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Aspecte specifice ale reacpiei de ciclotrimerizare a
4,4-difenilmetandiizocianatului, reacpie utilizata
pentru obpinerea oligomerilor de tip izocianurat

CONSTANTIN BOLCU*, CORINA DUDA-SEIMAN

Universitatea de Vest din Timi®oara, Facultatea de Chimie - Biologie - Geografie, Departamentul de Chimie, Str. Pestalozzi , Nr. 16,

300115, Timi®oara, Romania

This paper comprises the results of an experimental study about cyclotrimerisation using the 4,4’- biphenylmetan
diisocyanats in order to obtain isocyanurat oligomers with practical importance as isocyanic component in
varnishes, paints, adhesives, etc. The kinetic study was focussed on the influences of various catalysts and water
(as component in the solvent) on the reaction mechanism and on physico-chemical properties of the final obtained
product. The way to stop the cyclotrimerisation reaction was discussed.
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Modificarea di- °i poli-izocianapilor, ca treapta
intermediard in obpinerea poliuretanilor, a dobandit in
ultimele decenii o importanpd deosebitd. Cre®terea masei
moleculare °i a funcpionalitaii izocianatului, precum ©i
introducerea prin aceasta cale a unor structuri definite in
compozibia produsului finit prezintd adeseori avantaje mari
care aduc Tmbunat&jiri calitative acestuia. Totodata, prin
reducerea conpinutului de monomer scade foarte mult ©i
volatilitatea, deci, implicit °i toxicitatea produsului.

In prezent, sunt comercializate o serie de tipuri de
izocianapi modificapi cu grupe uretan, alofanat, biuret,
uretandiond (dimer), izocianurat (trimer), carbodiimidé,
izocianapi blocapi cu fenoli etc. Pentru ilustrare, se prezinta
in tabelul 1 principalele caracteristici ale unor produse
fabricate de cétre firma Bayer AG (Germania) [1].

Ciclotrimerizarea izocianailor este un caz special al
reacpiei izocianapilor cu compu®i nesaturai alifatici, fiind
0 reacpie comund atat pentru izocianapii alifatici cat ©i
pentru cei aromatici. Ciclotrimerizarea izocianapilor alifatici
a fost realizatd pentru prima datd de A.W. Hoffmann in
prezena trietilfosfinei, in anul 1870 [2].

Structura general acceptata pentru trimeri este aceea
a unei triazine trisubstituite:
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Importanpa acestei reacpii in chimia poliuretanilor se
reflectd in urmétoarele aplicapii majore:

- obpinerea spumelor rigide de tip izocianurat-uretan cu
rezistenpd termicd imbunataita;

Tabelul 1
CARACTERISTICILE PRINCIPALE ALE UNOR IZOCIANAPI MODIFICAPI DE UZ COMERCIAL, PRODU®I DE FIRMA BAYER A.G
Tipul Forma de Continut | Continut
izocianatului Modificare Utilizare Componenti livrare de grupe de
modificat de bazi ~NCO, % | monomer,
%
1 aduct uretanic lacuri TMP/TDI 75% in AcOEt 12,5-13,5 max. 0,5
I prepolimer garnituri polieter/TDI 100% lichid 9,1-10,0 aprox. 1,5
uretanic
111 biuret lacuri t-BuOH/HMDI | 75% xilen/EGA 16-17 max. 0,7
v izocianurat lacuri TDI 50%BuDAc aprox. 8 max. 0,5
\ uretdiona elastomeri TDI 100% solid 24-24,6 max. 0,5
Vi carbodiimida spume MDI 100% lichid 29-31 -
poliuretanice
vl izocianat blocat lacuri TMP/TDI/fenol 100% lichid 13,3-14,1 -
electroizolante
VIII alofanat spume TDIVEG 100% lichid 40-41 -
poliuretanice

'TMP = trimetilolpropan; TDI = toluilendiizocianat; t-BuOH = ter{-butanol;
HMDI = hexametilendiizocianat; MDI = difenilmetandiizocianat; EG = etilenglicol; AcOEt = acetat
de etil; EGA = adipat de etilenglicol; BuDAc = dibutilacetat

* Tel. 0256-592624, email: bolcu@chg.uvt.ro, bolcu@upcnet.ro
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- obpinerea oligomerilor de tip izocianurat prin
trimerizarea diizocianailor, ace®tia servind drept
componentd izocianica pentru lacuri, vopsele, adezivi etc.

Defi literatura conpine numeroase referinpe privind
compuCii sau combinapiile care sunt catalizatori eficienpi
pentru reacpia de ciclotrimerizare (triazine, oxizi, hidruri,
alcoxizi, hidroxizi cuaternari de amoniu, fosfoniu sau
arsoniu °i combinabii de amine terpiare cu epoxizi sau
alchilencarbonapi), totu®i, de importanpa practica sunt doar
carboxilapii. Din cadrul acestei clase se utilizeaza
carboxilapii metalelor alcaline (acetapi sau octoapi de sodiu
sau potasiu), carboxilapii cuaternari de N-hidroxi-
alchilamoniu [acetatul sau octanoatul de trimetil-N-(2-
hidroximetil)amoniu] [3-5].

Actualmente existd pupine studii care se ocupa de
cinetica °i mecanismul reacpiei de ciclotrimerizare a
izocianapilor. Concluziile acestor studii sunt in funcie de
cazul particular ales catalizator-solvent. In varianta catalizei
cu carboxilapi ai metalelor alcaline, s-a demonstrat cé
reacpia este de ordinul doi fapd de izocianat, iar in cazul
catalizei prin cuplul de catalizator amind terpiara-
alchilenoxid ordinul de reacpie este mai mare decat doi.
In cel de-al doilea caz s-a constatat c@ viteza globald a
reacpiei nu depinde liniar de concentrapia catalizatorului.

In varianta catalizei cu carboxilapi de N-hidroxialchil-
trialchil-amoniu, s-a determinat un ordin 2,28 fapa de
catalizator [6]. Dependenpa de temperaturd a vitezei de
ciclotrimerizare in acest caz este complexa, reprezentarea
graficd in coordonatele relapiei Arhenius, log v = f(1/T),
aratand o dependenpd neliniard. Incetinirea reachiei la
temperaturi mai mari este oarecum similaré cu efectul de
plafonare observat la reactiile de polimerizare, acest efect
fiind probabil datorat cre®terii energiei libere in cursul fazei
de propagare. In cazul formdrii izocianurapilor, fazele de
propagare implica formarea de alofanat °i de aduc)i
superiori Tnaintea fazei de ciclizare.

Mecanismul reactiei de ciclotrimerizare a izocianatilor,
in cataliza bazica, cuprinde urmaétoarele etape:

a) inipiere
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Din studiul privind cinetica °i mecanismul trimerizarii
fenilizocianatului in prezenpa de carboxilabi N-hidroxialchili
cuaternari s-au desprins urméatoarele aspecte demne de
semnalat:

- se observa o buna corelare intre viteza de reacpie °i
bazicitatea anionului (viteza cre®e odatd cu cre®terea
bazicitaii anionului carboxilat);
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- se nregistreazd existenpa unui timp de inductie in cazul
catalizatorilor mai pupin activi, iar durata acestuia in cazul
catalizatorilor de tip benzoapi substituipi este invers
proporpionald cu bazicitatea lor (bazicitate mica = timp
de inducpie mare);

- se constaté ca adaosul de acizi carboxilici determind
0 scadere a vitezei de reacpie, negésindu-se o explicapie
plauzibild pentru acest fenomen.

Comparand catalizatorii din clasa carboxilapilor
cuaternari de amoniu avand grupdri N-hidroxialchil cu
compu®©i similari fara grupe -OH, s-a descoperit c& cei dintai
sunt catalizatori mult mai puternici. S-a presupus ca in acest
caz, in faza de inipiere, are loc adipia catalizatorului la
izocianat, cu formarea carbamatului corespunzator:

i
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Efectul substituenpilor asupra ciclotrimerizérii Ph-NCO
a fost studiat in solupie de clorbenzen utilizand ca ©i
catalizatorN,N’,N”-tris(dimetilaminopropil)-sim-hexa-
hidrotiazina [7]. Vitezele relative ale reacpiilor respective
sunt cuprinse in tabelul 2.

Tabelul 2
VITEZELE RELATIVE ALE REACPIILOR DE CICLOTRIMERIZARE
ALE CsHs-NCO TN FUNCPIE DE NATURA SUBSTITUENTULUI

Nr. crt. Substituentul Viteza
relativi

1 nesubstituit 10,00

2 o-metil 0,06

3 m-metil 1,92

4 p-metil 3,95

5 o-clor 0,09

6 m-clor 70,00
7 p-clor 128,00

8 amestec TDI 80/20 5,40

Aceste rezultate demonstreazé faptul cé grupele cu efect
inductiv atrgator de electroni accelereazé reacpia de
ciclotrimerizare. De asemenea, se poate concluziona cé
reacpia este puternic influenpata steric; un argument ar fi
faptul ca p-clorfenilizocianatul este de 1400 de ori mai
reactiv decét izomerul orto [8].

Literatura de specialitate menpioneaza doud procedee
principale de obpinere a oligomerilor de tip izocianurat;

- procedeul fara solvent [5,8];

- procedeul in solupie [3,5].

Primul procedeu consta in ciclotrimerizarea catalitica
pariala a diizocianatului, stoparea reacpiei in momentul
in care conpinutul de grupe -NCO ale amestecului atinge
valoarea doritd, urmatd de eliminarea diizocianatului
nereacpionat, prin menpinere in vid Tnaintat, Tntr-un
evaporator pelicular.

In cazul celui de-al doilea procedeu, ciclotrimerizarea
catalitica are loc in amestecul solvent-diizocianat de
compozipie variabild, selectata.

In lucrarea de fapd se prezintd rezultatele
determindrilor de laborator efectuate pentru stabilirea
parametrilor reacpiei de trimerizare a 4,4”-difenil-
metandiizocianatului brut (MDI brut) in solupie de clorurd
de metilen, in prezenpa de acetat de potasiu sau acetat de
tetrabutilamoniu ca i catalizator dizolvat in polietilenglicol;
s-au folosit clorura de benzoil sau acidul benzensulfonic
ca agenpi de stopare ai reacpiei de ciclotrimerizare.
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Tabelul 3

RECEPTURILE DE LUCRU ALE SINTEZELOR DE OLIGOMER DE TIP IZOCIANURAT, EFECTUATE IN LABORATOR

Numiirul | Cantitatea de | Cantitatea de | Catalizator , Agent de Maxim Timpul de
variantei | MDI brut, kg cloruri de mmol/’kg stopare”, | exoterm, °C reactie,
metilen, kg mmol/kg min
1 0,300 0,700 1,90 1,65 36 121
2 0,300 0,700 2,50 1,75 35 118
3 0,300 0,700 2,00 1,70 37 130
4 0,300 0,700 2,10 1,72 36 108
5 0,300 0,700 1,80 2,20 36 138
6 0,300 0,700 2,10 2,42 35 120
7 0,300 0,700 1,95 2,33 37 130

*La variantele 1-4 s-a folosit catalizator acetatul de potasiu, rezultdnd produse opalescente; la variantele 5-7
catalizatorul a fost acetatul de tetrabutilamoniu, rezultind produse transparente.
**La variantele 1-4 s-a folosit ca agent de stopare clorura de benzoil, iar la variantele 5-7 acidul

benzensulfonic.

Partea experimentald

Sintezele de laborator s-au efectuat intr-un balon cu o
capacitate de 2 L cu patru gaturi, termostatat (termostat
firma Colora), prevazut cu agitare, termometru, dispozitiv
de preluat probe cu seringa i refrigerent ascendent protejat
cu fiold de uscare. In cadrul acestor sinteze s-au parcurs
urmatoarele etape:

-incarcarea in balon a amestecului MDI brut/cloruré de
metilen intr-un raport gravimetric de 1:2,33;

-aducerea amestecului la temperatura de 30°C;

-menpinerea amestecului la temperatura de reachie pana
la atingerea parametrilor de viscozitate °i conpinut de
grupdri - NCO;

- oprirea reaciei de trimerizare prin injectarea agentului
de stopare.

Recepturile de lucru ale sintezelor de oligomer de tip
izocianat efectuate in laborator sunt prezentate in tabelul
3.

Tn momentul in care parametrii impu®i produsului finit
au fost atin®i, reacpia de ciclotrimerizare a trebuit sa fie
stopatd, in caz contrar putandu-se ajunge la depaCirea
viscozitapii °i chiar la gelifierea Carjelor.

In cadrul experimentelor s-a avut grija sa se menpina
nivelul conpinutului de apa al materiilor prime la o valoare
cat mai scazutd (sub 0,001%), deoarece influenpa apei
asupra modului de desfd®urare a procesului de
ciclotrimerizare este foarte importantd. Apa, avand masa
echivalenta foarte micd, consuma cantitapi considerabile
de grupdri - NCO, conform schemei de reacpie:

2R-NCO +H,0 = R-NH-CO-NH-R + CO, @)

In cazul ciclotrimerizarii MDI-ului brut, prezenpa apei
influenpeaza relapia viscozitate - conpinut de grupe -NCO
al amestecului de reacpie ©i, intr-o oarecare masurg, °i
funcpionalitatea produsului [9].

Cele 7 variante de oligomer de tip izocianurat au fost
testate ca agent de reticulare al adezivului poliuretanic
(Luphen) utilizat in industria de inc@lpdminte. Aceste teste
s-au efectuat folosind drept componentd hidroxilica o
solupie 20 % de adeziv Luphen in metil-etil-cetond, utilizand
modul de lucru agreat in industria incalpdmintei pentru
lipirea télpii de fapa incalpd@mintei [10,11].

In scopul obpinerii de date orientative privind viteza de
desfd®urare a reacpiei de ciclotrimerizare s-au efectuat
masurdtori cinetice asupra amestecului reactant folosit in
sinteze: MDI brut/clorurd de metilen, raport gravimetric
1:2,33.

Desfa®urarea reachiei s-a urmdrit prin determinarea
scaderii conpinutului de grupéri - NCO a masei de reacie.
In acest scop s-au extras cu seringa cate 10 mL probd, din
care 2-3 mL s-au injectat intr-un vas Erlenmayer, in care s-
au introdus 20 mL solupie 0,5N dibutilamina in
dimetilformamid4, iar restul s-au injectat in 50 mL metanol.
Aceasta ultimd probd, dupa evaporarea metanolului, a
servit la determinarea masei moleculare a produsului de
reacpie.

S-a lucrat la 30°C ©i la urmétoarele doud concentrabii
de catalizatori:

a) 2 mmoli/kg solupie de acetat de potasiu in
polietilenglicol cu M = 350 (varianta 3 din tabelul 3);

b) 1,95 mmoli/kg acetat de tetrabutilamoniu (°arja 7 din
tabelul 3).

Rezultate i discupii

Rezultatele determindrilor in condipiile a (varianta 3 din
tabelul 3) sunt prezentate in tabelul 4, iar in condipiile b
(varianta 7 din tabelul 3) in tabelul 5.

ACa dupa cum era de a°teptat, o datd cu cre®terea
timpului de reacpie are loc 0 mic®orare a conpinutului de
grupe -NCO (cauzata de reacpia de ciclotrimerizare) °i o
creCtere a viscozitdpii in ambele variante, valorile acestor
caracteristici fiind diferite, datorita catalizatorilor °i
agenpilor de stopare specifici.

In ambele cazuri se constatd o viteza de reacpie inipiala
foarte mare, de aproximativ 0,4% NCO/min., urmata de
scaderea pronunpata a acesteia la conversii mari.

Cele °apte variante de oligomer de tip izocianurat
obpinute conform recepturilor de lucru din tabelul 3
prezintd caracteristicile fizico-chimice din tabelul 6.

Densitatea oligomerului de tip izocianurat variaza direct
proporpional cu conpinutul de grupari - NCO, spre deosebire
de viscozitatea la 20°C care variaza invers proporpional cu
acest conpinut.

Rezultatele testarii celor °apte variante de oligomer de
tip izocianurat, ca agent de reticulare al adezivului poliure-

Tabelul 4
REZULTATELE DETERMINARILOR IN CONDIbIILE (a) (VARIANTA 3 DIN TABELUL 3)
Caracteristica | UM Valoarea
Timpul min. 0 10 40 80 120 130
Continut de % 9,00 8,10 7,50 7,00 6,80 6,65 6,44
grupe -NCO
Viscozitatea | mPaxs - - - 0,93 1,01 1,06
1a 20°C
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Caracteristica | UM

Valoarea

Timpul | min. | 0 10 20 40 80 120 130 cel>
Continut de % 9,10 8,00 7,50 7,40 7,38 7,35 7,30 DETERMINARILOR IN
grupe -NCO

n n NDIPIILE VARIANTA
Viscozitatea | mPaxs - - - - 0,71 0,73 0,80 €0 7DINT A(E)EIEUL 3)
1a 20°C
Numiirul variantei
Caracteristica | UM 1 2 3 4 5 6 7 Tabelul 6
i CARACTERISTICILE FIZICO-
Continut de % 6,33 6,20 6,44 6,70 6,94 7,10 7,30 CHIMICE ALE VARIANTELOR
grupe -NCO DE OLIGOMER DE TIP
Viscozitatea | mPaxs | 1,10 1,10 1,06 1,02 0,97 0,93 0,90 IZOCIANURAT OBPINUTE
la 20°C
Densitateala | g/em® | 1,30 1,32 1,33 1,34 1,36 1,37 1,38
20°C
Tabelul 7

REZULTATELE TESTARII VARIANTELOR DE OLIGOMER DE TIP IZOCIANURAT, IN INDUSTRIA DE INCALPAMINTE

Componente adeziv Rezistenta la desprindere [daN/cm?)

Componenta | Oligomer de tip

OH Luphen, izocianurat dupii 15 min. dupi 24 ore
g Varianta | Masa,g | Probal | Proba2 | Proba3 | Media | Probal | Proba2 | Proba 3 | Media
19 1 1 2,27 2,08 4,67 3,01 5,30 6,30 6,95 6,18
19 2 1 4,03 4,06 6,15 4,75 6,18 7,27 8,78 7,41
19 3 1 6,32 6,28 6,60 6,22 7,73 11,12 10,6 9,81
19 4 1 3,31 3,65 4,00 3,65 541 6,10 6,70 6,07
19 5 1 4,25 2,21 1,78 2,75 5,70 5,43 6,70 5,94
19 6 1 3,80 4,65 5,10 4,51 6,63 7,50 6,89 7,00
19 7 1 5,03 4,91 4,50 4,81 7,20 7,89 7,43 7,50
19 3 1,5 8,46 3,52 4,92 5,63 8,64 8,40 8,87 8,64
19 D"s’g"d“’ 1 8,21 6,12 5,84 6,72 10,10 5,85 5,85 7,27

tanic Luphen in industria de incélp@minte, sunt cuprinse in
tabelul 7.

Deoarece valorile impuse pentru rezistenpa la
desprindere sunt: minimum 4,00 daN/cm? dupa 15 min de
la lipire ° minimum 7,50 daN/cm? dupa 24 h, din tabelul 7
rezultd cd varianta de oligomer de tip izocianurat utilizat
ca agent de reticulare cu care s-au obpinut cele mai bune
rezultate este varianta 3 din tabelul 6 (la raport gravimetric
componentd -OH Luphen/agent de reticulare = 19/1).

Cand s-a lucrat cu o cantitate mai mare de agent de
reticulare (de exemplu, raport gravimetric componentd
-OH Luphen/agent de reticulare = 19/1,5) rezistenpele la
desprindere au fost mai scazute, dar s-au incadrat in
limitele admise.

Concluzii

In urma studiului experimental, referitor la reacpia de
ciclotrimerizare a 4,4’-difenilmetandiizocianatului brut,
reacpie utilizatd pentru obpinerea oligomerilor de tip
izocianurat, s-a ajuns la urmatoarele concluzii;

- procedeul in solupie este un procedeu adecvat pentru
sinteza oligomerilor de tip izocianurat pornind de la 4,4’
difenilmetandiizocianat brut (izocianat), clorura de metilen
-cu rol de solvent, acetat de potasiu sau acetat de
tetrabutilamoniu in calitate de catalizatori °i clorura de
benzoil sau acid benzensulfonic ca agenpi de stopare;

- In reacpia de ciclotrimerizare a 4,4’-difenilmetan-
diizocianatului brut, o daté cu cre®terea timpului de reachie
are loc o mic®orare a conpinutului de grupe -NCO ©i o
cre®tere a viscozitdpii amestecului de reacpie, valorile
acestor caracteristici variind in funcpie de catalizatorul i
agentul de stopare utilizat;
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- Tn cadrul procedeului experimentat se Tnregistreazé o
viteza de reachie inipiald foarte mare (de aprox. 0,4% NCO/
min.), urmatd de scaderea accentuatd a acesteia la
conversii ridicate;

- densitatea oligomerului de tip izocianurat variaza direct
proporpional cu conpinutul de grupéri - NCO, iar viscozitatea
la 20°C variaza invers proporpional cu acest conpinut;

- oligomerii de tip izocianurat obpinupi pe baza de 4,4'-
difenilmetandiizocianat brut ©i clorurd de metilen pot fi
utilizahi cu succes ca agenpi de reticulare izocianici pentru
adezivi poliuretanici bicomponenpi folosipi in industria de
incalp@minte.
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