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Katalizatory reakcji cyklotrimeryzacji i cyklopolimeryzacji
izocyjanianéw wykorzystywanych w technologii produkcji

poliuretanéw

ISOCYANATE CYCLOTRIMERIZATION AND CYCLOPOLYMERIZATION
REACTION CATALYSTS USED IN POLYURETHANE PRODUCTION

TECHNOLOGIES

Summary — Mechanism of action of various catalysts, used in the process of
isocyanates cyclotrimerization, is presented in the review. The activities of the
catalysts (among others industrial ones) have been compared. Especially the
catalysts such as tertiary amines, metaloorganic compounds and alkali metal

carboxylates were discussed in details.
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MECHANIZM TRIMERYZAC]I

Bardzo duza reaktywnos¢ grupy izocyjanianowej,
zdolnej do udzialu w réznych typach reakcji chemicz-
nych — w tym réwniez w wykorzystywanych w synte-
zie pianek izocyjanurowych, reakcjach oligomeryzacji,
trimeryzaciji i cyklopolimeryzacji (odkrytych przez Hoff-
mana i Wurtza [1, 2]) — wynika przede wszystkim
z obecno$ci w niej skumulowanych wiazan podwdj-
nych:

Ph\-u.(m D.K73 0,450

N=(=0 (1)

) . . . .
** Autor, do ktorego nalezy kicrowaé korespondengje.

Gestos¢ elektronowa w grupie izocyjanianowej jest
rozlozona tak, ze azot i tlen sa elektrodonorami, a wegiel
— akceptorem elektrondw. W zwiazku z tym grupa ta
takze latwo reaguje ze zwiazkami zawierajacymi atomy
wodoru, ktére mozna podstawié¢ metalem alkalicznym.

Cykliczne trimery izocyjanianéw bedace pochodny-
mi kwasu cyjanurowego (1,3,5-tréjpodstawione izocyja-
nurany) sa produktami autocyklizacji przebiegajaccj
z rozerwaniem wigzania N=C. Danych o strukturze tri-
meréw dostarczyla analiza rentgenowska kwasu cyja-
nurowego [3], wedlug ktérej szeScioczlonowy piericient
tego kwasu ma budowe plaska.

Mechanizm molekularny reakcji trimeryzacji grupy
izocyjanianowej, zachodzacej w Srodowisku zasado-
wym, przedstawia schemat A [4, 5]. W takim $rodowis-
ku katalizator (III) ulega addycji do podwdjnego wiaza-
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Schemat A. Mechanizm reakcji cyklotrimeryzacji izocyjania-
néw katalizowancj zasadq (4, 5]

Scheme A. Mechanism of the reaction of isocyanates cyclotri-
merization, catalyzed with a base [4, 5]

nia N=C izocyjanianu (II) tworzac aktywny kompleks
(IV) z nukleofilowym centrum przy atomie azotu; kom-
pleks ten atakuje karbonylowy atom wegla drugiej czas-
teczki izocyjanianu z utworzeniem adduktu (V).
W obecnosci nadmiaru izocyjanianu addukt (V) reaguje
z trzecia czasteczka izocyjanianu tworzac nastepny ad-
dukt (VI), ktéry ulega przeksztalceniu w stabilny trime-
ryczny izocyjanuran (VII) z wydzieleniem katalizatora
(1II).

W wysokiej temperaturze, w warunkach malego ste-
zenia jzocyjanianu oraz zastosowania katalizatoréw lub
izocyjanianéw z zawada steryczna, kompleks (V) moze
ulec rozkladowi do ditlenku wegla i karbodiimidu (VIII)
[rownanie (1)} [4, 5].
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W Srodowisku kwasnym katalizator (X) (np. HCI) ule-
ga addycji do podwdjnego wiazania C=N izocyjanianu
(II) i tworzy chlorek karbamoilu (XI), ktéry dwuetapowo
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Schemat B. Mechanizm reakcji cyklotrimeryzacji izocyjania-
néw katalizowanej kwasem [4, 5]

Scheme B. Mechanism of the reaction of isocyanates cyclotri-
merization, catalyzed with an acid [4, 5]

reaguje z dwiema czasteczkami izocyjanianu, dajac naj-
pierw chlorek allofanoilu (XII), a nastepnie produkt
(XIII), ktéry ulega przeksztalceniu w izocyjanuran (VII)
z wydzieleniem wyj$ciowego HCI [4—6] (schemat B).

Produktami reakcji cyklotrimeryzacji grup izocyja-
nianowych oprécz pierscieni izocyjanurowych moga
by¢ réwniez pochodne iminotriazyny [7] o wzorach
(XIV) i (XV):

R ' R - R
N. N_ _N O. N__N
Y Y O
R‘N\H/N‘R R'N\n/' R

0 0
(XIV) (XV)
RODZAJE KATALIZATOROW

Cyklotrimeryzacja izocyjanianéw bez udziatu katali-
zatoréw zachodzi bardzo powoli i rozpoczyna si¢ dopie-
ro w temp. 100°C. W celu oceny mozliwosci prowadzenia
jej w lagodniejszych warunkach i uzyskania selektyw-
nosci procesu, w ostatnim czasie zbadano wiele kataliza-
toréw o charakterze zaré6wno kwasowym, jak i zasado-
wym. Byly to np. aminy Ill-rzedowe [8—12], fosfiny i fos-
foryny [13], alkoksylany metali [9, 14, 15], karboksylany
metali [8, 16—18], tlenki metali [19], IV-rzedowe zasady
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amoniowe, a takze ich alkoholany i karboksylany [9, 20], R
jak réwniez wodorki [21], acetyloacetoniany Co, Fe i Sn XV

oraz zwiazki metaloorganiczne [16, 22—24]. Wykorzys-
tuje sie takze polaczenia katalizatoréw typu: amina/epo-
ksyd, amina/aldehyd, amina/alkilenoimina, ami-
na/weglan alkilenu, amina/alkohol, amina/tlenek alki-
lenu/donor protonéw [6, 9, 25, 26] oraz inne grupy kata-
lizatoréw — aminoimidy, sulfoniowe jony obojnacze
badZ sole metali alkalicznych [27]. Spoéréd wymienio-
nych katalizatoréw najwieksze znaczenie technologiczne
maja karboksylany metali alkalicznych, a takze karbo-
ksylany, alkoholany i fenolany IV-rzedowych zwiazkéw
amoniowych i niektére Ill-rzedowe aminy: mono-, di-
i tri(dialkiloaminoalkileno)fenole lub N,N’,N”-tri(dialki-
loaminoalkileno)-s-heksahydrotriazyny.

Aminy

Katalityczna aktywno$¢ réznych Ill-rzedowych
amin w reakcji cyklotrimeryzacji opisano w pracach
[8—12]. Kogon [12] wykazal, ze podczas reakcji izocyja-
nianu fenylu z etanolem w temp. 125°C i w obecnosci
N-metylomorfoliny jako katalizatora, obok odpowied-
niego uretanu tworzy sie trimer izocyjanianu fenylu.
Powstajacy nadmiar uretanu prowadzi do zahamowa-
nia reakcji trimeryzacji. Najbardziej aktywnymi IIl-rze-
dowymi aminami w reakcji cyklotrimeryzacji izocyja-
nianéw sa wspomniane juz mono-, di- i tri(dialkiloami-
noalkileno)fenole oraz symetryczne (dialkiloaminoalki-
lo)heksahydrotriazyny, ktére wykorzystuje sie do
otrzymywania poliuretanéw z pierscieniami izocyjanu-
rowymi [28, 29].

Efektywnymi kokatalizatorami w reakgji cyklotrime-
ryzacji pod wplywem Ill-rzedowych amin sa tlenki alki-
lenéw, aldehydy, alkilenoiminy, 2-metyloimidazole. Oli-
gomery tlenkéw alkilenéw o niewielkim ciezarze czas-
teczkowym wykazuja tu wieksza aktywno$é niz ich
wyzsze homologi. Aktywnosé¢ te mozna uszeregowaé
jak nastepuje: tlenek etylenu > tlenek propylenu > tlenek
butylenu > epichlorohydryna. Badania zaleznosci szyb-
kosci procesu cyklotrimeryzacji 2,4-diizocyjanianu tolui-
lenu (TDI) w funkcji stezenia IIl-rzedowej aminy, koka-
talizatora i monomeru wykazaly [21], Ze powigkszenie
stezenia kazdego ze skladnikéw wywotuje wzrost szyb-
kosci reakcji i we wszystkich przypadkach jest ona pier-
wszego rzedu.

Aminy Ill-rzedowe w obecnoéci kokatalizatoréw
moga tworzy¢ nastepujace aktywne kompleksy [28, 29]:

— amina IlI-rzedowa/tlenek alkilenu:

o R
R3N-Cll-Cl1-0

(XVI)
— amina IlI-rzedowa/alkilenoimina:
Q) ()
R3N=Cll3= Clla— N(RY (XVI1I)

— amina Ill-rzedowa/aldehyd:

St
RyN: - -CH= O
A \j

Kompleks bedacy produktem oddzialywania III-rze-
dowej aminy, tlenku alkilenu i wody o budowie przed-
stawionej wzorem (XIX) réwniez inicjuje reakcje cyklo-
trimeryzacji izocyjanianu. W obecnosci tego kompleksu

CHs,
&) ] )
R3N-ClHL>,—CH |01l
I
Ol

(XIX)

szybkos¢ reakcji zmienia sie wprost proporcjonalnie do
stezenia obydwu skladnikéw.

Znany w technologii wytwarzania poliuretanéw ka-
talizator 1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktan o nazwie handlo-
wej ,,Dabco” w obecnosci tlenku propylenu i wody two-
rzy addukt (XX) bedacy takze aktywnym katalizatorem
cyklotrimeryzagji [21]:

Cil; CHy— ClHy Cll;
i v/ () P
HO- CH- CHy— N- CHy— ClI>— N= CHo— ClI- OF

\
Cll,— Cll-_/
OH® o1

(XX)

Badajac reakcje cyklotrimeryzacji izocyjanianéw ka-
talizowana za pomoca ukladu amina/kokatalizator i au-
tokatalize produktami takiej reakcji, tj. dimerem i trime-
rem izocyjanianéw, zaobserwowano powstawanic po-
$redniego produktu o stalym stezeniu, ktéry tworzy
kompleks katalityczny z jedna lub z dwiema czasteczka-
mi izocyjanianu [21]:

C+I=0CI (2)
Cl+I1=CI (3)
Clz+1=C+T 4)

gdzie: C — trietylenodiamina/kokatalizator, I — izocyjanian,
T — trimer.

Wzajemne oddziatywanie III-rzedowych amin i tlen-
kéw alkilendw z innymi donorami protonu (np. alkoho-
lami lub fenolami) prowadzi do powstawania produk-
téw typu, odpowiednio, alkoholanéw albo fenolanéw
IV-rzedowych zasad amoniowych, ktére sa bardziej ak-
tywnymi katalizatorami cyklotrimeryzacji niz komplek-
sy dwuskladnikowe badZ kompleksy utworzone z III-
-rzedowych amin, tlenku alkilenu i wody.

Zastosowanie do otrzymywania komplekséw katali-
tycznych donoréw protonéw — wody, metanolu lub fe-
nolu — powoduje utworzenie katalizatoréw o polarnos-
ci rosnacej od wody do fenolu. Szybkos¢ powstawania
tych komplekséw jest uwarunkowana, poza zasadowos-
cia aminy, takze jej budowa przestrzenna. Z badan nic
wynika, ze powstajace trimery maja kokatalityczny
wplyw na reakcje cyklotrimeryzacji [21, 30].

Istotng role w kinetyce proceséw cyklotrimeryzacji
izocyjanianéw katalizowanych przez aminy odgrywaja
inhibitory o charakterze kwasowym. Mozna nawet
stwierdzié, ze okres indukcji reakeji trimeryzacji zalezy
od dwéch czynnikéw: od sposobu dzialania inhibitora
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i szybkosci procesu inicjowania. Dzialanie takiego inhi-
bitora mozna opisa¢ réwnaniami (5) i (6) i nastepnie,
schematycznie, réwnaniami (7)—(9):

R’ R’

) | Sr- |
R;,r\i—cnz—cn +thco—k-—L~ R;N-Cll,-Cll - Ph
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gdzie: Y* — aktywny kompleks, I — izocyjanian, T — trimer.

Tak wigc w okresie indukcji, wskutek oddzialywania
katalizatora z izocyjanianem, tworzy sie produkt przej-
Sciowy Y*, ktory jest bardziej aktywny niz wyjsciowy
katalizator otrzymany tu np. z IlI-rzedowej aminy, tlen-
ku alkilenu i uretanu jako donora protonéw. Nie udato
sie ustali¢ zwiazku pomiedzy szybkoscia procesu cyklo-
trimeryzacji izocyjanianu a stezeniem uzytego kataliza-
tora [21].

Zwiazki metaloorganiczne

W literaturze przedstawiono réwniez badania cyklo-
trimeryzacji izocyjanianéw w obecnosci zwiazkéw cyny,
antymonu, fosforu, arsenu, naftenianéw i acetyloaceto—
nianéw metali, jednak wszystkie te prace zawierajga tyl-
ko ocene ich aktywnosci [18, 19, 22, 23] bez uwzglednie-
nia mechanizmu oddzialywania. W pracy [31] opisano
reakcje trimeryzacji izocyjanianéw o réznej budowie
prowadzone w obecnosci pochodnych organicznych an-
tymonu i arsenu. Z izocyjanianu fenylu i izocyjanianu
t-chlorofenylu w obecnosci zwigzkéw antymonu lub
arsenu jako katalizatoréw, otrzymano trimery juz
w temp. 25°C, osiagajac wydajnoéé 94—100%. Mniej re-
aktywne izocyjaniany, np. izocyjaniany o-metoksyfenylu
i etylu, tworza trimery dopiero po ogrzaniu do temp.
80°C. Stwierdzono, ze tlenek antymonu daje trwaly, pel-

niacy role katalizatora kompleks z izocyjanianem fe-
nylu.

Zwiazki cynoorganiczne sa znacznie mniej aktywne
jako katalizatory reakcji cyklotrimeryzacji. Badajac pro-
ces cyklotrimeryzacji izocyjanianu fenylu w obecnosci
katalizatoré4w o przedstawionej ponizej budowie
Sn(OR)2 stwierdzono, ze najaktywniejszy jest zwiazek
(XXV), a najmniej aktywny — zwiazek (XXX) [21]:

Sn(OR),
gdzic R = C,H,N(CH3), (XXV), C>H4OCH; (XXVI),

C,Hs (XXVI), C=CH-COCH; (XXVII),
1

CH;

(XXIX), @ (XXX)
CO-Call!

Pochodne cyny (IV), np. Sn(OC4Hys lub
n-C4HeSn(OC3H9)3, praktycznie biorac, nie katalizuja re-
akcji cyklotrimeryzacji. Tiger i wsp. [31] wykazali, ze
zwiazki typu RsSnX oddzialywujac z izocyjanianem
w warunkach stosunku réwnomolowego najpierw w re-
akgji (10) tworza karbaminian, a nastepnie, w reakcjach
(11)—(13), allofaniany:

(C4Ho)aSnX + RNCO =—=

?:CHCOZCZHS
CHj;

(C4Ho):SH'NRCOX  (10)

(C4H9)3Sn"NRCOX + R'NCO === [(C4H¢)3Sn‘NR'CONRCOX]
(n
[(C4H)Sn-NR'CONRCOX] + R'NCO ===

=== [(C4H¢)3Sn"NR'CONR'CONRCOX] (12)

[(C4H9)]Sl]NR'CONR'CONRCOX] — (C4Hg);SnX +T (I})

gdzie: T — trimer.

Dabi i Zilkha [18, 22, 24] zbadali dwie grupy kataliza-
toré6w cyklotrimeryzacji aromatycznych i alifatycznych
izocyjanianéw. Pierwsza dotyczyla polaczen chemicz-
nych typu [(C4H9)35n]20, Ti(OC4Hy)4 1 Zr(OC4Hoy)s, na-
tomiast druga obejmowata nafteniany Pb, Zr, Co. Katali-
zatory z pierwszej grupy okazaly sie efektywne w przy-
padku aromatycznych izocyjanianéw, a nieefektywne
w odniesieniu do alifatycznych izocyjanianow.

Szybkos¢ reakcji cyklotrimeryzacji nie moze by¢ tu
jednoznacznie powiazana ze stala dielektryczna i mo-
mentem dipolowym Srodowiska. Wiekszy wplyw wy-
wiera elektronodonorowa zdolnos¢ rozpuszczalnika, jak
réwniez specyficzna solwatacja reagentéw przez roz-
puszczalnik [20]. W niepolarnych i niesolwatujacych
rozpuszczalnikach, np. w benzenie i chlorobenzenic,
w ktérych inicjowanie jest powolne i ogranicza tym sa-
mym szybko$é reakcji, obserwuje sie przewaznie pierw-
szy rzad reakciji cyklotrimeryzacji aromatycznych izocy-
janiandw wzgledem monomeru.

W obecnosci rozpuszczalnikéw polarnych (DMF,
DMSO) katalizatory nalezace do pierwszej grupy wyka-
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zuja duza aktywno$¢ i reakcja cyklotrimeryzacji aroma-
tycznych izocyjanianéw zachodzi bardzo szybko. Roz-
puszczalniki te, nawet w niewielkiej ilosci, réwniez
przyspieszaja reakcje w obecnosci katalizatorow drugiej
grupy. W przypadku katalizatoréw pierwszej grupy
obecnos¢ polarnych rozpuszczalnikéw nie powoduje
natomiast wyraznego przyspieszenia reakgcji cyklotrime-
ryzacji alifatycznych izocyjanianéw (C4HoNCO), zasto-
sowanie katalizatoréw nalezacych do drugiej grupy na-
wet spowalnia tu proces cyklizacji. Autorzy prac [18, 22,
24] stwierdzili réwniez, ze alifatyczne izocyjaniany
w przeciwienstwie do aromatycznych, bardzo stabo od-
dzialuja z DMSO. Stezenie powstajacego kompleksu
[réwnanie (14)], bardziej aktywnego niz wyjsciowy mo-

0
CaHlyNCO + (Cl13):8=0 m—= Cy4lly— N-C-0

, (14)
S(Cllaz

nomer, jest w tym przypadku bardzo niewielkie, czym
mozna wyjasni¢ mala szybkos¢ reakcji cyklopolimeryza-
qji alifatycznych izocyjanianow w obecnosci DMSO.

Inne grupy katalizatoréw

Aktywnymi katalizatorami reakcji cyklotrimeryzacji
izocyjanianéw sa takze fosforyny [21]. Nukleofilowy
atom fosforu atakuje przy tym najbardziej elektrofilowy
atom wegla grupy NCO:

OCN=(CHa)o— NCO + (Call0)3P —»

) (1)
— OCN- (CHz)(,— N- I(I:_ P(OC:H_;)_*,
0

(15)

Karboksylany metali alkalicznych i IV-rzedowe sole
amoniowe dlugo uwazano za malo aktywne katalizato-
ry reakcji cyklotrimeryzacji izocyjanianéw, gdyz ich
dzialanie wystepuje tylko w podwyzszonej temperatu-
rze [20, 31]. Po odkryciu kokatalitycznego dzialania
zwiazkéw z aktywnym atomem wodoru i ich wplywu
na szybkoéé cyklotrimeryzacji oraz na solwatacj¢ soli
kwaséw karboksylowych i soli amoniowych, znalazly
one szerokie zastosowanie w badanych ukladach katali-
tycznych.

Scharakteryzowano réwniez wplyw kokatalityczne-
go dzialania zwiazkdw zawicrajacych wiazania eterowe
— glikolu dietylenowego, glikolu trietylenowego, oli-
go(oksypropyleno)triolu — na szybkos¢ reakcji cyklotri-
meryzacji izocyjanianéw w obecnoéci octanéw metali al-
kalicznych (AcOM) jako katalizatoréw [20]. Aktywnosé
katalitycznego ukladu AcOM /kokatalizator zalezy od
stezenia zaréwno katalizatora, jak i kokatalizatora,
a takZe od stosunku molowego [-O-]/[AcOM]. Wraz
z jego wzrostem szybkosé reakceji cyklotrimeryzacji
rosnie, a okres indukcji skraca sig.

Kokatalityczny wplyw oligoeteroli na szybko$¢ oma-
wianej reakcji zostal wykorzystany do przygotowania
efektywnych cieklych uktadéw kokatalitycznych. Bada-

jac kompleksy oparte na ukladach AcOM/oligoeterol
stwierdzono, ze octan potasu (AcOK) w postaci roztwo-
ru w metanolu lub glikolu etylenowym jest w temp.
25°C bardzo nieskutecznym katalizatorem reakcji cyklo-
trimeryzacji 2,4-diizocyjanianu toluilenu (TDI). Nato-
miast dodanie nawet niewielkich ilosci oligoeteroli pro-
wadzi do zwigkszenia szybkosci reakcji — proces zacho-
dzi w ciagu kilku minut. Oligoeterole otrzymane z tlen-
ku etylenu sa bardziej efektywnymi kokatalizatorami
niz uzyskane z tlenku propylenu. Na efektywnos¢ oligo-
eteroli wplywa takze ich ciezar czasteczkowy i funkcyj-
nosé.

W procesie tworzenia komplekséw oligoeteroli z so-
lami metali alkalicznych zmniejszaja sie oddzialywania
elektrostatyczne pomiedzy przeciwjonami, co prowadzi
do rozdzielenia jonéw. Na podstawie wynikéw badania
metodami kalorymetrii i konduktometrii procesu two-
rzenia kompleksu AcOK z licznymi liniowymi oligoete-
rolami stwierdzono, ze gdy stezenie roztworu przekra-
cza 0,1 mol/dm> AcOK wystepuje w metanolu w postaci
polaczonych par jonowych. Dodanie oligoeteroli prowa-
dzi do rozcieficzenia roztworu AcOK (10°—10™
mol/dm?), co powoduje wzrost objetoéci i spadek ruch-
liwosci jonu potasu, a w rezultacie jego koordynacje
z oligoeterolem. Liniowe oligoeterole otrzymywane
z tlenku etylenu lub tlenku propylenu w roztworach
metanolu tworza — w wyniku donorowo-akceptorowe-
go oddzialywania atomu tlenu wiazania eterowego z
kationem potasu — czegsciowo zdysocjowane, koordyna-
cyjnie nasycone kompleksy. Oddzialywaniu temu towa-
rzyszy efekt cieplny, ktérego wartos¢ zalezy od rodzaju
uzytego oligoeterolu i jego cigzaru czasteczkowego.

Kinetyke reakcji cyklotrimeryzacji izocyjanianu feny-
lu w obecnosci réznych katalizatoréw, w tym karboksy-
lanéw IV-rzedowych soli amoniowych, takze opisano
w pracach [20, 32]. Zastosowanie jako katalizatora kar-
boksylanu IV-rzedowej soli amoniowej o nazwie hand-
lowej ,Dabco TMR” powoduje, ze reakcja cyklotrimery-
zacji jest pierwszego rzedu w obszarze matych konwer-
sji izocyjanianu. Szybkosé reakcji w tych warunkach
wzrasta nieliniowo w funkcji stezenia katalizatora,
a rzad reakcji wzgledem katalizatora jest bliski 2. Obec-
nosé¢ ,Dabco TMR” powoduje zmniejszenie szybkosci
reakcji wraz z podwyzszeniem temperatury. Ponadto
stwierdzono, ze katalizatory zawierajace grupy hydro-
ksylowe tworza kompleksy z izocyjanianami, dzigki
czemu s3 one bardziej aktywne niz zwiazki bez tego ro-
dzaju grup; zwigkszenie liczby grup OH w katalizatorze
powoduje przy tym zmniejszenie szybkosci reakcji cy-
klotrimeryzacji. Stwierdzono réwniez, ze wraz zc
zwigkszaniem zasadowosci anionu karboksylowego ak-
tywno$¢ katalizatora rosnie a dodanie kwasu karboksy-
lowego do katalizatora spowalnia reakcje. Bechara [32]
nie podjal si¢ jednak interpretacji otrzymanych wyni-
kow.

Badajac metodami spektroskopii IR i NMR strukture
adduktu izocyjanianu fenylu z N-hydroksyetylobenzo-
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esanem amonu autor ten zaobserwowal obecno$é pasm
absorpcji charakterystycznych dla wigzania C=0 w gru-
pie uretanowej i brak pasm charakterystycznych dla
wolnych grup izocyjanianowych. Na tej podstawie Be-
chara uznal, Ze budowe chemiczna uzyskanego adduk-
tu mozna opisa¢ w nastepujacy sposoéb:

&t
o1 O--11
N o N Lo
—N7_0-C-N-Ph == —N7]_0O-C-N-Ph (16)
<0 <0 .8
O 1
O- l(|:_ R -0-C=R

W praktyce, do otrzymywania poliizocyjanianéw po-
leca sie obecnie nastepujace katalizatory i uklady katali-
tyczne [21, 30]:

— Karboksylany (lub alkoholany) metali alkalicz-
nych/oligoeterol wystepujace jako solwatacyjnie roz-
dzielone pary jonowe

MP “OCOR (tub OR) (XXXD)

— IV-rzedowe sole amoniowe, otrzymywane z III-
-rzedowych amin, tlenkéw alkilenéw, wody, alkoholi,
fenoli i kwaséw karboksylowych [20, 32]:

(1)

R
| () )
R;N-Cllh— (Ifll OR"  (lub OCOR") (XXX
oll
— Aminoimidy [33]:
R’
(S )/
RNCO-N- N\— R" (XXXIIT)
R
gdzie R" i R" — grupy alkilowe
R’ R’
ey R
R"= N- N- CO(CH2),CO- N- N- R" (XXXIV)
( I
R R

gdzic: R" = CH>— CH-CHy lub — CH-CH-OH
£ R
O]’l

Najaktywniejsze sa pochodne z I-rzedowymi grupa-
mi OH.
Aminoimidy jako jony obojnacze posiadaja nastepu-
jaca strukture rezonansowa:
(¢ |
R- - NIN— <—== R-C=NN—

. (7)
HOH | HOK !
S
Cll;
1)
CH0CHLC=NUN- CHLCILOL + PANCO ——
! ]
:0: Cli;
)
Cll
Ly
— = CHLOCIC=NYN= (ClH2),0CONIIPh (18)
| [}
:0: Cll;

)

Wskutek wzajemnego oddzialywania dimetylo-2-
-hydroksyetylenoaminometoksyacetamidu z izocyjania-
nem fenylu w acetonitrylu powstaje karbaminian —
réwnanie (18).

— Sulfonowe jony obojnacze [30]:

"
s@—o(-% 2 Hy0 (XXXV)
-

gdzie: X/, X" = H, R.

Reakcja cyklotrimeryzacji izocyjanianu fenylu w $ro-
dowisku acetonitrylu w obecnosci powyzszego kataliza-
tora jest pierwszego rzedu wzgledem katalizatora i dru-
giego wzgledem monomeru. W temperaturze -25°C
tworzy sie 93% trimeru i 7% linijowego N-podstawionc-
go poliamidu, a w temp. -40°C juz tylko 64% trimecru
i36% liniowego N-podstawionego poliamidu. Waznym
czynnikiem okreslajacym aktywnos¢ tego katalizatora
w reakcji cyklotrimeryzacji jest nukleofilowo$¢ anionu.
Ze wzrostem gestosci elektronowej na atomie tlenu stata
szybkosci reakcji cyklotrimeryzacji ro$nie. Analogiczne
wyniki uzyskano w pracy [20], badajac cyklotrimeryza-
cje izocyjanianu fenylu w obecnosci IV-rzedowych soli
amoniowych.

Endo i Nambu (34, 35] w reakcji cyklotrimeryzacji
zastosowali niedawno nowe katalizatory bedace obojet-
nymi solami — fluorek cezu i fluorek tetraalkiloamonio-
wy. Uzycie tego rodzaju katalizatoréw pozwala na pro-
wadzcenie cyklotrimeryzacji w lagodnych warunkach
(temp. 25°C); otrzymuje si¢ przy tym produkt o duzej
czystosci zawierajacy pierScienie izocyjanuranowc.

Foley i wsp. [36] zsyntetyzowali nowe cykliczne te-
trasiarczkowe kompleksy cyny {[CyNC(R)NCy]
[N(SiMe3)2]1SnSs (Cy — cykloheksyl; R — Me, t-Bu),
ktére okazaly sie bardzo aktywnymi katalizatorami cyk-
lotrimeryzacji aromatycznych izocyjanianéw. W poréw-
naniu z konwencjonalnymi katalizatorami, wymienione
kompleksy nic wymagaja stosowania podwyzszonej
temperatury: juz w temp. 25°C w ciagu 12 min otrzymu-
je sig trimer z 95-proc. wydajnoécia. Efektu tego nie moz-
na uzyskaé uzywajac innych katalizatoréw, np. trictylo-
aminy lub AcOK. Wspomniane kompleksy cyny moga
by¢ odzyskiwane w calo$ci bez straty aktywnosci.

Spirkova i wsp. [37] badali proces cyklopolimeryzacji
izocyjanianu fenylu w obecnosci 1-butanolu i N-fenylo-
karbaminianu butylu. Jako katalizatory zastosowano
IV-rzedowe sole amoniowe (,,Dabco TMR”, ,,Dabco
TMR-4”), s6l kwasu organicznego (,Dabco K-15") oraz
[lI-rzedowe aminy (,Polycat 41” i sam ,,Dabco” bez do-
datku modyfikatoréw).

Stwierdzono, ze najefektywniejsze katalizatory bada-
nej reakcji to ,,Dabco TMR” i ,,Dabco TMR-4". Kataliza-
tory te w réwnorzednym stopniu katalizuja tworzenie
si¢ ugrupowan uretanowych i piericieni izocyjanuro-
wych, podczas gdy ,Polycat 417 i ,,Dabco” w pierwszej
kolejnosci katalizuja reakcje tworzenia ugrupowari ure-
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tanowych, a nastepnie wiazan biuretowych. Produkt
otrzymany pod wplywem katalizatora ,,Dabco” nie za-
wieral natomiast wigzan allofanianowych. Aktywnosé
wymienionych katalizatoréw w tworzeniu poszczegol-
nych typéw wiazan rosnie ze wzrostem temperatury
cyklotrimeryzagji.

Wejhan-Judek i wsp. [38] trimeryzowali izocyjanian
3-izocyjanianometylo-3,5,5-trimetylocykloheksylowy
(IPDI) przy uzyciu 1,2% mas. lub 1,5% mas. nastepuja-
cych katalizatoréw: 2,4,6-tris(dimetyloaminometylo)fe-
nolu (DMP-30), AcOK (K 64) w postaci roztworu w octa-
nie etylu, 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (,Dabco”), tyta-
nianu tetrabutylowego (TBT) lub mieszaniny DMP-
-30/K 64. Reakcje trimeryzacji prowadzono w roztworze
octanu butylu. Najbardziej aktywnym katalizatorem
w temp. 23°C i 80°C okazat sie¢ AcOK.

W ostatnich latach intensywne badania kinetyki
i produktéw reakceji cyklotrimeryzacji, z wykorzysta-
niem konwencjonalnych, przedstawionych powyzej ka-
talizatoréw opisano w [37, 39]. Ustalono, ze aktywno§¢
katalizatoréw trimeryzacji maleje w szeregu: IV-rzedo-
we sole amoniowe > sole kwasow organicznych >>
lI-rzedowe aminy. W badanym produkcie trimeryzacji
oprécz pierscieni izocyjanuranowych zidentyfikowano
réwniez $ladowe ilosci ugrupowan biuretowych i ureta-
nowych, nie stwierdzono natomiast obecnosci cyklicz-
nych dimeréw lub wyzszych oligomeréw izocyjanianu.

Rzad reakgcji cyklotrimeryzacji wyznaczony z pomia-
réw stezenia wolnych grup izocyjanianowych zalezal od
rodzaju uzytego katalizatora. W reakcji katalizowanej
przez ,,Dabco TMR” i ,,Dabco TMR-4" rzad reakcji wy-
nosil dwa, natomiast w obecnosci ,Dabco K-15”, ,,Poly-
cat 41”7 i ,Dabco” (bez dodatku modyfikatoréw) w ob-
szarze niskiego stopnia przemiany izocyjanianu reakcja
cyklopolimeryzacji jest rzedu pierwszego, a w warun-
kach duzej konwersji — rzedu drugicgo.

Energia aktywacji reakcji cyklotrimeryzacji izocyja-
nianu fenylu katalizowanej przez , Dabco K-15” wynosi
ok. 40—50 kj/mol w odniesieniu do reakcji zaré6wno
pierwszego, jak i drugiego rzedu.
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