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Jakosciowa identyfikacja pierScieni izocyjanurowych w elastomerach
uretanowo-izocyjanurowych i w ich hydrolizatach

QALITATIVE IDENTIFICATION OF ISOCYANURATE RINGS IN URE-
THANE-ISOCYANURATE ELASTOMERS AND THEIR HYDROLYZATES

Summary — It has been stated that reliable qualitative identification of isocy-
anurate rings directly in urethane-isocyanurate elastomers (EUI) can not be
realized using ATR method. Such identification becomes possible only on the
basis of the analysis of EUI hydrolysis in acid medium products. It was done
using following methods: FT-IR (Fig. 2), *C NMR (Fig. 3), HPLC and UV
(Figs. 4 and 5). There was found that investigated EUI samples, obtained by
two-step method (viz prepolymer) using commercial cyclopolymerization
catalyst , Polycat 41”, contain the products of free NCO groups cyclization.
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rings, qualitative analysis, spectroscopic methods, chromatography.

Identyfikacja pierscieni izocyjanurowych w poliure-
tanach napotyka na wiele trudnosci zwiazanych m.in.
z ich usieciowaniem, a tym samym brakiem rozpusz-
czalno$ci. Uniemozliwia to wiec stosowanie metod wy-
magajacych badania roztworéw. W omawianym przy-
padku powszechnie stosowana metoda spektroskopii w
podczerwieni nie prowadzi jednak do jednoznacznych
wynikéw [1—3]. W zakresie pasm absorpcji charakte-
rystycznych dla pierscieni izocyjanurowych (pasmo
w obszarze 1428—1406 cm’’ odpowiadajace drganiom
catego pierscienia izocyianurowego oraz pasmo o liczbie
falowej 1709—1689 cm ™ zwiazane z drganiami ugrupo-
wania karbonylowego) pojawia sie tylko jedno szerokie
pasmo charakterystyczne dla grupy karbonylowej C=0.

Hoffman w publikacji [4] dotyczacej rozdziatu i iden-
tyfikacji poszczegélnych skladnikéw mieszaniny pore-
akcyjnej powstajacych w trakcie syntezy pianek po-
li(uretanowo-izocyjanurowych) zastosowal metode
HPLC oraz spektroskopie IR, NMR i Ramana. Ustalil, ze
podstawowe produkty reakcji stanowia: trimer izocyja-
nianu, karbaminian oraz pochodne iminotriazyny — fe-
nyloiminotriazynodion i difenyloiminotriazynon.

Wydaje sie, ze szanse na identyfikacje pierscieni izo-
cyjanurowych stwarza przeprowadzenie hydrolizy elas-
tomeréw uretanowo-izocyjanurowych (EUI), a nastep-
nie identyfikacja pierScieni w hydrolizatach. W niniej-
szej pracy przedstawiamy wyniki badan wlasnych
zmierzajacych do jakosciowej identyfikacji pierscieni
izocyjanurowych w EUI oraz ich hydrolizatach.

CZESC DOSWIADCZALNA

Otrzymywanie elastomeréw uretanowo-izocyjanu-
rowych i ich hydrolizatéw

EUI otrzymywano metoda dwuetapowa z diizocyja-
nianu 4,4’-difenylometanu (MDI) i oligo(adypinianu
etylenu) o nazwie handlowej ,Poles 60/20” [5] poprzez
prepolimer zawierajacy 10,35% wolnych grup izocyja-
nianowych. W procesie przedtuzania prepolimeru sto-
sowano katalizator wywotujacy cyklopolimeryzacje
wolnych grup NCO, o nazwie handlowej , Polycat 41”.
Wprowadzano go do prepolimeru w postaci roztworu
w 1,4-butanodiolu w ilosci wynoszacej 0,025 em®/100 g
prepolimeru. Stosunek molowy grup NCO prepolimeru
do grup OH 1,4-butanodiolu wynosil 1,1.

Autorzy pracy [6] wykazali, ze hydrolizie EUI w éro-
dowisku kwasnym nie towarzyszy rozpad pierscieni
izocyjanurowych, dlatego tez hydrolize przeprowadzi-
limy w tym wlasnie srodowisku wedlug metody opisa-
nej w pracach [6—8]. W tym celu ok. 5 g prébki EUI
umieszczano w naczyniu szklanym, w 100 cm® 98-proc.
kwasu solnego na co najmniej 48 h w temperaturze oto-
czenia (22°C). Nastepnie dodawano 25-proc. wode amo-
niakalna, wywolujaca przeksztalcenie soli amoniowych
powstalych ze zdegradowanego EUI w wolne aminy.
Zobojetniony roztwor ekstrahowano chloroformem
i uzyskane w ten sposéb chloroformowe roztwory hyd-
rolizatéw wykorzystywano do dalszych badan.
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Do charakterystyki EUI zastosowano spektroskopie 75 |5 |
w $wietle odbitym (ATR) wykorzystujac aparat ,Mat- &
tson 3000” firmy Mattson. Prébke EUI w postaci dwoch £ o .‘
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Badania hydrolizatéw EUI

Badania hydrolizatéw metoda FT-IR prowadzono za
pomoca aparatu FT-IR ,Bruker IF66” firmy Bruker. Ba-
dane roztwory nanoszono bagietka na szkietko z KBr,
ktdre jest przezroczyste dla podczerwieni w badanym
zakresie (4000—400 cm™). Po odparowaniu rozpuszczal-
nika tworzyla sie cienka blonka, ktérej grubosé¢ regulo-
wano metoda préb i bledow.

Widma NMR wykonano z zastosowaniem aparatu
»Varian Gemini 500 MHz"”, rejestrujac widmo Bc
(0—180 ppm). Jako rozpuszczalnik zastosowano deute-
rowany sulfotlenek dimetylowy.

Prébke hydrolizatu EUI, w postaci 1-proc. roztworu
w acetonitrylu z dodatkiem p-ksylenu (0,5%) jako wzor-
ca wewnetrznego, poddano réwniez badaniom metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC). Do
badarn tych uzyto chromatografu cieczowego wyposazo-
nego w kolumne ,, Lichrocart RP-18” firmy Merck stosu-
jac wypetnienie Srednicy 5 um. Faze ruchoma stanowita
mieszanina acetonitryl/0,001 M wodny roztwdér octanu
tetrametyloaminy w stosunku masowym 40/60 [4]. Do
identyfikacji uzyskanych frakcji stuzyt detektor UV 1050
firmy Hewlett Packard, ktéry jednocze$nie umozliwial
zarejestrowanie widma. Badania wykonano w tempera-
turze pokojowej, a do detekgji stuzylo pasmo 254 nm.

WYNIKI I DYSKUSJA

Badania EUI metoda ATR

w zare]estrowanych widmach EUI w obszarze
1660—1740 cm’ (rys 1) wystepuje po kilka pasm ab-
sorpcji o zblizonych liczbach falowych; mozna je przypi-
sa¢ grupom karbonylowym obecnym w réznych ugru-
powaniach: estrowym, uretanowym, allofanianowym,
uretidionowym i izocyjanurowym [1—3]. W przypadku
tak ztozonego ukladu pasm trudno jest jednoznacznie
ustali¢ obecnos¢ piericieni izocyjanurowych. Okazalo
sie, ze pierScienie te mozna zidentyfikowadé jakosciowo
jedynie na podstawie pasm absorpcji 0 malej intensyw-
noéci pochodzacych od drgan szkleletowych wystepu-
jacych w zakresie 1406—1428 cm’ (por rys. 1). Uznalis-
my, ze pasm absorpcji w podanym zakresie nie mozna
jednak w sposéb pewny wykorzysta¢ do oznaczania

liczba falowa, cm’'

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

pierscieni izocyjanurowych; stad tez wynikla koniecz-
noé¢ badania hydrolizatow.

Badania hydrolizatéw EUI ré6znymi technikami
instrumentalnymi

Spektrofotometria FT-IR

Najpierw hydrolizat EUI scharakteryzowaliémy na
podstawie widma FT-IR (rys. 2). Wystepuje w nim wy-
razne pasmo absorpgji 1413 cm™, ktére przypisaliSmy
drganiom szkieletowym pierscieni izocyjanurowych
[1—3]. Dowodzi to, Zze wolne grupy izocyjanianowe
wyjéciowego prepolimeru uretanowego pod wplywem
katalizatora cyklotrimeryzacji ulegaja reakcji cyklizacji
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Rys. 2. Widmo FT-IR hydrolizatu EUI
Fig. 2. FT-IR spectrum of EUI hydrolyzate

prowadzacej do powstania tréjfunkcyjnych wezléw sie-
ciujacych. Ponadto stwierdziliSmy (podobnie jak
w przy adku badan metoda ATR) brak pasma
2250 cm™, co $wiadczy o calkowitym przereagowaruu
wolnych grup NCO. Liczbie falowej ok. 3350 cm ! odpo-
wiada pojedyncze szerokie pasmo absorpcji, wskazujace
na to, ze grupa NH aminy wystepuje w postaci zasocjo-
wanej. W tym zakresie obserwuje si¢ réwniez absorpcje
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Rys. 3. Widmo *>C NMR hydrolizatu EUI
Fig. 3. B¢ NMR spectrum of EUI hydrolyzate
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Rys. 4. Chromatogram (HPLC) hydrolizatu EUI
Fig. 4. HPLC chromatogram of EUI hydrolyzate

wiazan amidowych i grup NH wiazan ure%tanowych. Pik MetodaC NMR
o@powiadajqcy liczbie falow.ej 2963 cm pochodzi od Analize widma >C NMR przeprowadziliémy na
wiazan CH obecnych w grupie -CH»-. podstawie publikadji [4] i [9].
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Sygnatly przy ok. 146 ppm (A) pochodza od atomu
wegla grupy karbonylowej w piericieniu izocyjanuro-
wym, a sygnaly w obszarze ok. 129 ppm (B) — od pozo-
stalych atoméw wegla w pierscieniu aromatycznym [8,
9]. Grupa blisko siebie polozonych czterech sygnatéw
w rejonie 135—137 ppm (C) wskazuje na istnienie
atoméw wegla pierscienia aromatycznego sprzezonych
z atomami azotu. Obecnos¢ tych sygnaléw swiadczy
o tym, ze w ukladzie tworza sie réwniez pochodne imi-
notriazyny, co potwierdza praca [4].

Metoda HPLC

Chromatogram prébki hydrolizatu EUI (rys. 4) za-
wiera duza liczbe pikéw, co odpowiada duzej liczbie
substancji wystepujacych w hydrolizacie. Szczegdlnie
intensywne sa frzy piki o najkrétszych czasach retencji.
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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)
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Widmo UV frakeji o czasie retencji ok. 4,5 min (rys. 5)
swiadczy o tym, Ze obecna w tej frakcji substancja zawie-
ra, zgodnie z literatura [10], pierscienie izocyjanurowe
[10].

PODSUMOWANIE

Préby bezposredniej identyfikacji pierscieni izocyja-
nurowych w EUI metoda ATR nie doprowadzily do
oczekiwanych wynikéw. Dopiero zastosowana przez
nas metoda hydrolizy EUI w §rodowisku stezonego HCI
i ekstrakcyjne wyodrebnienie produktéw hydrolizy po-
zwolilo na ich identyfikacje metodami FT-IR, C® NMR
i HPLC. Wyniki badan metoda FT-IR hydrolizatéw EUI
potwierdzaja przemiane uzyskiwanych na pierwszym
etapie prepolimeréw w stalte, usieciowane produkty.
Whnioski te mozna oprzeé¢ na obecnoéci w widmach wy-
raznych pasm absorchi o liczbach falowych w przedzia-
le 1428—1406 cm ', charakterystycznych dla drgan
szkieletowych pierscieni izocyjanurowych. Widmo
BCNMR jednoznacznie dowodzi, ze probki EUI zsynte-
tyzowane z udzialem katalizatora cyklopolimeryzacji
~Polycat 41” zawieraja produkty cyklizacji wolnych
grup NCO. Metoda HPLC réwniez potwierdzila obec-
nos¢ w EUI pierscieni izocyjanurowych.
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