzymanego z udzialem TE obserwuje si¢ rozdzielenie sygnatu protondéw
grup metylenowych. Przesunigcie chemiczne jednego z nich (3,45 ppm) po-
zostaje identyczne jak w widmie PBHE, a drugi pojawia si¢ wcze$niej, juz
przy 4,1 ppm, zatem pochodzi od protonéw grupy metylenowej w strukturze
-CH,-O-(CO)-. Ponadto obserwuje si¢ sygnaly w zakresie 8,4-9,1 i przy 4,7 ppm
charakterystyczne dla ruchliwych protonoéw grup hydroksylowych i amidowych,
ktore zanikaja po dodaniu do uktadu cigzkiej wody.

Na podstawie przeprowadzonych reakcji KP z nadmiarem oksirandw
stwierdzono, ze w reakcjach z nadmiarem TE powstaja rowniez produkty poli-
meryczne rozpadu pierScienia trioksoimidazolidynowego, ale nie mozna otrzy-
mac¢ produktow, w ktorych formalny stosunek molowy reagentow bylby wigkszy
niz 1 : 3.
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TR
Ty 0 0
HANL N-H 30 CH—CH, ——= Ay CHy-CHy-0)-C—C— 13
n c 2, /\G‘(/C ;~CH;-0 2C C ITI 4 (13)
g) 0 C=0

I
HN-CH; CH;OH

Powstajace produkty polimeryczne nie rozpuszczaja si¢ bowiem w nadmiarze
tlenku i wypadaja ze $rodowiska reakcji, bez wzgledu na obecnos¢ katalizatora
i rozpuszczalnika oraz ogrzewanie uktadu.

| i
“N-CH;CH;0-C—C-N-
HN-CH; CH, OH

/"/f‘J |

3,5 ppm

9,1-8,4 ppm 4.1 ppm

— i R > N
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Rys. 7. Widmo 'H-NMR produktu reakcji 1 mola KP z 2 molami TE otrzymanego w obecnosci
katalizatora (0,144 mola TEA/mol KP) w temperaturze 35°C

Nieco inaczej przebiegaja reakcje KP z nadmiarem TP. Produkt rozpadu
pier§cienia trioksoimidazolidynowego rozpuszcza si¢ w S$rodowisku reakcji
i nadmiar tlenku przylacza si¢ do grup amidowych produktu liniowego prowa-
dzac do ich catkowitego zablokowania przy stosunku molowym reagentow 1 : 8,
w temperaturze 40°C, co prowadzi do otrzymania produktu o strukturze (VII):

i
*RCHZ—?H—O XC—C—ITI%*

CH, O:(lj
HJ(o—$H—CH24}yN\LCH2—(|:H—o);H
CH, CH,

(VID)
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gdzie:
xty+tz=m=3-8§,

natomiast w temperaturze 80°C czes$¢ grup amidowych pozostaje wolna i po-
wstaje produkt o strukturze (VIII):

"9 I
%CH;CH-O C—C—N%CH;CH—O C—C—N+
T X | m | z | dn

©H3 O:(lj CH3 O:?
H{-0-CH-CHs}-NH n-fo-cr-cg-Nf cryer-op
CH3 CH3 CH3
(VIII)

W dalszej czgsci pracy zostaty przeprowadzone badania kinetyki reakcji KP
i jego N-hydroksyalkilowych pochodnych z TE i TP w §rodowisku sulfotlenku
dimetylu w obecnosci TEA jako katalizatora. Zbadano wplyw stgzenia grup
reaktywnych KP i jego pochodnych (stezenie KP lub jego pochodnej zmieniano
w zakresie: 1-2 mol/dm’, a oksiranéw: 0,25-1 mol/dm®), wplyw stezenia katali-
zatora (stezenie TEA zmieniano w zakresie: 0,1-0,5 mol/dm’) na przebieg bada-
nych reakcji oraz wplyw ogrzewania (zakres temperatury: 30-45°C w reakcji
z TE, 35-50°C w reakcji z TP). Wyznaczono réwnania kinetyczne poszczegol-
nych reakcji i ich parametry termodynamiczne, a nast¢pnie zaproponowano ich
mechanizmy.

Reakcje jednego mola KP z jednym molem oksiranu w obecnosci TEA jako
katalizatora (A) opisuje rownanie kinetyczne postaci [19]:

V=k -c*-cit -cy (14)

gdzie K, AH, B oznaczaja kolejno katalizator, grupy reaktywne KP i oksiran,

a reakcj¢ 1 mola wodoroparabanianu N-(2-hydroksyetylu) z 1 molem TE Iub 1
mola wodoroparabanianu N-(2-hydroksypropylu) z 1 molem TP (B) — rownanie
nastgpujacej postaci:

V=k-c*-c}-c? (15)

gdzie AH oznacza grupy imidowe wodoroparabanianu N-(2-hydroksyalkilu),
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natomiast reakcje¢ 1 mola PBHE z 1 molem TE lub 1 mola PBHP z 1 molem TP
(C) opisuje rownanie:

V=k-c*c 16
K B

Réwnaniom tym odpowiadaja nastgpujace mechanizmy:

(A)

e wytworzenie anionu parabanianowego w reakcji KP z TEA

non nof
¢—¢ c—cC
| | | Ilp @
HN.NH + NCHCH), === HN, N~ + HNCHCH,),
I I
0 o)
k
AH ¥ K = O ¢+ xku® a7
-1

¢ atak anionu parabanianowego na czasteczke oksiranu

0O O 0O O
e—0 -
| | | |
- /N@ + CHyCH, — HN_ /N-CHZ-CHZ-O@
C N2/ C
Il o [l
0 0
k
A© + B — - ABO (18)

e odtworzenie katalizatora

0O O O O
TR ]
c—cC c—cC
[ o ® [ ]
HN\C/N-CHZ-CHZ-O * HN(CH,CH,), =—= HN\C/N-CHz-CHZ-OH + N(CH,CH,),
I I
6] ¢
o ® &
AB + KH - ABH + K (19)
3
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(B)
e wytworzenie pary jonowej w wyniku przeniesienia protonu z grupy imi-
dowej wodoroparabanianu N-(hydroksyalkilu) do atomu azotu TEA

o (0] o (0]
Il Il Il Il
cC—cC C—~C
B 1o ©
HO-(IjH-CHz-N\C/NH + N(CH,CH,), =—= HO-?H—CH;N\C/N , HN(CH,CH,),
R Il R Il
o (0]
AH ¥ K —>._ll?_ AQkn @ (20)
1 ’
e utworzenie wigzania wodorowego miedzy oksiranem i kationem wodoro-
trietyloamonium
0
m o
P— Ci
\ lo @ \ lo HC . ©
HO-CH-CH;N___N~ HN(CH,CH,) + CH;-CH-R === HO-CH-CH;N. _N~ + | “O:HN(CH,CH,),
I C N2/ I C e
R Il ¢} R I HQ
0} (0} R
© i o ®
AOxg© + B <T_’ A +  BHK 21)
2

e reakcja grupy imidowej wodoroparabanianu N-(hydroksyalkilu) z wy-
tworzonym kationem

R o0
c—cC —
\ \ HC . o [ \ ©)
HO-CH-CH;N. _NH + | SOSHN(CH,CH,), === HO-CH-CH;N. N-CH;CH-OH+ HN(CH,CH,),
R I HG R I R
(@]
AH + gk @ _k ABH + ku© (22)

e odtworzenie N-(2-hydroksyalkilo)parabanianu trietyloamonium

0o 0 0o 0
o o
c—cC c—C
I 1o o Il 1o 0
HO-CH-CHy N\ N~ + HN(CH,CH,); === HO-CH-CH;N. N~ HN(CHCH,),
R Il R [l

o (6]
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O - ) %. Oku @ (23)
4

©
e wytworzenie anionu alkoholanowego w reakcji parabanianu N,N’-bis(2-
-hydroksyalkilu) (PBHA) z TEA

O O
I
»
HO-CH-CH; N, _N-CH; CH-OH  + N(CH,CH,), —=—=
R I R
(0]
O O
o0
C—C
I I o ©)
— HO-CH-CH;N, _N-CH; CH- +  HN(CH,CH,),
R I R
O
K,
AH ¢ K — A© . K © (24)

e atak wytworzonego anionu na czasteczke oksiranu

0O (@)
[l [l
CcC——C
| | o
HO-CH-CH;N, _N-CH;CH-0~ + CHy CH-R —
R T R
O
O O
[l [l
cC—~C
— HO—(IZH—CHZ—N\C/N—CHz—gH—o—CHz—(IjH—o@
R I R R
O

A0 + B LN AB© (25)
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¢ atak nowego anionu alkoholanowego na kolejna czasteczke PBHA
(0] (0] (0] (0]
1 1
T 5P

HO-CH-CH; N /N-CHZ-(IJH-O—CHZ—(I:H—O@ + HO-CH-CH;N, _N-CH;CH-OH—~

C C
R I R R R Il R
o o
non o
T RO 0
_ HO-?H-CHz-N\C/N-CH;C\H-O-CH;CH-O-$—C|J
R I R HO-CH-CH; N, _N-CH;CH-OH
R I R
o
S K5 o
AB + AH — HABA (26)
¢ rozpad pierscienia trioksoimidazolidynowego
noo e
c—C R BT 0
| S
HO-(IIH-CHEN\C/N'CHZ—C\H-O-CHZ-CH—O— | —C S
R 1 R HO-CH-CH; N _N-CH;CH-OH
R I R
o
O o
[l [l
I
[ [
— HO-CH-CHyN, N-CHyCH-0~CHyCH-0-C——C-N-CH;y CH-OH
R I R R c=0 R
(0) ) |
N-CH;yCH—-OH
R
o LTI ©
HABA HABN (27)

e odtworzenie katalizatora

(0] 0]

[l [l

C——C o

[l
HO-CH-CH;yN_ __N—CH;CH-O-CH;CH-O-C—C-N-CH;CH-OH + HN(CH,CH,),—/ ™
T C | | | T 3/3
R Il R R c=o R
o

I
@N—CHZ—QH—OH

R



182 1. Zarzyka-Niemiec

o0
C——C 0
— HO-QH-CHZ—IlI\C/IlI—CHZ-(IiH-O-CH;?H—O-C—E—N—CH;QH-OH + N(CH,CH,),
R [l R R c=0 R
© HIlI-CHZ-QH-OH
R
HABNG ¢ xu® % HABNH  + K (28)
gdzie:
R =H-, CH;-.

W wypadku reakcji KP z oksiranami, najpierw TEA odrywa proton od gru-
py imidowej kwasu, a nastgpnie anion parabanianowy reaguje z oksiranem — jest
to etap najwolniejszy.

W wypadku reakcji wodoroparabanianéw N-(hydroksyalkilowych) z oksi-
ranami pierwszy etap jest podobny, TEA odrywa proton od grupy imidowej
wodoroparabanianu, przy czym tworzy si¢ para jonowa, ktora w reakcji z oksi-
ranem tworzy addukt oksiran—kation wodorotrietyloamoniowy. Addukt ten
w nastgpnym, najwolniejszym etapie reaguje z grupa imidowa kolejnej cza-
steczki wodoroparabanianu.

W wypadku reakcji PBHA w pierwszym etapie TEA odrywa proton od
grupy hydroksylowej parabanianu, nastgpnie anion alkoholanowy atakuje cza-
steczke oksiranu; powstaly nowy anion alkoholanowy atakuje wegiel karbony-
lowy sasiedniej czasteczki parabanianu — jest to etap najwolniejszy.

Poprawnos$¢ tych mechanizméw potwierdzono, opierajac si¢ na zasadzie
stacjonarno$ci Bodensteina. Przyjmujac, Zze wskazane reakcje sa etapami naj-
wolniejszymi i korzystajac z zasady stacjonarno$ci Bodensteina mozna wykazac,
ze roéwnania kinetyczne wyprowadzone na podstawie tych mechanizmoéw sa
zgodne z rownaniami eksperymentalnymi. Ponadto w pracy zostaly przedsta-
wione inne niekinetyczne dowody tych mechanizméw.

Uzyskanie po raz pierwszy hydroksyalkilowych pochodnych KP w jego
reakcjach z oksiranami stworzylo nowe mozliwosci otrzymania polimeréw
z pierScieniem trioksoimidazolidynowym w bezposrednich reakcjach tych po-
chodnych, np. z nienasyconymi kwasami karboksylowymi, kwasami dwukar-
boksylowymi i dwuizocyjanianami. Dlatego tez w nastgpnym etapie pracy
PBHA zostaly zastosowane do syntezy polimerow.

Najpierw PBHE i PBHP wykorzystano do syntezy estrow nienasyconych
kwasow karboksylowych, tj. metakrylanéw i akrylanow:
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O (0)
Il Il
cC—~C
| | H,S0,
HO-CH-CH;N.___N-CH;CH-OH + 2RfC-OH ——»=
C |
R I R
O
O (0]
Il Il
? (|j Il
I
—  RyC-O-CH-CH;N, _N-CH;CH-O-C-R, + 2H,0 (29)
R I R
O
(IX)
gdzie:
R =H-, R;=CH,=C(CHj)-, dimetakrylan 2,2’-(1,3-trioksoimida-
zolidyno)dietylu, DMDE;
R =H-, R, = CH,=CH-, diakrylan 2,2’-(1,3-trioksoimidazoli-
dyno)dietylu, DADE;
R=CH;-, R;=CH,=C(CH3)-, dimetakrylan 2,2°~(1,3-trioksoimidazo-
lidyno)dipropylu, DMDP;
R=CH;-, R;=CH,=CH-, diakrylan 2,2°-(1,3-trioksoimidazoli-
dyno)dipropylu, DADP.

Otrzymane diakrylany i dimetakrylany (IX) z pierscieniem trioksoimidazo-
lidynowym poddano polimeryzacji rodnikowej, stosujac nadtlenek benzoilu jako
inicjator, a nastgpnie zbadano ich termoodpornos$¢.

Analiza DSC wykazata, ze uzyskane polimetakrylany maja temperaturg
zeszklenia wyzsza niz 300°C (tab. 3., Ip. 1 i 2). Natomiast dla poliakrylanéw
wynosi ona odpowiednio w wypadku uzycia PBHE — 205°C (tab. 3., Ip. 3),
a PBHP — 176°C (tab. 3, Ip. 4), co wynika z obecnosci bardziej rozgal¢zionej
grupy izopropylowej w strukturze tego ostatniego. Analiza derywatograficzna
polimeréw wykazata, ze temperatura ich rozktadu wynosi 355°C niezaleznie od
rodzaju stosowanego parabanianu oraz nienasyconego kwasu karboksylowego
(tab. 3.). Potwierdza ona zwigkszona odpornos¢ termiczna otrzymanych polia-
krylanow i polimetakrylanow w stosunku do klasycznych alifatycznych polia-
krylanow 1 polimetakrylanéw alkilowych charakteryzujacych si¢ znacznie
mniejsza odpornoscia termiczna (tab. 3., Ip. 51 6) [20, 21].

Nastgpnie PBHE i PBHP zastosowano jako diole o budowie pierscieniowe;j
do syntezy zywic poliestrowych, spodziewajac si¢ zwigkszenia ich odpornosci
cieplnej wskutek wprowadzenia w ich strukture pier§cienia trioksoimidazolidy-
nowego. Wplyw wprowadzenia pierscienia na wtasciwos$ci zywicy poliestrowe;j
badano, poréwnujac je z wlasciwosciami klasycznej nienasyconej zywicy polie-
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strowej — Polimalu 103, otrzymywanej w reakcjach bezwodnika maleinowego
i ftalowego z 5-oksapentano-1,5-diolem (glikolem dietylenowym) i propano-1,2-
-diolem (glikolem propylenowym).

0O
& !
N . _CH,CH,OH .
¢ o CH,CH,0H O On
0) O
I I
—>= —+C  C-O-CHyCH;O-CHyCHyO-C__ M

=’
N e + (n-2)H,0
i

n (30)

W przeprowadzonych badaniach w miejsce glikolu propylenowego wpro-
wadzano PBHE lub PBHP (X). Jako monomery sieciujace zastosowano styren
oraz zar6wno w wypadku zywicy otrzymanej z udzialem klasycznych dioli, jak
i z PBHA zastosowano inny, znacznie mniej toksyczny i mniej lotny komono-
mer sieciujacy — dimetakrylan propano-1,2-diylu (DMP):

0 0 0 0 ﬁ
Il Il Il 0 I
C C-0-CHy CHyO-CHyCH0-C. _ - (|3 (|3
@ H \ﬁ—o—(I:H—CHZ—N\ /N—CHZ—?H—O
o R |C| R
(6] n
X)
gdzie:
R:H-, CH3-.

Poliester otrzymany z udziatem PBHE wykazywatl ograniczona mieszalno$¢
ze styrenem i DMP, mniejsza od wymaganej dla klasycznej zywicy poliestrowe;j
(30-50% wag.). Dlatego tez zywice poliestrowe z pierscieniem KP otrzymywano
z udzialem PBHP jako jednego ze sktadnikéw glikolowych i styrenu lub DMP
jako komonomerow sieciujacych.

Zbadano odpornos$¢ termiczna nienasyconych zywic poliestrowych pod-
danych sieciowaniu za pomoca nadtlenku benzoilu. Rozktad termiczny kla-
sycznych nienasyconych zywic poliestrowych nastgpuje w temperaturze 360°C
(tab. 3., Ip. 7, 8), natomiast zywice modyfikowane PBHP rozktadaja si¢ w nieco
nizszej temperaturze (tab. 3., Ip. 10, 11). Oznaczona temperatura zeszklenia jest
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jednak o 16°C wyzsza dla zywicy modyfikowanej PBHP niz dla zywicy kla-
sycznej (tab. 3., Ip. 7 i 10). Zatem przypuszczenie co do mozliwosci podwyzsze-
nia temperatury odksztalcenia cieplnego w wyniku wprowadzenia pier§cienia
KP w strukturg nienasyconych zywic poliestrowych okazalo sig stuszne.

Tabela 3. Dane charakteryzujace odporno$¢ cieplna i termiczna otrzymanych poliakrylanow
i polimetakrylanéw, poliestrow i poliuretanow na podstawie analizy termicznej i DSC

Temperatura
Tso T1oo Tooo Ts00 T
Lp. Polimer maks. rozkta- S 0% 20% 0% o
wpe | | e | rer | |
1. poli(DMDE) 355 150 210 315 355 >300
2. poli(DMDP) 355 150 170 210 330 >300
3. poli(DADE) 355 310 335 345 360 205
4, poli(DADP) 355 195 240 330 360 176
poli(akrylan ) ) ) ) )
> metylu) [20] 328
poli(metakrylan ) ) ) ) )
6. metylu) [21] 210 - 260 283
7. | poliester klasyczny 360 210 | 250 | 300 | 350 92
+ styren
poliester klasyczny
8. + DMP 360 210 250 310 360 >300
9. poliester klasyczny 350 210 250 300 345 -
poliester otrzymany
10. z udziatem PBHP + 290 215 240 265 320 108
styrenu
poliester otrzymany
11. | zudziatem PBHP + 310 200 220 250 300 >300
DMP
poliester otrzymany )
12. 2 udziatem PBHP 310 240 260 275 315
PU otrzymany
13. z udziatem BD 270 240 260 270 330 130
PBHE
PU otrzymany
14. 2 udziatem DB PBHP 300 250 270 280 300 102
15. PU otrzymany 290 260 | 270 | 280 | 290 | 105
z udziatem BD
PU otrzymany
16. » udziatem PBHE 295 160 235 280 350 100
17 PU otrzymany 280 170 | 230 | 245 | 290 94
’ z udziatem PBHP

PU — poliuretan.
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Pierscien trioksoimidazolidynowy wprowadzano réwniez w strukturg poli-
uretanéw. Poliuretany otrzymywano w reakcjach rownomolowych ilosci PBHE
lub PBHP i butano-1,4-diolu (BD) z Izocynem T-80.

—O=0
—0O=0

nHO-?RH-CHZ-N\C/N-CHE(le'OH + nHO[-CH—OH +
I
i R

CH

3
" 2xCH©NCO + 2y OCN©NCO —
NCO

0 oy I CH;
C—NH©NH—C-O-gH-CH5N\C/ ~CH; CH-0{ C-NH NH-C-0{CH;}-0
R I R y

(6] o
[l Il Il
O‘ECHZ—%O'C-NH NH-C O'(IIH'CHZ—N\ /N-CHEQH'O-C—NH
y

C
CH R I R

3

©)

gdzie:
R=H-,CH; -,
X+y=2n.

Przeprowadzono rowniez reakcje BD z Izocynem T-80 w celu porownania
odpornosci cieplnej otrzymanych polimerow. Analiza termiczna uzyskanych
W ten sposob poliuretandow wykazata, ze wprowadzenie pierscienia trioksoimi-
dazolidynowego do struktury polimeru nie powoduje wyraznej zmiany odporno-
$ci termicznej polimeru (tab. 3.), jednak temperatura zeszklenia poliuretanéw
otrzymanych w reakcji rownomolowych ilosci BD i PBHA ulega podwyzszeniu
i w wypadku uzycia PBHE wynosi 130°C, czyli jest wyzsza w poréwnaniu
z klasycznym poliuretanem majacym temperatur¢ zeszklenia réwng 105°C
(tab. 3., Ip. 13 i 15); tak wigc obecnos¢ pierscienia trioksoimidazolidynowego
podwyzsza odpornos¢ cieplng polimeru.
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Podsumowanie i wnioski

1.

Kwas parabanowy pod wptywem formaldehydu i oksirandw, tj. tlenku etyle-
nu, tlenku propylenu i epichlorohydryny gliceryny ulega reakcjom hydroksy-
alkilowania, dajac alkohole i diole zawierajace w swej strukturze pierscien
trioksoimidazolidynowy.

. W reakcjach 1 mola kwasu parabanowego z 2 molami formaldehydu otrzy-

mano w ciagu kilku minut parabanian N,N’-bis(hydroksymetylu), podczas
gdy opisany w literaturze sposéb pozwala uzyskac¢ go dopiero po 12 dniach
prowadzenia reakcji. Przy nadmiarze formaldehydu w stosunku do grup reak-
tywnych kwasu parabanowego nastgpuje jego przylaczanie najpierw do grup
imidowych kwasu z utworzeniem grup N-, a nastgpnie O-hydroksymety-
lowych.

. W bezposrednich reakcjach 1 mola kwasu parabanowego z 1 lub 2 molami

tlenku etylenu lub tlenku propylenu w obecnosci trietyloaminy jako kataliza-
tora, w temperaturze nieprzekraczajacej 40°C otrzymuje si¢ odpowiednio
wodoroparabanian N-(2-hydroksyetylu) (XI, R = 0, R’ = -CH,-CH,-O-)
1 wodoroparabanian N-(2-hydroksypropylu) (XI, R = 0, R” = -CH,-CH(CHj;)-
O-) oraz parabanian N,N’-bis(2-hydroksyetylu) (XI, R = R’ = -CH,-CH,-O-)
i parabanian N,N’-bis(2-hydroksypropylu) (XI, R = R’ = -CH,-CH(CHj3)-O-),
zwiazki nieopisane dotychczas w literaturze:

Nieprzestrzeganie warunkéw prowadzenia reakcji, tj. uzycie wigkszej ilosci
katalizatora i podwyzszanie temperatury lub zastosowanie nadmiaru oksiranu
prowadzi do otrzymania produktéw polimerycznych, powstajacych w wyniku
otwarcia pier$cienia trioksoimidazolidynowego:

0]

0
[l
%CH;QH—O%{C—C— %—
n
R

|
0=C
H{O—EH—CHﬁIL{CH;EH—O};H

(XII)
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gdzie:

x+ty+z=m=2-3§;
m — liczba moli oksiranu reagujaca z 1 molem KP;
dlaR=H- m=3, y=0; dla R=CH;- m=2-8,y>0.

Zbadano kinetyke reakcji kwasu parabanowego i jego N-hydroksyalkilowych
pochodnych z tlenkiem etylenu i tlenkiem propylenu w $rodowisku sulfo-
tlenku dimetylu w obecno$ci trietyloaminy jako katalizatora. Znaleziono
rownania kinetyczne poszczeg6lnych reakcji, zaproponowano ich mechani-
zmy i1 wyznaczono ich parametry termodynamiczne.

W reakcjach parabanianu N,N’-bis(2-hydroksyetylu) i parabanianu N,N’-
-bis(2-hydroksypropylu) z kwasami akrylowym i metakrylowym otrzymano
diakrylany i dimetakrylany z pierscieniem trioksoimidazolidynowym, ktore
moga by¢ stosowane jako monomery lub $rodki sieciujace do tworzyw
sztucznych, nadajace otrzymywanym polimerom zwigkszona odpornosc ter-
miczna.

Stosujac parabanian N,N’-bis(2-hydroksypropylu) jako sktadnik glikolowy,
otrzymano nowe nienasycone zywice poliestrowe, a z udzialem parabanianu
N,N’-bis(2-hydroksyetylu) — nowe poliuretany z pierscieniem trioksoimida-
zolidynowym, charakteryzujace si¢ podwyzszona temperatura odksztalcenia
cieplnego w stosunku do tworzyw tradycyjnych.

Uzyskanie po raz pierwszy N-hydroksyalkilowych pochodnych kwasu para-
banowego w jego reakcjach z oksiranami stwarza nowe mozliwos$ci otrzyma-
nia polimeréw z pier§cieniem trioksoimidazolidynowym bez koniecznosci
budowania go na gotowym polimerze, ale w bezposrednich reakcjach hy-
droksyalkilowych pochodnych kwasu parabanowego z innymi zwiazkami
dwufunkcyjnymi, np. kwasami dwukarboksylowymi i dwuizocyjanianami.
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HYDROXYALKYLATION OF PARABANIC ACID

Summary

The results of investigation into the hydroxyalkylation of parabanic acid are presented. The
hydroxyalkylated derivatives of parabanic acid were obtained in reactions of this acid with form-
aldehyde, ethylene oxide, propylene oxide and epichlorohydrin. Effective methods of synthesis
of N-hydroxyalkylated and N,N’-bis(hydroxyalkylated) derivatives of parabanic acid were deve-
loped. These derivatives of parabanic acid have been never described in literature.

The results of studies on the kinetics of reactions parabanic acid and its N-hydroxyalkylated
derivatives with ethylene oxide and propylene oxide are presented too. The new N-hydroxyalky-
lated derivatives of parabanic acid have been used to obtain esters and polymers like polyesters,
polyurethanes and polyacrylates and polymers with opened troxoimidazolidine ring.

Polymers containing trioxoimidazolidine ring were usually obtained by closing the ring
during polymerization reaction or by chemical modification of certain polymers. In this work,
introduction of trioxoimidazolidine ring into polymer structure achieved in a different way, namely
by carrying out polyreaction using monomers already containing parabanic acid ring. As these
monomers N,N’-bis(hydroxyalkylated) derivatives of parabanic acid have been applied.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lutym 2004 r.



