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Segmenty sztywne polieterouretanów kondensacyjnych

R IG ID  S E G M E N T S  O F  C O N D E N S A T IO N  P O L Y E T H E R U R E T H A N E S  
S u m m a ry  —  O n  the basis o f the changes o f physical properties such as refrac
tive ind ex , d y n a m ic viscosity, p H  valu e (Table 1) and spectrum  analysis (IR, 

N M R  and 13C  N M R  —  Figs. 1— 5) a probable reaction course (schem e A )  
and chem ical structures o f the products form ed in the system  consisting from  
urea (here: M ), ph en ylsu lfonic acid (K) and  form a ld eh yd e (F), h ave been  d e 
term ined. The products w ere den oted  as M K F l l l  and M K F 112  depen den tly  
on the reacting sunstances m olar ratios: 1:1:1 and 1:1 :2 , respectively. The rea
sons o f very lim ited  optim al tim e o f M K F  application, guaranting the obtai
ning o f ionom eric polyoxybutyleneurethaneureas (JPURK) w ith  g o o d  functio
nal quality, h ave been explained. There w as stated that to obtain JPURK w ith  
g o o d  set o f properties the presence o f free sulfonic grou ps in M K F  is a neces
sary condition .
K e y  w o rd s : rigid  segm en ts o f condensation  polyetherurethanes, synthesis, 
physical properties, spectrum  analysis, structure.

W  n in iejszym  artykule p rzed staw ia m y  w y n ik i badań  
stan ow iących  kontynuację naszej pracy [1 ], dotyczącej 
n o w y c h  p o liu re ta n ó w  sy n te ty zo w a n y c h  b ez  u d zia łu  
izo cy jan ia n ów . Takie polieterou retan y  k on d en sacyjn e

[w zór (I)] o trzy m y w a liśm y  z  d ikarbam in ian ów  oligoete- 
row ych , fo rm a ld eh y d u , m oczn ika i k w asu  fen olosu lfo - 
n o w e g o  (k w a s u  4 -h y d r o k s y b e n z e n o s u lfo n o w e g o ) .  
W  poliu retan ach  tych w iązan ia  u retan ow e p och od zą  
z  gru p  karbam in ian ow ych . U g ru p o w a n ia  m o czn ik o w e  
i k w asu  fe n o lo su lfo n o w eg o  p ołączon e m ostk am i m e ty 
le n o w y m i (p o ch o d zą cym i z  fo rm ald eh yd u ) w raz z  gru 
p a m i u re ta n o w y m i o lig oetero k arb am in ia n ów  tw orzą  
seg m en ty  sz ty w n e , zaś łańcuchy oligoeterow e w ch od zą  
w  skład se g m en tó w  giętkich [1— 13].

Sam  m o czn ik  nie m iesza ł się ze  stoso w a n y m i przez  
nas seg m en ta m i giętkim i (dikarbam inianam i oligoetero- 
w y m i) [1]. Jednorodną m ieszan in ę reakcyjną m ocznika  
i segm en tu  giętkiego u zy sk a liśm y  dop iero  p o  w p ro w a 
d zen iu  k w asu  fe n o lo su lfo n o w eg o , który staje się inte
gra ln ym  sk ład n ik iem  segm en tu  szty w n e g o  i działa  jed 
n ocześnie jako k w a so w y  katalizator polikondensacji. Z e

w zg lę d u  na obecność g ru p y  su lfo n o w ej, nadaje on sy n 
tety zo w a n y m  p rzez  nas polieterouretanom  k on d en sa 
cyjnym  w łaściw ości jon om eryczn e, co u m o żliw ia  otrzy
m y w a n ie  p o lim eró w  w  postaci dyspersji w o d n y c h  i nas
tępnie —  porom eryczn ych  b łon  [3, 6— 8 ].

O p racow an e przez nas p olim ery  m ia ły  zadow alające  
w łaściw ości w y trzy m a łościo w e  oraz charakterystykę hi
gieniczną, co p o zw o liło  na zastosow an ie  ich w  postaci 
higienicznych m ateriałów  sk ó rop o d o b n y ch  [8 ].

W ła śc iw o ści opracow an ych  p rzez  nas jon om erycz- 
nych poliuretanów  kondensacyjnych (JPURK) początko
w o  nie b y ły  jednak pow tarzalne. W y su n ę liśm y  w ięc hi
potezę, że m o że  to być sp o w o d o w a n e  p e w n y m i zm ian a
m i w  stru k tu rze s to so w a n y c h  p rze z  nas se g m e n tó w  
sztyw n ych . W  celu w yjaśnienia tego zjaw iska przepro
w ad ziliśm y  fizykoch em iczn e badania m ieszan iny reak
cyjnej od  chw ili zm ieszan ia su bstratów  tw orzących seg
m e n ty  sz ty w n e  (m oczn ik a , k w asu  fe n o losu lfo n ow ego  
i form aldeh ydu ) do  ustalenia się za ró w n o  struktury che
m icznej, jak i charakterystyki fizykoch em iczn ej syntety
zow an ych  p rzez  nas seg m en tó w  sztyw n ych . W y n ik i tych  
w łaśnie badań  p rzed staw iam y w  niniejszej publikacji.

CZĘŚĆ D O ŚW IA D C ZA LN A

Materiały

—  Form alina cz. (stężenie 34— 3 7 % ) , Z a k ła d y  A z o to 
w e  w  Tarnow ie, Z N -6 1 /M P C h -1 4 6 ;
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—  k w a s fe n o lo su lfo n o w y  o trzy m a n y  w e  w ła sn y m  
zakresie z  fen olu  (cz.) i stężon eg o  k w asu  siark ow ego  [1 ];

—  m o czn ik  cz ., P O C h  G liw ice , B N  7 5 / 6193-72 .

Otrzymywanie segmentu sztywnego (MKF)

S e g m e n t y  s z t y w n e  o z n a c z a n e  ja k o  M K F 1 1 1  —  
rów n an ie (1) i M K F 112  —  rów n an ie (2) o trzy m y w a n o

OH

OH

° A
„ N H ^ C -N H , + 2n CH.O +  » Q )  (2„ . | )H io’

S 0 3H

m ieszając m o czn ik , kw as fen o losu lfo n ow y  i form alde
h y d  (w  postaci form alin y) w  stosu n k u  m o lo w y m  o d p o 
w ied n io  1:1:1 lub 1 :1 :2 . D o k ła d n y  opis p rzebiegu  syn te
z y  został p rze d staw io n y  w  [1]. P odczas reakcji ro zp o 
czynanej w  tem p. 293  К  zao b serw o w a liśm y  stop n iow y  
w zrost tem peratury d o  331 K , a następnie —  w  ciągu 1 h 
od  chw ili w k rop len ia  całkow itej ilości roztw oru  m o czn i
ka w  form alin ie —  jej obn iżen ie d o  w artości w yjściow ej. 
Ten słabo eg zo term iczn y  charakter p rzebiegu  syn tezy  
M K F  nie zależał od  sk ład u  substratów .

Metodyka badań

—  W s p ó łc z y n n ik  załam an ia  św iatła o zn aczan o  za 
p o m o cą  refraktom etru typu  R L -2 , prod. P Z O  W arszaw a;

—  w id m a  IR i N M R  (rH , 13C ) seg m en tó w  sztyw n ych  
rejestrow ano z  zasto sow an iem , o d p o w ied n io , spektrofo
tom etru IR firm y P erkin-Elm er oraz spektrofotom etru  
N M R  firm y Bruker, typu  W P -1 0 0 ;'

—  w artości p H  ozn aczan o  p H -m etrem  typ u  N -5 1 2 2  
z dokładn ością  0 ,0 1 ;

—  lepkość d y n a m iczn ą  ozn aczan o w  tem p . 2 3 °C  za  
p o m o cą  w isk o zy m etru  H óp p lera  typu  B H -2  (VEB M L W  
Prufgerate W erk  M ed in g en , N ie m cy ).

W YN IK I I ICH O M Ó W IEN IE

Charakterystyka zmian właściwości fizykochemicz
nych MKF podczas ich syntezy

W  trakcie reakcji z  m ieszan in y  reakcyjnej pobierano  
próbki, sch ładzan o je d o  tem peratury p ok ojow ej, a nas
tęp n ie  o zn a c za n o  z m ia n y  w sp ó łc z y n n ik a  zała m a n ia  
św iatła (n o20), lepkości d ynam iczn ej (r|d) i p H . W y n ik i  
przed staw ion o  w  tabeli 1 .

T a b e l a  1. Zmiany współczynnika załamania światła (nr;20), 
lepkości dynamicznej (тр) i pH
T a b l e  1. Changes of refractive index (n/°), dynamic viscosity 

(1) (тр) and pH

Czas od 
chwili 

zmieszania 
subs tra
to w, h

20
UD Tli'/ cP pH

MKF111 MKF112 MKF111 MKF112 MKF111 MKF112

i 1,4934 1,4747 168 218 3,20 2,00
L3 1,4934 1,4745 172 247 3,40 3,00
1,5 1,4936 1,4740 181 251 3,00 2,85
1,6 1,4945 1,4695 187 256 2,57 2,05
2,0 1,4949 1,4690 189 260 2,00 1,28
2,3 1,4950 1,4790 199 259 1,07 1,19
3,0 1,4955 1,4710 200 257 1,09 1,09
4,0 1,4950 1,4710 201 260 1,08 1,08
6,0 1,4951 1,4710 208 259 1,00 1,06
6,6 1,4951 1,4714 210 259 1,06 1,05
8,3 1,4951 1,4710 222 261 1,07 1,00
10,0 1,4951 1,4714 222 262 1,04 0,98
12,0 1,4951 1,4713 222 264 1,03 0,93
2x24 1,4951 1,4712 222 273 1,10 0,94
3x24 1,4951 1,4743 222 293 1,31 2,92
5x24 1,4951 1,4742 222 299 1,62 2,99
7x24 1,4951 1,4747 222 384 1,82 3,00
10x24 1,4951 1,4748 222 392 1,82 3,00
180x24 1,4951 1,4748 222 450 1,82 3,20
365x24 1,4951 1,4748 222 730 1,82 3,21

Z  p rzeb ieg u  zm ia n  lep k ości m o ż n a  z a u w a ż y ć , że  
ró w n o w a g a  reakcji o trzy m y w a n ia  M K F111 [rów nanie  
(1)] ustala się p o  u p ły w ie  ok. 8 h. P ow stały  zw ią zek  jest 
w ięc (zgod n ie  z  oczek iw an iam i) sto su n k o w o  trwały.

Lepkość M K F 112 (p o m im o  w ię k sze g o  rozcieńczenia  
form aliną niż M K F 111) jest o d  początku  w ięk sza  od  lep 
kości M KF111 i p o  krótkim  okresie ustalenia się (m ięd zy  
2  a 8 h) w zrasta stop n iow o  b ez  ograniczenia.

Z m ia n y  p H  badan ych  M K F  św ia d czą  o tym , że  p o 
czątk ow o, d o  2  h trw ania reakqi, gru pa su lfo n o w a  z o s 
taje (co najm niej p o  części) zab lo k ow an a  na skutek reak
cji z  fo rm a ld eh yd em , a następnie o d b lo k o w y w a n a , co 
w yraża się zm n iejszen iem  p H ; w artość p H  osiąga m in i
m u m  p o  u p ły w ie  360— 720 m in , ustalając się w ó w cza s  
na stałym  p o ziom ie  zb liżo n y m  d o  p H  =  1. P oziom  ten 
w  p rzy p a d k u  M K F 112  jest nieco n iższy  (0 ,93— 0,94) niż
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M K F111 (1 ,00), co jest sp o w o d o w a n e  w ięk szy m  stosu n 
k iem  m o lo w y m  fo rm a ld eh y d rm o c zn ik  (fo rm a ld e h y d  
reagu jąc z  m o c z n ik ie m  zm n ie jsza  jego  z a sa d o w o ść ). 
Ś w ia d czy  to o tym , że  m o czn ik , jako słaba zasada, rea
guje z  gru p ą  su lfo n o w ą  k w asu  tw orząc sól i w p ływ ając  
na p H  m iesza n in y  reakcyjnej. N a g łe  zw ięk szen ie  p H  
roztw oru  M K F 112  p o  u p ły w ie  3 d ób  w ią że  się z  p o n o w 
n y m  zab lo k ow an iem  g ru p y  -S O 3H  p rzez form ald eh yd  
(z a o b s e r w o w a liś m y  p o d o b n y  k ie ru n e k  z m ia n  n o 20 

M K F 112).

W s p o m n i a n a  ju ż  w ię k s z a  le p k o ś ć  M K F 1 1 2  n iż  
M KF111 św ia d czy  o istnieniu w  stanie ró w n ow ag i nie
w ielk iego  u d zia łu  struktury polim eryczn ej, w zrastające
go  w  m iarę u p ły w u  czasu. N a g ły  w zrost lepkości d y n a 
m icznej M K F 112  p o  2 dobach  to d o w ó d  na postępującą  
reakcję polikondensacji M K F 112  [rów nanie (2)]. U d zia ł  
struktury polim eryczn ej jest także p rzyczyn ą  w zrostu  
p H  roztw oru  M K F 112 , g d y ż  g ru p y  su lfo n o w e są b lo k o 
w a n e przestrzennie p rzez g ru p y  m ety len ow e.

N a  kole jn ym  etapie pracy u zn a liśm y  za ce low e d o 
k ładniejsze sch arakteryzow an ie zm ian  struktury M K F  
na p o d staw ie  w id m  ^H N M R , 13C  N M R  i IR.

A n a liz a  w id m  IR

Po u p ły w ie  1, 2 , 24  i 4 7  h syn tezy  M K F  zarejestrow a
liś m y  w id m a  IR  b a d a n y c h  m ie s z a n in  re a k cy jn y ch ; 
p rzy k ła d  w id m a  IR ilustruje rysunek 1.

W e  w szy stk ich  an alizow an ych  w id m a ch  zid en tyfi
k o w a n o  p asm a od p ow iad ające drgan iom  rozciągającym  
następujących w iązań :

W  w id m ie  IR g ru p y  su lfon ow ej (z  k w asu  fen olosu l- 
fo n ow eg o) w ystęp u ją  charakterystyczne pasm a o liczbie  
fa lo w ej 2 3 5 0  cm "1, 1 1 5 0  c m "1, 1 2 7 0  c m ’ 1, 1 0 1 0  cm "1, 
6 0 0 — 700 cm "1. P asm o  v = 1270  cm "1 id entyfiku je się  
z  drgan iam i rozciągającym i, zaś p a sm o  v = 2350  cm "1 

z  drganiam i deform acyjn ym i S -O  n iepodstaw ion ej gru 
p y  -S O 3H . P asm a te w ystępu ją  jed yn ie  w  niektórych  
w id m a ch  M K F  (rys. 2  i 3).

v,cm- ''

Rys. 2. Fragment widma IR MKF111 po upływie: A  —  1 h, 
В —  2 h,C  —  24 h ,D  —  47 h
Fig. 2. A fragment of IR spectrum of MKF111 after: A  —  1 h, 
В —  2 h , C  —  2 4 h ,D  —  47 h

Rys. 1. Widmo IR 
MKF112 po upływie 24 h 
Fig. 1. IR spectrum of 
MKF112 after 24 h

3400— 3390  cm "1 —  grupa fen olow a O H  i grupa N -H ,  
1650— 1330 cm ’ 1 —  gru pa karbon ylow a z form alde

h y d u ,
1634 cm "1 —  gru pa karbon ylow a z  m oczn ika ,
1330 c m "1 —  pierścień arom atyczny,
1340 cm "1 —  pierścień ben zen ow y,

1170 c m ’ 1 —  S -O  w  gru pie su lfon ow ej,
1120 cm "1 —  C -O -C  alifatyczne (w iązan ie eterow e), 
1030 c m ’ 1 —  C -N  p och od zące z  m oczn ika ,
1005 cm ’ 1 —  C -O  w  m o czn ik u .

W  M KF111 pasm a adsorpcyjn e w oln ej g ru p y  su lfo 
n ow ej (liczba fa low a 2359 cm "1 i 1278 cm "1) d o  2 h reakcji 
są słabo w id oczn e . Inten syw n iejsze i bardziej w yraźn e  
stają się te p asm a w  24  h reakcji, natom iast brak ich już  
w  4 7  h reakcji. Ś w iad czy  to o ty m , że  M K F111 zaw iera  
n iezablokow an ą gru pę -S O 3H  w  ilości zapew niającej o d 
p o w ied n ie  w łaściw ości JPURK jed yn ie  w  b ard zo  ograni
czo n y m  okresie trw ania reakcji: od  24  d o  krócej n iż 4 7  h.

W  M K F 112  grupa su lfo n o w a  daje w y ra źn y  sygn ał 
w  postaci pasm a przy  2360  cm ’ 1 w  24  h i w  47  h reakcji,
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v,cnr1

Rys. 3. Fragment widma IR MKF112 po upływie: A  —  1 h, 
B —  2 h , C  —  24 h ,D  —  47 h
Fig. 3. A fragment of IR spectrum ofMKF112 after: A  —  1 h, 
В —  2 h , C  —  24 h ,D  —  47 h

n atom iast w  1 h i 2  h reakcji brak tego sygn ału . Z atem  
M K F 112 zaw iera n iezablok ow an ą gru pę su lfon ow ą od  
24  h d o  co najm niej 47  h reakcji i, jak stw ierdziliśm y  
d o św ia d c za ln ie  [1 ], tylko  w ó w c za s  jest p rzyd atn y  do  
o trzy m y w a n ia  JPURK o dobrych  w łaściw ościach  w y 
trzym ałościow ych .

A n a liz a  w id m  N M R

W id m o  13C N M R  k ondensatu  M KF111 po  3 h 22 m in  
reakcji o d p o w ia d a  sk ład ow i zw ią zk u  zaw ierającego 8

a to m ó w  w ęgla , w  tym  2 z  w iązan ia  C = 0  (1 z  g ru p y  
am id ow ej i 1  p o ch od zą cy  z  częściow o n ieprzereagow a- 
nego form a ld eh yd u ) oraz ok. 6 w  pierścieniu arom atycz
n ym . N a  tym  etapie stopień  przereagow an ia  nie osiągał 
w ięc jeszcze 10 0 %  i w  m ieszan in ie reakcyjnej nadal znaj
dują się n ieprzereagow an e substraty. Po u p ły w ie  27  h 
2 2  m in  stw ierd ziliśm y w  w id m ie  obecn ość zw ią zk u  za 
w ierającego 6 a to m ó w  w ęgla  z  pierścienia arom atyczne
go  (absorpcja p rzy  117— 136 p p m ), jed n ego  atom u  w ęgla  
z  w iązania C = 0  z  g ru p y  am id ow ej (160  p p m ) oraz jed
n ego atom u  C  alifatyczn ego (39 p p m ).

W id m o  13C  N M R  kondensatu  M K F 112  p o  1 h 20 m in  
reakcji o d p o w ia d a  sk ład ow i zw ią zk u  zaw ierającego 9 
a to m ó w  w ęgla , w  tym  jeden  z  w iązania  C = 0  g ru p y  am i
d o w ej, 6 z  pierścienia arom atyczn ego  oraz 2  alifatyczne  
ato m y  w ęgla . Po u p ły w ie  d o b y  część a to m ó w  w ęgla  
w iązania k a rb on ylow ego  i część a to m ó w  w ęgla  alifa
tyczn ego  (w raz z  atom am i azotu) u lega częściow ej aro- 
m a ty z a c ji , co  u w id a c z n ia  się  w  w id m ie  13C  N M R  
z w ię k s z e n ie m  in te n s y w n o ś c i  p a sm a  p r z y  1 3 5 — 137  

PPm -
R ysunek 4 przed staw ia  p rzy k ła d  w id m a  ‘ H  N M R  

M K F 112 w  p e łn y m  b a d a n y m  zakresie p rzesu n ięć che
m iczn ych , zarejestrow an ego p o  u p ły w ie  24  h o d  ch w ili 
zm ieszan ia  substratów . W id m a  p o r ó w n y w a liśm y  je d y 
nie w  p rze d zia le  zm ien n ej w  czasie absorpcji g ru p y  
-S O 3H , czyli 4 ,0 — 5 ,0  p p m  (rys. 5), p o n ie w a ż  w  p o zo sta 
łym  zakresie w id m a  te nie zm ien ia ły  się  p o d czas reak-

CjL 1Z  an alizy  w id m  H  N M R  p o  u p ły w ie  1 h i 2 ,5 h w y n i
ka obecność a to m ó w  w o d o ru  alifatycznej g ru p y  -C H 2-

Rys. 4. Widmo 1H  NMR MKF112 po upływie 24 h 
Fig. 4 . 1H NMR spectrum ofMKF112 after 24 h
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5, ppm

Rys. 5. Fragmenty widm NMR MKF112 w przedziale 
4,0— 6,0 ppm po upływie: a —  1 h, Ъ —  2 ,5  h, c —  10 h,d  —  
24 h ,e  —  47 h
Fig. 5. Fragments of 1H NMR spectra of MKF112, in the 
range 4.0 —  6.0 ppm, after: a —  lh,b  —  2.5 h,c  —  10h,d  —  
24h ,e  —  47 h

(4 ,0— 5,0  p p m ) oraz g ru p y  C -H  w  pierścieniu arom a
tyczn y m  w  p o ło żen iu  meta (6 ,7— 6,8  p p m ) i orto (7,4— 7,5  
p p m ) w  stosu n k u  do  g ru p y  fenolow ej -O H . Absorpcja  
a to m ó w  H  w  p o ło żen iu  o- i m- jest taka sam a, co o zn a 
cza, że gru pa m ety len ow a  nie została zw iązan a  z  pierś

cieniem , ale z  gru p ą  -S O 3-  z  k w asu  fe n olosu lfon ow ego . 
Po u p ły w ie  1 ,0— 2,5  h następuje w ięc zablok ow an ie  g ru 
p y  -S O 3H  z  u tw o rzen iem  w iązania  -S O 2C H 2-. In ten syw 
ność absorpcji w  obszarze 40— 50 p p m  (rys. 5) w skazuje  
na obecność tylko  jed n ego  atom u  w o d o ru  alifatycznego  
z  g r u p y  -C H 2-. P rzy  a ro m a ty czn y ch  atom ach  w ęgla  
w ystęp u je  7 a to m ó w  H  (3 ,1— 3,2 p p m ). W y n ik a  z tego, 
że  7 5 %  alifatyczn ych  p ro to n ów  ulega arom atyzacji (cyk- 
lizacji). Po 2 ,5  h następuje częściow e o d b lok ow an ie  g ru 
p y  s u lfo n o w e j i z w ię k s z a  się  u d z ia ł  a lifa ty c z n y c h  
a to m ó w  w o d o ru . O d b lo k o w y w a n ie  g ru p y  -S O 3H  i de- 
arom atyzacja postępuje stop n iow o  w  m iarę u p ły w u  cza
su. O d  24  h d o  co najm niej 4 7  h reakcji stw ierdziliśm y  
całkow ite o d b lok o w a n ie  g ru p y  -S O 3H , czem u  tow arzy 

sz y  zm n ie jszen ie  in ten sy w n ości p a sm a  p rzy  7 ,4— 7,5  
p p m  a zw ięk szen ie  p rzy  4 ,0— 5,5  p p m  (pojaw ienie się 
-O H  z  -S O 3H ).

W  p rzy p a d k u  M K F111 ^ H  N M R ) ustaliliśm y, że  do  
24  h w  pierścieniu arom atyczn ym  k w asu  fen o losu lfo n o 
w e g o  p o d staw io n y  jest tylko  co 3-— 5 atom  w o d o ru . O z 
nacza to, że fo rm a ld eh yd  p rzereagow ał g łó w n ie  z  grupą  
su lfo n o w ą , a tylko w  n iew ielk im  stop n iu  (20— 3 0 % ) —  
z p ierście n iem . P o n ie w a ż  g ru p a  m e ty le n o w a  m o g ła  
p od staw ić pierścień w y łączn ie  w  p o ło żen iu  orto- w  sto
su n k u  do  g ru p y  fenolow ej (a w  p o ło żen iu  meta w  sto
su n k u  d o  g ru p y  su lfon ow ej), to słab sze p a sm o  absorpcji 
gru p C -H  pierścienia (7 ,3— 7,5 p p m ) n ależy  przypisać  
p ołożen iu  orto w  stosu n ku  d o  g ru p y  fen olow ej, zaś pas
m o  przesunięć 6 ,7— 6,8  p p m  o d p o w ia d a  g ru p o m  C -H  
w  p ołożen iu  meta. P odstaw ien ie pierścienia grupą m e ty 
len ow ą następuje jedynie w  n iew ielk im  stop n iu , co w y 
nika z m ałej inten syw n ości p asm a o d p ow ia d a ją ce go  sa
m ej gru p ie  m ety len ow ej w  w id m ie . Po u p ły w ie  24  h
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OH

+ n h 2c o n h 2 + c h 2o -----

s o 3H
szybkie powstawanie soli

O  + ^  przyłączenie”  
formaldehydu 

s o 3- NH3+CONH2 o = s = o

O' NH3+ CONH2

+ NHiCONH? H ,0

NH-iCONH-)
S 0 2 +CH,

o

+ H30 + 
kdtdlizd 

kwasowa

V
H2

NHt

równowagowy

+ CH20

OH HOCH2 
NH

OH
9 h 2~n h

hydroksymetylowanie 
pochodnej mocznikowej

CO ~H2°
/  przejściowa

cyklizacja

od 2 h do 26 h reakcji

Schemat A. Prawdopodobny mechanizm 
kolejnych etapów syntezy MKF 
Scheme A. Probable mechanism of successive 
steps of MKF synthesis

związki przejściowe 

ОН

wiązanie wodorowe

+ H20  decyklizacja 

OH,

0  f h
S 0 2 ,'CH,OH

sól
wewnętrzna 

autokatalizator reakcji

s t o p n io w o  z w ię k s z a  się  in te n s y w n o ś ć  p a sm a  p r z y  
4 ,0— 5,5  p p m  (O H  z  -S O 3H ), co w ią że  się z  o d b lo k o w y 
w an iem  g ru p y  su lfon ow ej w  M K F 111.

N a  p o d staw ie  p rzedstaw ionej p o w y żej analizy  w id m  
N M R  se g m e n tó w  szty w n y ch  —  M KF111 i M K F 112  —  
p ro p on u jem y  następujące zm ian y  ich struktury p od czas  
reakcji syn tezy :

OH OH
NH2

( Q )  + CH2°  + n h 2Co n h 2 ( T j )  y ° = 0  O)
NH

S 0 3H 0 2̂  .CH2
O'

OH OH

9
S 0 3H

o
CH2-N H -C -N H 2

C H ^ NH
Ы o

NH2

H
o ^

(4)

a) M KF111 —  zab lo k ow an ie  g ru p y  -S O 3H  przez for
m a ld eh y d  następuje d o  24  h reakcji [rów n anie (3)], a po  
24  h przebiega o d b lok o w a n ie  tej g ru p y  [rów nanie (4)],

b) M K F 112  —  d o  24  h układ  u lega  sk o m p lik o w a n y m  
p rze m ia n o m , m ia n o w ic ie  z a b lo k o w a n iu  g ru p  -S O 3H  
p rze z  fo r m a ld e h y d , reakcji fo r m a ld e h y d u  z  m o c zn i
k iem , częściow em u  o d w o d n ien iu  oraz częściow ej aro- 
m atyzacji (cyklizacji) fragm en tu  alifatyczn ego  [rów n a
nie (5)].

OH OH OM

0 2S1 Ćh 2 O2S, ^CH O2S. ^Ć lb
O^ O^ O^ ■

(5)

Po u p ły w ie  24  h (do  co najm niej 47  h) przebiega  k on 
densacja [rów nanie (7)] p o p rzez  etap pośred n i [rów n a
nie (6 )].
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O H

Cb& C H 2
0 ^

(6)
O H

P rzew id y w a n y  p rzez  nas szc ze g ó ło w y  m ech an izm  
sy n tezy  M K F  p rzedstaw ia  schem at A .

PODSUM OW ANIE

U stalo n o  p ra w d o p o d o b n y  m ech an izm  o trzy m y w a 
nia se g m e n tó w  szty w n y ch  (M KF111 i 112) w ystęp u ją 
cych w  JPURK, w yjaśniając dzięki tem u  p rzy c zy n y  bar
d z o  o gran iczon ego  o p tym aln eg o  czasu stosow an ia  tych  
p ro d u k tó w , zap ew n iającego  u zy sk iw a n ie  jon om erycz- 
nych p o lio k syb u ty len o u retan o m o czn ik ó w  o dobrych  ce
chach u ż y tk o w y c h . S tw ierd zo n o  m ia n o w icie , że  nie
z b ę d n y m  w a ru n k iem  pow staw an ia  JPURK z  o d p o w ie d 
n im  zesp o łem  w łaściw ości jest obecność w  M K F  w o l
nych gru p  su lfo n o w y ch .

N a  p oczątk u  sy n tezy  M K F111 i 112 (w  ciągu jej pier

w szy ch  1 — 2  h) g ru p y  su lfo n o w e k w asu  fen olosu lfon o- 
w e g o  zostają zab lo k ow an e fo rm a ld eh yd em , przy  czym  
w  p rzy p a d k u  M K F 112  zab lo k ow an ie  to w ią że  się z  o d 
w racalną reakcją o d w o d n ien ia  i częściow ą arom atyzacją  
u k ład u  b lokującego.

W  24  h reakcji g ru p y  su lfo n o w e są ju ż w o ln e  w  o b y 
d w u  typach M K F  i za ró w n o  M K F 111, jak i 112 nadają się 
w ó w c z a s  d o  w y k o r z y s ta n ia  na s e g m e n ty  s z ty w n e  
JPURK.

W  47  h reakcji gru pa su lfo n o w a  w  M K F 112  pozostaje  
nadal w oln a , a w  M K F 112  —  jest ju ż p o n o w n ie  zab lo k o 
w an a; m o ż liw y  czas w yk orzystan ia  M K F 112  jest w ięc  
d łu ższ y  niż M K F 111.

P rzeg ru p ow an ia  w  seg m en ta ch  sz ty w n y c h  n ależy  
przypisać zach o d zen iu  w  m ieszan in ie reakcyjnej na p o 
czą tk ow ym  etapie otrzy m y w a n ia  M K F  szyb szej reakcji 
fo rm a ld eh yd u  z  gru pą su lfo n o w ą , a następnie p rzesu 
w an iu  się ró w n o w a g i w  kierunku w iązania  się form al
d eh y d u  z  pierścieniem  fe n o lo w y m .
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