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Pripravili smo modelne spojine iz diizocianata (TDI80, 2,4-TDI, 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 določili z IR-spektroskopijo tako, da 
smo spremljali koncentracijo izocianatnih skupin do ca. 90% obsega reakcije z merjenjem 
padanja intenzitete absorpcije izocianatne (N=C) valenčne vibracije pri 2280 cm'1 s časom. 
Ugotovili smo, da je reakcija drugega reda do obsega reakcije okoli 80%. Sintetizirane modelne 
spojine smo opredelili s SEC kromatografijo in z 'H in ,3C NMR spektroskopijo. 

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

Modelpolyurethane (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 tirne. 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 l3C NMR spectroscopy. 
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1 Uvod 

Poliadicijska reakcija med di izoc ianat i in d io l i d o 
poliuretanov j e ze lo kompleksna . Predlagal i s o različne 
mehanizme reakcije, vendar j e danes s p l o š n o sprejet 
Bakerjev1. 

Podrobno s m o raziskal i vp l iv topi la na hitrost reakcije 
in ugotovili , d a j e konstanta hitrosti reakcije (k) v polar-
nih topilih m o č n o o d v i s n a od so lvatac i je reaktantov, 
aktivnih k o m p l e k s o v m produktov, od sposobnos t i topi-
la, da tvori H - v e z z a l k o h o l o m al i diizocianatom6-7 , od 
asocijacije m o l e k u l a lkoho la v inertnih apolarnih topi-
lih2-4 m od dielektrične konstante topi la (s)2-5. P o l e g topila 
na hitrost reakcije v p l i v a j o tudi drugi faktorji kot so: 
struktura, koncentracija reaktantov in razmerje med nji-
mi, prisoten katalizator, temperatura, v i skoznost , sekunda-
rne reakcije... '-3-912. 

Namen našega dela j e bil ugotov i t i reaktivnost raz-
ličnih di izocianatov za reakcijo z i o n s k i m p o d a l j š e v a l o m 
bis(hidroksimetil)propionsko k is l ino ( D M P K ) v polarnem 
organskem topi lu N , N - d i m e t i l f o r m a m i d u ( D M F ) . 

2 E k s p e r i m e n t a l n o d e l o 

2 .1 Materiali 

2 ,4 -Toluendi izoc ianat ( 2 , 4 - T D I ) , Fluka; to luendi i zoc ianat 
( T D I 80 ) , mešanica izomer 2 , 4 : 2 , 6 = 8 0 : 2 0 , Bayer; 4 ,4 ' -
di feni lmetan di izocianat ( M D I ) , Bayer; 1 ,6-heksamet i len 
di izocianat (HDI) , Fluka; izoforondi izoc ianat ( IPDI) , Flu-
ka, b is (h idroks imet i l )propionska kis l ina ( D M P K ) , p a., 
Jansen; N , N - d i m e t i l f o r m a m i d (DMF"), p a., Merck Alka-
loid. 

2 . 2 Metode 

Mode lne P U ionomere s m o sintetizirali v e k v i m o l a r n e m 
razmerju v ca. 5 0 u t% koncentraciji v D M F v inertni 
d u š i k o v i atmosferi . Temperatura reakcije j e bila različna za 
razl ično reaktivne di izocianate in j e navedena v tekstu k 
s l ik i 1. Temperaturo s m o vzdrževal i na ± 0 , 5 ° C natančno. 
Potek reakcije s m o spremljal i z IR spektroskopi jo preko 
upadanja intenzitete izocianatnega traku ( N = C ) pri 2 2 8 0 
cm'1 relativno na C H trak pri 2 9 4 0 cm"1. IR spektre s m o 
posnel i v sak ih 15 m m z infrardečim spektrofotometrom (IR) 
P E R K I N E L M E R 1420 . S intezo s m o zaključi l i , k o j e 



s i g n a l i z o c i a n a t n e s k u p i n e i zg in i l . K i n e t i k o reakcije s m o 
d o l o č i l i z m e t o d o p o Feger , M o l l i s in M a c K n i g h t u 1 2 . 

S in te t i z i rane m o d e l n e s p o j i n e s m o oč i s t i l i s preobarja-
n j e m in raz top i l i v D M S O - d 6 ( 3 0 u t%) , da s m o k e m i j s k o 
strukturo prever i l i z 'H in 1 3C N M R s p e k t r o s k o p i j o . S n e -
m a l i s m o na aparatu V a r i a n V X R 3 0 0 . P o g o j i s n e m a n j a s o 
n a v e d e n i na s l i k i 3. 

Poprečja m o l s k i h m a s s inte t iz iranih p r o d u k t o v s m o 
izmer i l i z g e l s k o p o r a z d e l i t v e n o k r o m a t o g r a f i j o ( S E C ) rela-
t i v n o na p o l i s t i r e n s k e s tandarde. S n e m a l i s m o na P E R K I N 
E L M E R t e k o č i n s k e m k r o m a t o g r a f u z detektorjema U V L C -
2 3 5 D A D i n d i f e r e n č n i m re fraktometrom L C - 3 0 . U p o r a b i l i 
s m o p r e d k o l o n o in M I X E D P L ge l k o l o n o ( 3 0 c m x 7 m m ) 
z v e l i k o s t j o d e l c e v 4 - 5 f i m , pro i zva ja l ca P o l v m e r Laborato -
ries. H i t ros t pre toka topi la tetrahidrofurana ( T H F ) j e b i la 
1 m l / m i n . 

S t i t r a c i j o C O O H skup in p o k o n č a n i reakcij i s m o preverili, 
da te n i s o zreagira le z N C O s k u p i n a m i . 

3 R e z u l t a t i in d i s k u s i j a 

3 . 1 Kine t ika 

K o n s t a n t o reakc i j ske h i trost i s m o izračunal i iz d i a g r a m a 
poprečna š t e v i l č n a s t o p n j a p o l i m e r i z a c i j e ( X n ) proti č a s u 
(t) p o enačbi : X n = [ N C O ] o kt + 1 ( T a b e l a 1 ) " 

R e a k c i j a d i i z o c i a n a t o v z D M P K v D M F o b e k v i m o -
larnem razmerju reaktantov , j e d n i g e g a reda d o o b s e g a 
reakci je p r i b l i ž n o 8 0 % . O d v i s n o s t i h i trost i reakcij o d v i s -
k o z n o s t i m e d i j a , ki proti k o n c u reakcije m o č n o naraste , 
n i s m o o p a z i l i . 

A r o m a t s k i d i i z o c i a n a t i ( M D I , I DI 8 0 , 2 , 4 - I D I ) s o b o l j 
reakt ivni o d a l i f a t s k i h d i i z o c i a n a t o v ( H D I , IPDI) . O d 
a r o m a t sk ih d i i z o c i a n a t o v j e s imetr ični M D I reakt ivnejš i o d 
T D I 8 0 in 2 , 4 - T D I , ker ima met i lna s k u p i n a sterični d e a k -
t ivac i j sk i v p l i v na o - i z o c i a n a t n e skupine . E n a k o ve l ja za 
s imetr ični b o l j reakt ivni H D I in s ter ično o v i r a n i a l i c ik l i čn i 
I P D I ( T a b e l a 1). V s i ti rezultat i s o v s k l a d u s podatk i 
Saundersa in Fr ischa' , d o b l j e n i m i na d r u g i h s i s t emih . 

Pri v i š j i h o b s e g i h reakcije ( p > 8 0 % ) pri v s e h d i i z o c i a -
nat ih, razen pri I D I 8 0 in 2 , 4 - T D I , hi trost reakcije naraste 
zaradi kata l i t i čnega v p l i v a nas ta l ih uretanskih skup in , ki 
i m a j o r a h l o b a z i č n i značaj 

A v t o k a t a l i t i č n i v p l i v narašča z n a r a š č a j o č o koncen-
tracijo ure tansk ih s k u p i n proti k o n c u reakcije . S is tema z 
a l i f a t s k i m a d i i z o c i a n a t o m a ( H D I , I P D I ) sta bo l j pod-
vržena a v t o k a t a l i z i k o t s i s t e m i z a r o m a t s k i m i di izociana-
ti, kjer porast h i trost i o p a z i m o le pri s i s t e m u z M D I , pri 
s i s t e m i h z 2 , 4 - T D I in T D I 8 0 pa ne o p a z i m o spremembe 
hitrost i reakcije1-3-9 1 0-1 2 . (Slika 1) 

3 . 2 S E C analizie 

Rezul ta t i S E C a n a l i z s o zbrani v t a b e l i 1. Primere SEC 
k r o m a t o g r a m o v pr ikazuje s l i k a 2. Poprečja m o l s k i h mas 
m o d e l n i h s p o j i n s o sorazmerna reakt ivnos t i di izociana-
t o v oz . k o n s t a n t a m hitrost i , indeks p o l i d i s p e r z n o s t i pa 
narašča z n a r a š č a j o č i m p o p r e č j e m m o l s k i h m a s modelnih 
s p o j m. 

3 . 3 N M R a n a l i z e 

Z a s i g n a c i j o v r h o v v 'H m 1 3C N M R spektr ih smo 
m o d e l n i m s p o j i n a m potrdi l i k e m i j s k o strukturo in 
u g o t o v i l i , da v s i s t e m i h p o t e k a j o s transke reakcije v 
zanemarl j i v e m o b s e g u . S l i k a 3 pr ikazuje spektre nastalih 
m o d e l n i h s p o j i n za s i s t e m a z 2 , 4 - T D I in z M D I 

3 . 4 Titracija k a r b o k s i l n i h s k u p i n d i m e t i l o l p r o p i o n s k e 
k i s l i n e 

S t i tracijo s m o u g o t o v i l i , da s ter ično o v i r a n a karboksi lna 
( C O O H ) s k u p i n a ne reagira z i z o c i a n a t n o ( N C O ) 
s k u p i n o d i i z o c i a n a t o v , kar d o k a z u j e j o tudi N M R 
spektri. 

4 Z a k l j u č k i 

A d i c i j s k o reakci jo m e d d i i z o c i a n a t o m m D M P K v 
D M F o b e k v i i n o l a r n e m razmerju reaktantov z a d o v o l j i v o 
o p i š e m o z m o d e l o m d r u g e g a reda d o v i s o k i h konverzij 
( o k o l i 8 0 % ) . 

A r o m a t s k i d i i z o c i a n a t i s o reakt ivnej š i o d al ifatskih. 
R e a k t i v n o s t u p o r a b l j e n i h d i i z o c i a n a t o v tako le upada: 
M D I > I DI 8 0 > 2 , 4 - T D I > H D I > I P D I 

Pri o b s e g i h reakcije n a d 8 0 % hi trost reakcije naraste, 
ver je tno zaradi a v t o k a t a l i z e . S i s t e m a z a l i f a t s k i m a di izo-
c i a n a t o m a ( H D I , I P D I ) sta b o l j p o d v r ž e n a a v t o k a t a l i z i od 
s i s t e m o v z a r o m a t s k i m i d i i zoc ianat i , kjer m a n j š i porast 

Tabela 1: Poprečne konstante reakcijskih hitrosti, poprečja utežnih in številčnih molskih mas modelnih spojin. 

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

Diizocianat Reakc.temp. 
°C 

k- 102 

kg m o f s " 1 
M . 

g/mol 
M n 

g/mol 
M w / M n 

MDI 45 9 ,9±0,3 24 .000 8 .400 2 ,9 
TDI 80 85 6 ,2±0 ,4 21 .000 8 .200 2 ,6 
2,4-TDI 85 3 ,3±0,2 14.000 5 .700 2,5 
HDI 95 5 ,0±0,4 7 .300 3 .600 2,1 
IPDI 120 2,1±0,1 7 .700 3 700 2,1 
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( ^ . . . IPDI ; 120°C, - . . . 2 ,4 -TDI ; 85°C, 
* . . . H D I ; 95°C , - . . . M D I ; 4 5 ° C , 
O . . . T D I 80; 85°C) 

Slika 1: Poprečna številčna stopnja polimerizacije (Xn) proti času 
(t), za reakcije različnih diizocianatov 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 (Xn) vs. 
time (t) for the reaction o f D M P A 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 o p a z i m o le pri s i s t e m u z M D I . 

Poprečja m o l s k i h m a s m o d e l n i h s p o j in s o sorazmerna 
reaktivnosti d i i z o c i a n a t o v , oz . k o n s t a n t a m hitrost i reak-
cije. 

N M R spektr i m o d e l n i h i o n o m e r o v d o k a z u j e j o , d a v 
naših s i s t e m i h p o t e k a j o s transke reakci je v zanemar-
ljivem o b s e g u 

K a r b o k s i l n e s k u p i n e D M P K n e v s t o p a j o v reakci jo , 
ker so s ter ično ov irane . 

Slika 2: SEC kromatogrami modelnih spojin (a: IPDI, b: HDI, c: 2,4-
TDI, d: TDI 80. e: MDI) 

Figure 2: SEC curves of model compounds (a: IPDI, b: HDI, c: 2,4-
TDI, d: TDI 80, e: MDI) 

5 Z a h v a l a 

To de lo j e d e l projekta S in teza in m o r f o l o g i j a reakt ivnih 
polimerov, k i ga f inanc ira M i n i s t r s t v o za z n a n o s t in 
tehnologijo republ ike S l o v e n i j e . M i n i s t r s t v u se za finan-
ciranje z a h v a l j u j e m o . 
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Slika 3: NMR spektri modelnih spojin v DMSO-d6 (30 ut%). Kemijske premike smo izračunali relativno na standard TMS. Pogoji 
snemanja: 

'H NMR: Širina polja 4000 Hz, pulz 45°, čas med dvema pulzoma 2s, temperatura 25°C, število posnetkov 2000. 
13C NMR: Širina polja 16501,7 Hz, pulz 90°, čas med dvema pulzoma ls, temperatura 25°C, število posnetkov 2000. 

Figure 3: NMR spectra of model compounds in DMSO-d6 (30 wt%). The chemical shifts were calculated relative 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 16501,7 Hz, pulse angle 90", relaxation delay ls, temperature 25°C, number of accumulations 2000. 
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