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Katalizatory reakcji cyklotrimeryzacji i cyklopolimeryzacji 
izocyjanianów wykorzystywanych w  technologii produkcji 
poliuretanów

IS O C Y A N A T E  C Y C L O T R IM E R IZ A T IO N  A N D  C Y C L O P O L Y M E R IZ A T IO N  
R E A C T I O N  C A T A L Y S T S  U S E D  IN  P O L Y U R E T H A N E  P R O D U C T I O N  
T E C H N O L O G IE S
S u m m a ry  —  M ech an ism  of action o f various catalysts, u sed in the process of 
isocyanates cyclotrim erization, is presented in the review . T h e activities o f the 
catalysts (am on g others industrial ones) have been com p ared . Especially the 
catalysts such as tertiary am ines, m etaloorganic co m p ou n d s and  alkali m etal 
carboxylates w ere discu ssed  in details.
K e y  w o rd s : cyclotrim erization o f isocyanates, cyclopolym erization  o f isocy 
anates, catalysts, m ech an ism  o f action.

MECHANIZM TRIMERYZACJI

B ardzo d u ża  reak tyw n ość g ru p y  izocyjan ian ow ej, 
zdoln ej d o  u d zia łu  w  różnych typach reakcji ch em icz
nych —  w  tym  rów n ież  w  w y k o rzy styw an y ch  w  syn te
zie pianek izocyjan u row ych , reakcjach oligom eryzacji, 
trim eryzacji i cyklopolim eryzacji (odkrytych przez H o ff
m an a  i W u rtza  [1, 2]) —  w y n ik a  p rze d e  w sz y stk im  
z ob ecn o ści w  niej sk u m u lo w a n y c h  w ią za ń  p o d w ó j
nych:

Pil -tUi27 II.K7.I -OSKO
N = C = 0  ( I )

ł> Autor, do którego należy kierować korespondencję.

G ęstość elektronow a w  gru pie izocyjanianow ej jest 
rozłożon a  tak, że  azot i tlen są elektrod on oram i, a w ęgiel 
—  akceptorem  elektronów . W  zw ią zk u  z tym  grupa ta 
także łatw o reaguje ze  zw ią zk am i zaw ierającym i atom y  
w o d o ru , które m o żn a  p od staw ić m eta lem  alkalicznym .

C yk liczn e trim ery izocyjan ian ów  będące p o c h o d n y 
m i k w asu  cyjan u row ego (1 ,3 ,5 -trójp od staw ion e izocyja- 
n u ra n y) są p ro d u k ta m i a u to cy k lizac ji p rzebiegającej 
z rozerw an iem  w iązania  N = C . D anych  o strukturze tri- 
m e ró w  dostarczyła  analiza ren tgen ow ska k w asu  cyja
n u ro w ego  [3], w e d łu g  której sześc io c zlo n o w y  pierścień  
tego k w asu  m a b u d o w ę  płaską.

M ech a n izm  m oleku larn y reakcji trim eryzacji gru p y  
izo cy ja n ia n o w ej, zach o d zące j w  śr o d o w isk u  z a sa d o 
w y m , p rzedstaw ia  schem at A  [4, 5]. W  takim  śro d o w is
ku  katalizator (III) u lega addycji d o  p o d w ó jn eg o  w iąza -
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Schemat A. Mechanizm reakcji cyklotrimeryzacji izocyjania
nów katalizowanej zasadą 14,5}
Scheme A. Mechanism of the reaction of isocyanates cyclotri- 
merization, catalyzed with a base 14,51

nia N = C  izocyjanianu (II) tw orząc a k tyw n y kom pleks
(IV) z  n u k le o filo w y m  centrum  p rzy  atom ie azotu; k o m 
pleks ten atakuje k a rb on y low y  atom  w ęgla  drugiej cząs
te c z k i  iz o c y ja n ia n u  z u t w o r z e n ie m  a d d u k tu  (V ) .  
W  obecności nadm iaru  izocyjanianu a d d u k t (V ) reaguje  
z trzecią cząsteczką izocyjanianu tw orząc następny a d 
d u k t (VI), który ulega przekształceniu  w  stabilny trim e- 
ryczn y izocyjanuran (VII) z  w y d zie len ie m  katalizatora  
(III).

W  w ysokiej tem peraturze, w  w arunkach m a łeg o  stę
żenia izocyjanianu oraz zastosow an ia  katalizatorów  lub  
izocyjan ian ów  z  zaw ad ą  sferyczną, k om p lek s (V) m o że  
ulec ro zk ła d o w i d o  ditlenku w ęgla  i karbodiim idu  (VIII) 
[rów nanie (1)] [4, 5].

W  środ ow isk u  k w a śn ym  katalizator (X) (np. HC1) ule
ga addycji d o  p o d w ó jn eg o  w iązania C = N  izocyjanianu  
(II) i tw orzy chlorek karbam oilu  (XI), który d w u eta p ow o

Schemat B. Mechanizm reakcji cyklotrimeryzacji izocyjania
nów katalizowanej kwasem [4,51
Scheme В. Mechanism of the reaction of isocyanates cyclotri- 
merization, catalyzed with an acid [4,51

reaguje z  dw iem a cząsteczkam i izocyjanianu, dając naj
p ie rw  chlorek a llo fa n oilu  (X II), a n astęp n ie  p ro d u k t
(XIII) , który ulega przekształceniu w  izocyjanuran (VU) 
z  w yd zielen iem  w yjściow eg o  HC1 [4— 6] (schem at B).

P roduktam i reakcji cyklotrim eryzacji gru p  izocyja- 
n ia n o w y c h  o p ró c z  pierścien i izo cy ja n u ro w y c h  m o g ą  
b y ć r ó w n ie ż  p o c h o d n e  im in o tr ia zy n y  [7] o w zorach
(X IV ) i (X V ):

R  R

n Y n y n '

R

° Y ^ N

N N N N
R ' Y  'R R ' Y  R

0 0

( X I V ) ( X V )

RODZAJE KATALIZATORÓW

Cyklotrim eryzacja izocyjan ian ów  bez u d zia łu  katali
zatorów  zach od zi bardzo  p o w o li i rozp o czyn a  się d o p ie 
ro w  tem p. 100°C . W  celu oceny m o żliw o ści prow adzenia  
jej w  łagodniejszych w arunkach i uzyskania  selek tyw 
ności procesu, w  ostatnim  czasie zb ad a n o  w iele kataliza
torów  o charakterze zarów n o k w a so w y m , jak i zasad o
w y m . B yły to np. am in y Ill-rzęd ow e [8— 12], fosfiny i fos
foryny [13], a lkoksylan y m etali [ 9 ,1 4 , 15], karboksylany  
m etali [8 ,1 6 — 18], tlenki m etali [19], IV -rzęd o w e zasady
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a m o n io w e, a także ich alkoh olan y i karboksylany [9, 20], 
jak rów n ież w o d o rk i [21], acetyloacetoniany C o , Fe i Sn 
oraz zw ią zk i m etaloorganiczne [16, 22— 24]. W y k o rzy s
tuje się także połączenia katalizatorów  typu: a m in a /e p o -  
k s y d , a m i n a /a l d e h y d ,  a m in a /a lk i le n o im in a , a m i-  
n a /w ę g la n  alkilenu, a m in a /a lk o h o l, a m in a /tlen ek  alki- 
le n u /d o n o r  p ro to n ów  [6, 9 ,2 5 ,  26] oraz inne gru p y  kata
liza to ró w  —  a m in o im id y , su lfo n io w e  jon y  obojn acze  
b ą d ź sole m etali alkalicznych [27]. Spośród w y m ien io 
nych katalizatorów  najw iększe znaczenie technologiczne  
m ają karboksylany m etali alkalicznych, a także karbo
ksylany, alkoh olan y i fenolan y IV -rzęd ow ych  zw ią zk ó w  
a m o n io w y ch  i niektóre Ill-rzęd o w e am iny: m o n o-, d i- 
i tri(dialkiloam inoalkileno)fenole lub N ,N ',N "-tr i(d ia lk i-  
loam inoalkileno)-s-heksahydrotriazyny.

A m in y

K a ta lity c z n ą  a k ty w n o ś ć  r ó ż n y c h  I II -r z ę d o w y c h  
am in  w  reakcji cyk lotrim eryzacji op isan o  w  pracach  
[8— 12]. K o g o n  [12] w y k a za ł, że p o d czas reakcji izocyja 
nianu fen y lu  z etanolem  w  tem p. 125HC i w  obecności 
N -m e ty lo m o rfo lin y  jako katalizatora, obok  o d p o w ie d 
n iego  uretanu tw o rzy  się trim er izocyjanianu fenylu . 
Pow stający n ad m iar uretanu p ro w a d zi d o  z a h a m o w a 
nia reakcji trim eryzacji. N ajbardziej a k ty w n y m i III-rzę- 
d o w y m i a m in a m i w  reakcji cyklotrim eryzacji izocyja
n ia n ów  są w sp o m n ia n e  już m o n o -, d i- i trifd ialk iloam i- 
n oalk ilen olfen ole  oraz sy m etry czn e  (d ialk iloam in oalki- 
lo jh e k s a h y d r o t r ia z y n y , k tó re  w y k o r z y s t u je  się  d o  
o trzy m y w a n ia  p oliu retan ów  z  pierścieniam i izocyjan u - 
ro w y m i [28, 29].

E fek ty w n y m i kokatalizatoram i w  reakcji cyklotrim e
ryzacji p o d  w p ły w e m  III-rzędow ych  am in są tlenki alki- 
lenów , a ld eh yd y , alkilenoim iny, 2 -m ety lo im id a zo le . O li
gom ery  tlen ków  alk ilen ów  o niew ielkim  ciężarze cząs
te c z k o w y m  w y k a zu ją  tu w ię k szą  a k ty w n o ść  niż ich 
w y ż s z e  h o m o lo g i. A k ty w n o ść  tę m o żn a  uszeregow ać  
jak następuje: tlenek etylenu >  tlenek propylen u  >  tlenek 
bu tylen u  >  epich loroh ydryna. Badania zależności sz y b 
kości procesu  cyklotrim eryzacji 2 ,4-d iizocyjanianu  tolui- 
lenu (TD I) w  funkcji stężenia III-rzędow ej am iny, koka- 
talizatora i m o n o m eru  w y k a za ły  [21], że  p ow iększen ie  
stężenia k a żd eg o  ze sk ład n ik ów  w y w o łu je  w zrost sz y b 
kości reakcji i w e  w szystk ich  p rzypadkach  jest ona pier
w sz e g o  rzęd u .

A m in y  I ll -r z ę d o w e  w  o b ecn o ści k o k a ta liza to ró w  
m o g ą  tw o rzy ć następujące aktyw n e k om p lek sy  [28, 29]:

—  am ina Ш -r z ę d o w a / tlenek alkilenu:

R'o  i (■)
R:,N -C lb -C I I -0  (XVI)

—  am ina Ш-r z ę d o w a /alkilenoim ina:

0) (-)
R ,N -C Ib -C lb -  N(R') (XVII)

—  am ina Ш-r z ę d o w a /ald eh yd :

R'
r / ^ - C H - O w (XVIII)■ O' О

K o m p lek s b ędący prod u k tem  o d d zia ły w a n ia  III-rzę- 
dow ej am iny, tlenku alkilenu i w o d y  o b u d o w ie  p rze d 
staw ionej w zo re m  (XIX ) rów n ież  inicjuje reakcję cyk lo 
trim eryzacji izocyjanianu. W  obecności tego kom p lek su

(-)
Oli (XIX)

szyb k ość reakcji zm ienia  się w p ro st proporcjonalnie do  
stężenia o b y d w u  składników .

Z n an y  w  technologii w ytw arzan ia  p oliu retan ów  ka
talizator l,4 -d ia za b icy clo [2 .2 .2 ]o k tan  o n azw ie  h an d lo 
wej „ D a b c o " w  obecności tlenku propylen u  i w o d y  tw o 
rzy a d d u k t (X X ) b ędący także a k ty w n y m  katalizatorem  
cyklotrim eryzacji [21]:

CI I3 Clb —  CIU Cli,I (+)/ ■ \0) I ■
HO- CM- CH2-  N- Cl b -  CI b -  N- Cl b -  CI I- Ol I (XX)

Y l b — C l i /  
он*-’ oii*->

Badając reakcję cyklotrim eryzacji izocyjan ian ów  ka
talizow aną za p om ocą  u k ład u  a m in a /k o k a ta liza to r  i au- 
tokatalizę p rodu ktam i takiej reakcji, tj. d im erem  i trim e- 
rem  izocyjan ian ów , za o b serw o w a n o  p ow sta w a n ie  p o -
śred n iego  p ro d u k tu  o sta ły m  stężen iu , który tw o rzy  
kom pleks katalityczny z  jedną lub z  d w iem a  cząsteczka-
m i izocyjanianu [21]:

C + I = CI (2)
CI + I = CI2 (3)

CI2 + I = C + T (4)
gdzie: C —  trietylenodiamina/kokatalizator, I — izocyjanian,
T — trimer.

W za je m n e  o d d zia ły w a n ie  III-rzęd ow ych  am in  i tlen
k ó w  alkilen ów  z in n ym i don oram i protonu (np. a lkoh o
lam i lu b  fenolam i) p ro w a d zi do  p o w sta w a n ia  p ro d u k 
tów  typ u , o d p o w ied n io , a lk o h ola n ów  albo fenolan ów  
IV -rzęd o w y ch  zasad  a m o n io w y ch , które są bardziej ak
tyw n ym i katalizatoram i cyklotrim eryzacji niż k o m p lek 
sy d w u sk ła d n ik o w e b ą d ź k o m p lek sy  u tw o rzo n e z III- 
-rzę d o w y ch  am in, tlenku alkilenu i w o d y .

Z astosow an ie  d o  otrzy m y w a n ia  k o m p le k só w  katali
tycznych d o n o ró w  p ro to n ów  —  w o d y , m etan olu  lub fe
nolu —  p o w o d u je  u tw orzen ie  katalizatorów  o polarnoś- 
ci rosnącej od w o d y  d o  fenolu. S zybkość p ow staw ania  
tych k o m p lek só w  jest u w a ru n k o w a n a, p oza  z a sa d o w o ś
cią am iny, także jej b u d o w ą  przestrzenną. Z  badań nie 
w y n ik a , ż e  p o w sta ją ce  trim ery  m ają  k o k a ta lity czn y  
w p ły w  na reakcję cyklotrim eryzacji [21, 30].

Istotną rolę w  kinetyce p rocesów  cyklotrim eryzacji 
izocyjan ian ów  katalizow an ych  p rzez a m in y  odgryw ają  
in h ib ito ry  o ch a rak terze  k w a s o w y m . M o ż n a  n aw et  
stw ierdzić, że  okres indukcji reakcji trim eryzacji za leży  
od  d w ó ch  czyn n ik ów : od  sp o sob u  działan ia inhibitora

Cl-I3
R jN -C lb -Ć l l

CMI
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i szyb k ości procesu  inicjow ania. D ziałan ie takiego inhi
bitora m o żn a  opisać rów n an iam i (5) i (6) i następnie, 
sch em atyczn ie, rów n an iam i (7)— (9):

R'
R3N- CI b -  CI I 4Й-i 8<- 8-

0...I1...0R"

(XXI)

R'
PhNCO^T^ RjN- C Ib - CII Ph 0k .| 5-1 Si 16- ,y>

O M N- C(M) u . . . 11...IN

(XXII)
OR"

(5)

R'
R3Ń- CI b -  Ćl 1 Ph

'  5-i &i 15- , O

OR"

+ PhNCO : 

OD
(XXII)

R '

R 3 N - C I I 2 - C M  4 PhNIICOOR" (6)

,.)N - c o ' °  <X X I V >

Pil

(Y*)

Y* + 1 YI*
K.3

(7)

Y l *  +
k 4

I YI*
к . . (8 )

Y H  +
k ,

1 T + Y* (9)

gdzie: Y* —  aktywny kompleks, I —  izocyjanian, T —  trimer.

Tak w ięc w  okresie indukcji, w sku tek  od d ziaływ an ia  
katalizatora z izocyjan ian em , tw o rzy  się produkt przej
ścio w y  Y*, który jest bardziej a k tyw n y niż w yjściow y  
katalizator otrzy m a n y  tu np. z  Ill-rzęd ow ej am iny, tlen
ku alkilenu i uretanu jako donora protonów . N ie  u d ało  
się ustalić zw ią zk u  p o m ię d zy  szybkością  procesu cyklo - 
trim eryzacji izocyjanianu a stężeniem  u ży teg o  kataliza
tora [21].

Z w iązk i m etaloorganiczne

W  literaturze p rzed staw io n o  rów n ież badania cyklo- 
trim eryzacji izocyjan ian ów  w  obecności z w ią z k ó w  cyny, 
a n ty m o n u , fosforu , arsenu, n aften ianów  i acetyloaceto- 
n ian ów  m etali, jednak w szystk ie  te prace zaw ierają tyl
ko ocenę ich aktyw n ości [1 8 ,1 9 , 22 , 23] bez u w zg lęd n ie 
nia m ech an izm u  o d d zia ły w a n ia . W  pracy [31] opisano  
reakcje trim eryzacji izo cy jan ia n ów  o różnej b u d o w ie  
p ro w a d zo n e  w  obecności p och od n ych  organicznych an
tym on u  i arsenu. Z  izocyjanianu fen ylu  i izocyjanianu  
w -ch lorofen ylu  w  obecności z w ią z k ó w  an tym on u  lub  
a rse n u  ja k o  k a ta liz a to r ó w , o tr z y m a n o  tr im e ry  ju ż  
w  tem p. 2 5 °C , osiągając w yd ajn ość 94— 1 0 0 % . M niej re
aktyw n e izocyjaniany, np. izocyjaniany o-m etoksyfen ylu  
i ety lu , tw orzą trim ery dopiero p o  ogrzan iu  d o  tem p. 
8 0°C . S tw ierd zo n o, że  tlenek an tym on u  daje trwały, p e ł

niący rolę katalizatora k o m p lek s z  izocyjan ian em  fe
nylu .

Z w ią zk i cyn oorgan iczn e są zn aczn ie  m niej aktyw ne  
jako katalizatory reakcji cyklotrim eryzacji. Badając pro
ces cyklotrim eryzacji izocyjanianu fen ylu  w  obecności 
k a t a liz a t o r ó w  o p r z e d s t a w io n e j  p o n iż e j  b u d o w ie  
S n (O R )2 stw ierd zon o, że  najaktyw niejszy jest zw iązek  
(X X V ), a najm niej a k tyw n y —  zw ią zek  (X X X ) [21]:

Sn(OR)2

gdzie R = C2H4N(CH3)2 (XXV), C2H4OCH3 (XXVI),

C2H5 (XXVII), C=CH-COCH3 (XXVIII),
CH3

C=CHC02C2H5 (XXIX), _ / ~ Л  (XXX)
ĆH3 W 7

C 0 2C2II(

P o c h o d n e  c y n y  ( I V ) ,  n p . S n ( O C 4H 9)4 lu b  
n -C 4H 9S n (O C 3H 9)3 , praktycznie biorąc, nie katalizują re
akcji cyklotrim eryzacji. Tiger i w sp . [31] w y k a za li, że  
z w ią z k i  ty p u  R3 S n X  o d d zia ły w u ją c  z izocyjanianem  
w  w arunkach stosu n ku  ró w n o m o lo w e g o  najpierw  w  re
akcji (10) tw orzą karbam inian, a następnie, w  reakcjach  
(11)— (13), allofaniany:

(C 4H 9) 3S n X  +  R N C O  (C 4H c))3S iv N R C O X  (1 0 )

(C 4H 9) 3S n -N R C O X  +  R ’N C O ^ - —  [ (C 4H 4) 3S iv N R 'C O N R C O X  |

( U )

[ (C 4H 9)3S n N R 'C O N R C O X ]  +  R ’N C O  ^  —

[(C 4H 9) 3S n N R 'C O N R 'C O N R C O X ]  (1 2 )

[ (C 4H 9) 3S iv N R 'C O N R 'C O N R C O X ] -------► (C 4H 9) 3S n X  +  T  ( 13)

gdzie: T —  trimer.

D ąbi i Z ilkh a [1 8 ,2 2 ,2 4 ]  zbadali d w ie  g ru p y  kataliza
torów  cyklotrim eryzacji arom atycznych  i alifatycznych  
izocyjanianów . P ierw sza  d o tyczy ła  p ołączeń  ch em icz
nych typu [(C 4H 9)3Sn ]20 ,  T i(O C 4H 9)4 i Z r (O C 4H 9)4, na
tom iast dru ga obejm ow ała  nafteniany Pb, Zr, C o . Katali
zatory z pierw szej g ru p y  ok azały  się efektyw n e w  p rzy 
p ad k u  arom atyczn ych  izocyjan ian ów , a n ieefektyw n e  
w  odniesieniu  do  alifatycznych izocyjanianów .

Szybkość reakcji cyklotrim eryzacji nie m o że  być tu 
jedn ozn aczn ie pow iązan a  ze  stałą dielektryczną i m o 
m entem  d ip o lo w y m  środ ow iska. W ię k szy  w p ły w  w y 
w iera elektron odonorow a zd o ln o ść  rozp u szczaln ik a , jak 
rów n ież  specyficzn a solw atacja rea gen tó w  p rzez roz
p u szcza ln ik  [20]. W  n iep olarn ych  i n iesolw atujących  
rozp u szcza ln ik a ch , np . w  b en zen ie  i ch loroben zen ie , 
w  których inicjow anie jest p o w o ln e  i ogranicza tym  sa
m y m  szyb k ość reakcji, obserw uje się p rzew a żn ie  p ierw 
szy  rząd reakcji cyklotrim eryzacji arom atyczn ych  izocy 
jan ian ów  w z g lę d e m  m on om eru .

W  o b ecn o ści r o z p u s z c z a ln ik ó w  p o la rn y c h  (D M F , 
D M S O ) katalizatory należące d o  pierw szej g ru p y  w y k a -
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żują d u żą  ak tyw n ość i reakcja cyklotrim eryzaq'i arom a
tyczn ych  izocyjan ian ów  zach od zi bardzo  szyb k o . R o z
p u szc za ln ik i te, n a w e t w  n iew ielk iej ilości, ró w n ie ż  
przyspieszają  reakcję w  obecności katalizatorów  drugiej 
gru py. W  p r z y p a d k u  k a ta liza toró w  p ierw sze j g ru p y  
o b ecn o ść p o la rn ych  r o z p u szc za ln ik ó w  nie p o w o d u je  
natom iast w y ra źn eg o  p rzyspieszen ia  reakcji cyklotrim e- 
ryzacji a lifatycznych izocyjan ian ów  (C 4H 9N C O ), zasto 
sow an ie  katalizatorów  n ależących d o  drugiej g ru p y  na
w et sp o w a ln ia  tu proces cyklizacji. A u to rzy  prac [18, 22,
24] s tw ie r d z ili  r ó w n ie ż , że  a lifa ty c zn e  izo cy ja n ia n y  
w  przeciw ień stw ie  d o  arom atycznych , b ard zo  słabo o d 
d zia łu ją  z  D M S O . S tężen ie  p o w sta ją cego  k o m p lek su  
[rów nanie (14)], bardziej ak tyw n eg o  niż w yjściow y m o -

O
C^IlijNCO + (Cll3)2S=0 ——w C4M9— N -C -O  (14)

<">Ś(CII,)2

nom er, jest w  tym  p rzy p a d k u  bardzo  n iew ielkie, czy m  
m o żn a  w yjaśn ić m ałą  szyb k o ść reakcji cy k lop olim eryza - 
cji a lifatycznych izocyjan ian ów  w  obecności D M S O .

In n e g ru p y  k a ta liza toró w

A k ty w n y m i katalizatoram i reakcji cyklotrim eryzacji 
izo cy ja n ia n ó w  są tak że fo sfo ryn y  [21]. N u k le o filo w y  
atom  fosforu  atakuje przy  tym  najbardziej elektrofilow y  
atom  w ę gla  g ru p y  N C O :

OCN- (Clb)r,- NCO + (C2II50 )3P----->►

-----OCN-fCHik-N-C-PfOCbHsb (15)
O

K arbok sylan y  m etali a lkalicznych i IV -rzęd o w e sole  
a m o n io w e d łu g o  u w a ża n o  za m a ło  aktyw ne katalizato
ry reakcji cy k lo trim ery za cji izo cy jan ia n ów , g d y ż  ich  
działanie w ystęp u je  tylko w  p o d w y ższo n ej tem peratu
rze [20, 31 ]. Po o d k ry c iu  k o k a ta lity czn e g o  działan ia  
z w ią z k ó w  z  a k ty w n y m  atom em  w o d o ru  i ich w p ły w u  
na szy b k o ść  cyklotrim eryzacji oraz na solw atację soli 
k w a só w  karb ok sylow ych  i soli a m o n io w y ch , zn alazły  
one szerokie zastosow an ie  w  badan ych  układach katali
tycznych.

Scharakteryzow an o rów n ież  w p ły w  kokatalityczne
go  działan ia z w ią z k ó w  zaw ierających w iązania eterow e  
—  g lik o lu  d iety len o w eg o , g likolu  trietylen ow ego, oli- 
g o(ok syp rop ylen o)trio lu  —  na szyb k o ść reakcji cyklotri
m eryzacji izocyjan ian ów  w  obecności octanów  m etali al
kalicznych (A c O M ) jako katalizatorów  [20]. A k ty w n o ść  
katalitycznego u k ład u  A c O M /k o k a ta liz a to r  za leży  od  
stę że n ia  z a r ó w n o  k a ta liza to ra , jak i k o k a ta liza to ra , 
a także o d  stosu n k u  m o lo w e g o  [ - 0 - ] / [ A c O M ] .  W raz  
z je g o  w z r o s te m  sz y b k o ść  reakcji cy k lo tr im e ry za cji  
rośnie, a okres indukcji skraca się.

K okatalityczn y w p ły w  oligoeteroli na szyb k ość o m a 
w ianej reakcji zosta ł w y k o rzy stan y  do  przygotow an ia  
efek tyw n ych  ciekłych u k ła d ó w  kokatalitycznych. Bada

jąc k o m p lek sy  oparte na u k ład ach  A c O M /o lig o e te r o l  
stw ierd zon o, że  octan potasu  (A c O K ) w  postaci roztw o 
ru w  m etan olu  lub g lik o lu  e ty le n o w y m  jest w  tem p. 
2 5 °C  bard zo  n iesku teczn ym  katalizatorem  reakcji cyk lo 
trim eryzacji 2 ,4 -d iizocyja n ia n u  tolu ilenu  (TD I). N a to 
m iast dod an ie  n aw et niew ielkich  ilości oligoeteroli pro
w a d zi d o  zw iększen ia  szybkości reakcji —  proces zach o
d zi w  ciągu kilku m in u t. O ligoeterole otrzym an e z  tlen
ku etylenu  są bardziej e fek ty w n y m i kokatalizatoram i 
niż u zysk an e z  tlenku prop ylen u . N a  efek tyw n ość o lig o 
eteroli w p ły w a  także ich ciężar czą steczk ow y  i funkcyj- 
ność.

W  procesie tw orzenia k o m p lek só w  oligoeteroli z  so 
lam i m etali alkalicznych zm niejszają  się o d d ziaływ an ia  
elektrostatyczne p o m ię d zy  przeciw jon am i, co p row ad zi  
d o  rozdzielen ia jonów . N a  p o d staw ie  w y n ik ó w  badania  
m etod am i kalorym etrii i k ondu ktom etrii procesu tw o 
rzenia kom p lek su  A c O K  z  liczn ym i lin iow ym i oligoete- 
rolam i stw ierd zon o, że g d y  stężenie roztw oru  przekra
cza 0,1 m o l /d m 3  A c O K  w ystęp u je  w  m etan olu  w  postaci 
p ołączonych  par jon ow ych . D o d an ie  oligoeteroli p row a
d z i  d o  r o z c i e ń c z e n ia  r o z t w o r u  A c O K  (1 0 "Ł— 10 ' 4 

m o l /d m  ), co p o w o d u je  w zrost objętości i sp ad ek  ruch
liw ości jon u  p o tasu , a w  rezultacie jego  koordynację  
z  o lig o e te ro le m . L in io w e  o lig o e te ro le  o tr z y m y w a n e  
z tlenku etylenu lub tlenku propylen u  w  roztw orach  
m etan olu  tw orzą —  w  w y n ik u  d on o ro w o -a k cep toro w e- 
go  o d d zia ły w a n ia  atom u  tlenu w iązania  eterow ego z 
kationem  potasu  —  częściow o zd yso cjo w a n e , k oord yn a
cyjnie n asycone kom pleksy. O d d zia ły w a n iu  tem u tow a 
rzy szy  efekt cieplny, którego w artość za leży  o d  rodzaju  
u żytego  oligoeterolu  i jego ciężaru cząsteczk ow ego .

K inetykę reakcji cyklotrim eryzacji izocyjanianu fen y
lu w  obecności różn ych  katalizatorów , w  tym  karboksy- 
lan ó w  IV -rzęd o w y ch  soli a m o n io w y ch , także opisano  
w  pracach [20, 32]. Z a stoso w a n ie  jako katalizatora kar- 
boksylan u  IV -rzędow ej soli a m on iow ej o n azw ie h an d 
low ej „D a b co  T M R " p o w o d u je , że reakcja cyklotrim ery
zacji jest p ierw szego  rzęd u  w  o b szarze m a łych  kon w er
sji izocyjan ian u . S zyb k o ść  reakcji w  tych w aru nkach  
w zra sta  n ie lin io w o  w  fu n k cji s tężen ia  k a ta liza tora , 
a rząd reakcji w z g lę d e m  katalizatora jest bliski 2. O b ec
ność „D a b co  T M R " p o w o d u je  zm n iejszen ie  szybkości 
reakcji w ra z z  p o d w y ższ e n ie m  tem peratury. P onadto  
stw ierd zon o, że  katalizatory zaw ierające g ru p y  h y d ro 
k sy lo w e  tw o rzą  k o m p le k sy  z izo cy jan ia n am i, d zięk i  
czem u  są one bardziej aktyw n e niż zw ią zk i bez tego ro
dzaju  gru p ; zw ięk szen ie  liczby gru p O H  w  katalizatorze  
p o w o d u je  p rzy  tym  zm n iejszen ie szyb k ości reakcji cy
k lo tr im e r y z a c ji . S tw ie r d z o n o  r ó w n ie ż , ż e  w r a z  ze  
zw ięk szan iem  zasa d ow ości anionu  k arb ok sy low eg o  ak
tyw n ość katalizatora rośnie a d od an ie  k w asu  karboksy
lo w eg o  d o  katalizatora sp ow aln ia  reakcję. Bechara [32] 
nie podjął się jednak interpretacji otrzym an ych  w y n i
ków .

Badając m eto d a m i spektroskopii IR i N M R  strukturę 
addu k tu  izocyjanianu fenylu  z N -h y d ro k sy e ty lo b en zo -
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esanem  a m o n u  autor ten za o b serw o w a ł obecność pasm  
absorpcji ch arakterystycznych dla w iązania C = 0  w  g ru 
pie u retan ow ej i brak p a sm  ch arakterystyczn ych  dla  
w o ln ych  gru p  izocyjan ian ow ych . N a  tej pod staw ie Be- 
chara u zn ał, że  b u d o w ę  chem iczną u zysk an ego  a d d u k - 
tu m o żn a  opisać w  następujący sposób :

O u N f " ' ; 1
■ O- C- Ń- Pli O- C -  Ń- Ph ( 16)
(1)
C)li

(-)O- C- R

/H) i 5-
o

(-)O- Ć= R

W  praktyce, d o  otrzym yw an ia  p oliizocyjan ian ów  p o 
leca się obecnie następujące katalizatory i u k ład y  katali
tyczne [21, 30]:

—  K a rb o k syla n y  (lu b a lk o h ola n y) m etali alkalicz
n y c h /o lig o e te r o l w y stęp u jące  jako solw atacyjnie roz
d zielon e pary jon ow e

,(+) <->rIVT OCOR (lub 'OR)

R'
R;,N- Cl Ь -  CI I 

Ól I

nio

OR" (lub OCOR") (XXXII)

—  A m in o im id y  [33]:

i - i

R N C O - N - N - R "  
\ R'

gdzie R' i R" — grupy alkilowe

R' R'
h • м-i 0 (4

R"— N- N- CO(CH2)„CO- N- N- R" (XXXIV)
R' R'

(')

и ■■ i
:0 : 1

• •(-)  ̂ ..(n1
R - C - N - N — ^ -  R - O N - N —

:0:

(17)

(-)

Clh
CIhOCII2C - Ń - V c i l 2ClI2OII + PliNCO

:0: Cl!.,

CII
Cl I ,OCI ЬС= N- N- (Cl IVbOCONI IPIii i

:0: CII;,
" i - l

( 18)

W sk u te k  w z a je m n e g o  o d d z ia ły w a n ia  d im e ty lo -2 -  
-h yd rok syetylen oam in om etok syacetam id u  z  izocyjania
n em  fen y lu  w  acetonitrylu  p o w sta je  karbam in ian  —  
rów nanie (18).

—  S u lfon ow e jony obojnacze [30]:

X'

0<-> 2 IAO (XXXV)

(XXXI)

—  IV -rzęd o w e sole a m o n io w e, o trzy m y w a n e z III- 
-rzę d o w y c h  am in , tlen ków  alkilenów , w ody, alkoholi, 
fenoli i k w a só w  k arbok sylow ych  [20, 32]:

(XXXIII)

gdzie: R " -  CH2-  CH- CH, lub -  Cl 12CH20H 
Ól I

N ajak tyw n iejsze  są p och od n e z  I -rzęd o w y m i gru p a
m i O H .

A m in o im id y  jako jony obojnacze posiadają następu
jącą strukturę rezon an sow ą:

Reakcja cyklotrim eryzacji izocyjanianu fenylu  w  śro
d o w isk u  acetonitrylu w  obecności p o w y ż sz e g o  kataliza
tora jest p ierw szego  rzęd u  w z g lę d e m  katalizatora i dru 
g ie g o  w z g lę d e m  m o n o m e r u . W  tem p e ra tu rze  -2 5 °C  
tw orzy  się 9 3 %  trim eru i 7 %  lin iow ego  N -p o d  sta w io  ne
go  p o lia m id u , a w  tem p. -4 0 °C  już tylko 6 4 %  trimeru 
i 3 6 %  lin iow ego  N -p o d sta w io n e g o  p o lia m id u . W a żn y m  
czyn n ik iem  określającym  ak tyw n ość tego katalizatora  
w  reakcji cyklotrim eryzacji jest n u k leofilow ość anionu. 
Z e  w zrostem  gęstości elektronow ej na atom ie tlenu stała 
szybkości reakcji cyklotrim eryzacji rośnie. A n alo giczn e  
w yn iki u zy sk a n o  w  pracy [20], badając cyklotrim eryza- 
cję izocyjanianu fenylu  w  obecności IV -rzęd o w y ch  soli 
am on iow ych .

E n do i N a m b u  [34, 35] w  reakcji cyklotrim eryzacji 
zastosow ali n ied aw n o n ow e katalizatory będące obojęt
n ym i solam i —  fluorek cezu  i fluorek tetraalkiloam onio- 
w y. U życie  tego rodzaju  katalizatorów  p o zw ala  na pro
w a d ze n ie  cyk lotrim eryzacji w  ła g o d n y c h  w aru nkach  
(tem p. 2 5 HC ); otrzym u je się p rzy  tym  p rod u k t o dużej 
czystości zaw ierający pierścienie izocyjan u ran ow e.

Foley i w sp . [36] zsyn tetyzo w a li n o w e  cykliczn e te- 
t r a s i a r c z k o w e  k o m p le k s y  c y n y  { [ C y N C ( R ) N C y |  
[N(SiM e3)2]}SnS4 (C y  —  cy k lo h ek sy l; R —  M e, f-Bu), 
które ok azały  się bardzo a k tyw n y m i katalizatoram i cyk
lotrim eryzacji arom atycznych  izocyjanianów . W  p o ró w 
naniu z k on w en cjon aln ym i katalizatoram i, w y m ien io n e  
k o m p le k sy  nie w y m a g a ją  sto so w a n ia  p o d w y ż sz o n e j  
tem peratury: już w  tem p. 2 5 °C  w  ciągu 12 m in  o trzy m u 

je się trimer z 95-proc. w ydajn ością . Efektu tego nie m o ż 
na u zysk ać u żyw ając innych katalizatorów , np. trietylo- 
am in y lub A c O K . W sp o m n ia n e  k o m p lek sy  cyn y  m ogą  
być o d zy sk iw an e  w  całości bez straty aktyw ności.

Śpirkova i w sp . [37] badali proces cyklopolim eryzacji 
izocyjanianu fenylu  w  obecności 1-bu tan olu  i N -fen y lo - 
karb am in ian u  b u ty lu . Jako k atalizatory  za sto so w a n o  
IV -r z ę d o w e  so le  a m o n io w e  („ D a b c o  T M R " ,  „D a b c o  
T M R -4 ") , sól k w asu  organiczn ego („D a b co  K -1 5 ")  oraz
III-rzędow e am in y („P olycat 4 1 "  i sam  „ D a b c o " b ez  d o 
datku m od yfik atorów ).

S tw ierdzon o, że najefektyw niejsze katalizatory b ada
nej reakcji to „D a b co  T M R " i „D a b co  T M R -4 " . K ataliza
tory te w  ró w n o rzęd n y m  stopniu  katalizują tw orzenie  
się u g ru p o w a ń  u retan ow ych  i pierścieni izocyjanuro- 
w y ch , p od czas g d y  „P olycat 4 1 "  i „ D a b c o " w  pierw szej 
kolejności katalizują reakcję tw orzenia u gru p o w a ń  ure-
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tan o w y ch , a n astęp n ie  w ią za ń  b iu retow ych . Produkt 
o trzy m a n y  p o d  w p ły w e m  katalizatora „ D a b c o " nie za 
w ierał n atom iast w ią za ń  ałlofan ian ow ych. A k ty w n o ść  
w y m ien io n ych  katalizatorów  w  tw orzeniu  p o szc ze g ó l
nych ty p ó w  w ią za ń  rośnie ze  w zrostem  tem peratury  
cyklotrim eryzacji.

W ejhan-Judek i w sp . [38] trim eryzow ali izocyjanian

3 -iz o c y ja n ia n o m e ty Io -3 ,5 ,5 -tr im e ty lo c y k lo h e k s y lo w y  
(IPDI) p rzy  u ży ciu  1 ,2 %  m as. lub  1 ,5 %  m as. następują
cych k atalizatorów : 2 ,4 ,6 -tris(d im ety loam in om etylo)fe - 
nolu (D M P -3 0 ), A c O K  (K  64) w  postaci roztw oru  w  octa
nie etylu , l,4 -d ia za b icy k lo[2 .2 .2 ]ok ta n u  („D a b c o ") , tyta
n ian u  te tr a b u ty lo w e g o  (TBT) lu b  m ie sz a n in y  D M P -  
- 3 0 /K  64. Reakcję trim eryzacji p ro w a d zo n o  w  roztw orze  
octanu  b u ty lu . N ajb ard zie j a k ty w n y m  katalizatorem  
w  tem p. 2 3 °C  i 8 0 °C  okazał się A c O K .

W  o sta tn ich  latach  in te n sy w n e  b a d a n ia  k in etyk i  
i p ro d u k tó w  reakcji cyklotrim eryzacji, z  w y k o rzy sta 
niem  k onw en cjonaln ych, przed staw ion ych  p o w y żej ka
talizatorów  opisan o w  [37, 39]. U stalon o, że aktyw ność  
katalizatorów  trim eryzacji m aleje w  szeregu : IV -rzęd o- 
w e  so le  a m o n io w e  >  so le  k w a só w  o rg a n iczn ych  > >  
H l-rzęd o w e am iny. W  b a d an y m  produkcie trim eryzacji 
oprócz pierścieni izocyjan u ran ow ych  zid en tyfik ow an o  
rów n ież ś la d o w e  ilości u gru p o w a ń  biuretow ych  i m e ta 
n ow ych , nie stw ierd zo n o  n atom iast obecności cyklicz
nych d im eró w  lub w y ższy c h  o lig om erów  izocyjanianu.

R ząd reakcji cyklotrim eryzacji w y zn a czo n y  z  p o m ia 
rów  stężenia w o ln ych  grup izocyjan ian ow ych  zależał od  
rod zaju  u ży te g o  katalizatora. W  reakcji katalizow anej 
przez „D a b c o  T M R " i „D a b co  T M R -4 " rząd reakcji w y 
nosił d w a , natom iast w  obecności „D a b co  K -1 5 " ,  „P o ly -  
cat 4 1 "  i „ D a b c o " (bez dodatku  m o d yfik atorów ) w  ob 
szarze n iskiego stopnia przem ian y  izocyjanianu reakcja 
cyklopolim eryzacji jest rzędu p ierw szego , a w  w aru n 
kach du żej konw ersji —  rzędu  dru giego.

Energia aktyw acji reakcji cyklotrim eryzacji izocyja
nianu fen ylu  katalizow anej p rzez  „D a b co  K -1 5 "  w y n osi  
ok. 4 0 — 50 k j /m o l  w  odniesieniu  do  reakcji zarów n o  
p ierw sze g o , jak i d ru gieg o  rzędu.
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