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Reakcije razli¢nih diizocianatov z
bis(hidroksimetil)propionsko kislino

Reaction of Different Diisocyanates with Bis (hydroxymethyl) propionic Acid

Ema Zagar, Majda Zigon, Tatjana Malavasi¢, Kemijski Institut, Hajdrihova 19, 61115
Liubljana, Slovenija

Pripravili smo modelne spojine iz diizocianata (TDI 80, 2,4-1TDI, MDI, HDI, IPDI) in
dimetilolpropionske kisline (DMPK) v ca. 50 ut% koncentraciji v N,N-dimetilformamidu (DMF)
pri temperaturi od 85°C do 120°C. Kinetiko reakcije smo dolocili z IR-spektroskopijo tako, da
smo spremljali koncentracijo izocianatnih skupin do ca. 90% obsega reakcije = merjenjem
padanja intenzitete absorpcije izocianatne (N-C) valencne vibracije pri 2280 cm” s casom.
Ugotovili smo, da je reakcija drugega reda do obsega reakcije okoli 80%. Sintetizirane modeine
spojine smo opredelili s SEC kromatografijo in z 'H in °C NMR spektroskopijo.

Kljucne besede: poliuretani (PU), reakcijska kinetika, ionomeri.

Model polyurethane (PU) compounds based on diisocyanate (TDI 80, 2,4-TDI, MDI, HDI, IPDI)
and bis(hydroxymethyl)propionic acid (DMPA) were prepared in N,N-dimethylformamide (DMF)
in concentration of about 50 wt% at temperatures from 85°C to 120°C. The kinetics of the reac-
tion was followed up to 90% conversion by measuring the change in the infrared absorption
intensity of the isocyanate (N-C) stretching band at 2280 cm’' with time. Investigated reactions

followed the second order model reasonably up to about 80% of conversion. The synthesized
model compounds were characterized by SEC and 'H and "*C NMR spectroscopy.

Key words: polyurethanes (PU), reaction kinetics, ionomers.

1 Uvod

Poliadiciyska reakcyja med duzocianati in diohi do
poliuretanov je zelo kompleksna. Predlagali so razliine
mehanizme reakcye, vendar je danes splodno sprejet
Bakerjev'

Podrobno smo raziskali vpliv topila na hitrost reakcije
nugotovily, da je konstanta hitrosti reakcije (k) v polar-
nih topilth mogno odvisna od solvatacije reaktantov,
aktivnth kompleksov in produktov, od sposobnosti topi-
la, da tvori H-vez z alkoholom ali diizocianatom®’, od
asoctjacije molekul alkohola v mertnih apolamnih topi-
ih** in od dielektriéne konstante topila (£)**. Poleg topila
na hitrost reakcije vplivajo tudi drugi faktorji kot so:
struktura, koncentracija reaktantov in razmerje med nji-
mi, prisoten Katalizator, temperatura, viskoznost, sekunda-
me reakcije.. 12

Namen na$cga dela je bil ugotoviti reaktivnost raz-
liénih diizocianatov za reakejo z 1onskim podaljievalom
bis(hadroksimetil)propionsko kislino (DMPK) v polarnem
organskem topilu N N-dimetilformamidu (DMF)

2 Eksperimentalno delo

2.1 Matenah

2.4-Toluendnzocianat (2,4-TDI), Fluka; toluen diizocianat
(TDI 80), mesanica 1zomer 2,4:2,6=80:20, Bayer, 4.4'-
difenilmetan duzocianat (MDI), Bayer; 1,6-hcksametilen
duzocianat (HDI), Fluka; zoforondiizocianat (IPDI), Flu-
ka, bis(hidroksimetil)propionska Kislina (DMPK), pa.,
Jansen, N N-dimetilformamid (DMF), p.a., Merck Alka-
loid.

2.2 Metode

Modelne PU 1onomere smo sintetizirali v ekvimolarnem
razmerju v ca. 50 ut% koncentraciji v DMF v mertni
dudikovi atmosferi. Temperatura reakceije je bila razlhiéna za
razliéno reaktivne diizocianate m je navedena v tekstu k
sliki 1. Temperaturo smo vzdrZevali na £0,5°C natanino.
Potek reakcije smo spremljali z IR spektroskopijo preko
upadanja intenzitete 1zocianatnega traku (N=C) pri 2280
cm’ relativno na CH trak pri 2940 em™'. IR spektre smo
posnelivsakih 15 minz infrardecim spektrofotometrom (IR)
PERKIN ELMER 1420 Sintezo smo zakljuili, ko je
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signal 1zocianatne skupme izgiml. Kinetiko reakcije smo
dologili z metodo po Feger, Mollis in MacKnightu'?,

Sintetizirane modelne spojine smo oistili s preobarja-
njem in raztopili v DMSO-d, (30 ut%), da smo kemijsko
strukturo preverili z 'H in "C NMR spektroskopijo. Sne-
mali smo na aparatu Varian VXR 300 Pogoji snemanja so
naveden na sliki 3.

Popregja molskih mas sintetiziranth produktov smo
1zmerili z gelsko porazdelitveno kromatografijo (SEC) rela-
tivne na polistirenske standarde. Snemali smo na PERKIN
ELMER teko¢inskem kromatografu zdetektorjema UV L.C-
235 DAD mdiferenénim refraktometrom LC-30. Uporabih
smo predkolono i MIXED PL gel kolono (30cm *x 7mm)
zvelikostjo deleev 4-5um, proizvajalea Polymer Laborato-
ries. Hitrost pretoka topila tetrahidrofurana (THF) je bila
Iml/min.

S titracijo COOH skupin pokonéani reakcijismo prevenly,
da te miso zreagirale z NCO skupmami.

3  Rezultati in diskusija

3.1 Kinetika

Konstanto reakeijske hitrosti smo 1zracunal 1z diagrama
popretna Stevilina stopnja polimerizaciye (X)) proti éasu
(t) po enatbi: Xn = [NCO]_kt + 1 (Tabela 1).

Reakenja dnzocianatov z DMPK v DMF ob ¢kvimo-
larnem razmerju reaktantov, je drugega reda do obsega
reaketje priblizno 80%, Odvisnosti hitrosti reakeny od vis-
koznosti medija, Ki proti koncu reakcije mocno naraste,
nismo opazili.

Aromatskidnzocianati (MDI, TDI 80, 2 4-TDI) so bolj
reaktivii od alifatskih  duzocanatov (HDI, IPDI). Od
aromatskih diizocianatov je simetriéni MDI reaktivnej$i od
TDI 80 n 2,4-TDI, ker ima metilna skupina steriéni deak-
tivacijski vpliv na o-1zocianatne skupine. Enako velja za
simetricni bolj reaktivinn HDI in steniéno ovirani alicikhiéni
IPDI (Tabela 1) Vsi ti rezultati so v skladu s podatki
Saundersa i Frischa', dobljenimi na drugih sistemih.

Pri vidjih obsegih reakcije (p>80%) pri vseh dnizocia-
natih, razen pri TDI 80 in 2, 4-TDI, hitrost reakcije naraste
zaradi Katalitinega vpliva nastalih uretanskih skupin, ki
imajo rahlo bazi¢n znaca).

Avtokatalitiéni vpliv naraséa z nara§éajoco koncen-
tracijo uretanskih skupin proti koncu reakcije. Sistema z
alifatskima duzocianatoma (HDI, IPDI) sta bolj pod-
vrZena avtokatalizi Kot sistemi z aromatskimi diizociana-
t1, Kjer porast hitrosti opazimo le pr1 sistemu z MDI, pni
sistemth z 2,4-TDI in TDI 80 pa ne opazimo spremembe
hitrosti reakcije'**!'%12 (Slika 1)

3.2 SEC analize

Rezultati SEC analiz so zbrani v tabeli 1. Primere SEC
kromatogramov prikazuje slika 2. Popretja molskih mas
modelnih spojin so sorazmerna reaktivnost: diizociana-
tov oz. konstantam hitrosti, indeks polidisperznosti pa
narad&a z narad¢ajocim popredjem molskih mas modelnih
Spojin

33 NMR anahze

Z asignacijo vrhov v 'H m “C NMR spektrih smo
modelnim spojinam potrdili kemysko strukturo i
ugotovily, da v sistemih potekajo stranske reakcije v
zanemarljivem obsegu. Slika 3 prikazuje spektre nastalih
modelnih spojin za sistema z 2,4-TDI in z MDI.

3.4 Titracija karboksilnih skupin dimetilolpropionske
Kishine

S titracijo smo ugotovily, da steriéno ovirana karboksilna
(COOH) skupma ne reagira 2z 1zocianatno (NCO)
skupino diizocianatov, Kkar dokazujejo tudi NMR
spektri.

4 Zakljucki

Adicijsko reakeijo med diizocianatom i DMPK v
DMF ob ekvimolarnem razmerju reaktantov zadovoljivo
opisemo z modelom drugega reda do visokih konverzy
(okoli 80%).

Aromatski diizocianati so reaktivnej$i od alifatskih.
Reaktivnost uporabljenth diizocianatov takole upada:
MDI=>TDI80>24 - TDI> HDI > IPDIL

Pri obsegih reakcije nad 80% hitrost reakcije naraste,
verjetno zaradi avtokatalize. Sistema z alifatskima diizo-
cianatoma (DI, IPDI) sta bolj podvrzena avtokatalizi od
sistemov z aromatskimi duzocianati, Kjer manj$i porast

Tabela 1: Popreéne konstante reakciskih hitrosti, poprecja uteznih in Stevilénih molskih mas modelnih spojin.

Table 1: Reaction rate constants, Molar mass averages and Index of polydyspersity of the model compounds studied.

Diizocianat Reake temp. k- 10° M. ‘ M, ‘l w! Ma

7, 0 kg mol's’! g/mol gimol |

1 1 = | T
| MDI 45 99403 ’ 24000 | 8400 29
. TDI RO 85 6.240.4 20000 | 8200 2.6
2.4-TDI 85 33402 14000 | 5700 25
| HDI 95 5.0+0.4 7300 | 3600 2.1
[ PDI 120 2.120.1 7,700 3.700 2.1
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Slika 1: Popretna Steviléna stopnja polimerizacije (X)) proti éasu
(1), za reakcije razliémih dizocianatov z DMPK v DMF pri
temperaturah; 2,4-TDI: 85°C, TDI 80: 85°C, MDI: 45°C, HDI
95°C, IPDI: 120°C.

Figure 1: Number average degree of polymerization (X)) vs.
time (t) for the reaction of DMPA with different diisocyanates in
DMF at different temperatures: 2,4-TDI and TDI 80: 85°C,
MDI: 45°C, HDI: 95°C, IPDI: 120°C.

hitrosti opazimo le pri sistemu z MDL

Popredja molskih mas modelnih spojin so sorazmerna
reaktivnosti duizocianatov, oz. konstantam hitrosti reak-
cije.

NMR spektri modelnih 1onomerov dokazujejo, da v
nasth sistemih potekajo stranske reakcije v zanemar-
jivem obsegu,

Karboksilne skupine DMPK ne vstopajo v reakcijo,
ker so steri¢no ovirane
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Slika 3: NMR spektri modelnih spojin v DMSO-d, (30 ut%). Kemijske premike smo zra¢unali relativno na standard TMS. Pogoji
snemanja:
'H NMR: Sirina polja 4000 Hz, pulz 45° as med dvema pulzoma 2s, temperatura 25°C, Stevilo posnetkov 2000.
WC NMR: Sirina polja 16501,7 Hz, pulz 90° Cas med dvema pulzoma 1s, temperatura 25°C, $tevilo posnetkov 2000

Figure 3: NMR spectra of model compounds in DMSO-d, (30 wi%). The chemical shifts were calculated refative to TMS
Conditions:
'H NMR : Spectral width 4000 Hz, pulse angle 45°, relaxation delay 2s, temperature 25°C, number of accumulations 2000.
"C NMR: Spectral width 165017 Hz pulse angle 90°, relaxation delay 1s, temperature 25°C, number of accumulations 2000.
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