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Jakościowa identyfikacja pierścieni izocyjanurowych w elastomerach 
uretanowo-izocyjanurowych i w ich hydrolizatach

Q A L IT A T IV E  ID E N T IF IC A T IO N  O F  IS O C Y A N U R A T E  R IN G S  IN  U R E - 
T H A N E -IS O C Y A N U R A T E  E L A S T O M E R S  A N D  T H E IR  H Y D R O L Y Z A T E S  
S u m m a r y  —  It has been stated that reliable qualitative identification o f isocy- 
anurate rings directly in urethane-isocyanurate elastom ers (EUI) can not be  
realized u sin g  A T R  m eth od . Such identification becom es possib le on ly  on  the 
basis of the analysis o f EU I h ydrolysis in acid m e d iu m  products. It w as d o n e  
u sin g fo llow in g  m eth od s: FT-IR (Fig. 2), 13C  N M R  (Fig. 3), H P L C  and U V  
(Figs. 4  and 5). There w a s fou n d  that investigated EUI sa m p les, obtained b y  
tw o -step  m e th o d  (via prep olym er) u sin g  com m ercial cy clo p o ly m erization  
catalyst „P olycat 4 1 " ,  contain the products o f free N C O  grou p s cyclization. 
K e y  w o rd s : urethane-isocyanurate elastom ers, acid h yd rolysis, isocyanurate  
rings, qualitative analysis, spectroscopic m eth o d s, chrom atography.

Identyfikacja pierścieni izocyjan u row ych  w  poliu re­
tanach napotyka na w iele  trudności zw iązan ych  m .in . 
z  ich u sieciow an iem , a tym  sa m y m  brakiem  ro zp u sz ­
czalności. U n iem o żliw ia  to w ięc stosow an ie  m etod  w y ­
m agających badania roztw orów . W  o m a w ia n y m  p rzy ­
p ad k u  p o w szech n ie  stosow an a m etoda spektroskopii w  
p o d czerw ien i nie p ro w a d zi jednak do  jedn ozn aczn ych  
w y n ik ó w  [1— 3]. W  zakresie p asm  absorpcji charakte­
ry sty c z n y c h  d la  p ierścien i izo c y ja n u ro w y c h  (p a sm o  
w  obszarze 1428— 1406 cm -1 od p ow iadające drgan iom  
całego pierścienia izocyjan u row ego  oraz p a sm o  o liczbie  
falow ej 1709— 1689 cm ’ 1 zw ią zan e z  drganiam i u gru p o ­
w an ia k a rb on y low ego ) pojaw ia się tylko jedn o szerokie  
p a sm o  charakterystyczne dla g ru p y  karbonylow ej C = 0 .

H o ffm a n  w  publikacji [4] dotyczącej rozd zia łu  i iden ­
tyfikacji p o szc zeg ó ln y ch  sk ład n ik ów  m ieszan in y  pore­
akcyjnej p o w sta ją cy ch  w  trakcie sy n te z y  p ian ek  p o - 
l i (u r e ta n o w o -iz o c y ja n u r o w y c h )  z a s to s o w a ł m e to d ę  
H P L C  oraz spektroskopię IR, N M R  i Ram ana. U stalił, że  
p o d sta w o w e  p ro d u k ty  reakcji stanow ią: trimer izocyja­
nianu, karbam inian oraz p och od n e im in otriazyn y —  fe- 
n ylo im in o tria zy n o d ion  i d ifen yloim in otriazyn on .

W y d a je  się, że  szan sę na identyfikację pierścieni izo ­
cyjan u row ych  stw arza p rzep row ad zen ie  h yd ro lizy  elas­
tom eró w  u retan ow o-izocyjan u row ych  (EU I), a następ­
nie identyfikacja pierścieni w  hydrolizatach. W  niniej­
szej p ra c y  p r z e d s ta w ia m y  w y n ik i  b a d a ń  w ła sn y c h  
zm ierza jących  d o  jakościow ej identyfikacji pierścieni 
izocyjan u row ych  w  EU I oraz ich hydrolizatach.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

O tr zy m y w a n ie  e la sto m e ró w  u r e ta n o w o -iz o c y ja n u ­
ro w y c h  i ich  h y d ro liz a tó w

EU I o trzy m y w a n o  m etod ą  d w u eta p o w ą  z  d iizocyja- 
nian u  4 ,4 '-d ife n y lo m e ta n u  (M D I) i o lig o (a d y p in ia n u  
etylenu) o n azw ie h an d low ej „P oles 6 0 /2 0 "  [5] p op rzez  
prepolim er zaw ierający 1 0 ,3 5 %  w o ln ych  gru p  izocyja- 
n ian ow ych. W  procesie p rzed łu żan ia  prepolim eru  sto ­
so w a n o  k a ta liza tor  w y w o łu ją c y  c y k lo p o lim e r y za c ję  
w oln ych  gru p N C O , o n azw ie  h an d low ej „P olycat 4 1 " .  
W p ro w a d za n o  go  d o  prepolim eru  w  postaci roztw oru  
w  1,4 -b u tan od io lu  w  ilości w yn oszącej 0 ,025  cm 3/1 0 0  g  
prepolim eru. Stosunek m o lo w y  gru p  N C O  prepolim eru  
do gru p O H  1 ,4 -b u tan od io lu  w y n o sił 1,1.

A u to rzy  pracy [6] w y k a za li, że  h yd rolizie  EU I w  śro­
d o w isk u  k w a śn y m  nie to w a r z y szy  ro zp a d  pierścieni 
izocyjan u row ych, d latego  też h yd rolizę  p rze p ro w a d zi­
liśm y w  tym  w łaśn ie  środ ow isk u  w e d łu g  m e to d y  opisa­
nej w  pracach [6— 8]. W  tym  celu ok. 5 g  próbki EUI 
u m ieszcza n o  w  n aczyn iu  szk la n y m , w  100 cm 3 98-proc. 
k w asu  soln ego na co najm niej 48 h w  tem peraturze oto ­
czenia (22°C ). N a stęp n ie  d o d a w a n o  25-p roc. w o d ę  a m o ­
niakalną, w yw o łu ją cą  przekształcenie soli a m o n io w y ch  
p o w sta ły ch  ze zd eg ra d o w a n eg o  EU I w  w o ln e  am iny. 
Z o b o ję tn io n y  r o z tw ó r  e k str a h o w a n o  c h lo ro fo r m e m  
i u zysk an e w  ten sp o sób  ch loroform ow e roztw ory  h y d ­
rolizatów  w y k o rzy sty w a n o  d o  d a lszy ch  badań.
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Metodyka badań 

Badanie EUI

D o  charakterystyki EU I zastosow an o spektroskopię  
w  św ietle o d b ity m  (A T R ) w ykorzystując aparat „M a t­
tson 3 0 0 0 " firm y M attson . Próbkę EU I w  postaci d w óch  
w ąsk ich  p a sk ó w  o gładkiej pow ierzch n i u m ieszczan o  
po obu  stronach kryształu  Zn Se. P ow ierzchnia polim eru  
ściśle p rzy leg ała  p rzy  tym  d o  p ow ierzchn i kryształu . 
W id m a  r e je s tr o w a n o  w  p r z e d z ia le  4 0 0 0 — 7 0 0  c m ’1 
w  tem peratu rze otoczenia (22°C ).

Badania hydrolizatów EUI

Badania h yd ro lizató w  m etod ą  FT-IR p ro w a d zo n o  za 
p o m o cą  aparatu FT-IR „B ruker IF 66" firm y Bruker. Ba­
dane roztw ory  n an oszon o  bagietką na szkiełko z  KBr, 
które jest przezroczyste  dla pod czerw ien i w  b ad an ym  
zakresie (4000— 400 cm ’ 1). Po od p arow an iu  rozp u szcza l­
nika tw orzyła  się cienka b łonka, której grubość regu lo­
w a n o  m etod ą  prób i b łędów .

W id m a  N M R  w y k o n a n o  z  zastosow an iem  aparatu  
„ V a r ia n  G e m in i  5 0 0  M H z " ,  re jestru ją c  w id m o  13C  
(0— 180 p p m ). Jako rozp u szczaln ik  zastosow an o deute- 
row an y  su lfotlen ek  d im ety low y.

Próbkę h ydrolizatu  E U I, w  postaci 1-proc. roztw oru  
w  acetonitrylu  z  d od atk iem  p -ksylenu  (0 ,5 % ) jako w z o r ­
ca w e w n ętrzn eg o , p o d d a n o  rów n ież bad an iom  m etodą  
w y so k osp ra w n ej chrom atografii cieczow ej (H P L C ). D o  
b adań  tych u ży to  chrom atografu  cieczow ego  w y p o sa ż o ­
n ego w  k o lu m n ę „Lichrocart R P -1 8 " firm y M erck  stosu ­
jąc w y p ełn ien ie  średnicy 5 (im . Fazę ruchom ą stanow iła  
m ieszan in a a ceto n itry l/0 ,001  M  w o d n y  roztw ór octanu  
tetram etyloam in y w  stosu n ku  m a so w y m  4 0 /6 0  [4]. D o  
identyfikacji u zysk an ych  frakcji s łu ży ł detektor U V  1050  
firm y H ew lett Packard, który jednocześnie u m o żliw iał 
zarejestrow anie w id m a . Badania w y k o n a n o  w  tem pera­
turze p ok ojow ej, a d o  detekcji s łu ży ło  p a sm o  254  nm .

WYNIKI I DYSKUSJA 

Badania EUI metodą ATR

W  z a r e je s tr o w a n y c h  w id m a c h  E U I w  o b s z a r z e  
1660— 1740 cm ’ 1 (rys. 1) w ystępu je p o  kilka p asm  ab­
sorpcji o zb liżon y ch  liczbach fa low ych ; m o żn a  je p rzy p i­
sać g ru p o m  k a rb o n y lo w y m  obecn ym  w  różn ych  u gru ­
p ow an iach : e stro w y m , u retan o w y m , a llo fan ian ow ym , 
u retid ion o w y m  i izocyjan u row ym  [1— 3]. W  p rzyp ad k u  
tak z ło ż o n e g o  u kładu  p asm  trudno jest jedn ozn aczn ie  
ustalić obecn ość pierścieni izocyjan u row ych . O k a za ło  
się, że  pierścienie te m o żn a  zid en tyfik ow ać jakościow o  
jedynie na p o d staw ie  p asm  absorpcji o m ałej in ten syw ­
ności p o ch od zą cy ch  od  drgań  szk ieletow ych , w y stęp u ­
jących w  zakresie 1406— 1428 c m '1 (por. rys. 1). U zn a liś ­
m y, że  p a sm  absorpcji w  p o d a n y m  zakresie nie m ożn a  
jed n ak  w  sp o só b  p e w n y  w y k o rzy sta ć  d o  oznaczania

Rys. 1. Widmo ATR elastomeru uretanowo-izocyjanurowego 
Fig. 1. ATR spectrum of urethane-isocyanurate elastomer

pierścieni izocyjan u row ych ; stąd też w yn ik ła  koniecz­
ność badania h ydrolizatów .

Badania hydrolizatów EUI różnymi technikami 
instrumentalnymi

Spektrofotometria FT-IR

N a jp ierw  h ydrolizat E U I sch arak teryzow aliśm y na 
pod staw ie w id m a  FT-IR (rys. 2). W y stę p u je  w  nim  w y ­
raźne p asm o absorpcji 1413 cm ’ 1, które p rzy p isaliśm y  
d rg a n io m  sz k ie le to w y m  p ierścien i izo c y ja n u ro w y c h  
[1— 3]. D o w o d z i  to, ż e  w o ln e  g ru p y  izo cy jan ia n ow e  
w y jściow eg o  prepolim eru  u retan ow ego  p o d  w p ły w e m  
katalizatora cyklotrim eryzacji ulegają reakcji cyklizacji

Rys. 2. Widmo FT-IR hydrolizatu EUI 
Fig. 2. FT-IR spectrum of EUI hydrolyzate

prow adzącej d o  pow stania trójfunkcyjnych w ę z łó w  sie­
c iu ją c y c h . P o n a d to  s t w i e r d z i l iś m y  (p o d o b n ie  jak  
w  p r z y p a d k u  b a d a ń  m e t o d ą  A T R )  b r a k  p a s m a  
2250 c m '1, co św ia d czy  o ca łk ow itym  p rzereagow an iu  
w oln ych  gru p  N C O . Liczbie fa low ej ok. 3350  cm ’ 1 o d p o ­
w iad a pojed yn cze szerokie p a sm o  absorpcji, w skazujące  
na to, że  grupa N H  a m in y  w ystęp u je  w  postaci zasocjo- 
w anej. W  tym  zakresie obserw uje się rów n ież  absorpcję
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Rys. 4. Chromatogram (HPLC) hydrolizatu EUI 
Fig. 4. HPLC chromatogram of EUI hydrolyzate

w ią za ń  a m id o w y c h  i gru p N H  w ią za ń  uretanow ych. Pik 
o d p ow ia d a ją cy  liczbie falow ej 2963 cm  1 p o ch od zi od  
w iązań  C H  obecnych w  grupie -C H 2-.

Metoda 13C NMR
13A n a liz ę  w id m a  C  N M R  p r z e p r o w a d z iliś m y  na 

p o d staw ie publikaq’i [4] i [9].
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S y gn a ły  p rzy  ok . 146 p p m  (A ) p och od zą  od  atom u  
w ęgla  g ru p y  karbon ylow ej w  pierścieniu izocyjanuro- 
w y m , a sy g n a ły  w  obszarze ok. 129 p p m  (B) —  od  p o zo ­
stałych a to m ó w  w ę gła  w  pierścieniu arom atyczn ym  [8,
9]. G ru pa b lisk o  siebie p o ło żon y ch  czterech sy g n a łó w  
w  rejon ie  1 3 5 — 1 3 7  p p m  (C ) w sk a z u je  na istn ien ie  
a to m ó w  w ę gla  pierścienia arom atyczn ego  sprzężon ych  
z  a to m a m i a zo tu . O b ecn o ść tych sy g n a łó w  św ia d czy  
o ty m , że  w  u k ład zie  tw orzą  się rów n ież p och od n e im i- 
notriazyny, co potw ierd za  praca [4].

Metoda HPLC

C h rom atogram  próbki h ydrolizatu  EU I (rys. 4) za ­
w iera d u żą  liczbę p ików , co od p ow ia d a  du żej liczbie  
substancji w ystęp u jących  w  h ydrolizacie . S zczególn ie  
in ten syw n e są trzy piki o najkrótszych czasach retencji.

Rys. 5. Widmo UV frakcji o czasie retencji 4,5 min (wg rys. 4) 
Fig. 5. UV spectrum of fraction with retention time 4.5 min 
(according to Fig. 4)

W id m o  U V  frakcji o czasie retencji ok. 4 ,5 m in  (rys. 5) 
św ia d czy  o ty m , że  obecna w  tej frakcji substancja za w ie ­
ra, zg o d n ie  z  literaturą [10], pierścienie izocyjan u row e
[10].

PODSUMOWANIE

Próby bezpośredniej identyfikacji pierścieni izocyja- 
n u ro w y ch  w  E U I m e to d ą  A T R  nie d o p r o w a d z iły  do  
o czek iw a n y ch  w y n ik ó w . D o p iero  za sto so w a n a  p rzez  
nas m etoda h yd ro lizy  E U I w  środ ow isk u  stężon eg o  HC1 
i ekstrakcyjne w yod rębn ien ie  p ro d u k tó w  h y d ro lizy  p o ­
zw o liło  na ich identyfikację m e to d a m i FT-IR, C 13 N M R  
i H P L C . W y n ik i badań  m etod ą  FT-IR h yd ro lizató w  EUI 
potw ierdzają przem ian ę u zy sk iw a n y ch  na p ierw szy m  
etapie p re p o lim e ró w  w  stałe, u siec io w a n e  produkty. 
W n io sk i te m o żn a  oprzeć na obecności w  w id m a ch  w y ­
raźnych p asm  absorpcji o liczbach fa low ych  w  p rzed zia ­
le  1 4 2 8 — 1 4 0 6  c m '1, c h a ra k te ry sty c zn y c h  d la  d rg a ń  
s z k ie le to w y c h  p ie r śc ie n i iz o c y ja n u r o w y c h . W id m o  
13C  N M R  jed n ozn aczn ie  d o w o d zi, ż e  próbki E U I zsyn te- 
ty zo w a n e  z  u d zia łe m  katalizatora cyklopolim eryzacji  
„P o ly c a t 4 1 "  zaw iera ją  p ro d u k ty  cyk lizacji w o ln y c h  
gru p  N C O . M eto d a  H P L C  rów n ież  p otw ierd ziła  obec­
ność w  EU I pierścieni izocyjan u row ych.
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