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Wstęp
Wprowadzenie niektórych pierścieni heterocyklicznych z atoma-

mi azotu do struktury polimeru może wpływać na podwyższenie jego 
odporności termicznej. W wypadku typowych pianek poliuretanowych 
za obszar temperaturowy, w którym ich właściwości użytkowe nie ule-
gają jeszcze istotnym zmianom, przyjmuje się temperaturę 90–110°C 

[1, 2]. Ich odporność termiczną można zwiększać przez zastosowa-
nie jako jednego z komponentów oligoeterolu zawierającego w swej 
strukturze termostabilny pierścień heterocykliczny z atomami azotu, 
np. 1,3,5-triazynowy (tzw. s-triazynowy) (I) [3], perhydro-1,3,5-triazy-
nowy (II) [4] lub purynowy (III) [5]:

(I) (II) (III)

Uzyskane w ten sposób tworzywa poliuretanowe są odporne 
na temperaturę dochodzącą do 200˚C i mogą pracować stale w temp. 
140-1500C, a chwilowo (do 30 min) nawet w temp. 8000C [2]. Wbudo-
wanie wspomnianych wyżej pierścieni w strukturę innych polimerów, 
np. poliestrów [6÷8] i żywic epoksydowych [9] poprawia także ich 
odporność termiczną; zwiększa też odporność chemiczną uzyskiwa-
nych z nich tworzyw.

Oligoeterole z pierścieniami azacyklicznymi otrzymuje się najczę-
ściej w wyniku hydroksyalkilowania odpowiednich związków hete-
rocyklicznych, np. kwasu izocyjanurowego [10], melaminy [11÷15] 
lub ich niektórych pochodnych [3, 16, 17] nadmiarem oksiranów  
i/lub formaldehydem. Stosuje się także węglany alkilenowe jako czynni-
ki hydroksyalkilujace [18]. Należy tu nadmienić, że reakcje grup amino-
wych z oksiranami i odpowiednimi węglanami alkilenowymi prowadzą 
do tej samej struktury produktów:

gdzie: R = -H, -CH3

Hydroksyalkilowanie oksiranami
Najczęściej spotykane oksirany, takie jak tlenek etylenu, tlenek 

propylenu oraz etery glicydylowe, reagują w kolejnych reakcjach 
następczo-równoleglych z kwasem izocyjanurowym tworząc jako 
końcowe produkty podstawienia izocyjanurany 1,3,5-tris(hydroksy-
alkilowe) ( IV, x = y = z =1) [19]:

(IV)

W reakcjach kwasu izocyjanurowego lub jego pochodnych z nad-
miarem tlenku etylenu lub tlenku propylenu otrzymuje się trójfunkcyjne 
oligoeterole (IV, x + y + z = n, n – liczba moli przyłączonego oksiranu/
mol kwasu izocyjanurowego) [20, 21] zawierające w swej strukturze 
termoodporny pierścień s–triazynowy, nadające się do otrzymywania 
pianek poliuretanowych o zwiększonej odporności termicznej. Wadą 
tej metody otrzymywania oligoeteroli jest brak dobrych rozpuszczal-
ników kwasu, w których można by prowadzić wspomniane reakcje. 
W celu uniknięcia tych trudności w pracy [22] zaproponowano inną 
metodę syntezy oligoeteroli, stosując w miejsce kwasu izocyjanurowe-
go jego dobrze rozpuszczalną pochodną – izocyjanuran 1,3,5-tris(hy-
droksymetylu) (V). W celu całkowitego wyeliminowania rozpuszczal-
nika do izocyjanuranu 1,3,5-tris(hydroksymetylu) dodawano 5% wag. 
wody, uzyskując w ten sposób półstałą żywicę bardzo dobrze rozpusz-
czalną w oksiranach i reagującą z nimi w kierunku oczekiwanych oli-
goeteroli (VI) w podwyższonej temperaturze (80-1200C) w obecności 
trzeciorzędowych amin jako katalizatorów [23] :

(V)

(VI) 

gdzie: R = -H, -CH3 , s + t + u + w = 3, x + y+ z = n

Stwierdzono, że formaldehyd zablokowany chemicznie przy azo-
cie pierścienia przez jedną grupę hydroksyalkilową powstałą w wyniku 
reakcji z tlenkiem etylenu lub tlenkiem propylenu jest związany nie-
trwale i w roztworach lub pod wpływem ogrzewania ulega eliminacji, 
przemieszczając się na koniec łańcucha [22]:

80-1200C, NR3
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Trwale zablokowanie formaldehydu uzyskuje się w reakcji 1 mola 
grup N-hydroksymetylowych z dwoma molami oksiranu.

Nieliczna literatura patentowa dotycząca reakcji oksiranów z me-
laminą (VII) skupia się głównie na otrzymywaniu związków o stopniu 
addycji oksiranu większym od sześciu [6÷8]:

(VII)	 (VIII)

gdzie: x + y + z = n > 6

Jako produkty końcowe otrzymuje się ciekłe, żywicowate sub-
stancje (VIII) o liczbie hydroksylowej 200-300. Katalizatorami reak-
cji są tlenki i wodorotlenki metali I i II grupy głównej układu okreso-
wego, a najczęściej wodorotlenek potasu. Nie jest on jednak zbyt 
efektywnym katalizatorem, ze względu na jego minimalną rozpusz-
czalność w wielu rozpuszczalnikach organicznych (w tym również 
w DMSO, który jest najlepszym rozpuszczalnikiem melaminy); po-
nadto w jego obecności otrzymuje się ciemnobrunatne oligoetero-
le o dużej lepkości. Wspomniane niedogodności zostały usunięte, 
gdy jako katalizatory zastosowano wodorotlenki alkiloamoniowe, 
np. wodorotlenek tetrabutylo- [24] lub tetraetyloamoniowy [25], 
znacznie lepiej rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych 
od stosowanego do tej pory wodorotlenku potasu, co pozwoliło 
opracować warunki syntezy oligoeteroli z melaminy i oksiranów 
(temp. 60° - 95°C, rozpuszczalnik DMSO lub DMF, czas reakcji 
25 - 60 h) [26]. Liczba moli grup aminowych zablokowanych przez 
oksiran jest zawsze mniejsza od liczby moli reagującego oksira-
nu; wskazuje to na udział oksiranu w reakcjach następczych, tzn. 
w reakcjach z powstającymi grupami hydroksyalkilowymi. Wadą 
przedstawionej metody syntezy oligoeteroli jest niewielka roz-
puszczalność melaminy w DMSO i DMF, ograniczająca szybkość 
jej reakcji z oksiranami. Poszukiwanie lepiej rozpuszczalnych po-
chodnych doprowadziło m.in. do zastosowania N,N’-dia-cetylo-
melaminy (IX) do otrzymywania oligoeteroli s-triazynowych [16]. 
Otrzymuje się ją w reakcji 1 mola melaminy z 2 molami bezwodnika 
octowego [27]:

(IX)

Reakcjom N,N’-diacetylomelaminy z tlenkami etylenu i propyle-
nu towarzyszy wewnątrzcząsteczkowe przegrupowanie nukleofilowe 
prowadzące do zmiany struktury otrzymywanych oligoeteroli [28] 
w stosunku do początkowo przewidywanej na podstawie budowy 
N,N’-diacetylomelaminy [16]. W reakcji 1 mola N,N’-diacetylo-mela-
miny z 2 molami tlenku etylenu nie powstaje bowiem N,N’-diacetylo-
N,N’-bis-(2-hydroksyetylo)melamina ale produkt jej przegrupowania 

N,N’-bis(acetyloksyety-lo)melamina (X, R = -H,). Podobnie przebiega 
reakcja z tlenkiem propylenu (X, R = -CH3).

	  (X)

Zastosowanie N,N’-diacetylomelaminy, nieco lepiej rozpusz-
czalnej w DMSO i DMF od samej melaminy nadal nie rozwiązywało 
problemu uzyskania pochodnej melaminy o dobrej rozpuszczalności 
w rozpuszczalnikach organicznych. Wiadomo, że rozpuszczalność 
melaminy można zwiększyć w reakcjach z formaldehydem, w któ-
rych powstają (hydroksymetylo)melaminy (np. N,N,N’,N’,N” -pen-
takis(hydroksy-metylo)melamina, XI) bardzo dobrze rozpuszczalne 
w DMSO [29].

(XI)

Badania przeprowadzone w pracy [30] wykazały, że jednocze-
śnie z addycją (hydroksymetylo)melamin do tlenku etylenu i tlenku 
propylenu w środowisku DMSO i DMF zachodzi kondensacja grup 
hydroksymetylowych, która może prowadzić niekiedy do powsta-
wania produktów usieciowanych. Ilość produktu usieciowanego 
zale-ży od rodzaju hydroksymetylowej pochodnej i oksiranu, wyj-
ściowego stosunku molowego reagentów i warunków reakcji [31]. 
Przyczyną kondensacji jest katalityczny wpływ produktów addycji 
oksiranu [32÷34]. Formaldehyd zablokowany w grupie hydroksy-
metylowej przez jedną cząsteczkę oksiranu może być łatwo uwal-
niany nawet w temperaturze 40°C z jednoczesnym rozkładem łań-
cucha eterolowego, przemieszczaniem się cząsteczki formaldehydu 
na koniec tego łańcucha i tworzeniem nietrwałych grup półaceta-
lowych zdolnych do rozpadu z wydzieleniem formaldehydu [17]. 
Do syntezy oligoeteroli nadają się pochodne melaminy zawierające 
4 i więcej grup hydroksymetylowych w cząsteczce. Użycie „niż-
szych” (hydroksymetylo)melamin sprzyja powstawaniu struktur 
usieciowanych i produktów zawierających nieprzereagowane grupy 
aminowe. Stosując się do powyższych zaleceń opracowano warunki 
syntezy oligoeteroli s-triazynowych z N,N,N’,N’,N” -pentakis(hy-
droksymetylo)melaminy i oksiranów (temp. 45-75°C, czas reakcji 
25-47 h) [34].

Wadą metody otrzymywania oligoeteroli z (hydroksymetylo)
melamin była konieczność usuwania wysokowrzącego rozpuszczal-
nika po zakończeniu reakcji. W celu uniknięcia wspomnianych trud-
ności poszukiwano pochodnej melaminy, która dobrze rozpuszcza-
łaby się w oksiranie. Stwierdzono, że takie możliwości stwarza 
reakcja blokowania grup hydroksymetylowych metanolem, prowa-
dząca do powstawania (metoksymetylo)melamin, które poddane 
z kolei reakcji z glikolem etylenowym dają produkty rozpuszczalne 
w oksiranach. Metodę syntezy oligoeteroli s-triazynowych na tej 
drodze opisano w pracy [3]. Przedstawiono ją poniżej na fragmencie 
struktury hydroksymetylowej pochodnej melaminy:
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Opracowana metoda miała dwie wady – była wieloetapowa, 
a produkt zanieczyszczony był nieprzereagowanymi substratami. Ich 
obecność w oligoeterolu nie wpływała jednak na zmniejszenie odpor-
ności termicznej otrzymywanych z nich pianek poliuretanowych [3]. 
Wad tych uniknięto stosując w miejsce N,N,N’,N’,N” -pentakis-(hy-
droksymetylo)melaminy odpowiednią dwupochodną melaminy (XII). 
Okazało się, że można wówczas wyeliminować również etap tran-
seteryfikacji, bowiem powstająca bis(metoksymetylo)melamina (XIII) 
rozpuszcza się w oksiranach w podwyższonej temperaturze i reaguje 
z nimi w obecności III-rzędowych amin jako katalizatorów [35, 36]:

x + y + p + q = n	 (XIV)

Obecność pierścienia purynowego w strukturze kwasu moczowe-
go nadaje mu dużą odporność termiczną. Jego temperatura rozkła-
du wynosi ok. 4000C [37]. Najprostszą drogą otrzymania oligoeteroli 
z pierścieniem purynowym byłaby reakcja kwasu moczowego (KM) 
z oksiranami. W literaturze do 1999 r. nie znajduje wcale się informacji 
na temat takich przemian. Przyczyną jest brak dobrych rozpuszczal-
ników kwasu moczowego, w których można by prowadzić reakcje. 
Kwas ten nie rozpuszcza się nawet w DMSO i DMF, a jego rozpusz-
czalność w wodzie wynosi 0,5 g/dm3 w temperaturze 99°C [37]. Pro-
blem rozpuszczalności kwasu rozwiązano w inny sposób, otrzymując, 
podobnie jak w wypadku kwasu izocyjanurowego, jego rozpuszczalne 
hydroksymetylowe pochodne (XV) [38]. N-hydroksymetylowe po-
chodne kwasu moczowego są dość trwałymi termicznie produktami, 

gdyż ich rozkład zaczyna się w temperaturze 260°C, podczas gdy hy-
droksymetylowe pochodne melaminy i kwasu izocyjanurowego zaczy-
nają rozkładać się już w temperaturze 80-90°C [22, 39]. Produkty ad-
dycji KM:CH2O 1:>6 są po oddestylowaniu wody, półstałymi żywicami 
bardzo dobrze rozpuszczalnymi w zimnej wodzie [38]. Stwierdzono, 
że jeżeli do produktu addycji KM:CH2O 1:≥7 wprowadzi się niewielką 
ilość wody w stosunku do żywicy (ok. 5 % wag.), to wówczas otrzy-
muje się produkty ciekłe, które na ciepło (65-70ºC) rozpuszczają się 
w oksiranach, np. w tlenku etylenu lub tlenku propylenu. W obecności 
trietyloaminy jako katalizatora, zachodzi reakcja poliaddycji oksiranu, 
w wyniku czego powstają oligoeterole (XVI) zawierające w swojej 
strukturze termo-odporny pierścień purynowy [40]:

		  (XV)

		  (XVI)

gdzie R= -H, -CH3, K + L + M + N = n – 9
n – liczba moli przyłączonego oksiranu, przy czym n ≥ 12 dla tlenku 
etylenu, n ≥ 14 dla tlenku propylenu,
x + y + z = 6; x’ = 0, gdy 0 < z’ ≥ 1; 0 < x’ ≥ 1, gdy z’ = 0

Zaletą metody jest to, że reakcja nie wymaga stosowania i odde-
stylowywania rozpuszczalników po zakończeniu reakcji.

Kwas barbiturowy (XVII) różni się od kwasu izocyjanurowego 
tym, że jeden atom azotu w cząsteczce tego kwasu został zastąpiony 
atomem węgla. Pierścień pirymidynowy zawarty w strukturze kwasu 
barbiturowego charakteryzuje się również zwiększoną odpornością 
termiczną. Jego rozkład rozpoczyna się w temperaturze 270-2800C. 
W wyniku reakcji kwasu barbiturowego z oksiranami nie powstają, jak 
można by oczekiwać, jego hydroksyalkilowe pochodne, ale następuje 
tautomeryzacja i utworzenie jego formy trójenolowej (XVIII), która 
wypada z roztworów już w temperaturze ok. 400C, co wskazuje na ka-
talityczną rolę epoksydów w tym procesie [41]:

	 (XVII) 			          (XVIII)

Tworząca się w wyżej wymienionych układach forma trójenolowa 
jest ciałem stałym barwy żółtej. Topi się z rozkładem w temperaturze 
280°C. Nie rozpuszcza się w rozpuszczalnikach organicznych w związ-
ku z tym w reakcjach z oksiranami nie można otrzymać trioli i oligo-
eteroli z pierścieniem pirymidynowym. W wodzie w tempera-turze 
pokojowej z powrotem tautomeryzuje powoli (ok. tygodnia) do formy 
trójketonowej [41]. Gdy przy atomie węgla C5 nie występują atomy 
wodoru, np. w cząs-tecz-kach kwasu 5,5-dietylobarbiturowego (XIX), 
tautomeryzacja nie jest możliwa i w reakcjach z oksiranami mogą po-
wstawać N-hydroksyalkilowe pochodne (XX) [42-45]:

(XII)
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(XIX)					    (XX)

gdzie: 2x = n

Pochodne te wykorzystano następnie do otrzymywania estrów 
(XXI) i poliuretanów (XXII) z pierścieniem pirymidynowym [46, 47]:

(XXI)  

(XXII)

Zbadano strukturę poliuretanów oraz ich przemiany fizyczne i fa-
zowe. Stwierdzono, że charakteryzują się one zwiększoną odpornością 
termiczną w porównaniu do klasycznych tworzyw poliuretanowych. 
Z kolei w reakcjach polimeryzacji odpowiednich akrylanów i meta-
krylanów otrzymano nowe polimery z pierścieniem pirymidynowym 
również o zwiększonej odporności termicznej [46].

Kwas barbiturowy, podobnie jak inne omawiane tu związki aza-
cykliczne reaguje z formaldehydem [47]. Reakcje te są również wy-
godnym sposobem modyfikacji struktury tego kwasu pozwalającej 
na otrzymanie wielofunkcyjnych oligoeteroli z pierścieniem pirymidy-
nowym [48÷51], niemożliwych do uzyskania w bezpośredniej reakcji 
tego kwasu z oksiranami ze względu na jego tautomeryzację do formy 
trójenolowej.

Hydroksyalkilowanie węglanami alkilenowymi
Jak już o tym wspominano, oligoeterole można otrzymać bezpo-

średnio w reakcjach związków azacyklicznych z węglanami alkileno-
wymi, takimi jak węglan etylenu (WE) i węglan propylenu. Ze względu 
na bardzo ograniczoną rozpuszczalność omawianych tu związków 
azacyklicznych w rozpuszczalnikach organicznych występowały trud-
ności przeprowadzania syntezy takich oligoeteroli i wbudowywania 
termostabilnych pierścieni z atomami azotu w strukturę nie tylko 
poliuretanów ale i innych polimerów. Większość bowiem wspomnia-
nych azacykli związków rozpuszcza się tylko w DMSO i/lub w wodzie. 
W praktyce reakcje z oksiranami prowadzono najczęściej w DMSO, 
gdyż oksirany reagują łatwo z wodą tworząc jako produkty uboczne 
glikole i poliglikole. Po zakończeniu reakcji, w trakcie usuwania przez 
destylację wysokowrzącego DMSO, rozkładał się on zanieczyszczając 
oligoeterole produktami swojego rozkładu i nadawał im nieprzyjemny 
zapach. Dodatkową wadą było również to, że oksirany są związkami 
niskowrzącymi, toksycznymi, łatwopalnymi oraz tworzącymi z powie-
trzem mieszaniny wybuchowe, co znacznie utrudniało prowadzenie 
reakcji i stwarzało niebezpieczeństwo pożaru i wybuchu [52]. Zasto-
sowanie w miejsce związków azacyklicznych ich hydroksymetylowych 
po-chodnych ułatwiało prowadzenie reakcji z oksiranami wskutek lep-
szej rozpuszczalności tych pochodnych w rozpuszczalnikach organicz-

nych, a nawet niekiedy w samych oksiranach. Podstawową wadą tej 
metody było uwalnianie się formaldehydu zablokowanego przez jedną 
cząsteczkę oksiranu i jego przegrupowywanie się na koniec łańcucha 
eterolowego; stąd konieczność stosowania większego nadmiaru tych 
oksiranów podczas otrzymywania oligoeteroli z hydroksymetylowych 
pochodnych niż w bezpośrednich reakcjach związków azacyklicznych 
z oksiranami. Poszukiwania innych metod syntezy oligoeteroli, nie 
wymagających stosowania rozpuszczalnika, w których reakcja zacho-
dziłaby bezpośrednio między związkiem azacyklicznym a czynnikiem 
hydroksyalkilującym doprowadziły do zastosowania węglanów alki-
lenowych do syntezy wspomnianych oligoeteroli. Dodatkową zaletą 
stosowania węglanów alkilenowych jest ich niepalność, nietoksyczność 
oraz bardzo duża polarność [53], dzięki czemu mogą one częściowo 
rozpuszczać w sobie wspomniane związki azacykliczne; są więc rów-
nocześnie reagentami i rozpuszczalnikami, których nie trzeba usuwać 
po zakończeniu reakcji, bowiem wchodzą one całkowicie w reakcje 
ze związkami azacyklicznymi. Pierwsze sugestie dotyczące możliwości 
wykorzystania węglanów alkilenowych do syntezy oligoeteroli z pier-
ścieniami azacyklicznymi pochodzą z pracy [54] z roku 1993, w której 
wskazywano, że węglany alkilenowe nadawałyby się do otrzymywania 
oligoeteroli w reakcjach z melaminą.

W celu otrzymania oligoeteroli z pierścieniem perhydro-1,3,5-
triazynowym należy prowadzić reakcje kwasu izocyjanurowego (KI) 
z odpowiednim nadmiarem węglanu etylenu, bowiem jak wykazano 
w pracy [55] produkty o charakterze żywic, pozbawione niższych 
N-(2-hydroksyetylowych) pochodnych kwasu, które są ciałami stałymi, 
otrzymuje się dopiero przy stosunku molowym KI : WE 1:>5. Reakcje 
z udziałem węglanu etylenu prowadzi się w temperaturze 155-160ºC 
w ciągu 3 godzin stosując węglan potasu jako katalizator. Reakcji otrzy-
mywania oligoeteroli z kwasu izocyjanurowego i węglanu propylenu 
nie należy prowadzić w obecności węglanu potasu jako katalizatora, 
gdyż po zakończeniu reakcji w produkcie pozostaje zawsze niewielka 
ilość stałego izocyjanuranu potasu tworząca podczas syntezy oligoete-
roli. Najlepszym katalizatorem tych reakcji jest 1,4-diazobicyklo[2.2.2]
oktan lub wodorotlenek tetrabutyloamoniowy, a proces należy prowa-
dzić w temperaturze 175-1800C [56].

Badania wykazały, że przy stosunku molowym melaminy do węgla-
nów alki-lenowych 1:<12 w obecności katalizatorów proponowanych 
w patencie [57], tj. węglanu i wodorotlenku potasu powstają produkty 
żywicowate zanieczyszczone stałymi, niższymi hydroksyalkilowymi 
pochodnymi i melaminą, zatem proponowane katalizatory są nieefek-
tywne. Dobrym katalizatorem reakcji melaminy z węglanami alkileno-
wymi okazał się również 1,4-diazobicyklo[2.2.2]oktan [58, 59]. Pro-
dukty żywicowate pozbawione stałych zanieczyszczeń otrzymuje się 
już przy stosunku molowym melaminy do węglanu etylenu 1:6. Reakcje 
otrzymywania oligoeteroli prowadzi się w temperaturze 160-1650C 
z węglanem etylenu i 175-1800C z węglanem propylenu.

Badania reakcji kwasu moczowego z węglanami alkilenowymi wy-
kazały, że przy nadmiarze węglanów etylenu i propylenu następuje po-
wolne roztwarzanie kwasu i powstają oligoeterole zawierające w swej 
strukturze pierścień purynowy [60, 61]. Reakcje otrzymywania tych 
oligoeteroli z udziałem węglanu etylenu prowadzi się w temperatu-
rze ok. 1800C stosując 1,4-diazobicyklo[2.2.2]oktan jako katalizator. 
Oligoeterole z kwasu moczowego i węglanu propylenu otrzymuje się 
w obecności wodorotlenku tetrabutyloamoniowego i wodorotlenku 
potasu jako katalizatorów, w temperaturze ok. 185°C [61]. Uzyska-
ne oligoeterole wykazują większą stabilność termiczną niż otrzymane 
z hydroksymetylowych pochodnych kwasu moczowego i oksiranów, 
ponieważ w strukturze tych ostatnich występują nietrwałe ugrupo-
wania oksymetylenowe, które mogą obniżać termoodporność otrzy-
mywanych tworzyw. Podobnie odporność termiczna pianek poliure-
tanowych uzyskanych z tych oligoeteroli i izocyjanianów jest większa 
w porównaniu z piankami uzyskiwanymi z oligoeteroli otrzymywanych 
z hydroksymetylowych pochodnych kwasu moczowego.
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aWstępne badania autora wykazują, że węglany alkilenowe mogą 
być dobrymi czynnikami hydroksyalkilujacymi takich nierozpuszczal-
nych w rozpuszczalnikach organicznych związków azacyklicznych, 
jak izocyjanuran melaminy, melam lub melem. Zwłaszcza ten ostatni 
charakteryzuje się bardzo dużą odpornością termiczną, gdyż rozkłada 
się w temperaturze czerwonego żaru (powyżej 6600C), co prawdopo-
dobnie stwarza możliwość otrzymywania materiałów polimerowych 
o jeszcze większej odporności termicznej niż uzyskiwano na omówio-
nych tu związkach azacyklicznych.

Niestety, kwas barbiturowy nie może być bezpośrednio użyty 
do otrzymywania oligoeteroli w reakcjach z węglanami alkilenowymi, 
bowiem podobnie jak pod wpływem oksiranów, następuje jego tau-
tomeryzacja do formy trójenolowej, nierozpuszczalnej w środowisku 
reakcji i praktycznie nie reagującej z węglanami. To jest przyczyną, 
że w literaturze przedmiotowej nie spotyka się informacji na temat 
wykorzystania kwasu barbiturowego do otrzymywania oligoetero-
li w reakcjach z węglanami alkilenowymi. Do niedawna jedyną dro-
gą pozwalająca na ich otrzymanie były reakcje kwasu barbiturowego 
z formaldehydem a następnie z oksiranami, w których nie tworzyła się 
forma trójenolowa. Ostatnio zaproponowano bardzo dobrą metodę 
syntezy takich oligoeteroli w reakcjach kwasu barbiturowego z glicydo-
lem. W podwyższonej temperaturze kwas rozpuszcza się częściowo 
w glicydolu i reaguje z nim dając hydroksyalkilowe pochodne tego kwa-
su, zdolne do bezpośredniej reakcji z oksiranami i węglanami alkileno-
wymi w kierunku powstawania oligoeteroli z pierścieniem pirymidyno-
wym, nadających się następnie do produkcji pianek poliu-retanowych 
o zwiększonej odporności termicznej [62, 63].

Podsumowanie
W wyniku nadmiarowego hydroksyalkilowania niektórych związ-

ków azacyklicznych lub ich hydroksymetylowych pochodnych uzyskuje 
się oligoeterole nadające się do otrzymywania tworzyw o zwiększonej 
odporności termicznej. Najczęściej stosowanymi czynnikami hydrok-
syalkilujacymi są oksirany, takie jak tlenek etylenu i tlenek propylenu. 
W ostatnich latach coraz częściej stosuje się węglany alkilenowe jako 
czynniki hydroksyalkilujace. Podstawową trudnością występującą pod-
czas syntezy oligoeteroli z użyciem tlenku etylenu i tlenku propylenu 
jest niska temperatura wrzenia tych oksiranów (14°C i 34oC), ich pal-
ność i łatwość tworzenia z powietrzem mieszanin wybuchowych. Wad 
tych można uniknąć, jeżeli w miejsce oksiranów wprowadzi się wyso-
kowrzący, niepalny i nietoksyczny węglan etylenu lub węglan propylenu. 
Dodatkową zaletą stosowania wspomnianych węglanów jest możliwość 
ogrzewania mieszaniny reakcyjnej pod chłodnicą zwrotną bez koniecz-
ności stosowania reaktorów ciśnieniowych i rozpuszczalność w nich 
związków azacyklicznych w temperaturze prowadzenia procesu.
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