
MATERIALE PLASTICE ♦  44 ♦  Nr. 3 ♦  2007



MATERIALE PLASTICE ♦  44 ♦  Nr. 3 ♦  2007



MATERIALE PLASTICE ♦  44 ♦  Nr. 3 ♦  2007246

Aspecte specifice ale reacþiei de ciclotrimerizare a
4,4-difenilmetandiizocianatului, reacþie utilizatã
pentru obþinerea oligomerilor de tip izocianurat

CONSTANTIN BOLCU*,  CORINA DUDA-SEIMAN
Universitatea de Vest din Timiºoara, Facultatea de Chimie - Biologie - Geografie, Departamentul de Chimie, Str. Pestalozzi , Nr. 16,
300115,  Timiºoara, România

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- ºi poli-izocianaþilor, ca treaptã
intermediarã în obþinerea poliuretanilor, a dobândit în
ultimele decenii o importanþã deosebitã. Creºterea masei
moleculare ºi a funcþionalitãþii izocianatului, precum ºi
introducerea prin aceastã cale a unor structuri definite în
compoziþia produsului finit prezintã adeseori avantaje mari
care aduc îmbunãtãþiri calitative acestuia. Totodatã, prin
reducerea conþinutului de monomer scade foarte mult ºi
volatilitatea, deci, implicit ºi toxicitatea produsului.

În prezent, sunt comercializate o serie de tipuri de
izocianaþi modificaþi cu grupe uretan, alofanat, biuret,
uretandionã (dimer), izocianurat (trimer), carbodiimidã,
izocianaþi blocaþi cu fenoli etc. Pentru ilustrare, se prezintã
în tabelul 1 principalele caracteristici ale unor produse
fabricate de cãtre firma Bayer AG (Germania) [1].

Ciclotrimerizarea izocianaþilor este un caz special al
reacþiei izocianaþilor cu compuºi nesaturaþi alifatici, fiind
o reacþie comunã atât pentru izocianaþii alifatici cât ºi
pentru cei aromatici. Ciclotrimerizarea izocianaþilor alifatici
a fost realizatã pentru prima datã de A.W. Hoffmann în
prezenþa trietilfosfinei,  în anul 1870 [2].

* Tel. 0256-592624, email: bolcu@cbg.uvt.ro, bolcu@upcnet.ro

Structura general acceptatã pentru trimeri este aceea
a unei triazine trisubstituite:

Tabelul 1
CARACTERISTICILE PRINCIPALE ALE UNOR IZOCIANAÞI MODIFICAÞI  DE UZ COMERCIAL, PRODUªI DE FIRMA BAYER A.G

Importanþa acestei reacþii în chimia poliuretanilor se
reflectã în urmãtoarele aplicaþii majore:

- obþinerea spumelor rigide de tip izocianurat-uretan cu
rezistenþã termicã îmbunãtãþitã;

(1)

(2)
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- obþinerea oligomerilor de tip izocianurat prin
trimerizarea diizocianaþilor, aceºtia servind drept
componentã izocianicã pentru lacuri, vopsele, adezivi etc.

Deºi literatura conþine numeroase referinþe privind
compuºii sau combinaþiile care sunt catalizatori eficienþi
pentru reacþia de ciclotrimerizare (triazine, oxizi, hidruri,
alcoxizi, hidroxizi cuaternari de amoniu, fosfoniu sau
arsoniu ºi combinaþii de amine terþiare cu epoxizi sau
alchilencarbonaþi), totuºi, de importanþã practicã sunt doar
carboxilaþii. Din cadrul acestei clase se utilizeazã
carboxilaþii metalelor alcaline (acetaþi sau octoaþi de sodiu
sau potasiu), carboxilaþii cuaternari de N-hidroxi-
alchilamoniu [acetatul sau octanoatul de trimetil-N-(2-
hidroximetil)amoniu] [3-5].

Actualmente existã puþine studii care se ocupã de
cinetica ºi mecanismul reacþiei de ciclotrimerizare a
izocianaþilor. Concluziile acestor studii sunt în funcþie de
cazul particular ales catalizator-solvent. În varianta catalizei
cu carboxilaþi ai metalelor alcaline, s-a demonstrat cã
reacþia este de ordinul doi faþã de izocianat, iar în cazul
catalizei prin cuplul de catalizator aminã terþiarã-
alchilenoxid ordinul de reacþie este mai mare decât doi.
În cel de-al doilea caz s-a constatat cã viteza globalã a
reacþiei nu depinde liniar de concentraþia catalizatorului.

   În varianta catalizei cu carboxilaþi de N-hidroxialchil-
trialchil-amoniu, s-a determinat un ordin 2,28 faþã de
catalizator [6]. Dependenþa de temperaturã a vitezei de
ciclotrimerizare în acest caz este complexã, reprezentarea
graficã în coordonatele relaþiei Arhenius, log v = f(1/T),
arãtând o dependenþã neliniarã. Încetinirea reacþiei la
temperaturi mai mari este oarecum similarã cu efectul de
plafonare observat la reacþiile de polimerizare, acest efect
fiind probabil datorat creºterii energiei libere în cursul fazei
de propagare. În cazul formãrii izocianuraþilor, fazele de
propagare implicã formarea de alofanat ºi de aducþi
superiori înaintea fazei de ciclizare.

Mecanismul reacþiei de ciclotrimerizare a izocianaþilor,
în catalizã bazicã, cuprinde urmãtoarele etape:

a) iniþiere

                 (3)

b) propagare

                 (4)

c) întrerupere

  (5)

Din studiul privind cinetica ºi mecanismul trimerizãrii
fenilizocianatului în prezenþã de carboxilaþi N-hidroxialchili
cuaternari s-au desprins urmãtoarele aspecte demne de
semnalat:

- se observã o bunã corelare între viteza de reacþie ºi
bazicitatea anionului (viteza creºte odatã cu creºterea
bazicitãþii anionului carboxilat);

- se înregistreazã existenþa unui timp de inducþie în cazul
catalizatorilor mai puþin activi, iar durata acestuia în cazul
catalizatorilor de tip benzoaþi substituiþi este invers
proporþionalã cu bazicitatea lor (bazicitate micã = timp
de inducþie mare);

- se constatã cã adaosul de acizi carboxilici determinã
o scãdere a vitezei de reacþie, negãsindu-se o explicaþie
plauzibilã pentru acest fenomen.

Comparând catalizatorii din clasa carboxilaþilor
cuaternari de amoniu având grupãri N-hidroxialchil cu
compuºi similari fãrã grupe -OH, s-a descoperit cã cei dintâi
sunt catalizatori mult mai puternici. S-a presupus cã în acest
caz, în faza de iniþiere, are loc adiþia catalizatorului la
izocianat, cu formarea carbamatului corespunzãtor:

Efectul substituenþilor asupra ciclotrimerizãrii Ph-NCO
a fost studiat în soluþie de clorbenzen utilizând ca ºi
catalizatorN,N’,N”-tris(dimetilaminopropil)-sim-hexa-
hidrotiazina [7]. Vitezele relative ale reacþiilor respective
sunt cuprinse în tabelul 2.

Tabelul 2
VITEZELE RELATIVE ALE REACÞIILOR DE CICLOTRIMERIZARE

ALE  C6H5-NCO ÎN FUNCÞIE DE NATURA SUBSTITUENTULUI

Aceste rezultate demonstreazã faptul cã grupele cu efect
inductiv atrãgãtor de electroni accelereazã reacþia de
ciclotrimerizare. De asemenea, se poate concluziona cã
reacþia este puternic influenþatã steric; un argument ar fi
faptul cã p-clorfenilizocianatul este de 1400 de ori mai
reactiv decât izomerul orto [8].

Literatura de specialitate menþioneazã douã procedee
principale de obþinere a oligomerilor de tip izocianurat:

- procedeul fãrã solvent [5,8];
- procedeul în soluþie [3,5].
Primul procedeu constã în ciclotrimerizarea cataliticã

parþialã a diizocianatului, stoparea reacþiei în momentul
în care conþinutul de grupe -NCO ale amestecului atinge
valoarea doritã, urmatã de eliminarea diizocianatului
nereacþionat, prin menþinere în vid înaintat, într-un
evaporator pelicular.

În cazul celui de-al doilea procedeu, ciclotrimerizarea
cataliticã are loc în amestecul solvent-diizocianat de
compoziþie variabilã, selectatã.

În lucrarea de faþã se prezintã rezultatele
determinãrilor de laborator efectuate pentru stabilirea
parametrilor reacþiei de trimerizare a 4,4”-difenil-
metandiizocianatului brut (MDI brut) în soluþie de clorurã
de metilen, în prezenþã de acetat de potasiu sau acetat de
tetrabutilamoniu ca ºi catalizator dizolvat în polietilenglicol;
s-au folosit clorura de benzoil sau acidul benzensulfonic
ca agenþi de stopare ai reacþiei de ciclotrimerizare.
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Partea experimentalã
Sintezele de laborator s-au efectuat într-un balon cu o

capacitate de 2 L cu patru gâturi,  termostatat (termostat
firma Colora), prevãzut cu agitare, termometru, dispozitiv
de preluat probe cu seringa ºi refrigerent ascendent protejat
cu fiolã de uscare. În cadrul acestor sinteze s-au parcurs
urmãtoarele etape:

-încãrcarea în balon a amestecului MDI brut/clorurã de
metilen într-un raport gravimetric de 1:2,33;

-aducerea amestecului la temperatura de 30oC;
-menþinerea amestecului la temperatura de reacþie pânã

la atingerea parametrilor de viscozitate ºi conþinut de
grupãri - NCO;

- oprirea reacþiei de trimerizare prin injectarea agentului
de stopare.

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

În momentul în care parametrii impuºi produsului finit
au fost atinºi, reacþia de ciclotrimerizare a trebuit sã fie
stopatã, în caz contrar putându-se ajunge la depãºirea
viscozitãþii ºi chiar la gelifierea ºarjelor.

În cadrul experimentelor s-a avut grijã sã se menþinã
nivelul conþinutului de apã al materiilor prime la o valoare
cât mai scãzutã (sub 0,001%), deoarece influenþa apei
asupra modului de desfãºurare a procesului de
ciclotrimerizare este foarte importantã. Apa, având masa
echivalentã foarte micã, consumã cantitãþi considerabile
de grupãri -  NCO, conform schemei de reacþie:

2R-NCO + H2O " R-NH-CO-NH-R + CO2 (7)

În cazul ciclotrimerizãrii MDI-ului brut, prezenþa apei
influenþeazã relaþia viscozitate -  conþinut de grupe -NCO
al amestecului de reacþie ºi, într-o oarecare mãsurã, ºi
funcþionalitatea produsului [9].

Cele 7 variante de oligomer de tip izocianurat au fost
testate ca agent de reticulare al adezivului poliuretanic
(Luphen) utilizat în industria de încãlþãminte. Aceste teste
s-au efectuat folosind drept componentã hidroxilicã o
soluþie 20 % de adeziv Luphen în metil-etil-cetonã, utilizând
modul de lucru agreat în industria încãlþãmintei pentru
lipirea tãlpii de faþa încãlþãmintei [10,11].

În scopul obþinerii de date orientative privind viteza de
desfãºurare a reacþiei de ciclotrimerizare s-au efectuat
mãsurãtori cinetice asupra amestecului reactant folosit în
sinteze: MDI brut/clorurã de metilen, raport gravimetric
1:2,33.

Desfãºurarea reacþiei s-a urmãrit prin determinarea
scãderii conþinutului de grupãri - NCO a masei de reacþie.
În acest scop s-au extras cu seringa câte 10 mL probã, din
care 2-3 mL s-au injectat într-un vas Erlenmayer, în care s-
au introdus 20 mL soluþie 0,5N dibutilaminã în
dimetilformamidã, iar restul s-au injectat în 50 mL metanol.
Aceastã ultimã probã, dupã evaporarea metanolului, a
servit la determinarea masei moleculare a produsului de
reacþie.

S-a lucrat la 30oC  ºi la urmãtoarele douã concentraþii
de catalizatori:

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

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

Rezultate ºi discuþii
Rezultatele determinãrilor în condiþiile a (varianta 3 din

tabelul 3) sunt prezentate în tabelul 4, iar în condiþiile b
(varianta 7 din tabelul 3) în tabelul 5.

Aºa dupã cum era de aºteptat, o datã cu creºterea
timpului de reacþie are loc o micºorare a conþinutului de
grupe -NCO (cauzatã de reacþia de ciclotrimerizare) ºi o
creºtere a viscozitãþii în ambele variante, valorile acestor
caracteristici fiind diferite, datoritã catalizatorilor ºi
agenþilor de stopare specifici.

În ambele cazuri se constatã o vitezã de reacþie iniþialã
foarte mare, de aproximativ 0,4% NCO/min., urmatã de
scãderea pronunþatã a acesteia la conversii mari.

Cele ºapte variante de oligomer de tip izocianurat
obþinute conform recepturilor de lucru din tabelul 3
prezintã caracteristicile fizico-chimice din tabelul 6.

Densitatea oligomerului de tip izocianurat variazã direct
proporþional cu conþinutul de grupãri - NCO, spre deosebire
de viscozitatea la 20oC care variazã invers proporþional cu
acest conþinut.

Rezultatele testãrii celor ºapte variante de oligomer de
tip izocianurat, ca agent de reticulare al adezivului poliure-

Tabelul 3
RECEPTURILE DE LUCRU ALE SINTEZELOR DE OLIGOMER DE TIP IZOCIANURAT, EFECTUATE ÎN LABORATOR

Tabelul 4
REZULTATELE DETERMINÃRILOR ÎN CONDIÞIILE (a) (VARIANTA 3 DIN TABELUL 3)
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Tabelul 5
REZULTATELE

DETERMINÃRILOR ÎN
CONDIÞIILE (b) (VARIANTA

7 DIN TABELUL 3)

Tabelul 6
CARACTERISTICILE FIZICO-
CHIMICE ALE VARIANTELOR

DE OLIGOMER DE TIP
IZOCIANURAT OBÞINUTE

Tabelul 7
REZULTATELE TESTÃRII VARIANTELOR DE OLIGOMER DE TIP IZOCIANURAT, ÎN INDUSTRIA DE ÎNCÃLÞÃMINTE

tanic Luphen în industria de încãlþãminte, sunt cuprinse în
tabelul 7.

Deoarece valorile impuse pentru rezistenþa la
desprindere sunt: minimum 4,00 daN/cm2 dupã 15 min  de
la lipire ºi minimum 7,50 daN/cm2 dupã 24 h, din tabelul 7
rezultã cã varianta de oligomer de tip izocianurat utilizatã
ca agent de reticulare cu care s-au obþinut cele mai bune
rezultate este varianta 3 din tabelul 6 (la raport gravimetric
componentã -OH Luphen/agent de reticulare = 19/1).

Când s-a lucrat cu o cantitate mai mare de agent de
reticulare  (de exemplu,  raport  gravimetric  componentã
-OH Luphen/agent de reticulare = 19/1,5) rezistenþele la
desprindere au fost mai scãzute, dar s-au încadrat în
limitele admise.

Concluzii
În urma studiului experimental, referitor la reacþia de

ciclotrimerizare a 4,4’-difenilmetandiizocianatului brut,
reacþie utilizatã pentru obþinerea oligomerilor de tip
izocianurat, s-a ajuns la urmãtoarele concluzii:

- procedeul în soluþie este un procedeu adecvat pentru
sinteza oligomerilor de tip izocianurat pornind de la 4,4’-
difenilmetandiizocianat brut (izocianat), clorurã de metilen
-cu rol de solvent, acetat de potasiu sau acetat de
tetrabutilamoniu în calitate de catalizatori ºi clorurã de
benzoil sau acid benzensulfonic ca agenþi de stopare;

- în reacþia de ciclotrimerizare a 4,4’-difenilmetan-
diizocianatului brut, o datã cu creºterea timpului de reacþie
are loc o micºorare a conþinutului de grupe  -NCO ºi o
creºtere a viscozitãþii amestecului de reacþie, valorile
acestor caracteristici variind în funcþie de catalizatorul ºi
agentul de stopare utilizat;

- în cadrul procedeului experimentat se înregistreazã o
vitezã de reacþie iniþialã foarte mare (de aprox. 0,4% NCO/
min.), urmatã de scãderea accentuatã a acesteia la
conversii ridicate;

- densitatea oligomerului de tip izocianurat variazã direct
proporþional cu conþinutul de grupãri - NCO, iar viscozitatea
la 20oC variazã invers proporþional cu acest conþinut;

 - oligomerii de tip izocianurat obþinuþi pe bazã de 4,4’-
difenilmetandiizocianat brut ºi clorurã de metilen pot fi
utilizaþi cu succes ca agenþi de reticulare izocianici pentru
adezivi poliuretanici bicomponenþi folosiþi în industria de
încãlþãminte.
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