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('in'rnonuca’as
Peliuretemii = ceapugi macremeleculeri cu
reprozentaati in teete demeniilo de utilizere sle materialeler
plastice reprezinti unae din cele mai intexssente aril de
iavestigatie atit eub aspect ptiimtific priviad cerelatiile
ctructurd-proprietiti, sub aspoctul varietiyii do fohmelogii
splicabile pi practic sub aspectul immdmumchierii dsesebite
e preprietitiler exceptionalec dublate de prefuni relativ reduge
cemparativ cu alti cempugi mecremeleculari,
. ? Realisail prina datd im 1937 de c¥tze

prefy, Otte Bayer = cemsidorst intemeieterul scestei clsee de
coempugi macremeleculari, au fest intredugl rapid ian febricajle
intii im Germamia, ultericr in SUAp Obtimerea primeloer opume
peliuretanios pe bazi de pelistexi, @ cemstituit um meu impuls,
datexritd reduceriler substantiele s prefuriler do fabricetis
g4 a imbumititirii umex perforzeate, spumele peliurctanice ire
lecuind treptet letexurile de casuciuc im demeniul tapiteriilex,

Lirgirea basel do materii primc dublate de
cfectuares do studii eistematice au determimat ca peliuretamii o
es §i elasid deo cempupi macxroncleculeri =i deviri im scurt
timp pelimeri ou una din Gele mai ridicete dimczuici, estiézl
reugindu~se eu teatd eriza do emergie sl se asigure cresteri
impertante a preductiel, .

O privire ceaparativi a datelor de productie  _
e primocipelelor t¥ri preduciteare de peliuretami imdici:

1979 1982 ‘1988 . -

RyPp0y 2904000 3e5e000 37eo000 foma

Itelia 18ep000 185¢000 2369006
Franta 1504000 1555000 190¢000
Anglia llegcoo Jepcee llegee0
Tetal Burxepes Vest 1lyl60g900e 1,17eg00e 14504000
UpSed,y 191Be,sc00 9855000 ' 142904000
Japenia 2635000 3eeg000 3Tegcee
Tetal {iri vest 35156 000 351509000 4glec5000

‘oly
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| Din tetalul preductiel c.u 6% e ropresintd
spumele PU flexibile (spumare limiesrx¥, turairi in fexme, spume

semizigide e%c,), 3e% spumcle Py U; riglde, restul ¢ xepresiati

elastenoxri peliuretamiociy lacuri gi edesivi, fire, ete;

Texa meastxd a impextat spume peliuxetanioce
utilisate ian indugtris mebilei, laciri peliuretamice pi ollltclori
speciali,

Irnceputul realisixii Sia tazl e psliuretaniler se
poate considexra amul 1967 - amul $atririi fa fumnstiume a sestiel
do "Meltepren”", la Iatreprimderea "Cubam = Vietexie" Tiaigeaxa
earo im smui 1971 e-a txamaformat £n Imtrepriaderes-de Spume
Peliuxetanice Timigoarxes

Iatroprinderes s~a desveltat cemtimum,imtreduciad
pertru prime detd in texd mei tehmelegii im doloaiul polinzota-
zileox ca de exenplu:

= Tehnelogia ds realissre ‘a spumeler turnate fa
forme la rece (spume peliuretanmice de imaltd resiliea}d) -

- Tehmelegia de ebjinexe a spumeler cu peliculid

integralld
- ~ Tehnelegia ¢2 eb{imexre a olastemerilexr micrece-
duleri
« Tehaelegia dc prelucrare a blecurilexr ceatimuu
etcy,

In paralel, peliuretanii su piStrums gi ia elte
contre dim tax¥, actuslmente realisindu-se o gami foarte larcl
de peliuretani:
= I,Chimisd Oxdgtie (spume imtegrele, cemvemjiemsle)
= Igde Frigidexre Gitegti = (spume rigide)
e« Ijde Pgnouri Buziu (spume rigide =~ tehnelegie cemtizui)
= Iy Autemecanicd Mediasg (epume rigide)
= I3 Hesturi pi mase plastice Bucurepsi (piele nintetacl)
« OyPyLy Azad (epume de inaltl ro:iliontl)
- Istry de ‘plese i accouozii Pitogtl (epume integrale, semiri-
gide oosvontionllo ¢l altele,
Dacd Prinii poliuretoli eu fest achisienati
pe bazd de licent&. in u1t1n11 ani u-lu obtllut rezultate deo-
gobite in realizaxes pe bnzi de tehnnlogii oziginnla a prtnoi’“-
lslox naterii primo,

/s
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Deszveltind putermic cexcetarea gi devasind-s
fatd de celeleslte activitdti la Intreprinderes do Spuse
Peliuretanice Timigeara s~-au eb{imut rezultate desmebite in
doaeniul cercetirii eplicastive fundamentale im cslabexexo eu
institutil de prestigiu dim {exrd eum simt ICECHIM Bucuresti,
Facultatea de Tehmelegie Chimicé Timigeare, Cemtrul de Chimie
Timigeara pi pltele,

S=gu cercoetat materiile prime de bazi ca pelic~
111 etex, pelielil estexr, sminele ter{iare, octeatul etaxes,
silicenii gi este in fezd de firalisare ceorcetares sintezei
izeclamatiler,

Aceate efexturi din sexcetare su fest zxdspli-~
tite pria ebf{ineree a mumereace brevete cit gi de publicajil
etit in terd oit gl in stréinitete, Tetedatd este in curs de
realisare incd im anul aceste @ unel stetii pilet cu prefil .
de cercetare gi micropreductie care va dezvelta pe un plasam .
superier activitates de corcetare dim cadrul imtreprindexii,

! Cu teate studiile sistematice efectuate de

| citre imstitute specieliszaete, de marile firme preducitesre do
materii prime gi utilaje, cint incd multe probleme neelucidate
complet atit ir demeniul chimiei cit gi tehmelogiol pelimoxilor
daterate in speciel complexitd}ii decsebite generate de imenca

| bazd de materii prime, do multitudinea de tehnelegii de aplicare
¢i de aspectele de chimint cgre interving

O preblemi mult centreversatd gi caxe @
gonerat ideea realiszirit acesteil lucriéri e repreozintd cinetiecsa:
81 mecanismul reactiei izeciamstiler cu aslceeli atit in cendie
tii necetelizate oit pgi Im preszenta catelizaterilex,

Impertanic deesebitid a elucidirii aceatei - .
prebleme nmu mgi trebuie subliniati dsci smintim feptul cd eete -
reactig do basd in generarea legituriler de tip “uretan™ gi ci
coto rogisitd in teate tipurile de peliuretari cemexciali gi de
interes ptiintificy, Cemplexitatea preblemei, medul de aberderxe .
8l rezultatele centradictorii obtinute de divergl cercetiteri
sau grupuri de cerxrcetars su impus efectuarea scestul studiu
care imceaxcd pe base gtiintifice utilisind arsecalul aflat
le dispesitia chimistului nedexrz sd elucideze sspectele cinetico
gl mecamismulul reactiel iseciamstiler cu aelceeli,

o/é

', Tl TWEr (U A TLLABE.

.
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In paralel ocu studiile cimetice efectuate

s~ pus la pumct tehmelogie de ebjinere a catelizateriler 1,2

aminesatexi ciclioci gi ecioclici care -clvor realiza in statis
pilet a imtreprimderii eliminSimdu-se sstfel precusul zimilar

din impert,
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daga Sizueturd sl zepciivitate
Isecienatii simt derivati exgamici cempinind im molec:la.
lex gruparea isecianicd =HE=C=0 gi rezultd prinAinlocuircs unui
atem de hidregea dim ecidul izeciamic (H=B=C=0) cu rediceli

erganicl, Iseciamatii eimt astfel derivaeti functiemalli ei biexi-
~dului de carbem cu sminelej

R-NH, + OwCu0 . ReB=GmO + Hy0 (13251p)

Hibridiserea op a etscului cemtral dim molcculele de : -
tipul CO,, C8,, no;. l;. isecigratl pi isetiecinetl impune o ceu
figuratie lingexd a melesulciy Distamtele imtcratemice gi uaghiu-
rile de valexid pemtru unii iseciamati gi izeticciemsti sint
pressatate mai jes/l/,

N 207 c 1171g i 1168 ~ 1202 W92 1597

e 1479 0
0987 /4/ . 1450 ;Q/ ! 7416
' 72b,1 IL', 740'3. ch !

Valerile su fest ebtimute prin misurdteri de difrectie de
electreai .1—-poctro-oopio de nierxreunde,

Studiul de detaliu privimd limesritetes grupei isecienas o |
demenstrat apsritia uner sbatori, Astfel im casmil CleNCO g=a i
ebtinut de exemplu urmiteaxea geemetrie /1/:

\,
,
P
P

cl -7p_86"_
k \\\MN////*‘ .\

Aceste date experimentale au fest cenfirmate gi de citxe
calculele efectuate de Rede ci celaberateri /1/, utiliziad meteda
de colcul gemiempirici a exbitealiler meleculari gi camloulele de
ab initie, )

Cenfermitia meleculeler X=E=C=0 in fazl geseasd e=a giait a
f1i in med ebigmuit plexiy, La meleculele im care X roprezinti un
singur atem, ceplamaritatea este e cemsecimti e lincaritéfii gru-
pel NCO /1/, Im basa spectrcloxr de micreumde efectuate ssupra
fenilisecianatului s-e stabilit ci inelul bemsenic gi lantul ize- |
cianat siamt ceplenari,

ioven

i
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Au fest prepuse /2/ alituxi de cexn.. _astiile plame ime¥ gi
cenfexmajii aviad Ia pleme perpemdiculaxe mucleul axematis ji
grupurea isecianmaty .Cy

N - N
N0

So
cpplanax S pexpendiculax

Diferenta imtre cele deul cenfermatii cemst¥ im aceew c¥ ia
cenfermatie ceplenaxrd perechea de electreni neparticipanti al sze
tuwinl - intercotiencesd mumai cu sistemul de exrbitali ® al legiturii
C=0, ier im confemmagia eu plamuri perpezmdiculare sistemul do ex~
biteall ¥ ai caxbemului electrenii mepaxrticipanti do la gset gi ai
mucleului arzematic sint eenjugajis Dim csuse pesibilitigii unei
éslecalislxi mai putermice in cenfermejia pexpemdioular este de
sgteptat ca scoasti cenfermatie s¥ eibi ¢ steablilitate mai mare,
Calculele de erbitali meleculari cenfixai sceasta im casul ize-
cienailexr si tieizecianatilexr /2/p

Petentialul vertical de ienisare s electremiler determinst cih

tehnica ESCA sate dupi cum se gtie preperiienal cu sarcinag ofec-
tivi a atemilex respoctivi /1/, Pe acesst¥ cale s~au deterainst
sexrcinile efective din meleculele izeciansjilex gi s-a gisit o
ateaul de carben are ¢ impertantd earcind pesitivi iex cel de a-
zet una cerespunziteare negativd /1/, Mememtele dipel relativ mari
ale grupei igzecianat pledessi de asemermes pentru e puternicd pele-
risare, Accasta explicd cempertarea atit mmoleefild cit gi elecize:
£418 @ grupei =N=C=0, Cele mai carxactexrietice gi cumescuts pentru
izecianati sint roactiile de editie mucleefildy Ele decuxg prin

atacul uner nucleefili la carbemul carbenilics Ageniii electre-
£ili pet resliza un atac la nivelul exigemului ssu asetului izecish
raty, ¢ > -

Cataliza prim ecizi Lewis gi baze este pesibild tet primtreus

atac la exigen ssu ezet /3/, Structurile limitd care xeflects xe=
partitie électreniler in ariliseclanayi sint deci /4/:

Reactivitetea izeciaenagiler este cu atit mei maxe cu cit za-
dicalul exgenic legat de grupaxree isecianat sste mal atrigitex

de electroni determinind o Sfnciircare pesitivi mai premntaeti a
~totiial, de carben izecianice Pentru acest metiv iseclamatii axe -

2/
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matici pi in specisl cei cu substituenyi atrdgitexl de electxent -
le nucleu sint mei resctivi decit cei slifatici si deecit ardle
alchilizecianaiii /5/,. '

Prin resciia unui elceel cu iszocianat se fermeazd un ureiaxn,

nueit de ssemenea 8i carbaomsgi;

RECO + RgOH:—q>R-NH-8-635 L (2p3z1)

Reactla este catalisatl de baze modexate pi taxi, do e
sexie do metale pi slab de acisi;

In casul alceeliler efectul impiedecirii stexice easte pre<
nuntet, sstfel alceelil primexi reactioneazd uger la 25 = Se°c,
alceelii secundari resct{iencazi cu aproximativ ¢,3 dim .vitess
alceoliler primari ier eloeelii tertiari reactiocneezd mult mei
incet, aproximativ cu 0,005 din vitezas celor primexi, Un alcoel
tertiar cum este trifeamilcarbinelul aexre ¢ impiediocaxe stericd
atit de ingemmatd inoit s~a constatat od este cemplet nereactivy

Reactiae izecisnatiler cu alceelil simpli, primeri gi secun~
deri di usuel apreape cantitetiv uretanul cerespunziter caxe este
stabily In centrast cu acestea reactia cu alceelil textieri easts
acoxpaniatd uneeri de fermaxre de elefine /3/: )

2CeHSNCOHCHy) 3 COH— CgHNHCONHCgHS + CHy = C =CHy + C0
CH3 (1$332)

Alte reactii secundsre pot avea lec cu alceeli cu
structurd cemplexdy Cu o ~hidrexiesteri pet aves lec inchideri ds
cicluri intre estexr gi uretam dacd se lucreasd in cataliza alce-
xidului de sediu /3/: .

. 0]

] . RRC— c?
RR'C— COOR b
' ’” N R \
RR'C—COGR+ R'NCO —= o-C-nyy | 229 \c/ R," }
OH o RY O

b —

o/3
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Tet estfel se imohid cicluri em grupizi epexidice /3Js

cqg CH,
NeH—1

G NCT+HOCH,CH —CHD ——bstg/\choc/.ba-/ 725

/ : l
\\J O/ C CH,
s\ o/
o 0
95%13.L )

In casul reasctiei cu elceelil coltllild mal mult de um ti>
do gxrupd fumciiensld, gruparea ces mal muecleefidi vs xeeciiens
prims cu iseciangtul; Astfel este de apteptat ce grupares mine
dia etanelamine mai reectivi, si resctienese prims eu iszsecismatul,
nmmisd apel reaciias hidrexilmlui ploeeliecy

Akaninda. Cieticl gl necaalm

Prina xeqetie o uuumﬂcr studiati cimetie este ces cu
slceelily | |

Bakox si celabexetexrii eiat primii caxe eu pestulat ua meca-'
aiss peatxu resctis speateni si im catslisd besicd si em fermulat 2
o ocuatie einetisly Ei prosmpun fermaxes intre alseel i isecianat
i primul stadin, s wmi cemplex iemic eare se transfermi bimele- |
eular in uretan priam resstia cu ¢ e deus nsleculld de slseel !
/3:6,7,8/1 5

? [
anco-RoRZL ] akR /-'?f\H-—fl OR'+ R'OH
t ,//GK

- - (19385

Ceaferm metedel stizii ststiecnsxe, ecuajia cimeticd eaxe ax-
pzini vitesa de fexrmare & uretsmmlui este:s

—

RNCG . ky43(RNCGIIR'GH ] 2 (1p392)
o Ko+ Ha[R'OH ]

Cemsiderind resejia de exdimal dei pi metind cu 'II ceastan-

ta do vitesd a xesctiel glebale dsteminati expeximental, ocusgis

kl}},l) dévine:

QIRNCD kgl RNCO (ROA ]
- o (1p3p2)
iar kII axXe expresis

e 1 ,i(sz':'—J ’
Az : :
T kor g lRTR] (134 3)

o h——— - o~ - P D 0 RS B

O,
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Prin re-rlndarea ecueiiei (13333) se objins:

. o e

ncpxosontind'oquntta (1p334) im ceexdemate RACH /kII « RECH |

Baker ebt{ine ¢ dreaptd aviand pantd pezitivi l/kl gl intexszectic
pe exdenmatd k2/k1k3§

Reasctie eoxnferm moecamic=ului prepus ecste de erdirul .umu fsi
do izeciasnat, lex ky; oxegto cu oxegterea cencentragisl alceslulul
ceea ce¢ face oa ordimul de rezctie faid de aslceol c# fie hg; Qaxe
coeis umup

Prin amslegie eu mescanismul gi cinetiea roaeﬁt&ler catellizste
de smine textiare, unde vitesze este prepertieralid cu ceancentrajia
sminel, Bakey censiderd ci moleculele de slceel au gi un xel de
catalizater in aferd de cel de xecactants Cregtexea cemstentel éds
vitezsd ou gemcemtratia alcoclului este simgurul crgument experimoer
tal edus de euteri pemtru suctisexes mecsaismului propucy

Luoxiri efectuate ultorioxr au adus date care mu cexeaspund ne=-
canigmului prepus de Bakerz 4dagtfel etudiindu-ge cimstica reactiel
famiiisecisnatului.ocu divergl alceeli gi gliceli im diexen s=a
axdtat cé in majeritatea cazurilex datele nu astisfac ecuatis
(1¢3;4)adicé RJCH /kII R’OH nu este o reprezentare linigri

Figilas Reeotia fenilizecismatului cu slceeli gi gliceli /6/

[RGH)/u wig
G

[ B X |
20 Pt IR
> oy ——te lP'—’ : ~
’; - g —d
S5 i
20 ; — e

. : - ; - _* l
NL |
10} . i '

& I J
| T "4“"“'

| ey et e ! [pt;-: g,» Q

10 20 L) 7

e ITUTEL @172
i} / T oo -
e B ITECA 'u.'atl

R
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x otanel; + otexietanel; etrimet.. nglicel; m totrametileon=-
glicel; A hexgmatilenglicel; c etilengliocel; ndietilenglicel;
A trietilenglicels Vietrgetilenglicelp

Este de remarcat c¥ neliniaritates pi panse negativi a re.:et
sentirxiler sint mai prenuntete atumoi cind este faverizati ferma-
by 1] iaz&taxiloz de hidregen in selvemii pelaxi, cenducind fie le
auteageciatii sle maleculeler de alceel, intra=- sau intermeleculan)
fid la eesocisiie alceelului cu selvemtul;

Acelapi el Sngemnat al mediului <e ronctto asupre -ocaniulu1
lui gl vitezel 2 feat obsexvat gl de o soxie de elti autexi
/79899f§»

‘ Relul, impertania gi mecanismul de fermare a legiturilexr de
hidregen din sistemul reactant va fi descris detaliat intr-un ce=-
pitel separat (1lp4i3s pege33)s '

Pe baza resultatelexr lexr experimentale, Entelis, Nesterev si
Tigen /7/ dau e neud imagine asupra mecanismului de regofie a ize~
cisnetilexr cu ceapugii ou hidrogen mebdily Mediul ddé resctie, sau
mel oxsct'ospacitetes deneare ssu sccepteaxe de electreni a sel-
ventulul este facterul ehre detexmminid mecenismul de reasctien Ei
prepun deud mecanisme de reaciis pemtru:reactia necatalisati:

"1} O xescfie intx=un eingur stadiu oeu fermares unui oceaplex
de tramsiyie ciclic I3

5 &* - 1
R-N=C=0 .| R=pN=C=0 . R=N=C=0
K L
D e ol IS A
J* SR R
L J

T (1p336)
a)g Pormaxrea din izecianet gi slceel primntr-e rxeactie
rapidé de ethilibru e cemplexului intexmedisx II ou structurd
jenicd, cexre gse itrensfermi menemoleculaxr im uxetans

(R-N-C- 0~ R-N-C=0 | ., R=N-C=0
R-N=C=0 +R'OH ==| H-0 = -0 " H OR
kZ *\R' + N\ !
| ! R |
) (133%7)

TSNS it - S S L
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Bxpresia oinetiocd formald a celor dou# echeme este indicatd,
corespunzind unei reasctii de owdimul IIl: . !

J ‘ ' —
- Jﬁﬁg%i’__. = kpp/RNCO/[RYOH ] (133557

Notatiile corespund celor anterioare,
Pentru schema 1), kg (doterminatd experximental) = k2,
Pentru echema 2) eint doud posibilitdti: ‘

PR

a) ky ky ol kII = k., deci foxmarea ooaploxului estc
detcrminetd de vitezd a inmtregului process

b) Ky Koo ediocd epare 4dn echilibru, atunci kII = K k2,
unde K este constenta de echilibruy Datorit# indcpendentei cen=
stantei de vitezi kip de concentratia elcoolulul gi velorile maxi
negative .quﬂs*<_0'iutozii inclind s¥ considere z=ai probaebild
schems I, reactlia fiind de eoxdimul 2, iar ky; constanta reald de
viteud,

Mgsao Sato /leo/, tinind cont de unele devieri de la cinetice
de ordinul doi prepusdé de Beker gl acceptati de o gexrie laxgs de
sutori, prepune ¢ cinetic¥ de exdinul trei in bazs urmiitearei
ecuatii cinetice:

§§ - kl(n-i)(b-x)?+_kzx(o-x)(b-xj*kB(cat)(q-x)(b-x)‘ (133%6)

forma integreld a eduatiei fiindxh

kzt-zieﬁz logx + %t%ﬁ%,ioz(l-x) 1€ log( b=x)+K

(15357)

Prin ecest mecanism este explicatd quti-flc&tor reactia 1zo-
cienatilor cu plcoolii, dar nu a determinat dac3 valexile kl gl k2
din ecuatia (133,6) variasd cu cencentratias reactantilery Pe baza
determinirilex experimentale afectuate de MzSate pi celaboxatexi
s=gu tras umitearele cenclusii:

KEate prebebil cd reactia Lsocianntului cu alcoelul trece piln
cenplecgl intermediaxi fermati din izecienat gl alcool, izocienat
81 uretan gi izecisnat gi catelisator, astfel ecuatis (1§336) tre-
buie sd fie epliocabilig Oxicum in sistem existd ssecieri in mediul
de resotiej Din aceastd ogusd valorile Kys ko 81 k3 au sint in
intregime censtamte dar xeac{is urmmiregte aparent ecuetis (1ly3g6)s

o/8.
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. V:loxrile kl el k3 desoresc puiin ocu oregtaxres cencentratiel
alceslului, iaxr valemrea lui ky, se medificd ocensidexablil ou
schimbares cencentratiei reactantiloxrp Ou teate scestesa, autorii
conchid c¥ .aplicares acestui mecanism este avantejeasd, deocaxesce
explicd teoate feno-onelc de intexecfiune a isecisnatilexr cu
aloooliiy

/ ¢ .-
-

Reactia diizsecienatilerx P:oslnt§ un ltaten oonplicnt de
reactil; .4-telu11¢ndiizocianatu1 do exemplu roaotioneaz§ dupd
cum se peate vedea in -chena I/3/s

CH3 " CH,
o (129)_7 ' RoH__ O NHCOOR
3 ‘o 11.3.11)
+ roy (2:3.8)) . NHCOOR NHCOOR
CHay
NCO NHCOOR o
(1.3.10) (1.3.12)
NCO | I

Reac{ia aparentd (13;358) este de fapt o combinare & reaciil-
lor (13349) 81 (1s3y1l0)s Dao¥ reactis (133glc) axe lec cu e
vitezd destul de mare fajd de reaoties (13359), cum se intimpli de
obicel, xeacgivitates 1n1t161§ e diigocianatulul nu eate o misurd
prxecied a resctiviti{ii grupei din positia 4% Deoaxece ultimele
3e=4c% sle reacticli implicd rumai reaciie ‘monoizecisnatilox
substituitl ou uretan, aceastd poxriiune implicd reactle a doi
fzomexri diferiti (ls3gll) i (1e3312)s Din aceastd cauzd o enalizd
‘| exactd a xeactivii¥til 2,4~toluilendiiszocienatului cere sinteti=-
saxée monolizooianatiloxr substituifi cu uzetan, puri. gi studiul
lox cinotic,

'In cazul mei simplu al dilzocisneilex simetrioi, cum ar fi
4,4 ~difenilmetandiizocienatul, vitess experimentald initisl obe
"gexvatl se poate Iimp¥rti la doi pentru detexminexrea ocomstantei
gantzn una d4in grupele functioialog | -

t

(1e3313)

3

- OCN@ CHz QNC 0 —}irﬁo'oc'HN "_@Ckb /" NnHooor

BUPT



*9 -
].2.2.1‘ C“g;‘gi ga m .

Cinetica resciiiler diisecianatilerxr -presintd ua interecs
deesc-bit dateritd impertantei tosretice cit si mei gles practice,
Resctivitates diferiti a celer deud grupe izocisnaet influentcasd
cinetica fermirii peliuretsniler, greutétile moloculars medii gi
carscterul distributiei acesteras)

Reactivitatea initield a unui diizecianat oste siuilard cu

a unul meneisecianat substituit ocu o grupd ectivaetoaexre, care este
tecmal a dous grupi izecisnicd; De indatd ce una dintre grupeids
isecisnice a reactiemat cu alceelul, a deua grupd va avea reacti-
vitetea umui moneizecianat substituit cu e 3rup5'uretan1c§§ Dups
cum go vede din Tab,l, e grupé uretanicd im pezitie meta ssu para
exe dear um ofect activater fcaxrte slab, mult mei slab degit o
grupd 1:09&!n4c§ din sceste poesitii, -

Zabal Efectul relativ al substituentiler acupre activitdyii
fenilizecisnatiler substituiti cu slceelul /3/

Subgtituent Reactivitate
relativi
a=NCO 5
p=NCO 4
n-NHCOOR 1,5
p=NHCOOR 1,5
nesubgtituit 1
orto-CH3 0,08
p=NHCOOR

Reactia studiatd a fest cea a fenilizecianatului subetitui
cu 2-etilhexanel in benszen la 28°C,

Din aceest motiv une dintre grupele izociar~t reactiensceszd
cu o vitesd mel mare iar a doua are e reactivitate mai scdzutid
@gtfel incit ocurbsle cinetice prezintd e schimbare de pantd la
40 - 50% cenvexsiey, Sodderea reactivitidtii peate fi gi mai in-
semnatd, dacd in pezitia exte este prezent un alt substituent
fetd de grupaxes izecianat, dupi 9u- se vede in T-b;lg )

Un exemplu ce ilustreazd aceat efect este 2,4~teluilendi~
isecianatuly Gruparea Gea mai reactivd trebule sd fie gruparea
izocienat diu pozitia 4 care este activat de grupu} izocianat din
pezitia 2, Gruparea din positis 2 este de asemenea a¢tivatd de
grupa izecliénat din pozitie 4, dar este dezactivat de Rrﬁpazoa

s/s
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metil din peszitia 1, Dupd ce gruparea isecienat din peésff{ia 4
a xreactienat ocu alceolul, izecianatul din pezitia 2 vea fi gi mal
putin reactiv decit initial, decarece influenta puternic desacti-
vateare a grupidrii metil vecire din pezitie 1 va compenss slaba
activere datoratd grupiril uretan din pezitie 4.
In diizocieneiil in care grupels izoocienat sint grefate la
cicluri esromatice diferite seu sint goparaete de lanturi alifatice,
efectul unei grupe izocianat ssu uretan asupra celei de a doue
pe izociecnat este mai prenuntetd /1l/,

Regcfia citorva diisecianatl cu 2-etilhcxanelul gi ou un peli=-
Patox @ fost etudistd de Balley /3,12/, Din figs2. se peate urmixi
Anfluents structurii izeclisnatulul asupra reactivitifii sale,

Elix3e Reactim unoxr diizociane(i erematicli ou 2-etilhexancl
1=11) i ou pelidietilenglicoladipat (12) in benzem /18/p

Crzccianat nereactionat

002 —r ] |
507 | - ? |
0093 AR @
0006 s j
3 i
03004 ;. S |
B % % g [T
v ;ﬂ?n : o
— 1 ” ! 5 'L-‘c;‘; v ,;{.; i ' ‘.
50021 1 SR ‘i

,53
>

¥;

7

v

o0~

1 1l=clox=-2,4=-fenildiiszccianat; 2 -fenilondiisooiannﬁl

3 p=fenilendiiseclanst; 4 4,4 =difenilmetsndiizocianat;

5 2,4~toluilendiizoclanat; 6 6o/4e 2,4/2,6-teluilendiizocisnat;
7 2,6-teluilendiizocienats 8 3,3 l=dimetil=4,4 -difenildiizo~
cienat; 9 3,3'~dimetil-4,4'=difenilmetendilzeocienat; lo 3,3! =~
dimetoxi-4,4!~difenildilzecianat; 11 2,28,5,5!~tetragetil-
4,4)-difenildiizocianat; 12 80/20 2,4/2,6-tolutlendiizocienat,

o/

BUPT



- ]l e

Cregtorea temperaturii de reaciie favorizeazi reactia lentd,
a celei de a deua grupe izeclanet, gstfel incit diferentele de
resctivitate dintre celde doud grupe izoclianat diegpar treptat cu
cresteres temperaturii (f£ig.3);

Figals Reactla 2,4-toluilendiizocianatului cu polidietilen=
gliceladipatul in clorbenzen la diverse tempexratuxi /3/

- ¢ ¢

e

] ¢

t

D:zocanat
nereactionat
0

% S N S ]

100 4 " ‘
o — — - -
75 | !

501l
50
Joﬁ

201

‘.
1 49%

t

Crescind raportul alcoel/diisocienat, cregte constanta de
vitezi aparentd ce gi in casul menoizocianstiler, lsr xeprezen=
terea ROH /k.x functie de ROH este liniard ce gi la isocienati
/3/ (Tabe), i

Studiindu-ge efectul concentraiieli reactantilor (ls xepert
constant NCO/OH = 1:1) asupra censtantei de vitezd in xilen, e
foast giait of este independent de concentratie in domeniul o,l =

0,5 N al resctamtilor, der crepte la concentraiii mei mari de

P
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ahbaZs Reactia n-butamelului cu diisec ._.yi Sn xilen
(concontr.tio initiel¥ NCO = 0,5 N) /3/

Diiszocianst 7 E i

Rapext Tsnpg k x 1le'1/mol mec

OH/NCO Prinma 5¢% A doua S5¢% kca!/ochiv* ;
Toluilen 431 25 8,15 0,92 -
2tl 25 5 lo 0,52 -
1:1 25 2,62 0,25 -
13l 35 4.23 0,44 -
1:1 15 1,53 0,14 -
Difenilmetan 43l 25 5930 - -
211 25 3,18 - -
1:1 25 1,89 - -
1:1 35 2,95 - -
1:1 15 1,00 - -
Glebal TDI 111 25 2,81 - 9,2
MDI 1:1 25 3,18 - 9,6

In e sexie do luexiri in eare se studiasd resctivitatea di-
onolanntilor se utilizeazd o metodd aproximetivi de celcul prin
care ae obtin conetantele de vitezd a diferitelor grupe izocisnat
din panta celex deud pirti liniaxre a curbeler cinetices Dupd cun
a ardtat Cunninghem gi Mastin /13/, valerile ebtinute pentru cole
deull constente de vitezd ebfinute astfel simt de acelasi exdin de
mixime; Valexrile cele mai bune pentru censtanta kl s~qu gégit uti-
14zind primele puncte sle curbei cinetice respectiv ultimelc cite=
va puncte pentru determinarea luil kag

Pentru teates xeactiile de scest gon cele deud censiente de
vitezd astfel ebtinute centin un gmumit grad de spreximare, date-
ritd unor suprapuneri gi interferiri s diferitelsxr resctii din
sisten, motiv pentru cere calculeis s-~au efectuat cu valexile &x-
treme zle curbelexr cineticej Cu teate scostea se censidexd ci
acoautd metodd graficd aproximativi presintd sufioientd ascurateys
pentru goepul unexr aprecieri calitative, privind activitatea gru~-
pelexr izecianat din diizecianati, o
L,J,Sarinina,ai celaberatorii /14/ gi-su propus s studlecs
spectrefetemetrio oinetica reac{iiler umer diiszeciasmefi cu exces
de aloeel metilioc iam heptany

Din smaliza ecuatiilexr cinetice sint ebtimute velerile cen=
gtentslexr ambeler grupe izecianaty 3imulten s-a miésuret oinetica
reactiel cu alceolul metilic a uretanizecianatilex special sinte-
tizati, care represinid predusele intermediare presupuse sle
reactiel initiale e diisecienetilers

'!/fr
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Cempararea constanteler ebtinute prin diferite metede @
exitat cerespendents lexr satisfidciéteare (Tabe3),

Reactiile diizecianatiler simetrici cu slcoolii reprezinti
un caz tipic pentru reactiile succesiv = paraleleg '

’
OCN—R —NCO+ ROH X ROOCHN—R'— NCO (143414)
(A) (B) (C)

ROOCHN — R'—NCO+ ROH X2 «ROOCHN — R—NHCOOR ~ (133415)
(C) (B) : (D) )

Pentru cazul in caxe reactia se efectueazi in excee de alceel
cencentretia izecianatului este mult mai micd decit ces Q»qleoo-
lului, og*: ©,, 61 se peate scrie: T

dc, do deyy
- 31t = k10, (1e348)5 quie= kyc, = kpog(1539)sqpe =kqoq(1s3sl0)
unde k; = kicB; ky, = k‘oB,
Rezelvareas comuni @ sistemelor de ecuatii dete permite obti-

nerea valoriler cencentratiiler respective a produselexr interme-
diaxe gi finsle,

-k, t
Cp = O: e 1
.0 K -kt ' =kt )
LY vy +od CHEEE DA | (1,3310)
- g kg1 ) < g 1a 2 )
°p = A Bky fertTe ) A

lLa studiul reactiei diizecianatilor cu alceelii in majorie
tatea cazuriloxr cineticile se calculeazd pe baza modificirii ceoo=
centratiei totale @ grupelor izecisnat din amestecul de reactie.
=k, t -k.t -kt

1l o k 1 2

+ C, i;.kLl—(e -0 ) (13.3’12)

Velorxile klai k2 eint gdsite din inclinstia celoxr doud seg=
mente liniesre s curbelor cinetice reprezentete in cooxrdonatele
(lg CNCo t)y Mirinea k) poate fi cslculatd utilisindu=-se citeva
aproximatid,

Pentru stadiul de inceput el reactiei, cind klt 0,2,
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factexil expenentieli din ecustia (13331 . pet fi representeti cu
destuld preciszie de primii doi termeni de descompunere im gir,
Ca urmare ecuatis (1,3,12) ee ve transferme inm:

.!.2 =1a- ,L % (1334121)
2 c‘
La studieres cineticii resctiei diisocisnefilor cu alcoeli
prin metoda spectrefetometricid, admitind c¥ coeficientul de ab~
sorptie al alcoolului este egal ou zere, densitii{ile eptice als
smestecului de reactie sint: cea iritiall, Dy cea la tiagpul ¢,
D; iar sea fineld, D. o, Se poate scrie:

D.sf‘c
D= 61 c: + 66 Sc + £

D° . (133413)
Dw- £D oD = £D <)

unde { ,, fc. ép sint ceeficien;ii melaxi de abserpiie a
diizecisnstului, uretanisocianstului gi a diuretanulul cerespgun~
sitox,

Pentru resctias cu un singur stadiu, de exemplu ces a monc-
izoclianstului ssu uretaniseocianstului (reactia 13,15) cu alceociul
in conditiile de respectare e legii Lambext - Beer censtants de
vitesd de ordin pgeudomenomoleculax se peate determina felosind
expresia: Dl _ DY

-k = -..jihéli-- 1g
Dloo = Dy (143414)

unde D§, D!, D!, eint densitatea optici imijlald, curentd
regpectiv fingll, -

La reactis cu deud stadii expresias pentrmu densitatea eptic3a
curentd devine cerespunzitor cu ecuatiile (133,11) i (143313) in
felul urmiter: %

-k
1 . =kt =k 8
D= é‘c‘o 6' c:-g-bl-(. 1" @ )ffpc:'ﬂ#_‘?li

kz(l-‘ ).kl(l..

)

Dee¥ coeficientul de shsoxptie a produsului intermediar
uretanizecianat este cengiderat egal cu é;- scenst 3u-

tele de vitezd k; 9l k, se pot calcula cu precisie dim unghiuxils
de inclinare a segmentelor liniare e curbelor cinetice in

BUPT
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ceordenatele (lg(D.,=D), t)s £ .
Intreun ocas msi gemeral, in care 6 # .A.:!.P_ » Constantele

de vitez¥ pet fi determinate din ecuatia (133;13g)(pentru

klt:gc,2 oonditiile initiale, cc>}oA pentru cele finaley -
La kltéa,f!

D=D « cy (59- EQliqt (153513%2)
' =D k
152".2.._ 5 - % (133515)
DL =Dy '

unde D -E‘ o: gl D! o -éc c:
La of ),c‘ ecuatia'(1;3;13) ve 1u- for-a

Qx, -
D= D, EJ. X ! P T
mﬁos 'EG°A‘ ' -Epo:

4 (4 4

Parsmetrul caxe trobuio s8 fie cunescut pontru calculul con=
niantelox dupi smbele metede este coeficiontul de absexptie s
intermediarului (éﬁc)y Aceastd mirime peste fi determinatd numei
din misurdterile speotrale directe e absorpiiei probeloxr auten=
ticep Valerile comperate ale constaenieler de vitezid pentru
rcaciia izocianatiler cu metanol obiinute prin oelo doud metode

de calcul prezentate anterior sint ngzontato 1n-Tab,3,

>

c «

’/3
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Auterii lucrdrii trsg cencluzia ci motoda determinirii cer—
stenteler de vitezid din curbels cinetice pe baza metedoei grefice
(ecuatia 1g(D oo =D),t) prezintd e suficientd precizie runai in
cazul oind ceeficlentii reali de absexpjie ale uretenizecianstului
( f;) sint aprepiati de cele aditive ( ¢ )9

Gomparares constlntolor k2 obtinute din cinetica bistadiald
ei prin meteda directd a cineticii resctiei urotanizocianatului
special sintetizat cu alceclul aratd cd accate valexl sint sufie
eient de¢ gprepiste intre eley; FNatura decsebirii mirimiler censten=
telexr de vitezd a reactieli celer deud grupe izecianat in hexa=-
metilendiizecianst la efectuarea reactiel cu metenol in heptan ae
datoregte umcr efecte specials ce necesitd e tratare specisliy

Pentru cazul diizecianajiler asimetric subatituiti, meteda
determinirii cengtantelexr de vitezd a celer doud grupe izecienst
dirn panta pertiuniler liniare a curbeler cinetice paxe si m mai
fie aplicabild, fiind nococari o tratare matematicd cexespunzi-
teaxre /15/, .-

Auterul studiazé reactie 2,4-£olﬁtlond1izocianntu1u1 cu al-=
ce2lul care dfzuxso dup¥ urmiteareg schemi:

CHig B
I(/ﬁfvgo ko 7 X-NHCOOR

k\f¢ R

NCO
§1
Chb
SNCO k3
P -—
NHCOOR NHCOOR
Se luorofiﬁ in cenditii peeudemenscmeleculasre, deci:

ky = ki[ROﬂ] lulgoed

NHCOOR

undo ki oste censtanta pseudemenemeleculard iar ki censtanta
rﬂllﬂ.
Pentru reaoctiile ce au lec se pet scrie uRlitolrolo ecuatil:

-~

£ =k, + ky)A ' (143,17)

$£ - k4 - kyB Q) Qﬁ M (143,18)
£ -0 -k C \&% {\ (143319)

o/
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dceste ecuatii sint integrate gi se exp..sd direct cencen-
tratiile speciilexr existente la timpul t:

(R, +k, )t . . (1e3020)
A=A 1772 (153420
k,A " w(kytk,)t =kt
B - E"-TL{"_- [ R ] (1,3g21)
37K17%2 : o
K,4 -(k,+k,)t =k,t L _
¢ = E;=§;§E;"'Z/; T 0.41] ) (143,22)

unde A  este cencentratias inifiald a lui 4,
_ Cencentrajias izocisnatului misuratd la un timp eaxecare este
datd de relatia:

NCO = 20 + B + C (133423)
care conferm relatiiler de mai sus devine:

' ~(ky#g)t -(kl+k2)t kst
NCO = A°{2 rTlr— .

s 2

: k w(k ¢tk )t =k, ,t
+ rtﬁz':f—/o ( lf 2) -0 4]} (1e3024)

4 "1 "2
Pentru a exprima dependenia cencentratiei scestor izecianafi
in functie de timp gi conataentele kz, k3 gl k4 sint necesaxre o
sexie de aproximatii, Astfel se utilizeasi urmitearsa relatie
demonatrat valebild, pentru reactia izecianatiler cu alceelii:

lgefm = 00"+ n 1g 0,34 y (1,3,,.;%5)
)

Relatie (143,25) leag¥ valexrile censtantclexr de structure izo
clanstilex unde: k = congtenta de vitesd a xeact{iei umi izocianst
k° - censtanta de vitez3 a reac{iei unui isecienat de xeferints,
fenilizocianatul de exempluj ¢ =cengtanta sexiei de reactiej
n = are valosrea 1 dacd in pozitla oxte este o grupd metil fati
de grupa izocisnat ce reactieneazd gi este sere dacd grupas oxrto-
moetil lipsegte.

‘ Bxpresiile censtantelexr de vitesi devin astfel in casul
2:4 - to}ullendilzocianatululz

2/e

\ 4
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le g =f [r.-uco + a"p-cn3] ot - oo (193426)
k . ,
1g Ef"“Ji/;m-Nco *lrb_9né]+ 1g ?034 ‘ . (133&27)
. .
lg Ef“‘47€}n-nucooa +°'o-CH%] + 1g 0,34 (1g3328)
K . S
Intrucit (TQ-CH3 peate fi Qohuiderot egal ¢u(7;,eu3"exiat§

releatias

.k k :
T - e ‘ (133¢30)

3 4
Fcuagiile 13,26 = 13429 pot fi in scest cez scrige:

" L

1g gf- = 1g 0,34 _ {133431)
k -

1lg Ei— = P, NHCOOR 0"._“0]+ 1g 0,34 (1,3532)

K , .
1g Ef' *J7ga-uncoon = --Ncq] (1¢3¢33)

seu preluind din literaturd valerile

L= 1,069 0" m-NHCOOR "™ 0,04 O m=ECO ™ 0,43 rezmults
ky = 0434 k) o (133434)
ky = 90,0745 ky (143435)
k, = 0,219 kg (133¢36)

Astfel dependenta de timp a conoentratiei izocianatuluil
devine:

~ -1,34 k ¢t =-0,0745k, t =1,34k,t
[Ncg] = Ai/;‘ ’ 1 +o,79o(o ’ 1 -9 ’ 1 )+

-0,219k, t -1.34k1jy
-0

+ 0.303(0 (193437)

4
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dok unde k2 = 3.4 L 2 10-2, k3 = 7,45 [ '10-5 1.1 k4.2’19 [ & 10"3

l/molgsecy Aceate valori diferd sensibil fat¥ de cele calculate
din simpla apreciere a pantei iniiale si finale caxe corespund
uner valori'kl = 5,28 o 19'3, ky = 1 5”10'3 1/molesec,

1alaia Reactis dzocisnatiler cu gos
Resctia izocienatilor cu ape iato'nai complexd decit cea cu
alccolii de formaxe a ureteniloxr; FPrimul produs de adifie in
genersl este instabil pierzind biexid de carbon:

RNCO + H,0 [Rm.lcooa]——-mm2 + CO, (1e3.16)

2

" Aming estfel formatd reactieneezd ou izocisnetul chiaxr mai
rapld decit apa, obtinindu-~se cu randsmente bune.ures disubsgti-
tultid:

"RNCO + RNH, ——— RNHCONHR ‘ (1:3.17)

In.reactis glebald doi echivalenti de izocienat sint con-
sunai de odtre un mol de apd ou degsjarea unui mel de biexid
de carbeon.

2RNCO + Hzo

Fatd de aceaats schemi simplifiqat¥, schema reeld pexre mel
omplicatdy 4dstfel o serie de gutexl sint de acoxd cu urmdtoares
scheml "dé reactie /3,4,16/: -

(RNHCGHO -

-CO
///5//, 2 c02

RNHCOOH RNHCONHR
'%302
1 1

{ . RNH

REHCORHR + GO, | (153018)

RNCO + Ho0

3léNHCOOH
[RNHCOZ][RNH3 ]

Secventa 1 va fi favorizatd in acele casuri dacd ecidul
carbamic easte foarte instabil, descempunindu-se rapid in emini,

3/4
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Dacd acidul cexrbsmic este suficient de stabil, secventae 2 de -
reaciie cregte in impextanti¥y Secvenia 3 devine ssmnificativi
dacé emina @i izocianatul reactioneazd fearte incet umul cu celi-
lalt, de exemplu in cazul inpiodic§r11 sterice imperxrtante,.

41t1 euteri /17/ se indeiesc de validitatea schemei de mal
suge In solutii de diexan de exe-plu la 80°C s~a obaexvat degaje=
rea directd a bioxidului de carbon coerespunszind aproximetiv le
50% din izocianatul consumat,; Descompunerea anhidridei cexrbamice
a foat inceats la 80°C dar a devenit rapids la 100°C, Rezultatele
sugereazi i la temperaturi de reactie apropiate de 100°C. anhidri-
da poate nu ge formeazd de lec (Figed), '

£iga4 Conversia in CO, la 106°C g1 80°C la reactia
ortotolilizocianetului cu epa /17/»

C~~.e~sie In C02 94

3 3 83888 384y

Majoritatea izocianstilor reactioneazd cu apa cum a fost
ardtet mai inainte, tetugl ecei oi{iva izociana}i caxe dexivd de
la amine sleb bazice se compoxrtd diferit, Substituiree cu grupiri
nitro la nucleul aromatic al fenilizocianatulul reduce tendinta
formdrii de uree, mixind randementul in amind, Un numiéxr suficient
de grupsri nitro mor reduce baesiciteatea eminei in age mdsuxrd inoit
smina devine mal putin activi fet¥ de izocianat decit epay

wa
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Substituentii in oxto fatd de gruparea amino ver reduce de
asemenea reactivitates din cauzg efecteler stexices Cu toate
acestea monenitrofenil- pi 3,5-dinitrofenilizocisnatul reactic-
reazi cu apa pentru e da un emestec sl eminel i ureei corespun=-
z3toares 2,4=-Dinitrefenil ~gi 2,4,6=trinitrefenilizocianatul dau
cu randemente bunc aminele cereapunzitoare cu foxmars de putini
uxee sau de lecs

Reac{ia cu apa este de ssemenea welectivd cu diizoclanafii
con{inind o grupare metil in exrtej Ca urmare s—-gu obtinut cu ran=-
‘demente bune ureile corespunzdtoare punind s¥ reactloneze 2 moli
de toluilendiizocienet cu un mol de apdi

CHy - -
\ / (143,12)
2 Vo, H,0 H3C<_>}NHCOHN—// \/\c Hy
NCO OCN o

Reactia diizecianatiloxr alifetici cu apa & fost utilizsts
pentru a prepara poliurxei in cazul in care grupdrile izocianat au
fost separate de mai mult de patru grupérl metilenices Pe de alis
paxrte, etilendiizecismatul reactienind cu apa dé o uree ciclica
cu o conversie cantitetivi, trimetilendiisecianatul d3 un emestsc
75125 de uree ciclicd gi polimers S=a reupgit prepersres unei urei
ciclice continind de la 4 la 16 grupixi metileniee, din diizocige
natii corespunziteri gi aepd, utilisind tebnica solutiilor foarte
diluate /3/s

l
NH
AN

¢

Reac{ia izocianetilor cu apa este sggsihili la polaxitateas
solventului In caxe are loce Cregterea polaritétii mediului fg-
vorizeazd precesul, daci solvetarea apocifici L] zoaotongiloz cu
selventul duce la rornurea coaplecallor donor-acceptoz gl legs-
turilexr de hidrogen,. Dupé cum se vede din Tabj4, viteza hicdrolizei
oreato de la dioxan (D=2,2) 1a tetrnhldxofnrln (D=7,4)3 Cregtoxzes
vitezel de hidxolisi le adauglroa de hoptan Sn diexan este rezule
tatul acldorii solvat¥rii apecifico ) :osctuntilorg

OCN—(CHz)z-—' NCO + H20
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Zobsd4 Viteza hidrelizei fenilizoclanatului in smestecul
dioxanului ou diferiti solventi /16/

Solvent ' Fraotia molax3 Cencen= kjle

a celul de al tratiae .°°n1
doiles component H,O
al selventului malill
i - B T e 1,35 0995
Diexan + diclorxetaen e, 315 1,35 1,13
.. - 1,60 , . 1,44
Dioven + heptan 0,200 1:58 | ‘“2:10
— - 1’43‘ 1.15
Dioxan + tetrahidrefuran 1,00 1,43 3.5

L _ ______ .~ .. _______ - _ . - -
Pentru s« ebtime infermatii suplimentexe privind hidrelizs
izecianatiler s-a studiet efectul dszetepic cinetio kH/kD asupra
reactiei fenilisecianatului respectiv metilizecianatului cu
D,0 respectiv- H,0 in soluie de diexen /16/3 Efectele izotopice
cinctice in ambele reaotil eint identice pi rimin cengtante intre
095- y1 146 in gema largd de concentraii de H,0 (D20), Aceastd
eltustie demonstreazd c# efectul izetopic este un efect 1zotopic
primare : '
S-a studiet de ssemeneas dependents hidrolizei izocisnatilor
de plie. S=u obtinut curba din Pigs5 din care se poate vedea ci
utit pHeul acid cit si cel bezic favorizeazi reactia /18/,

EigaS Hidroliza p~dimetileminofenilizocianatului la 25°C
51 tirie ionicd e,1M; o HCl; Atampon scetat; O tampon foafat}
 terpon’ borat /18/,

“ oM , -
T - T
“N“ e ; i %f .
— o - ~—f-1
1) . . 11
- ) ot —
12

1
., L % |
o . b=
e | LI
AR N T T S N

i | .M
CACRE 3

BUPT



Modelul teoretic care poate explica acest profil sl curbei
cengtd din trei reactil paraleleg flecaxre dintxre ele fiind de
oxdinul umu fat¥ de izocienatul neprotenat; Primul este independ
de pH, al doilea este de ordimul umu fail de HBO+. iaxr el treilea
de ordimul um fatd do OH™j Medelul sre urmdtoaxea foxm# /18/:

kg = Ciy+g lo'pH+k3leopH)(l+K"110 pi)=1 (1e3,38)

unde kl’ kz, k3 alnt constantelo de vitezd ale celoxr trel
reactii; K 1 - conatanta de dieociexe acidé pentru izocisnatul pro=
tonat; K' = produsul ionic al apeig

Valoxile calculate gi gésite experlnontal pentxu ka 8a coxse
leazd bine, ceea ce dovedegste validitatea mecanismului propus,

Tiger pi colaboratorii /16,19/ au studiat de asemenea hidro=-
liza izocienatiloxr in functie de pH, ajungind la urmitoarele con=
cluzii: Hidrolize izocianstiloxr este catalizatd de acizii tari,
Experientele au ardtst cd accelerarea hidrelizei in prezenga
acidului m este rezultatul cregtexii tixiel ionice a solutici,
ceea ce seoa dovedit prin studii cinetice cu L10104g

In beza rezultateloxr lex, /16,19/ sutoxrii propun un mecanisa
de sditie, etapa lentd evind loc printx=un intermedier de patru
centxris

R-N=C=0 R- N=C=0
- b ~
/+—CL\ FL"O\\
‘ H T H (143s21)

In umme reactiei de aditie pet xezulta dousd produse, & gi B,
cel de~al doiles tsutomerizindu-~se xapid in primul:

R—N-C=0 (
/ I A
F?PVCC)+}f?0 f¥ CWJ

\ . (1’3322)
- OH
B Ne C/ (B)

OF{
dcest mecanism eate confirmat pi de efectele 4zotopice

ky/kp = 1,5=1,6 obtinute la hidroliza neutr a izocienegilor,

In catelisd acidd constanta de vitesd a hidrelisei metilizo-
clanetului este propor{ionald cucapacitatea de protonaxe a mo=
diului exprimete prin fumnctia H (P1ge6) /16/, ceea ce demonstrea-
83 protonarea izociagnatulul intr-un preechilibru repids

2/3
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Dups cum rezultd din diagramele de repartitie a sexcinilor i
la motilizocianst gi fenilizocianat calculste prin metoda orbita-
1ilor moleculari, protonarea pontg avea loc la ‘atomul de oxigen
eau »2zot, )

—024+053-029 - Q075+ 044 035
CH, = N = C as O ¢ C.H N w
3 675 .
Pig46 Dependenta constantel de vitezid catalitics a hidrolizei
metilizocianatului in prezentd de HC10, de aciditetea mediului/is/
- Iglh=ky) _,
F
. ‘ .
I L A
24
26
- l
Lo
[ ]
164 o
1 1 j H
05 10 5 20

In casul metilizocianstulul protonarea pare mei probabild la
ezot po’oind la fenilizoclianat le oxigen, date fiind velorile re-
lative ale denaitétilor de sarcindy, Cele doud forme sstfel proto-
nate reesctioneazd in contimexe dupsd pﬁroroa asutoriloxr dupd deud
mece&nicme distincte:

/—>.,V=(c) OH +H20 —— q/i\/—te-UH—’ “\X-,V C‘"Od,,a}g@)
H--U

H O
fﬂ
respectiv “Ohb \
(133324)
T’
CH-- '\/‘ =0+~ 0——-—»CH3 | O-———>-UH-—,¢H C—L)*L 0;
o Cg) -
OH
Y
“UH
s{%.
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In cazul hidrolizel fenilizecianatului protonaxea avind loc
la atomul de oxigen, etapa lentd presupune o atdrq de tranzitle
de patru centri cu transfer de preteni in etapa lentd; In acest
cas oate de agteptat un efect izotopic primar aimilaxr cu cel
pentru hidroliza in absenta acizilexr, confirmat de datele experi~
mentele: in cateliz¥ soidd ky/kp, = 1,36 fayd de precesul nscate-
lizat kp/kp = 1,5-1,6s In casul hidrolisei acide a metilizocie=
natului lipsegte efectul izotepic primaxr, apdrind um efect 1zo=-
topic secunder subunitar de kH/kD = @,61,
Reactiea izocianafilex cu apa este catalizetd de o serie dc
cempugi cu carscter micleofil, im special deo eminele texjiare gi
in med deesebit de diazabicicloectan /2e¢/, precum gi de compugi
organcmetalici; Deocarece reactia isecienagiler cu apas este de o
deogebitd insemnitate in imdustris peliuretaniler, s-=au fécut o
erie de studii privind mecanismul @i cinetice diizecianatiloer,
Pe baza dateler experimentale s-a ajuns la cenclusia c3
oactia teluilendiizecianstului cu spa este de orxrdimil unu faid
e izecignet gi de oxrdimul dol fat¥ de epd, lar reactla cataliza-
8 de diszabicicleectan este de oxrdimul umu fat¥ de acesta /21/,
Schema reactiei se poate scrie prin anealegie cu reactis
cu @lceelii astfel:

’ - k ’
R=N=C=0+ R5N K1, p_N- ¢=0 "3 __[RNHCOOH] + RN
2 NRy

X

Poznini de la premiza stirii stejioenaxe gi cqnaidozind
intermediarul X instabil, se ajunge lea relatia:

~ k,k,/RNCO)] [RIN]
'U'3 = W ) Hzo (153539)

M3irimea censtantei de vitez# de exdimul doi este:

) k]ka[ﬁigf -
=
I "k, +

372 (1g3a40)

(153325)

sau sub altd foxrmi:

é.:,] 1;; /uf

(133541)

/3
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Relatia de mai sus se verificd experimental in cazul hidze-
lizei teluilendiizocienatului in solutie apd = dioxan in prezente
diezebicicloectanulul gi octeatululi staeanosi

In gsisteme in care spa @i iszecisnatul mu sint selubile reci:
proc, reactia poate fi lentd din ceuzae solubiliti{ii mici e apai
in izeclenat,

AN
] . - o\

dsdi Fecterid care daternmipd rescils dzocisnatliler cu
aps oi alcoolii, - B ’

daidale Sizuctura compuaulul bidrexilic

Structura elcoelului influenteazi viteza resciiei cu isocia:
net i, Constanﬁelo de vitezd pentru reaectia necatalizats gi cata-

lizati de trietilamind a uner alceoli diferiti sint prezentate in
Taby5 /3/,

Tghe5 Reactie fenilizocianatului cu alcooli in dibutiletex
/3/ ) .
Alcool kogloll/nol,aoc E, koxpsl® 1/molysec B, '
20°C  30% kcal/ 20°C  30% kcal/mol
mol
Yetilic 0,28 0_.48 10'0' 34 46.5 5
utilic 0,48 0,85 11,0 12,7 20 785
Izopropilic 0,23  0y40 lo.o( 0595 1,87 . 13
tery-kFutilic 0,008 @,013 - 0,015 0,207 . 13
W
k, -.constanta de vitezd a.reactiei necatalizate; kgxp -

conotante de vitez3 a reactiei catelizate de trietilamini

Se obeerva acédoron conat.ntei de vitezd atit catalizat cit
¢1 necatalizat cu cregterea implodocirii sterices Enexgiile de
uctivere mari de 13 koal/nol pontru reaciie catalizats a izopzo-
penolului gl tort-butanolului eint valori discutabile decaxece
pare putin probabil ce emergiile de activare de la reactia cate-
lizuts ®8 le depdgeascd pe cele ale reactiei necatelisate;
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Alcool Greutates PhNCO reactioneazs la 25°¢

moleculexrs cetalisat de

poliol Sn(0Oc),  DBIDL DABCO
2=Propanol 5,07 2333 0,918
2~Butanel: 596% 2515 0,870
Pocliol NIAX PPG=2025 20lo’ 6,41 2,85 0,528
Poliol NIAX IG=56 2890 6,60 2,28 0,529
Voxraenol CP 3000 2940 6,76 0,521
Actol 31=56, 3040 6,43 0,534
Poly=G 4031 PG 3820 6,27 05539
Peliel NIAX LC=45 3950 6,85 2,63 09537
Pluxacol TPE 4542 4706 6437 9,530
Polietexr=poliol 2000 = 6,53 % 2,59 % 0,531 ¢

B ‘0529 - 0,007

PR Siatiabankas

Deoarece in industrie poliuretanilor ee folesesc poliocli cu
grupdxri OH de difexite naturi este impoxrtant studiul resctivititil
apeciilor grupdrilor hidroxilice primere pi secundare, pentru a
ob{ine o imagine claxd a reactivititil poliester-respeoctiv poli-
etexrpoliolilorxs
Prin studiul unor polieter=polioli cu mese cupringe intre
2000 =~ 5000 /22/ (Tabe6), e=au desprins urmsitoarele concluzii:
a) viteza de reactie a grupelox hidroxil din glicolii poli-
(oxietilenici), HO=(CH,CH,=0) . -H cu fenilizocianatul in dioxan
este indepondentd de lungimea lantulul oligomexuluij

b) e=a dovedit o3 reactivitateas grupei hidroxil secundare
-este constantd atit la reactia de estexificaxre cu acidul acetic
cit gi de aditie la fenilizooienaty
Tabg6 prezint¥ rezultatele obiimute pentru valerile extra=-
polate ale conatanteloxr de vitezd pentru hidroxilii seocunderi ai
unox polietex=polioli,
Isbi6 Constantele de vitoz& ale xeacfiei grupéziloz
hidroxilice secundare k x lo [llnolguil] /22/ /?ﬂ

=5000 0,22 -

Sn(Oc)2 - diocteat stanos
DBIDL « @ibutildilgurat de staniu
DABCO =« diazabicilcooctan

e 28 =~

3

-

q

 BUPT



© 29 =

In Tebe7 eint prezentate comparativ roactivitéfile grupelor
hidroxilice primere gi secundarej Cexcetind aceste valori se
poete obsexrva o deosebire insemnatd intxe reactivitatea szupéxilor
hidroxilice primare si -ocund.xe, Din datele prezentate reieae o¥
valoxile constantelor de vites3 pentru grupele hidrexilice primare
aint eimilare in compugii studiati, conclusie vslebild si pentru
grupele hidrezxilice secundares

Dgpa] Constantele de vitezd a grupeler hidrexilice primarxe
gi pecundare cu fenilizocianatul la 25°C /22/
. . - f'yfj’%//?)' Ans 1. '

Nrg dlcoel k x lo
crty . - ' - 1/molgmin
ly  HOCH,CH,OCH . 2-metoxietansl 2,70
23  HOCH,CH(CH,)OCH, h 2-metexipropanol 2,56
Se HOCH(CH )CH OCH3 . metoxi=2=-propanol 0,58
3o Hocuacuzocﬁzcri.‘,on dietilenglicol 2,76
6y  HOGH(CH3)CH, QCHQCH(—CH JOH ' dipropilenglicel 059
g HOGHQGH(CH3)OCH203(OH )0033 diprepilenglicel 2,44
Te aocn(cﬂ3)ca OCH ou(cm:‘)ocm3 monometileter 0,56

1,2,3,4 = alcooli primari; 5,6,7 = slcocli secundénd

S=au determinat de asemenea censtantele de vitezi ale grupe~
lor hidrexilice primaxre pgi secundare la o sexrie de pelieli cemer=
cieli, resultatele fiind preszentate in Tab;8,

s/
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Iahy8 Valerile constanteloxr de viteszd extrepelate a gru=-
pelex hidrexilice primere gi secundare din citiva pelieter si polﬁ-
estexpolioli pentru reactie cu fenilizecianatul catalizat de
¢,200 moli/1l diezabicicloocten /22/

Produs de xeactie Gruparea  Gruparea kxlo™ 1/mol

al hidroxil Aldrexil hidroxil hidroxil
primard  secundaxd primexr _ secundax

propilenglicol + hidroxietil Qihidroxi=- 2,46 04531

etilenoxid + propil

propilenexid

glicerind+etilen~ hidrexietil 2!hidroxi- 2,46 09531

oxid+propilen= prepil

oxid

dietilentriemini+ - 2ghidroxi- - 0,588

etilenoxid + propil

propilenexid -

sorbitol + etilen=- - 2¢hidroxi- - 0,517

oxid +propilenoxid propil

sucrosivetilen~ hidroxietil 2ghidroxi- 2,2 0,50

oxid + propilenoxid rox p§§91§° ’ ’

dipropilenglicel + 6fhidrexi~- 28hidroxi= 1,9 0453
-capxolgcton§ hexanoil pxopil

glicexind + 6fhidroxi- 2thidroxie- 240 0453
-caprolactons hexanoil propil

‘glicerins. + ohidroxi= B*hidroxi- 2,0 032
~caproisctond gl hexanoil 6pmetil-
-metil= capro= ” ¢ ‘hexanoll

lactond

In beza cexcetiérilor efectuats, autoxii /22/ conochid ci
lungimea catenei poliolului seu polieterului mu afecteazd

gongibil viteza de reactie; Aceasta din ummid depinde numai de efso;
tele sterice din imediates proximitate e grupdxrii hidrexilice, Se
pare totugl c¥ poliesterii eu o reactivitate ceva mei redusd
decit polietexil; T

" Un-caz apaxte el reactiei izoclsnatilox cu alcoolii il
reprezint¥ reactia cu fenoliis Fenolii fiind mai acizi decit
alcoolil alifatici reactioneez¥ mult mai incet cu igocisnstii
decit alcoolii; Reactias mejoritétil isociaeneilor cu fenolii sute

atit de inceatd la 50 = 70°C fncit se utiliseazd curent catelizatop

ca eminele tertlare seu clorure de aluminiug

o/ %
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RNCO + ArOH — > RNH=C=0Ax (lg4e1)

. t

Grup§ziie atrigdtoare de electroni in mucleul fenolic ince=
tinesc reactia cu izocianaetii, deocarece aceste grupari reduc :
coregpunzdtor bazieitetea hidroxilului, Acidul picric, 2,4,6=trxie
nitrofenolul, prezintd un caz extrem al combinidrili efectelox
aterice a celor doud grup3ri din orto gi a efectulul celoxr trel
Frupiri nitro atrﬁgﬁtoare de elecfronig Acest compus mu zeacﬁic-
neazi cu fenilizoocienatul nici la incdlzire indelungatd sub pre=
siurne, .

In conditii extreme de temperaturs fenilizocisnatul zeactie-
reezé cu sirurile de sodiu a fenelilor pentru @ da o-hidroxi-
am;do /31'

: Na
- A = 150rc CONHCgH5
H NL/ + 6 J
BP0 ij “20°C é
5 (ly4323)

>~

LN
?

Efectele electronice ale substitueniilox asupra xreactivie
tét1i fenilizocienatiloxr subetituiti eint deesebit de insemnates
Etepe determinatd de vitezs implicind atggul unui donox de
electroni aeasupra cerbomului igzecienatului denonstreazld cd subati-
tuentii atrdgitori de electroni ver facilita reactias Aatfel
p=-nitrofenilizocignatul prin efectul inductiv gi mezomer atrﬁg&tbr
de electroni al grupei nitro este mult mai resotiv decit fenil--
izocienatul /3/, i ) _

/});\ v g § . "’CK\ ) ¢ ;
N N=C=0 ' N= @;N—C:O )
// /{%/-4&22/ Z:Qy/ (13433) .

Substituentii{ donori de élootxoni redyc caractexul pozitiv
al atomului de carbon iszocienic-gi astfel micgoreazd viteza de
reectie,y ,In Tabs9 eint p:osont.fo citiva subgtituenti gi efectul
lor a-upxu censtantei de viteszd: e reaciiedl folilizocianntului
aubntitult, - -

.8/5
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L8039 Efectul substituentilor agupre xeactivititil monoizociana~
tilexr exomatici ocu metanel /3/ (p;h"bsa4nco. dibutiletex, 20°C,
9,03 M trietilamini, cencentratia isecianatului pi aloceclului
0,24 M)

v

Constanta Oiclehexil  CH,O= CHy~  He HOp=

W
kexpglo ey035 ' 16,5 5 37,7 5000
Lmoljseo

In Tebjle se prezintd o serie de date compaxative ebfinrute
‘de diferiti sutoxi /23,24,25/ privimd reactivitstes relativs
fetd de fenilizocianat e fenilizeciamajilexr substituiyi,

Resotiile fenilizocianstileor substituiti cu alceolii sgint
bine coxelate de ecuafia lui Hemmetj Censtanta de xeacfie ' este
dependents de matura reasctantiler gi de cenditiila de xeacils,
Din Tabgll reliese inei cé valoarea ¢ depinde ¢i de natuxas slcoo-
lului pi selventului in care se realisessd reactiey

fabzle Efectul relativ al substituentilex asupra reactivi=-
titii fenilizecianajiloxr substituigl in xeactia cu alceelii /3/

Substituent Reactivitatea relativé in sistemul indicat

2-etilhexanel,bensen,28  Metanel neButanol
Bailey /A8/ Keplan/23/ dibutiletey teluen
(0235)3}‘.2‘ (02H5)3H

A/ 14/
p-302 5. - - - - -
p-HO, 35 41 130 -
m=NO - 33 - -
n=Cl 7 7’5 ™ -
meBr - Ts5 - -

m=NCO 6 5 - 6=7
p=-NCO 6 4 - 4
cl - 3.5 - -
p-gHgOOR ' 2 1,5 - 1
- 1,5 - -
m=NACOOR 2 1.5 - 2
B=-CH.O - 1'3 - . Iy

nesuBstitult 1,0 1,0 1,0 1,0
P"n"c4H9 - 0y 1 - -
n—CH3 0,5 0,6 - -

p-0H3 ©,5 Oy 095 095
p=CH30 - 0,5 04 -

e-0H3 0,08 - - 0,17=0,25

0=CH30 0,04 - - -

3fa
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Valoxile pozitive ale lui § sint ceracteristice reactiilor
favorizate de substituenti atrégdtori de electroni,

Tgball Veristia para-etruluiuf func{ie de natuxe alcoolului
¢1 nolventului .

ikeactant Conditii N 4 Literaturi
metanol heptan 25°0 o 393 /1/ -
: dioxan 25°%C 2,6
i-propanol  heptan 25°C 1,84 /9/
ciclohexan 25°C 1,86 '
cc1, 25% T P
o, 25% 1,73
CeHCH, 25% 1,73
C¢Ho 01 25% 1,74
1,2 Cl,CcH, 25%: 1,76

Sistemele de reactie ce studiazd reactilile izocianatilor cu
elcoolii sint deosebit de cemplexe; Din cauza multitudinii de
poxibilititi de interactionaxe a tuturor moleculelor din sistem
erte deosebit de importantd stabilirea influentel fiecdruia
ssupra mersului reactieiz Interactiunile ce pot avea loc in aceste
eluteme se pot ilustra prin urmitoarea schems /loy 44/

ROH ROH solvent

(ROHn (ROH), === ROH =——===ROH- solvent
/4259 \\<¥§ubskwm§'poknu}
' NCO ' - :

RNCO ROM A+ ROH Z f
F?NHCO<\F? . salvent polar f f
(RNHCOOR) | RNHCOOR' j j
ROH ' '
RNCO I f
RN_U- RNH_UOR ROH -RNHCODR j
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Reactia 1zocianatilexr cu slcoolil se deaf¥gosx# dup3d modelul
cinetic de ordinul 2, Mulii cexrcet¥teri considexr® c¥ deviatiils
observate respectiv schimbsrea oxrdinuluil de reactie fatd de al-
cool se explicd prin formarea complecgiloxr cu diferite specii de
molecule din gistem inclusiv moleculele de alcool, Studiindu=-ce
influenta sutossociatieil alcoolului asupra reactiei sale cu izo-
oienatul s-au obtimt datele din Tabgl2, Sea studiat reactis fe-
rilizocienstului cu slcoolul etilic in hepten la 50°C /26/,Datele
eratéd cd in intervalul de concegtratii studiet nu axe loc varia-
%la constanteli dielectrice a mediului spre déoaebize_de continutul
de monomer (X ) gi autoasociat (1= x)3

Dacé se presupune c& poasibjilitates de reasciionere a tuturox

grupeloxr OH in suteasociat este aseminkteaxe gi nu depinde do
gradul de asociere a alcoolului se poate scxrie urmdtoarea expresioc
pentru constanta de vitezid studiatds

2

Koxp = ¥y ROy + Ko [ROH] (13431)

Tabsl3 Date cinetice ale reactlei PhNCO cu EtOH in hepten
la 50°C /26/5

-
ROH o!' lojk gec I _loskefb}{?o}gaoc S 1= <
0’072 0’031 0’43 .'89 O’ll
0,13 0,06 0,46 0,80 0,29
0515 0,10 0,67 ) . 0,74 0426
0,15 0,09 0,60 0,74 0926
0,18 0315 0,82 0,70 0y 30
0,19 0,17 0,93 0,68 0,32
0,22 0,16 0,73 0,66 0,34
0,23 0,21 0,91 0,64 0,36
0025 0’30 1,18 0,61 0,39
0926 0,31 1,21 0,60 0y40
0526 0,30 1,15 0,60 0y 4c
0’30 0.34 1’13 q,57 0’43
0,31 0,38 3,23 0,56 0p 44
0.36_ 0,41 1’13 0,51 0,49
0.37 0,44 1,19 0550 0450
0543 0,59 1,36 0,46 0,54
0y 44 0,63 1,43 0,46 0,54
0550 0,75 1,50 0,44 - 0,56
0.51 0.66 1’30 °Q43 0’57
0452 0,72 1,38 0943 0557
0559 0’87 1'47 0.41 °g59
0,61 0,84 1,37 0y40 0560
0,64 0,86 1,35 0,39 006j
0,76 1,13 1,49 0,36 0,64
0,90 1,36 1,51 0433 0,67
l.‘z 1.59 1.56 0.31 °D59
1,05 1,50 1,43 0,31 0,69
1,05 1,54 1.46 0,31 0464
M
O
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[ROHJMg [ﬁoﬁ]ea = alcool monomer si autossociag; < = grad
iz6diu de asociere care carecteriszeazd numirul centrilor de reactie
al ssocliatului

in ecuatie bilentului alcoolului:

[#od] ) = [mOH[ + X [BOH] a8 | (1e4e2}

¥ractia moleculelor asociate din sistems

ﬁm»g - o
s = A2 (15443)

(ROH
unte < = FROM, (1g4s4)

LRV o
Deci constanta de vitezs efectivd de oxdinul dei ee poste
acrie sub fermas

k
Kot -mﬁﬁh— - ky + ko (l=o) | ,(1',-.43,5)

Dstele exrporimentale coxeapund bine cu aceste ecuatil, Intrus
cit im etepa lenti are loc atacul nucleofil al unei nmolecule de
slcool le 1zocianat, moleculele de alceol asoclate prin legituri’
de proton 2gi pXetroaezd capecitatea de meaoties Moleculele impli=
catn in legdtuxi de hidrogen in celitate de donoxi de protoni au
¢ dunoitete mirits de electroni la atomul de oxigen decl o reacti-
vitate mirit¥ dessemenea fsid de izoclaenaty

Yetoda "Extinded Hjickel® aplicatd la alceolul metilic
a=ociat @ duo-la urmitearele xesultate:

R at
\N=§=O
0 -r
Y-
H—O ~
\ (
R

In colou;o s=a utilisat modelul linear al asocistului meta=
nolului in care stomii Ox. Hx o1 O sint eituati pe aceeasl
‘rexptld /26/5
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P axametrii structurali ai moleculei de metanel s=au alocs
conform dateloxr din literatuxd /27/3 Distanta 0*=0 (R) in complex
@ variet de la 3,2 la 1,8 &, lungimea legiturii 0*=H*(x) de 1a
0,956 ia'l,os 35 Elementele diagensle ale matricei hamiltonisnuiui
s-qu luat egale cu potentialele verticale de ionizare a atomilox
in stirile de valenid corespunzitgare: H(ks) = 13,6eV; C(2g) -
21y,40V; C(2p) = 11,46V; O(28) = 32,20V3 O(2p) = 16,5eViExponentii
orbitaliloxr atomici a atomilox H, C gi O s=gu luat egali cu
1,2} 1,625 gi 2,275 Elementele nedlagonale ale matxicei hamilto-
niamlui (Hid) s-au caloulat cu aproximaiia Volfsbexrg = Helmholtz
/287,

Hy = -& K Sy (Hyy = Hy,) (145.7)

S,y - integralele de scoperize a oxbitslilox atemici, iax
K s=a luat egal ocu 1,75%

In fige7 eate ilustratd dependenta energiei totele a eiste-
mulul constituit din 2 moli de alcool ca functle de distanta
0* =.0 in complexul de asociere la o lungime de legiturd 0%=H*
egald cu 1,05 & (0% prelungitid fatd de lungimea legdturil respece
tive din monomex)§ Minimul de enexrgie coxespunzdtoxr configurajiei
celei mal stabile a complexului se obsexv la R = 2,6 %, ceea ce
coxespunde cu datele existente gl ou representirile refexitosare
la congtructia complecgiloxr cu legitux¥ de hidrogen,

-~
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Fig] Dependenta enexgiei totale a electxonilor dimerului
linier de metanol de distanta R dintre atomii ‘de oxigen la
r = 1,05 3 /26/

. Elevy]
£522y 0 et S
_u\ [ | [ !
5523 L
\ N
! T
55244 b
b
5525 “141 - =
% T
S I fl
5526 . o

hY

Energia legiturii de hidrogen in modelul de dimer dat
(R = 2,6 R, x = 1,05 &) este aproximativ 2,3 kcal/moly In intexr-
valul diatancelof Ry x gtudiat nu se obgervi minimul de energie
dups coordonata r ceea ce este caracterietic pentru calculele
glctemelor asemd3ndtoarey Prin cregterea stabilitidtii complexaiui
in urmg formérii legdtunii de hidrogen ce aere loc ca urmare a
ervopierii a doud molecule de elcool, se obsexrvd o cregtere esen-
ticli @ densitdtil electronice la atomul de oxigen 0™ Aceasta
are loc ca urmare a "trecerii” sarcinii din etomul de oxigen e
celci de a doua molecule de alcoo) Densitatea de electroni de la
atomul de hidrogen variaz3d de asemeneap Pe migursd ce se apropie
doul molecule de alcool, esaxcina pozitivd la atomul H* cregtes In
intervalul R = 3,2 =« 2,2 £ se obsexrvd cregterea sarcinii pozitive
la ctomul de H* la prelungirea legiturii 0X-HX;

In reactiile studiate m¥xirea fractiei de saxcind negativs
le uwtomul de oxigen alcoolio 6;:0 atacd reactantul electrofil
tretuie a3 fevorizeze desfipuxrares reactiei, Cregterea esarcinii
pozitive la atomul de hidrxogen al grupei OH este de asemenea un
focter pozitive La formarea uretenului din izocienat gi alcool
acesta duce la scindarea mai ugoard a legiaturil oxigen = hidrogeny

. /5%
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Kolodyazhnyi /89/ objine e serie de date caxe aprijini cele
prezentate antexiory Pe baza rezultatelox obtinute swa ejuns la
concluzia cd reactia fosforizocienatiloxr cu butanolul prezints
0 cineticd de ordinul unu fai3 de izocliaenat, 1sr ordinul reacfilei
fetd de alcool tinde cdtre unu cu cregterea temperaturii’s; Depen=-
denta obsexvatd poste fi explicatd dacX¥ este luatd in considereare
asociexes alcooliloxr, care scade de asemenea cu cregterea temps=-
raturii, Se poate astfel calcula genstanta de asociere & alcoolu=
lui k iar din dependenta se de tempexatund se poate determina
energia legdturilor de hidrogen dintre meleculele de n-C4H90H
in dimer egald cu 6 kcal/moly Aceast¥ valoaxe corespunde energisi
leg¥turii de hidrogen a n-C4H9°H obyinutd pxin metods apeoixo-
scopiod IR Sn cc1, /30/5%

Pargmetril apaerenti de activare a acestoxr react{ii sint cu=-
pringi in Tabyl3s;

2803d3 Farametrii aparenti de activere a xeactiel fosfor-
i1zoclanaetiloxr ou butenolul /3o/

Buteanol aseciat butanol libex

dimer
A s ° aut AcallmoloK
kcal/mel _oal/mel K kosl/mel "YU T
oo s 5 = =48,2 C 12,2 =31,2
3 I ’
>P-NCO
CgHg0 )
. s 4 =494 11,8  =32,2
C,H.O ) )
63 N
/P-xco
OgHis0 . '

Sciderea enexrgiei de activare la interactiunea isocianatu~
lui ou moleculele asociste este censidexatd de autori ca legatd
de avantajele energetice de desfiguraxe a resctieli prin stares
de tranzifie ciclicd de pase centxi§ O enexgie de ectivaxe mai
gsodzuti detexrmini o oxegtere coxespunsStoaxre e vitezei de xeactic)
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Bineinteles c3 etaxea de trenziiie de pase centxri necesits
o cntropie de ectivare curespunzstor mai.scizutd, ceea ce defavo=

rizeazi reactisd

In afaxrd asocierii prin<legituri de pretoni nediul de
roacfie prin polaritates sa poéto afecta in mod considerabil
vitoza de reactiec a izecisnatiler cu alcooliis Spre exemplificarxe
en rcrezintd 'datelo privind reactia fenilizoclanatului cu butanol

(Tc‘sb, 14)'3,

Cregterea poléritéqii médiului acédo in genexal viteza
de reactie ceea ce corespunde unei stiri de tranzitie mei putin

—

_R _f2___ uretan+ ROH

t k7

*

polece decit stares initiaeldf -

(13434)

——=yretan
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Iabgl4 Constantele apaxente de vitezd de oxrdinmul doi pentiru
reactia butsnol - fenilizocienat in difexritl solventi la 25°c/31/

Solvent Constenta BuOH k, x lo'jx'rmin'I

dielectrics §MOO init1al 1a convsmine
. o ) de 50%
W
Ciclohexan 2,02 0,15 39
n=Heptan 1,93 0,15 39
0.35 40 33
0,80 44 28
Tetracloruxrd de carbon 2,24 0,15 18
0'80 39 28
m=Xilen 2,37 0,15 1l
©,8e0 26 19
Toluen 2,38 0,15 9,2
0,80 25 22
Cloxbenzen 5,71 0y15 8,0
Benzen 2,28 0sd5 598
0.8@ 22 18
Cloxofoxm 4,81 0,15 2,9
0,80 18 16
1;2-Dicloretan . lo,65 6,15 2,7
0,80 17,4 11
Dibutileter 3,08 0,15 2,1
0325 3’7 3’2
0,50 6y 5 4,7
0’80 9.5 5.8
1,00 11,5 645
1,20 13,5 Ts0
itrobenzen 36,1 0515 1,8
etil-etil cetond 18,4 0,15 0,33
0,80 1,85 1,1
Butilecetat 5901 0,15 0426
0.80 2’5 2.0
Etilecetat 6,4 0,15 0,18
S 0,80 2,4 1,6
etrahidrofuran . 8,20 0,15 0,17
Acetonitxil 38,8 0,15 0,15
0.80 1'3 1.25
Dioxan 2,21 0,15 0,08 )
0,80 1,0 0,95
Dietilenglicoldimetil=- 0,80 0,79 0570
etoex

RS R A SR R N SR S R S S S AR A SIS A
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bupd cum se poate vedea, treceroa de la un solvent inext ne=

polexr cum eate hoptanul la dioxan capabil dp asociexrl prin legi=
turi de proton in calitatea sa de donor de electroni duce la o

sciiCere egentiald a vitezel de reacties Deocaxece constanta dielec=

txicd in mscest caz easte neachimbatéd sciédexrea vitezel de reactie
nu poeste fi inteleasd decit dacd sdmitem c& axre loc solvetarea

gpocificd @ regctantiloxr mai importants decit cea a etiril de tran

zitle, -~

La o concluzie identicd ajung gi Zolotarevskaya gi colabora=
toxrii /9/ cercetind coxeletia constanteli de vitezZ e reacjiei
arilizocisnatilor cu slceolul izopropilic cu entalpia de-ameste=
caxo a alcooluluiy

Flg.8 Corelstia constantei de vitez3 a xeac{lel axilizocia-
na;ilor cu alcoolul 1zoprop1110. cu entalpia de ameetecare a
alccolului /9/

TIeE
1 “bk . ,:“'\\b
» "'—Wr—-ﬁ
. ——4
14 :
160 . ¥ . ,'f_i;zV
Z ! g b aguht of
— l Deul
. 3 b
- R RS g i ¢ . o
___4_ OB & 5 | __41
! ,,_. % PR .__-lw 1 :
;o ' |
B bl
- | S

v 1500 2555

l, = PANCOj 2y - 4=ClPhNCOj 33 - 3-ClPhNCO; 43 = 3,4=Cl,PhNCO

Formarea leg3turilor de hidrogen cu alcoolul ar txrebui sd
ugureze atacul nucleofil al slcoolului la izocienat, deoarece
la o astfel de asociexe cregte basicitates atomului de oxigen
hidroxilixe Pe de altd parte incetiniree vitezdi de reactie (cel
otudiat in dioxan /1/) trebuie inteleasd presupunind ci atomul
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de hidrogen elcoolic, ca urmare a unei astfel de sgolvatdri, ee
blocheazd pxrin solvent; Solvetarea isocisnatului de c¥tre dioxan
are loc prin interactia dintre electronil neparticipangi ail dio=
xenului i centrul electrofil de la carbenul izocienicy
Din Tab3l5 relese c& ocu cit este mal putexrnic acceptor de
electroni izoclanatul cu atit scade mail mult viteze lul de reactie
“cu @lcoolul datoritd solvetdrii sale msi importantes Raportul
congtantelor de vitezd heptan = dioxen cregte cu cresteres efectu=
lui etrsgitor de electroni din mocleul benszenic al izocignetului,
Zpb3ls Viteza de xeactie e fenilizocianatilor substituiti
cu-metanclul in heptan, dioxen in prezentd de dibutildilsurat
de staniu la 25°C /7/

"R ‘necatsk g;/molseec hepten cat; K 8XP ‘

R=-PhNCO $n heptln in dioxan k exp , - Ly =4
R K ~erren o0

ko 0Xal 3 /mol,sec kg

. e .. .. . btaheptan
=0,07 m=CH, ,9-10‘"z 1.3-1a"5 22,3 6.6‘102 228,0
0,0 H 544310 ‘ 2,2510"° 24,6  T,43loc 1370
0,23 p=Cl  3,63l0~°> 9,23l0™2 39,2  1,2sl0° 33,3
0,37 m=Cl 706¢10™> 1,9310”4% 40,0  1,5:10° 19,8
0,71 m=NO,  9,2310™% 1,9310™> 48,3  2,1:lo’ 2,3
3,3 2,6 - 0y9 -

Pe de alt¥ parte solvetarea isecianatiler prin solventul S
duce la deplasaxea densiti{ii de electxroni in legiturs N = C 1g
atomul de azot cees ce la rindul ssu poate favoriza interacgis
elecoctrofild a scestuie ou protonul aslceelicy® In dioxan, solventul
agociindu=se ou protonul alcoelic, ii xeduce disponibilitatea.
pentru fixexe la azotul izocienic, micgorind de essmenea viteza
de resctyie;

—

Cea mai iﬁeonnat& paxte a aplto;tiiloz 1nduetxga16 & 1zocle~
nagilox utilizeasd reactiile catalitioce in specisl la prepaxaxsea
spumelex polluiotaniocg'Exiati ° nnltttudine'do'conpuai caxe
catalizeazﬁ reaotie, insd sint doud olase caxe se disting pxin
larga ‘lox ut111zaro de cellalyi compugi3 Aceste doud clase de
compugi aint aminele textiaxe gi compupii oexganici ai staniuluiy,

lf4i4Ii2lili‘ﬁﬂ-ﬂl‘ﬂ-ﬂﬂ&ﬂﬂ-‘l‘ﬁ‘.ﬂﬂ
N e < \ - — .
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Lecanismul curent scceptat pentru reactia izociasnatilor cu
glcoolil catalizaet de smine textiare implica foxmnféa cemplexului
enind = izocisnaet urmetd de reectia complexului cu a;qooiul_in“
care se formeazd uretaml gi este regenerat cataliseterul/2,32,33/

K1

~ .. -

Vecaniam ArNCO+RyN: Ar-N=g= 0 - (1 496)
A k=1 NR:; - &4&
0
. . ) ’ k? . , ‘
Ar-N=C- 0 +R'OH CotgNH— C-OR+ R3N:
; ] ;enf _ ' '(1§4§7)
NR3 . ‘ o

Pe baza acestul mecaniem, aplicind-metoda intermediarului
ingtabil referitor le complexul aminei cu izecianatul se poate
deduce urmdtoarea ecuafie a vitezel de reactie:-

-

k,k,, [arNGO [ /R N [/RYOH -

V= (154,8)

-1 * %2
Degl acceptat de majoxritated esutorilor, acest mecanizm pre-
zinti i unsle deficiente, Una din deficientele cele mail seérioase
oute ¢3 congtantu de vitezl kl variezd cu netura elcoolului cu
tcute ¢c8 @cent mecenism presupuhe c8 viteza de formare a comple=
::lul emind = izocianat este independent® de natura alccolului,
Ca alternativd la acest mecanism pentru a explica tocmal
influenta alcoolului a fogt propus mecanismul B, In acest mecanism
utina interactiononzd in prime etapl cu alcoolul:s’

k
P'OH'& R3N ’—"‘____—1':

: R~ O--- H-~NRy
1

(19418)-

Yuceniesm .
Lﬂ R ( 1")4’19 ) B

. ‘ i
R=0-- H—-\Ry+ APNCO _*2__ ArN'H — C~OR's R3N:

lant
.‘-‘:. h.--“- "2;‘;
!/g ! .. A '
. e ¥
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Prin metoda intermediarului instaebil, scceptind in acest

caz drept intermediar asociatul eminei cu alcoolul, se obiine o
expresie cineticé de acelagl tip cu ces prezentati:

Ky Ky ArNCO [ReoH] [RN] |
Y =u. -1 * Kg /4T (1,459)

Conform lui Burkus /34,35/, mecsnismul B nu poate explics
reacitia izocienatilor cu alcoolii in prezenta smineloxr tertisre,
der este operativ in reactie iszecisnatiler ocu resctanti mai acizi
ca fenolii, tiofenolii sau merxcaptanii cu cere aminele formeazi
complecgi avind un carecter ienic insemnats Smwith si Friedrich
/36/ referindu-se la ofectul ionigaent al emineloxr esupra tiolilox
explicd formarea tiouretanilor le resctia caetaliszatd de amine

tertisre intre 2-mexcaptoetenocl gi femilizeclienat prin acest
meceniam, Similar Iwakure sl Okade /37/ postuleazs un cemplex
enind ~ tiol ca fiind implicat in mecenismul reactiei catalizats
de smime texrtlare a izocianatilor ocu tiolii,

La reactis izocianstilor cu slcooli mecenismul A eate pre-
_ferat de majoritastea autorilor, evind in vedexre efectele stexics
la nivelul moleculelor catelizatorilox aminici, Impiedecares
stericid la nivelul aminelor textiare miceoreazé cor.iderabil
activitatea cataliticid a acestora, In fapt efectul steric aer putes
fi1 operativ numal in cazul mecanismului 4 deoarece mecenismul B
1mplic§ un simplu transfer de protemn care este putin influentsat
de factori stexici, Se mai poate adduga gi faptul cunoscut ci
aminele terjlare favorizeazd roaotii posibil3d de trimerxrizarxe s
izocienaetilor care implicd f¥r3 indoiald un complex aminsd = izo=
claenat,

Dovezl importante in sprijinul unuie ssu eltulas dintxe me-
canisme: pot f1i aduse de punerea in evidents a complecgilor pre=
- supugi pzin diferite metode fizice cum ax fi: anglize spectro=-
ecopiee, dotorminiri de mase moleculares

Pestemexr gi Lauerer /38/ su considexaet ca demonstiraté
exigtenta compleggilor intre izecienat gi eminele texrjiare prin ux
mérirea procesului prin spectroecopie IRy Disparitiae benzii NCO
gl aparitia unoxr nol benzi au fost puse pe seams formérii scestor
complecply Aceste detexrmindri su fost insi verificete de o serie
de cexcetdsori /33,39,40/, fir¥ s¥ fie reproduse, Pe bazas dateloxr
obtinute s~a presupus cd Pestemer gi Lauerer eu obtimut modifi-
cirile respective datoritd reactiei cu apa existentd in reactenily

Au fost cu usurintd puse in evident3 $nsy combinatiile

e/
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rezultate prin asocieri prin legdturi de protoni dintre aminele
tertiare gi alcooli sesu fenoli, o

Zgbal6 Moduri de vibraiie afectate de legdture de
hidrogen /41/

Modul de Reprezentare Domeniu Atribuire
vibretie cm'l

A = HyeeB 35002500 intindere A=H

x A = ?,,,B 1700~l000 deformare in plan 4=H

7 A = é;,,B 9o0=3e0 deformere in afara plahului

Ve A = HeeqoB—= 250=l00c HegeB intindere

. A = HogeB sub 2e0  deformare Hes¢B in plan

AR - sub 200 deformare Hye3B in afara ple~
' nului

Pe baza informatiiloxr aduse de metodele spectroscopice IR
sl Remaen @ deveait posibild calcularea enexgiillor legiturilox de
hidrogen, datele fiind prezentate im Tabyl7,.

Tgbel7 Energis legiturii de hidrogen (A=-Hi3sB) in specii
hetoreaseciate /42/
s-ﬂ,:ﬁd.“________

99

sbs | oo
CHy 430
CHeggN

I—=2 3 & 5 6 T 8§ 9

- H“. kcal/mel

5
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Studiindu~ge sistemul trietilemims = . -aetexi-2-propanol
in ciclehexan s~-a ebservat depleasarea le cimpuxi mai joasme =
semnalului O-H cu cregterea cenceatratiel mminei tertiaxe,cees cso
este o dovadl evidentd a aseciatiel intre cstelizatorul sminic pi
elcoel (Figs9)z

Figaq Dependents cencentratiei pretemului hidrexilic al
lemetexi=2=propanelului de cencentratia triotilnuinoi in ciclo=
hexan /39/

LT S
35p—: - -

o L~

k] - %

31 1

S-a studist de asemenea pesibilitates de a fexrma cemplecsi
@i alcooelului cu catalizatorul cembinat, emind tortilzi » combi-
natgie orsano-atanlcﬁ in sistem f¥xd solvents Datele sint,pxezsn-
tate in Tabyl8 care arats o deviajia seanslului in cesul ameste-
cului celor dei catalizatoxri este mai maxe decit a fiecixuia in
parte, ceea ce pare si dovedeascd efectul ainorgetiq_obaoxvat le
felosirea smestecului de catalizatoris

/e
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Zabsd8 Efectul -raportulul molar trietilamini -~ dibutildi-
lesurinat stenic asupre deplasséril chimice & protonului hidroxilic
din l-metoxi=2-propenol /39/

Raport molax B -
41lcool/TEA/DBDLSn dﬁ ppm -
5/0/1 | 4,22

5/1/0 - - 4,44

5/1/1 4,47 ‘

lo/1/1 4,94 ‘ )

S-au f3cut de asemenea eforturi pentru detecterea complecsi-
lor ce se formeazs intre catalizater gi izocianat,insd prin metoda
apectroacopioi RMN nu e-a reugit punerea in evidenis & unui ase=
menaca compugg

S=a gtudiat de sasemenes prin spectroscopla de UV maximul de
abyorptie a cromoforului benzenoid in solutio de ciclohexan uacat,
der n=a constatat cd nu apare nici o echimbare la addugarea eminei
ter,lare, chisx dacd se ajunge la raport aproape echimolecular cu
izocisnatule In cezul izoclanafilor slifatici s=-a studiat cromo-
forul =-Na=GC=0 de le 220-375/uﬁ f8r3 a se detecta vreo achimbare
rrin adeaos de amind texrtiaxrd, Pe baza aceator date e-a ajuns la
corncluzia c8 nici spectroscopia UV nu porxrmite detectarea complocgi-
lor izocianet = cetalizator /39/j - - ’

Prin metods crioscopiel s-a reugit detecterea atit a com=-
plecyilor alcoolului cu amine tertiexe cit gi a isoclanstilox cu
accutae RgleSidney gi KuCeFriech /43/ eu utilizat cu eucces’ aceaatq
metods ob;inﬁnd rezultate deogebit de valoxoase prezentate in
TabelYy gl 200

Din datele Taby20 se poate observa formaxrea complexului txie
ctilunind - aelcoole. Cregterea concentratiel aminei la concentratgie
constanti de elcool reduce excesul de alcool fa;d de amins gi
vrin sceesta cantitatea relativd de amind impliceti in complex
scaie, Este evident cd sistemul se comporté ca un echilibru do
ssociere prin formarea de legdturi de proton,
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Ighald Fermaxrea complexului in amestec l-metoxi~-@-propanol=

trietilemind detexminat prin acidexea punctului de congelare &
benzenului /43/ e §

Concy, Conce. M calculat M experi- % Catalizator in
%-metoxi-l §§§ firs loo% nentsl complex
=pPropano complex complex -

Py (a) () (o) 22 = 100

54,8 o 90 - 121 -

54,8 lo,5 120 149 126 20

54,8 29,3 114 192 127 * 16

54,8 40,3 114 219 128 13

In cazul interactlel dintre izocisnati §i smine concentraiis
in complex a eminei oregte o dat¥ ou concentratia scesteias in
sclutie chiar decd izocianatul pZ3etreaz¥ o concentratlie conastanti;
Acessta se explicéd f¥rZ indoiald printr-un proces de &chilibru cu
o constantd de echilibru mult mal maxe deoit in cazul preceden:.

Tgbj29 Formarea complexului fenilizocianat = trietilamini
determinat prin sciderea punctului de congelare a benzemului /43/

Concy Concs ¥ celculat ‘M expexi~ % Catalizatorx
Pg?g gﬁi férél loo% mentael fn complex

complex complex . -

(a) (b) (ec) | §:= X loo

61,9 o 119 - 119 . -
61,9 8,9 116 132 120 25
61,9 18,8 113 156 122 21 :
61,9 27,7 112 172 132 .. 33 .

Informafii deosebit de impoxtante se pot obyine‘evind in
veders activitateas catalizatoxrilox functie de ‘bazicitatea lox
respectiv inc¥xcares lox stericdp DupS cum e fost sxBtat intx~o
gexie de lucrixi /5, 32, 33/, activitatea catalizatorilor amin¥
textiexr3 cu aceeagi incZrcare stexric¥ este propoztiqnnli cu
bezlocitatea lorg -

In Tab¢2l se dau pentru comparatie asctivitatea cataliticd gi
bazicitates citorva amine tertiaexes Dupd oum xeiese din acest
tabel, pentru aceeasgl bazicitate exprimetd prin v:-loxi apropisate
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acu egalo de pK‘, activitatea catalitics a sminei poate fi foarte
diferentiaetéy Aminele terjlare cu incircare sterici maei mare
uint corepunzitor mai reactive fatd de cels cu o inciércare ste-~
ricé mail micés Pentru o incdrcere sterici similerd, activitates
cetuliticd cregte cu baezicitatea aminei dupd cum era de egteptat.
importante efectului steric in activitatee aminei justific3d mai
dugrabsd un mecaenism de tip A fatd de cel de tip B

3e poate presupune c3 staocul nucleofil gl aminel la izocig=
nat eate afectaet de incdrcarea stexici la nivelul azctului sminei
tertiaxe, . . .

Flynn /44/ eate de piyerea o3 factoxii stexici my joack un
rol in formarea complexului izocianat - amind; ci le eproplieree.
moleculei de alcool de aces} cemplex in a doua._etapd a reaciieip

Taba2l Activitatea cataliticy¥ @ unox smine tertiare in
reectia fenilizeciamatului ou l=butsenel in toluen la 39°C /5/

Catalizator pK. Activitecatals
acetat de etilmorfolinid 52 0,21
Dimorfolinometan - T4 0,075
Nelotilmoxrfelini Todl 1,00
N=!'tilmoxrfolinid 170 0,68
Pir=(2=dietilaminoetil)adipat 8,60 1,00
1,=Dimetilimidasel 8,60 13,9
N,l=Dimetilciclohexilamin3 8,80 1,92
NyligN'y N# g N mPontametildietilendianingd 9940 3,47
N=etildiciclohexilemini 19560 0,16
N~ @til=Nedodecilciolohexilamini¥ 9,80 2400
Ny N y N =Tet rametil=1, 3=propandieming 9,80 4,15
li=llotil=N=gctilciclohexilamins lo,00 0s70
N=l_otilpiperidind lo,08 6500
lN,N=Dietilciclohexilamins lo,l0 64,00
el Ry N'=Tetraotilmetandiemind lo,60 0,085
Trietileminsg 10,65 3,32
Nellgtil=Ne=(2-0tilhexil)=ciclohexilamini - 1,90
Ne(3=Dhimetileminopropil)=moxfolini - 2,16
Nyi=Dimetil=N!,l'=dietil=1,3=propandiemini - 3elo -
l,4=Diazabiciclo=(2,2,2)=ectan - 23,9

- 3/$
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In toate lucridrile presentate pin¥ soum insd nu s-a t{inut
cont de faptul o8 bazicitateca aminelor exprimetl pxrin pKa este
determinatd in eolutii apoase, in timp ce reactia de formare s
uretaniloxr se eonduce in solven}i neapogls Trecerea de la un
solvent la altul poate modifice mu mumai valoarea sbsolutd a bag=-
zloitd{ii, dar .poate chiar inversa ordines aranjéril eminelor
dupd bazicitatea lox, Intr-adevdxr PFaxrkaes gi Strohm /33/ au g3oit
0 coreletie intre valorile constantel catalitice kc sl parametrul
B 2, care caxracterizeazd basicitatea eminelor intr-un solvent
neapos (Taby22)..

I8Dsgg Comperarea veloxilor k. , pk, §i a bazloitdfil in
acetat de etil (Ellg)x pentru o serie de amine in xeactla fenil=
iszoocianatului cu 2-etilhexanolul /33fj

Amina i dctivits pK_ 2 o1/2
- gfmolgsec xelativi a B
Trietilendiamind 5600 1 8,60 124
2=Metil~1,4-diazabiciclo~(2,2,2)= 5130 0,92 8,86 168
. octan
Trietilemini ( 500 0,19 lo,64 186
N-Etilmoxfolind 315 0,05 7,15 291
- t — —-", 2
E este exprimaet in milivol{i gi repxesintd punctul de

inflexiune pe curba de tiiraxe potenjiometxioc# a aminei cu acid
percloxic 72 %e,
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Cataliza prin compusi organici al gteniului - -este larg dez-
bituts in literatura de apecialitate, fiind unul din sistemele
catelitice des utilizate in industria poliuretanilorsPentru ca-
teliza prin compugi oxrgenometalici a foat propusd urmdteares
cchemd generald: /3/

v

= 7
R-N=C=0"R| R- N=L}=(‘3+ R-N:C—L’{
L . ]
[ - HO-R'
Reh= 9 f . ]
F'; 07 MX, R- N=C-0
A. H— 0*—MX2 (la4s11)
| L
"
D—N-‘CF—O
| | _
MO MX
| Z \\\\\\\\\\‘\ R—N_-C=0+ Aﬁx2
R' hoo (134¢12)
AN )

i i 'R
ire loc astfel foxrmarea unui complex mixt intre izocianat gi
elccaol, in cedrul cdruies se formeazd uretanuls Prin complexare
ere loo o favorizare entropicd a procesului datoritd aducerii
resctantiloxr in imediata vecindtate intr-o pozifie reciproc avan-
tcioesd procesului pi unul entelpic constind in pozitivarea ato=-
mului de-cérbon din izocianat prin complexaresd oxigenului, respec-
tiv cresterea densitdtii de electroni la oxigen prin inlocuires
kldvogenului cu un metal mai donor de oclectroni, Efectul catali-
tic el metalelor se defereniiazd in functie de natura acestoxey
Aotrel 1n cazul steniulul 11, Pb gau Bi are loc o activare mail
putexnicd a izocianefilor alifatici decit celor aromstici,astfel
incit cele dous tipuri de 1zociahaﬁi ajung la sceeagil vitezd de

e
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reactlie cu alcooliis , Co.

Compugii Zn, Co, Fe, Sn'', Sb gi Ti activeazd in mSsurd si
mal mare izocianail alifatici, astfel incit ecegtia dovin maei
reactivi chiar decit cei arometici /3/%

Diferenjierea dintxre izocianatii alifatici gi exomatici se
explicd probabil prin efectele sterice mai impoxtente la cei
aromatici, care impiedicd in paxrte complexares eu metalul;

Tot prin formaxrea complexului mai etabil al alcoolilor fsgia
de cel al apel se explicd activitatea cataliticZ a metaleloxr mai
importantd asupra precesului de formare a uretamilox fatd de cel
de hidroliz3,

Cataliza prin compugii oxganici ai staniulul este un cs:c
particulaxr al catalizei prin metaleg Din punct de vedexe cinetic,
proocesul ge deefdgoari prin urmitoaxele faze:

sn+ROH —K —— poysy” (134313)

ROHSH s ANCH Kefecty  RNHCOOR:Sn"  (1w4814)

unde K este constanta de echilibru a xeactiei de foxmere a com:-
plexului intermediar sctiv gi kofoctiv congtantas vitesel efective
a reactiel catalizates

Hotind Veat viteza reactiei ocstalizate, s—-au dedus urmstoe=
rele ecuajii cimetice /45/:

Voot = Ko [RNG(!] [SnI—v] (134510)
iax

Ko ™ Keteotiv K[RéOH] /(1 + K[MOH]) (1,4311)
de unde

llkc = llkefootiv M l/kefectlv K[R&Og] . (134312)

9

Reprezentind ecuatis (1,4312) in cooxdonate 1/k = I/L?;OHi
g8 determini simulten din intexrsectia dreptei cu oxdonate si
din pante dreptei valorile k ed k (Pigelo)s

L—

efectiv

-
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FAZadg Dependenta 1/k, de 1//RUCH] /45/

ke x107
- r j

—%—-AL: i , 71RU“
8 10 1 ‘

Tgbs23 Valorile paremetrilor termcdinamici al rescilei
p=clorfenilizocisnatului cu metenol in ne~heptan /8/

La formarxea Date cinetice Date apectrale
ccmplexulul
Fal H‘ kcal/mol =1y3 + 0,5 =3,2 ¢ 1,0
z&S“ cal/molzgxd =049 £ 055 =1,2 # 1,0
In reactia Necatalizats Catalizats
fivocianat=- B‘ Kcal/mol 8,2 65,7 £ 055
alcool as* cal/molygrd -44,5 ~23,7 -
Oxrdinul de mdxrime 1 lo
al constantei de
vitezs

—

Formarea complexului dintxe slcoolul metilic gi dibutildi-
leuratul de staniu a putut f1i pusd in evidenysd si spectroscopic,
in detele apectroscopice s=gu putut celcula constantele de
echilibru de rormaxea complexului la diverse temperatuxri gi de
aici entropia gi entalpia de formaxre a aceatula (Tabg23)sg
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Congtentele de echilibru de foimare ale complexului au putut fi
detexminate gi cinetic la diverse temperatuxi, objinindu-se pe
aceastd cale entropia gi entalpia procesului (Taby23)s Dupd cun
ge vede, cele doud categorii de rszultate sint compaxabiles Fox-
maxrea complexului este ugor exoterms si defavorizetsé entropic,

Din constantele de vitezd au . putut fi celculate parametrii
apaxentil de activare ail procesului catalis$ic si necatalitic(Tab.23
Dupd cum se vede, catalizatorul miregte viteza de xrsactie, favo-
rizind procesul atit entalpic, pxin gc3dexea energiei de activare,
cit gi entropic, prin aducerea reactaentilor intx-o pozitie favo=-
rabild procesului, aga cum era de agteptaty

S~8 gtabilit de assemenea c3 veloxile constantelor de echi-
libru de la formaree complexului gctiv nu depind de natura izo-
cianatului, ceea ce este o dovadd in plus o8 ls formarea complexu=-
lui activ paxrticipd doex alcoolul /46/%

In cees ce privegte atructuxa complexului activ alcool-
catalizator se propun dous structuxi posibile /5/:

ﬁ 0
R O0—C—R R\\ 0— ¢
\\Sn// Sn
1\ e o
R 0—C—R' R O—C-R
D !
ROH O ROH-""
A B

Struotuxa A este poeibilé datorits oxiaten;ei orbitalilor
d vacanti ai staniului si porechilox de olectxoni nepaxticipenti
el oxigemului alcoolului, in timp ce stxucture B presupune for-
maxea legdturilor de hidrogen intre catalizator gi alcools

Nu existd dovezi experimentale care s confirme formaxea
uneia dintre aceste doui structurl, dax se presupune din diferite
congiderente formarea structurii 4s

Mecanigmul catalizei propriu-zige rezidd in mgdificarea pUC=
prietdtilor grupei hidroxil a alcooluluis In primul xind cresgte
dipolmomentul legdturii hidroxil datoritd redietribuirii denglti=
11 electronice pxrin complexarea (formarea legéturii Sn = C)e
In gl doilea rind, leg3tura -CH se lungegte datorits scddexil den=
eitétii electxronilor de valentss,

|
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Pe baza acegtor considexrente se presupun dous mecanispe de
reactie intre complexul alcool = catslizator gi izocianat
/47. 50, 54. 55/8

sn ¢
n sn" |
+& y "
Lo\ —— R Qey — RO H 2
L) A N
/. Or----NR —
0C=NR (1s4915)

l. Reactia se desf8goaxrd intreo singursd treapta cu cedarea
sincrons e perechii de electroni al szotului izdcianic,protonu=-
lui hidroxilic, pe de o parte si ai oxigenului alcoolic cdtxre
carbonul carbonilic pe de alt¥ pexrtey Alungirea legdturii =CH
din alcool sub influenta catalizatorului pin3 le lungimea legs=-
turii C = N din izocienat (1,8 &) favorizeazs acest mecaniamy

2. Reactia ae deaf#goard in doud etape: in prima protonul
grupel hidroxil din alcool ataecd izoclenatul, se deaface legstura
O=!l 31 apare legitura N=H, cu formarea unui nou complex X cu
structurd ionicd sau polaxrd, in caxre carbonul grupei izocienat
ecto puternic pozitivat; in a doua etapé, oxigenul alcoolic se
desince din legdtura cu Sn gi igl cedeazid electironii carbonului
izocienat, angajind legdtura ocovalentd C=0Oi

o

'V

,_\" . - - 1+ v
= \O}H RNCO === X——RNHCOUR + Sn" () \ 1)

Lntxopia de sctivaxe in éazgl mecaenismului 2, cind complec=
'uii activegi linieri nu impun impiedeciri sterice deosebite, are
vulori negative mult mai mici decit in cezul reactiilor necata=
1izuie (Tabye24),e o )

In ceea ce privegte viteza procesului, ea depinde de stabi-
litatea complexulul alcool = catalizetors In complecgii stabiliyg
prctonul alcoolioc va fi foaxte activ, in schimb legdtura Sn=0 va
fi utaeabilld, oxigenul va svea un caxractexr nucleofil mai ecszut
fat,0 Jde carbonul grupei izocisnst gi deci o reactivitate scazutiy
Ativ o ascddexe cit gi o oregtere e stabilitdtii complexului vor
duce la o goddere a vitesel do'roactio. Intr-adevidr, din Pigsll
ee vede cid dintre divexrgii catalizatori de Sm doexr unii dau cu
slcoolul complecpi cu stabilitate optimi, exprimaté pxrin consten=
te K de echilibxu a complexuluis Aceasts stabilitate optim3 a
complexului se treduce prin ectivitatea cataliticd maxim3 (kc),

| 743
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Figill Dependenta activitdfli cetelitice a catalizatorului
de stabilitatea complexului s3u cu alcoolul /51/

\ - % t

9 ke

3

ot foae, Y
9914 ?

l - (02H5)4Sn; 2 - (02H5)3Sn01; 3 - (02H5)8n312; 4 -
(C4Hg),Sn(0C0CH,) 55 5 = (0,Hy),8n(0C0C; 1 Hyp)ps 6 = (Colg)SnCl g

T = Sn 014

Datoxitd existentei complexului activ, atacul izocisnatului
se face de c3tre pretonul hidrexilic, adicl¥ reactia se desfi-
goard dup¥ un metanism electrofily Acessta se traduce prin scido-
rea valoxii absolute a parametrului p) e din ecuatie Hemmett
priR trecerea de la reactis necatalisatd la ces catalizatsd
(Tab315) /1/s o

Rezultatele prezentate aratd o¥ in functie de conditiile do
redctlie caractexul mucleofil al aditiel alcoolului la izoclanst
apare mai mult sau mai putin pxonnntatg Acesta 86 datoregte natu~
rii dualiste a centrului de resctieg grupa izocianat fiind capa-
bil3 atit de o aditie electrofill la atomul de caxbon cit gi de
o aditie electrofild la atomul de azots In func{ie de ponderea
unuie-seu altula dintre aceste acte, la stadiul detorminant de
vitezd, reactlia se va desfégpure dupd un mecsniam micleofil seau
electxofily,, ’
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Pentru stabilirea validit¥t{ii mecanismelor de reectie pro-
puse e-a incercat ca si in cazul catelizetorilor emine tertiare
stebilirea complexului pe care il formeazsé compusul organo - gta=-
nic cu reactantii,

KeCoFriach si colaboratorii /39/ eu incercet identificerea
complexulul alcool = stsniu prin spectroascopie IR, fir3 s3 reu-
gsecscd, La smeastecuri reactant = catalizator in raport 1l:l se-
poate obaserva o micd deplesare ls frecvente mai mici e benzii OCH,
Lceeuts ingd se poate atyribui echimbidrii caracterului legdturilor
de hidrogen din gistem, férd a fi o dovedid & formdrii complexului
in siestem, ' Lo

S=-g incercat de ssemenea detectarea complexului izocianat =
etaniu, ins¥ de asemenes fird succes, Schimbsrile ce apar in
sistemele studiate se datoreazd pe de o psrte reactiei lente de
dimerizare & izocianatului, pe de altd parte urmelor de umiditats
din sigtemele astudiate,

Se poate trage deci conmcluzia c3 metoda spectroscopiei IR
nu permite identificaree complecgilor formati de catalizatorii de
gteniu cu reactantiii

Prin spectroscopie RMN g=-& reugit detectarea unor complecsi
dintre catalizator gl reactanti, Astfel KeCeFrisch gi colabora=-
torii /39/ esu reugit 83 pund in evidents complecgi ai compugilox
orrronogstenici cu alcool la un raport molar aproximativ 1l:1 dupsd
cun ge vede din FigelZ2e

rigele Efectul concentratiel staniului Qaupra protonului
hidroxilic in RMN, l=metoxi=2=-propanol = 0,54 mol/l /39/s

L
.

!
[
N

L
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N Dupd cum se vede din Figeql2, dupd atingerea raportului mo=-
laxr alcool 3 Qatalizétot de l:l panta dtoptoivae schimbd, cees
ce indicd fermerea umi complex la acest raporte Creatérea im
continuare a deplasirii chimice se poste datora gchimbﬁrii viaco=-
zititii solventului sau achimbirii suacoptibilitétii magnetice.

S=g incercat de asemenea detectares complexului izocianat =
catalisator de etaniu, ingd in domeniul protonilor femilici
respectiv metilici i metilenici ai elchil=egtaniului nu s~g ob=
servet nici o schimbare, ceea ce dovedegte c3 interactiunile
care eventual su loc nu sint decelabile pxin RMN,

KoC,Frisch gi colaboratorii /39/ eu fdcut in 1965 investi-
gatiil fard asucces privind formexrea complecgsiloxr prin spectro=-
scopia UV, S-a incexrcet pe acgaat& cale detectares complecsilor
catalizatorulul organostanic cu alcoolul reapectiv izociaenatul,.

Cirxcov gi colaboratorii /40/ in 1973 eu incercet de asemenesg
detectarea aceator complecsi gieind o dovedd indirect¥ a formdrii
complecpilor catalizator de staniu = izocianet, Studiind esolutis
p-clorfenilizoocianatului gi dibutildileurstului de stemiu in
timp au observat un proces lent dé dimexrizaxe, ceea oe presupune
exigtenta complexului de urmstoares formi:

- 4 . &4
R- N=C=0 —= R—N=C(C=0
(i e
ﬁ%rmaree dimerilor a foat detegfaté in domeniul lungimilor
de undd 2lo = 250,m, dupd cum ee vede din Fig.lB.

Ligall Schimbarea epect:ului de absozptie a aolutiilor
p=-cloxfenilizocianatului (6,4.10 mol/l) g4 dibutildilasuratului
de staniu (1,8,10 " mol/1) /40/,
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1 = compugul organoastsnicjy 2 = izocianatul; 3 = dupid ameatecere;
4 = dupd 1 h;} 5 = pegte 1 hy 6 = dupd 2 h; 7 = peate 7 he

Reegan si Prisch /43/, studiind formerea complecsilor cata=
lizatorilor organostanici cu elcoolul reegpectiv cu izocianatul
su reusit prin metoda crioscopicd s¥ pund in evidentd ambil come
plecei in cantitidti ingemnate in sistemele studiates Rezultatele
sint prezentate in Tabe25 si 26, )

Tnbg25 Formerea oomplexului in smestoc cu l=metaxi=2-propa=
nol gi dibutildilaurat de stamiu prin scidderea punctului do con-
relure s benzenului /43/

Gence M calculat M -%Catalizator
LBLL Sn £8rd complex loo % complex Qxferim, in complex
g/l (a) (b) c) [%c-a)/ b-a)]'xloo
0 90 - 119 -
5045 204 252 213 19
178,3 324 588 352 11
247,3 361 680 390 9

oncentratis alcoolului s-a mentinut conatantd (45 g/l).

15bs26 Yormarea complexului in smestecul femilizocianat si
dibutildileurat de ataniu prin sodderea punctului de congelaxe
a benzenulul /43/

unce Conce M calculat M %Catalizator
Z?Ncu DZ?L Sn f3xr3 loo% expenime, in complex
5/ L 1 complex complex
(a) (b) (e)  [Ce=a)/(b=a)] xloo
47,6 o 119 - 119 -
TPy | 44,9 187 222 204 48
70,2 157,1 266 392 322 44
4,4 224,44 350 691 482 39
s

.
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Pe baza resultatelor experimentale prezentate in cele dous _
tabele (25, 26) se poate trage cemcluzia o3 la formarea complexu-
lui cu izociunatul pexticiparea catalizatorulul erganostanic
este mel insemnatd decit in cazul alcooluluis,

Problema autecatalizei nu este tratetd din acelegi punci de
vedere in literatura de speciglitatesy Unii autori presupun ca
autocataliza este un factor importamt ce insetegte intotdesuna
intr-o misurs mai micd sau meai mare formarea uretanilor, Al{i
autorl presupun cZ acoelerarea reactiei se datoregte nodificé;ii
polaritdtii mediulul in cursul procesului gi nu unei eutocatalize,

Se pare c& in privinte eutocatelisei nici unas din teoriile
de mai sus nu este universal valabild, aparitia autocatelizei
fiind legatd de natura sistemului studiat (natura solventului,
nature slifatics, esromaticd a igocisnatulul respectiv natura gl=
coolului). -

Greenshields gi colaboretorii /53/ presupun ci factorul de=-
terminant in aparitis sutocatalizei o reprezintz natura izocis-
natului, Ei aratd c3 fatd de N-alchilureteni N-ariluretanii au o
dengitate de electroni mai micd la atomul de azot si im congeciniy
nu pot interactiona cu izocisnatii pentru a determina o accelerardg
autocataliticd a reactiei, Efectul autocetalitic este din aceasts
cauzi mal mic le N-ariluretani decit la N-alchiluretani, Cregte-
rea conjugdrii dintre N-uretani gi nucleul aromatic micaoreazd
posibilitatea autocatalizeij

Bakalo §i colaboratorii /53/ axatd c8 la utilizarea unor sol-
venti cu constanta dielectxrics mici gi in caxe solvetarea este
putin impoxrtantd cum axr fi clorbenzenul reactie hexametilendiizo~
cianatului cu di-respectiv tzietilengliool mu poate fi descriss
unitaxr £3r# includeres unui termen gqutocatalitic, Dupd cum se’
vede din Fig,8, o0 datd cu cregtexrea conversiei consgtanta de
vitezd creste sim{itor, ’
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i Dopendenta constentel de vitezd de ordinul doi de
convrrs!e reactioei /53/
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Aatfel ecuatia folositd de sutori pentru cazul concentra=
t1iloxr echimoleculare a reactantilor gi incluzind autocataliza
ecte de formas

g%,. ko(u-x)2-+ ku(a-x)x (134plo)

un’'c: @ = concentratis initiel¥ e reactantilor; x = concentratia
la timpul ¢t & hexsmetilendiizocianatuluij k_ = constanta de vite-

)
z3 & reactiei spontane; k_ «~ constanta de vitezs e reactlei cata-
Jizate de uretlan,

Integrarea ecuatiei (43lo) d3 urmétoarea expresie:

u.

1n afleg - kgx? | (1p4s11)
(k--k a) o' #°% : *

=T==§7TE"E"T"'

l,a concluzii naem&n&to-xo ajung gi Kornev gi colaboratorii
/54/ privind sutocatalize le esistemul fenilizocianaty dioli alie
fatici gi aeromatici in bensen blu toluen 15125-30°03jnezu1tatolo
lor aint presentate in Tabg27y - '
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Tgb32] Autocatalize la formareas uretanilor /54/

.
Diol k xlo3 k xlo!

°L/molymin  “1/molymin
p=xilendiol 0,09 0,2
ly,4=dioximetil=2,5=~dimetilbenzen 0,12 0,66
1,3=dioximetil=4,6~dimetilbenzen 1,8 550

Grigoxrieva pi colaboratorii /55/ atrag insl atenyis ci 1ls
atudiul sutocatalizei prin uretani de obicei g-au adsdugaet canii-
t8t1 mari de uretan, ceea ce duce la schimberea capacitdtii de soll
vatare a mediului, acest efect fiind x3apunzitor de soccelerarea
reactieli gi nu fenomenul autocatalitics

Ut4lizind un solvent ce nu solvateezd reasctantii la introdu=
cerea uretenului nu atrage dupd sine autocataliza, fenomen ce aze
loc numai in cazul cind se lucreazd cu un solvent care are tendin-
t8 pronuntaté de solvatare a reactantilors S-a lucrat cu urmi=-
toarcle sisteme: meta=-cloxrfenilizocianat (HFI) cu aslcoolii buti-
lici (BuOH) in mediu de eter dimetilic al dietilenglicolului,
(DIGLIM) cu addugarea produgilor de reactie, n=bulilmetacloxrfenil-
uretan (BHFU) sl reactia <« =naftilizocianatului (NIC) cu alcoolul
etilic (BtOH) cu adaos de etile o(~-naftiluxetan (BENU),

Cinetica reactiei NIC cu EtOH gi ENU a fost studiats spectro=-
fotometric, rezultatele fiind prezentate. _in Tabe.28, .

Igbs28 Viteza xeactiei NIC cu EtOH in prezenyd de ENU /55/

T “C NIC ENU k;; x lo
- . m01/l H l/molgaeoi
11’5 ;0’89 - 1135.
0’94 - 1,21
0,90 0,94 1,21
0980 = 0,89 1,27
25 = 0,88 = - 2455 )
0459 - 2,67
0,63 0’59 2.78 -
35 0453 - 4573
0.61 - 4’26
0,62 T 0953 4,45
0,65 0’61 4’35:;

, .
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ddsugerea de uretani care nu au propriets8tl de mediu de
rccctie nu influenteazd viteza de reacties. S=a okservat cd con= -
gtante de vitezs rémine conetentd pins la convergii mari.

Cresterea vitezel de reactle izocianat = alcool in uretan in
cornparatie cu DIGLIM ge leagd de faptul c3 uretenul solvateaz3
in migurd mei micd decit DIGLIM=-ul reactantiis S-au determinat
ccungtantele efective de echilibru de solvataxe a reactantilor cu
golventul reabectiv uretanul pe calea médsursrii cdldurilor de
emestecare, Datele obtimute permit aprecierea interactiunilor in-
termoleculare la sistemele studiate (Tabe29)e

Tgbgs29 Efectele texmice ale f¥rmsrii complecsiloxr si ale
conatantelor de echilibru la 28°C /55/

Siatem & B - H # 500 K
4 B mol/1 kcal/mol  1/mol
HFI DIGLIM 0,353 6,767 5400 0,21
EHNU | HFI 0,365 7,164 4500 0,11
BILU "~ DIGLIM 0,413 6,408 8300 0,25
Btk U n=5uCH 0y442 9,827 9600 0,04
n=nucl DIGLIk 0,430 6,795 6800 . 0503
eec=EBuCH DIGLIM 0,313 6,868 6700 0,06

Din rezultatele prezentate in Tab,29 se poate obsexrva c3 com=
plexul cel mai stabil cu alcoolul gi solventul se formeazd cu
urctanul. 7 -

Adé8ugarea de uretan in sistem la concentratil comparabile
neu mel meri decit & reactantilor duce la concurenta dintre uretan
54 reactenti la formarea compleegilor cu DIGLIM; Decarece comple-
xul DIGLIM = BHFU eate mai atabil decit ceilalti resultld ci
hiGi-IM se disperseazd participind la solvatareas uretenului,reac=
tenyii £iind eolvatati in mal micd misurs. De aicl rezultsd ca
purteca formei active a alcoplulul gi izocianatului cregte, ceea ce
duce la m3rirea vitezel de reactiey -

leactia izocianatului cu alcoolul nu este deci sutocataliticiy
conchid autorii /55/, iar oregterea vitezel de reactie prin mi3ri-
rea conyinutului de uretan sau acceleraxrea cu cinetica obignuitd
a6 detoreag# echimbsérii golvetd¥xii specifice & reactantilor,
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NIR cu un agpectxrofotometru SFECORD 61 NIR au fost obtinmute benzile
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2¢ CONTRIBUTII ORIGINALE LA STUDIUL REAGTIILOR LE
ADITIE NUCLBOFILA 4 ALCOOLILOR LA ARILIZOCIANATI

Dupd cum a rezultat din partea introductivd(capels3d]
cinetica gi mecanismul reactiilor de aditie nucleofild a alcooli~-
loxr la exrilizocienati este o reasctie foarte studiatd, detoriti im=
poxtaniei sale practice deosebite pe care o reprezintd pentru
obtinerea poliuretaenilors Exigtd insd snumite aspecte ale proble~
zei care nu au fost incd elucidete, gi asstfel Justificé studiul
experimentel efectuat,

Foxrmaxrea uretaniloxr pxrin reac{ia dintre izocianati
gi alcooli aro loo dupé urmitosrea sohemﬁ:
0 .
RNCO + ‘ROH —— RNH-C-OR'
‘ ‘ ‘ (2e1,)

In scopul uzméririi roactiei. intr=o0 cuvd termogta=
tatd de 20 mm: s~a introdus soluie in tetrecloxuxd de caxbon al
elcoolului, In moumentul Zero a foat. injectatd cu o siring¥ de 1 uml
izocianatul purificate. Prin inregistxdxri repetate a spectrului

reprezentind armonica superiocarsd a NH=-ului din uretanul format
(6720 = 6735 cm'l)! Intrucit concentratiile uretanului sint rele-
tiv mari (12 = 14%) apar asociate prin grupsxi NH care modifics
extinctias S-au conatruit curbe de etaleBmare ocu un confinut iden=
tic de uretan gi alceol caxre su pexrmis determinarea exactd a
concentratiei ureteanului (Detalii in paxrtea experimentald 4)s
Conatantele de vitezd de ordinul doi = umu fa# de izocienafi si
unul fai¥ de alcool - su- fost determinate prin metoda integrals
pentru convexsii pind la ccas 80 = 90%s

S=a pornit de le expresia oimeticd difexrentiels:

8 - k(a~x) (b=x) o (21.)

unde a 81 b reprezintd concentratia initialﬁ & izocisnatulul si
alcoolului iar x cantitatea txanaformet¥ la momentul ts
Prin integrarea se obiine expreaia de forma:

ks °'5'§'3"1n"%'f§5§} (2,2)
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" Concentratia uretanului in fiecare moment x a fost
determinatd prin inregistraree spectrului in infrarosu apropiat
la 6720 = 6735 cm~%, Valoares extinctiei citite fiind transformats
in concentratie cu ajutorul unei curbe de etalonare construits
in conditiile experimentulul cineticy (Pentru detalii si exemple
de calcul vesi pertea experimentald - Cap#4)s.

Ca reactie standard s~a ales reactia dintre fenilizo=

cienat sl n=butanol in tetraclorurs de carbon:

0
|
¢ NrN=GC + HOLHyCHCHaCHy — @ NH-G-OCHLH,CH,CH,

(252)

-«

Pentru verificersae modelului cinetic de mail sus s=-a
studiat influenia concentratiei sl raportului regotantiloxr asupra
constantei de vitez3 de ordinul dois

Tabe30e Constantele de vitezs de ordinul doi ale

reactiei 1zocianatuluil de fenil cu butanolul
la diverae concentratii gl raporturi molarxe
in tetraclorurd de caxrbons.

C. (mol/kg) (mol/kg) (kg/molesec) (kg/molesecs)
0s40 oy40 0,84
320 0’40 0’80 l|l4 1.03:9,16
0.38 1.18 l,ll
(o] » 80 1 » 60 ’ 55
2° 0,40 0,80 1,69;1,83;1,52 1 68;0,14
0,15 0,31 1,81

Dups cum ge observd din datele Tabe30 in limita
uncr eroril experimentale normale fatd de tehnica studiului cinetic
viricetla concentrajiel reactantilor nu afecteazid valoarea constan-
telox de vitez3, ordinul de reactie men{inindu-se constant,
Sadadaiifluonte naturdd slcoolulul
In Tabe3l sint prezentate constantele de vitezi de
oruinul doi a reactiei izocianatului de fenil cu divergi alcooli.
Reprezentarea graficd de tip Taft de forma:

log ku/kCHB-g(T + SB, (2¢3)

adusi prin lmpirtire cu Ea la forma:

C— /e T
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- (56 =
1/E_ log kR/kCH =p( /B, + 8 (204)

eate prezentatd in FigelSs
Tabe3l, Conatantele de vitezs de ozdinul doi pentxu
reactia fenilizocienatului (0,40 mol/kg) cu
" divexrsi alcooli (0,80 mol/kg) in tetracloru=-
r% de carbon la 32°C gi conatantele Taft
pentxu alcoolil studiaetis

. .. - R | ) . © e
A ;

lcool koxlo Eg
(kg/molesec) (56,57) ) (56,57)
1=C ,H, OH 0,69 ~0,125 =0,93
n~06H130H 1,10 -0,13 =0y30
n-CSHiIOH 1,19 =0el3 =040
n—C4H90H' ) 1,13 =0g13 =0939
CH3OH 1,09 o ‘ o
n-O4H900H20H20H 0.993 o 0,185. ) -cy97

Figs15. Reprezentarea graficd de tip Taft penixu
reactie fenilizocianatului (o,40 mol/kg) cu
diversi alcooli (0,80 mol/kg) In tetracloxu-
8 de carbon la 32°C°

T S S S S
-

]
;‘j\kki\\ﬁb:j
. R S
)o‘ ®
w62 o3 o
4l o ¥ g;

BUPT



- 67 =_

bin accoota ee poate deduce forma ecuatiel Taft:
k *
log + 2 = 1’93 U/+ 0’63 EB

CH
(rn 0,957) (295)

3
Alcoolul joacd agadar cu preponderentd un‘gglmgggigpfil,
sutstituentil eirigdtoxd, de electroni micgorind viteza de reactis
ler cei donori m3rind-o, Se obaervd deasemenea o impiedicare

ustericd corespunzitoare unui”bibégg_bimolqgglar,
Salads ipfluonta tomporgturdi_agupza yitezel do regcile
Dup3 cum rezultd din Tab,32 efectele electronice gi

aterice din moleculele de alcool se traduc prin modificares

entalpiel de activare, entropiei de activare raminind practic
ccnotanta,

Grupirile atr8gitoare de electroni precum gi cele care
prezint3 un efect steric marcat m3resc entalpia de activare.
grulel are loc o acddere ugoard a entropiei de activare,ceea ce
fece i mal evident feptul c8 atit efectele electronice cit si
ctioxr cele gterice sint reflectate in primul xind prin achimbares
encrrlel otidcxii de tranzitie,

Tubelle Conatantele de oxrdin doi ale reactiei fenil-

izocianstulul (0,4 mol/kg) cu diversi alcooli
(0,8 mol/kg) in tetraclorurd de carbon ls
diferite temperaturi. Entalpii gi entropii de

activare..

slcocl ks % lo: kg/molesece 4 S § 4 HE

32°C 37 42 47 52 57 62 J/mol°K kJ/wol
e M, O T 1,03 1,45 1,68 2,02 2,5 2,85 3,25 =206 26,5
1-4:415,_}\:}1‘ 0,63 = 1,07 - 1,56 = 2,10 =202 29,0
D i G 1,19 = 1,84 = 2,76 = 3,63 =196 25,3
1:-:;;:'1.13u2i l,10 = 1,65 - 2923 = 349 =197 29,4
n-.f'4;-:?;.10.&2*;:}120}1 0,092 = 0,l47 = 0,24l - o4l ~184 29,6

Pgrametrii de aotivaro'cllculatl sint in concordants
cu un ceceniom bizmolecular, 4dgtfel, entalpiile de activare
rolutiv acizute presupun o componbare importsents a energliei de
rupcers a unor legdturi prin onorglo de formare a altora, iar
entropiile foerte scszute coreapuhd cu o ordine importantsd a

at?irii de trenzitie,

« oAy
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Efectul izotopic cinetic g fost determinat prin
efectuerea reactiei cu metanol deuterat comparativ cu metanolul
normale. Din Tabe 33 rezultd un efect izotopic de H/k = 1,93, o
valoare relativ important3 ce poute avea nemnificatia tranaferu-
1u1 de proton in etapa lentl a pxooesq}ui.

Tabe33, Constantele de vitez3 de ordinul doi pentru

-reactia fzocianatului de fenil (o0,3c6 mol/kg)
cu metanol (0,611 mol/kg),respectiv. 1zocianet
de fenil (0,6175 mol/kg) cu metanol deuterat

(1,223 mol/kg) in tetxracloxrurd de carbon la

32°,

W
Reactant k, x 10° ®

2 H, D

(kg/molesec,) kﬂ /kg
CH.,OH 1,09 '
K ’ 1,93
CD30D 0,563

m Semnelul NH la 6735 cm™ gi ND la 5015 cm ™

Intrucit valoarea efectuluil igzotopic cinetic este la
limite inferioard acceptabilsd pentru un efect izotopic primar
trebulie 83 acceptdm c3 starea de trenzitle este mal apropiati de

gstarea initialsd, cel putin in ceea ce priveste pozitias protonului
in cauzs,

Influenta substituentilor din nucleul aromatic al
izocisnatiloxr asupra vitezel de reactie egte xredatsd in Tabs34,
. .- Tahe 34 Constantele de vitezd de ordinul doi pentru
_reactia fenilizocianatilor diferit subgtituigi
(0,400 mol/kg) ou n-bufanol (0,800 mol/kg) In
“tetraclorurd de e¢arbon-la 32°C,

¢ . D . B N -- . . -
x=CgH,=NCO ko X 1od B
' a ‘(kg/mOlgﬂecg) - (56)
p-CH, 1,35 -0,17"
m-CH3 1’26 -0'069
H 1,13 o
p=Cl 6400 0,227
m=-C1l 9,79 0,373
|- VS
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In Fig.16 se reprezintd logaritmul constantelor de
vitez3 ca fungtie de parsmetrii Hammett ai substituentiloxr (58),
Dupd cum ge vede din aceastd figurd nu poate fi obtinutid o
singurd corelare lipiaré pentru iptreaga ggmé_de aubatituén;i,
Figel6, Corelarea Hammett pentru reactia fenilizocia=-
natilor substituitl (0,400 mol/kg) cu n=butanol (0,80 mol/kg) in
tetracloruxd de carbon la 32°C, . :

01 02 a3 . 94 x0

;f!
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Subgtituentii donoxi de electroni prezint3 o core-
lare a logaritmului constantelor de vitezd cu constentele de
formas

log k = = 0,442 [ -2,94 r= 0,972 (2.6)
iar cel atrdgitori de forma: '
. h)/;
log k = 2,573 (= 2,90 . k& 0,983 (2.7)

Dupd cum se poate deduce din aceste coreliri
distincte, izocianatul trebuie 83 Joace atit un rol electrofil
cit si unul nucleofil in etapa lentd, Substituentii atxrdgitori de
electroni favorizeazs8 procesul electrofil care devine &stfel
hotsxritor pentru desfagurarea etapel lentee Subsatituenyii doncri
de electroni dimpotriv3 favorizeazd pe eel nucleofil care devine
in acest din urmd caz hotdritox.

Un astfel de rol dublu al izoclanatilor nu poate fi
Fmaginat decit dac3 congsidexrdm c&8 in etapa lentd are loc atit
atacul nucleofil la atomul de carbon al atomului de oxigen alcoo-
?ic cit gi trenaferul de hidrogen la atomul de azot:

R—N=C=0 R-—N..—.C:O R—/}/—IC:O
H- O\R H--- O\ H- OR (2.3)

A fost exeminatd influenta polaritidtii solventului
asupra vitezel de reactie dupd3 ocum reiese din Tab.35 s§i reprezen=-
tarea graficd a logaritmului vitezei de reactie in func{ie de
perametrul Eq al solventului (fige17).

Tabe35 Influenta polaxit3tii solventului asupra

reactiel necatelizate dintre fenilizocianat
(0y40 mol/kg) i diverpi alcooli (0,80
mol/kg) la 32°C,

Solvent Eq K2 x 107 (kg/molsaec,)

(59) n-BuOH 1-BuOH n=BuOCH, CH, 0:!
CCl4 32,5 1,02 0,69 0,092
29 34,5 0,65 0,42 0,17
CHCl3 39,1 0,60 0,48 0,098
CH2012 41,1 0,51 0,32 0,067
EEEEE—————. -
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FPigel7., Influenta polaritdtii colventulul asupra
reactiel necatalizate dintre fenilizocianat (0,4 mol/kg) si
diversi alcooli (0,8 mol/kg) la 32°C,

Fxaminind datele Tabe35 sl Figel7 se obsexvs micgorarea
vitezel de reactie odatd cu cregterea polarit3it{ii solventului in
veria Cq14, CHClB, cuzcla. ceea ce demonstreazd o polaritate mai
rcdusd a etdrii de traenzitie fetd de etares initiala, Dupd cum
a0 obuervd din Fig.l7, benzenul nu ge incadreazs satisfacétor,
veriatla logaritmului constanteli de vitezd de ordinul doi cu
paraiiotrul de polaritate ET’ ceea ce 1lmplicd o activitate speci=-
ricd de solvataree. Capacitatea de formare de legiaturi de protoni
u benzenului cu elcooli mai putin acizi se pare cié defavorizeaz3d
resciia de aditie a slcoolului la fenilizocianat, Dimpotrivi in
cezul alcoolilor msi acizi viteza de reactlie cregte prin aceast3
auccieree In acest din urmd3 cez, @socierea miregte f£3r3d indoliels
cuiracterul nucleofil al oxigenului in m3suxd asuficientd ca acessta
85 uevind congiderabil mai reactivs

2 1) M

Examinind datele experimentale privind reactia necate-
lizaté @ Lzocianatilor ou alcooli prezentate in aceat capitol,
se pot trage urmstoarele concluzii:
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| lele de alcool defavorizeazs deasemenea procesul, Ambele efecto

'| tranzities

-T2 -

La xeastia izocianatului de fenil cu divexrsi alcooli
procesul este favorizat de efectele doneare de electroni si

defavorizat de cele atr3gdtoare de electroni din molecula 8lcoo=
lului, Dup¥ cum se poate observa, inc¥rcarea stericd din molecu=

8e traduc prin cresterea entalplei de activare si reflectd canrsc-
terul de agent nucleofil al alcoolului, Entropiile de activare

\_

foarte scszute corespund cu o ordonare importentsi e stdrii d
Efectul deutero 1zotopic cinetic la editia metenolu~=
lui la fenilizocianat de k2/k2 = 1,93 are o valoare suficient de
mare pentru a putea considexrs c# trgnaferul protonului alcoolic
participa la etapa lent3 a procesuluis

Substituentii in nucleul izocianatiloxr méresc
congtantele de vitezd atit decsd prezintd efecte foarte atridgitoa=-
re cit gi dacd prezintd efecte donoesre de electroni. Aceasta ae
poate explica dac8 admitem c8 in staxea de tranzitie, izocisnatul
Joacé simultan un rol electrofil gl unul nucleofil,

Fatd de ‘cele de mai sus mecaniamul cel mai probabil
de reactie este o aditie prin intermediul unei sidri de tranzityle
ciclicd de patru centre:

« Ar- N=G=0 Ar—/}/——cl?=0
ArN=C=0 * ROH — ; ;
H-=-0-R H OR
' ’ (2,4)
Starea de tranzigie cicliod este in acoxd i cu
1nf1uenta polarita{ii solventulul asupxa reactiei. Prin formarea

ciclului se exclude in parte solvata:ea et8xrii de txanzitie, prin
maxre la trecerea din stareas 1n1t131§ ‘tn etarea de tranzitie

ste agteptatd o reducere a solvatdriiy Solvenyil mai polaxi defa=
vorizeazd in consecind reactlae |

Dupsd cum a reiegit din capitolul 1,3 el p3xntiil
introductive, aminele tertiare su o pregnantsd actiuhe catalitics

asupra reacfiel izoclanatilor cu alcoolil,

Atit activitatea cataliticd a divexrselox .amine cit
gl mal cu seamsd mecanismul aceatul proces sint contraversate in
iiteratura de specialitate, In aceste conditil am considerat
1mp6rtant 88 elaboxsm o metodsd experimentalsd pentru determinaxnce

activitayil catalitice a diverselor amine, Deasemenea consideram

utild o investigare ¢ mecanismulug Catalitic mgyy ,
QL oy SLenn oo

ofs —
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accata egte cu more probabilitate fosrte diferit de cataliza come
pugilcr organici gi staniului,

Cunoagterea exactd a mecanismului ambelor proceage
poatc permite retionalizarea metodelox de sintezd a poliuretanilor)
22291, Tehnjog experimeptgls, llodelul cineti
Tehnicg experimentels & etudiului cinetic a fost
sgenindtoare cu cea elaboratd pentru cercetsrea procesului nscg-
taliiice Solujia de slcool in tetracloruxrd de caxrbon continind gi
cantitatea de catalizator cint3ritd este introdus¥ in cuvid spec=
trogcopuliide infrarosu apropiate In momentul zexo se injecteazi
izocienstul, dups o scurtsd agitere urmind a se inregistra un
domeniu ingust &l spectrului intre 7500 = 6300 cm"1 continind una
din armonicele -superioare ale benzii NH & la 6735 om'lg Congtane
telc de vitez3 au foat calculate tot dupsd modelul bimolecular, in
acelusl mod ca in cazul procesulul necatalitice Si in gscest caz
a 1ot foloaltd o curbd de etalonare pentru extinctia uretanului
reeliznutd atrict in conditiile experimentului cinetice. La etalo=-
nagre s foet 1n consecintd adadugatd gi cantitatea de catslizator
zmini tertlars in proportises in care g-=a giait in solutils supuad
rtuciulul cinetice

Conatantele de vitezd de ordinul dol se dovedesc
proj:cri;iongle cu concentratia aminei tertiare dup3 cum reiesns
din '1ge18 gi detele Tabe38, 39, 40, 41le. In aceste condifii a
putut £1 calculats o conetent3 cataliticd de ordinul trei, repre=-
sentstiva pentru efectul catelitic al aminei tertiaree

Dupid cum reiese din Fig.l8 dcsi conatentele catelitice
¢int deptul de diferite pentru aminele conoiderate, totusi
ordonate la origine corespunzd3toare procesului necatalitic se
menyine in limite unor erxori rezonabile constantes

3 (5}

In Taby36 sint cuprinse constantele de vitezsd de
ordinul doi gi trei pentru reectis fenilizocianatului cu butanolul
n nrezenyd de cgntitdt¢i mici de piridind si la raporturi diferits
de rcactenti, Degi in toate cazurile esu putut fi obtinute conatan-
t6 buno de ordinul doi gi trei totupi constantele de oxrdinul trel
depind de raeportul molaxr al reactantilor, de fapt de concentrajla

ulccclului din slatems

———

2/
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Fige18, Variatia oconstantelor de vitez de oxrdinul
doi la reactia fenilizocienatului (o,400 mol/kg) cu n=butanol

(0,800 mol/kg) in functie de natura gi concentreiia catalizatoru=-

lul smin¥ texrtisxd in tetraclorurs de carbon la 32°C,

3
o

189
150

130

Acest lucru poate fi inteles dacd admitem c8 arxe
loc un echilibru de asociere intre alcoolul butilic gi piridins,

/ NN---HO

@N {1 HOBu - N
(245)

Acest echilibru de asociere xeduce in mod ocoxrespun=-

z3toxr concentratia piridinei libexre capabile sd realizsese efectul
catalitic,

Bxprimind echilibrul de esociexe al piridinei cu
butanolul: i

K
I © OgHgN + BuOH _——>O HoNeess#3MOBu - (246)

rezultd pentru concentratie piridinei libexre o expresie de formas

C.H_.N
CSHSNI +]Bu ' (2.8)

jar pentru cresterea de vitez3 expresia:

Bu

o/
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C._H N] %
kif= k! X
2 3 +[Bu (2.9)

Tabe 36+ Influenta raportuluil dintre reactanti asupras
vitezel de reactle catalizats de difexite

cantitsyi de piridind in CCl, la 32°C,

Ccncentratia ky, x lo” k, x lo
piridinei (mol/kg) (kg/mol.Secy) (kgalmolzaec,)
rerort molar (C H.NCO) i (BuOH) = 0,4 t 0,4 (mol/kg)

0 S 1,13 ,

0,114 3,00 19,43

0,234 5907 r= 0,996

0’425 . 9’38

raport molax (C6H5NCO) s (BuOH) = 0,4 : 0,8 (mol/kg)

o 1’13

0,114 2,32 13,12
05234 4,50 = 0,994
0,425 6,55 .

raport molax (C6H5NCO),: (BuOH) = 0,4 3 1,2 (mol/kg)

0 1’13

0,114 2,09 7,22
0,234 3,03 r= 0,997
0,425 4,21

RSN -

In cursul reactiel o parte din butanol se consuma
fird indoiels fiind inlocuit prin uxetanul coreapunzdtorsUretenul
s¢ aroclazi cu piridina in mod similar cu alcoolule Intrucit
chinr in cozul unor reactii conduse la rapoarte molere izocianat
e Tenil/butenol = 1/1 se obtin constante de vitezd bune pins
lu conversii 90 = 95% rezultd f3ré indolald c# uretenul asociazd
‘n rod eimilar cu alcoolul, Constantele echilibreloxr de agociexe
vint foarte probabil extrem de apropiate,

DacZ ne reprezintd inversul constantelor de
vitezs mSourate k, in functle de inversul concentragiei totale
¢ piridinei l/(CSH N) trebuie 83 se ob{ind o dreaptd conform
cu voeprezentareas
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ké' K3 [CsisT] +[B“°“] L (2:10)

Ordonata in origine trebule sd fie ° functie liniara
de concentratlia alcoolului iax tangenta dreptelor obtinute la
diverse concentratii de alcool trebule sd fie practic constante.
Reprezentind grafic datele cuprinse in Tgbe36 gi
conformate cu cele de mai sus se obfin diagramele din Fig.l9, Se
obgexrvd in limita erorilor e;per}menfale o serie de drepte
paraleie cu ecuétiile: - '

J:;.'a 37, Swpeplye—+ 150  pentru [BuOH|= 1,20 mol/kg (2.11)
ko 575", C .

i 37’°'U;§;N" + 8o pentru [huog]a 0,80 mol/kg (2,12)

wdp = 35,5 by + 30 pentm [BuCH[= 0,40 mol/kg  (2.13)

kE" SS-’« - - ¢

Fié,19, Reprezentarea éxaficé a valorii 1/k2 functie
de l/(NR3)t la reactia fenilisocisnatului cu butamol la diferite
rapoarte molare. :

R [
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*300 / 7 s
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Raport molar 06H5NCO $ n=BuOH = 1) 1:1.5 2) 1:2;
3) 1339

Tengenta celor trei drepte este practic constants
in limita erorilor experimentale, valoarea medie fiind 36,7,
Feprczentimd ordonatele in origine in functie de concentratia
elccolului se obtine o dreaptd ce trece prin origine Fig.20, de
formas

("’]'T. 125 (BuOH) (2,14)
Ketso .

Fig,20s Reprezentarea grafic3 e valorii.(-L-:)‘
funciie de concentratis alcoolului [hOH,;] k' /.

(3 -

/..Z_ A } g - e — e v e
\ I‘(‘_f ; | v 5
20— -
T
o o i )
|
o ‘% '——-‘«-__
__(___
C 1091+

R S,

'

AN

PR

v T

R 08 1
’ [ROH]

Din aceste reprezentdri rezults b— s 36,7 deci
kJ_ 27,2 x 10-3 kg/molepece iar -é;'- 125:3 i
Fe 125 x 27,2 x 1o~ rezultd Ke 3,%0s : |

Congtanta de vitezd aatfel corectatd eate mai mare |
decit cea determinatd experimental pentxu diverse concentratii
de ulcoole Studiile urmStoare au fost pentru simplificexe
ctectuate ine3 la raport molar izocianat/alcool constent de 1/2,
constentele de ordinul trel calculate fiind raportate la concen=-
truyia globald e aminei teriiare; Constantele astfel calculate

rint afectate de o eroare sistematicd, fiind ceve mai mici
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. fatd de cele reale, Dacd insi concentratie alcoolului se mentine
congtants ele rdmin pexrfect compaxsabile gi in consecintd utiliza=-
bile pentru determinarea mecanismului de reactie gl ocaxecterizirii
resctivitdtil alcoolilor gi izocisnetilor precum gi pentru.stabi-
lirea activitdtil cetaelizatorilorj

Constanta de ssociexe de K= 3,40 reprezints o valoare
relativ importantd gi explicd influente maxe pe care o prezinti
cregterea concentratiei alcoolului pentru dezactiverea aminei,

243434 Influente neturdl glcoolulut,

Din tabelul aldturat Tabs37 rezultd constantele de
vitezs ale reactiei fenilizocismatului cu divexgi alcooli in
prezente catalitics a piridineis

Tabe37, Constaentele de vitezgd pentru reactis fenil-

izocienatului (o,40 mol/kg) cu diverxrsi
alcooli (0,80 mol/kg) catelizatd de piridini
in CCl4 la 32° g1 constantele Taft pentru
alcoolii studiatis

ot

Alcool OoncePy k xlo! k3xlo3 0 n,
(mol/kg) (kg/mol,aocs) (kg /mol gec) (56,57)(56, 57)
1=-BuOH ) 0,69 8,91 =04125 =0,93
0,1 1,51 1=0,998
0,2 2,35
0s3 3,36
n=BuOH ) 1,13 13,12 -0y,13 =0,39
0,114 2,32 x=0,994
0,234 4,50
0,425 6055
MeOH o 1,09 27,77 o 0
0,1 3,66 120,999 .
0,2 6,65 T
0,3 . 9,35 5 . |
n-BuOCHQCHZOH o 0,093 - 13,59 .05185 =0,57
0,1 1,508 r=0,996
0,2 2,56
0.3 4’27

W’M
Degil a foat exsminat un numdr redus de alcooli

totugl se poate afirma in baza reprezentirii de tip Taft din Fi::,
21 gi a ecuatlei deduse din aceasts:

o/ e
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log -—T‘-g-n—_ o.9SUV+ 0,47 E_~ (r=0,970) (2,15)

3
cé substituentii atrdgdtori de elecironi facilizeaz® reactia spre
deosebire de cazul procesulul necatslitic in care acestia micso-
reazi viteze de reacties De eici se poate deduce c3 alcoolul Joacy
un rol electrofil in etapa lent#, rol complet diferit de cel
nucleofil Jucat in procesul necatglizat,

Cregterea volumului substituentilor prezints un efect
de lmpledicare steric¥ similaxd cu ces observatd in procesul
necatalizat.

* Pige2l., Reprezentare graficé de tip Taft pentru ‘
reactia fenilizocianatului (0,40 mol/kg) cu diversi alcooli (0,80
mol/kg) catalizat de piridin3 in CCl, le 32°C,

4

efectu;g‘ 19; catalitics . .

Dependenta liniard @ conatantelor de vitezd de
ordinul doi de concentratia aminei tertiare indicd participarea
directd e aceatelia la procesy Pentru clarificarea modului de
actiune q sminelor tertiare a fost examinatsd influente bazicitifii
g1 a efectelor sterice asupra constantelor de vitez3d de oxdinul
trei in raport cu cetalizatorul sminic, Din datele experimentale

(4

-

L "
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cupringe 1in Tabe 38, 39, 40, 41 se trage concluzia c3 activitates
cataliticl a amineloxr tertiare depind atit de bazicitate cit si
de incidrcarea lor stericsd la nivelul ezotului texrtiare. Astfel
aminele tertiare s-au putut imp3rtii in patru grupe, Cele patru
grupe sint caracterizate fiecaxre de acoeaql incarcare gterici,
activitatea catalitica creecind_qﬁaté cu bazicitatea sminei ter-
tiaxe.

Tgbe 38 Constantele de vitezd pentru reactia fenilizo-
cianatului (0,4 mol/kg) cu n=~butsnol (0,8 mol/kg)
catalizatsd de difexrite emine terfiare din clasa
de inc3rcare ateric¥ 4 in CCl, la 32°C.

1, 0 1,03 - 8,8
N<;;;>N 0,0109 4,16 252 153
0,0205 Ts00 r= 0,998
04,0300 lo, 40
2, o 1,03 21,75 6,03
NQCH3 0,114 3,61 r= 1
0,233 -
0y4lo -
3e CHy o 1,03 18,33 5,52
’Y<::j; 0,114 3,12 r= 0,999
0,233 5540
0,410 -
4e 0 1,03 13,60 5,21
r¢<:::> 0,114 2,32 r= 0,995
0,233 4450
0s4l0 6,55
Se. - B o 1,03 0,98 < < - 2,84
/V<::j§ 0,114 1,22 r< 0,994
09233 1.32 .
0,410 1,53 -
6o 73 o 1,03 T 12,2 5594
/Vii::> 0,114 2,27 r= 0,998
0,233 3,96
0,410 " 6,08

Reprezentarea graficé ds tip BrBnsted a logaritmului
congtantelor de vitcz3d in functle de pK, aminel din Fige22Z pownite

oboervarea a patru drepte distincte,
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Prims dreapt3 4, Fige22, Tebe38 rcprezintd corciares
sxlrated in cazul aminelor tertiare cu efocte sterice foarte mici’
cum ar fi1 de exemplu diazabiciclooctanul gi piridinele /> gi

" pubstituite. Este de remarcat c3 3-brompiridina se Incadreazd
totu;i mal degrebd in categoxria bazelor din dreapta B Fige.22,

Corelarea BrBnsted este in acest caz:

log k= 0,294 pK, = 3,4 | (2416)

A doua categorie de bmze con{inc un szot implicat
intr-un ciclu gi o grupare metilic3 B Fig.22 Tabe39 la care se
ndgurs S=brompiridina, :

Corelerea BrBnsted in acest caz eate::

log k= 0,300 pK_ = 3,9 . (2617)

Tabe 39, Cohstantele de vitezi pentru reactia fenil=-
izocianatului (o,40 mol/kg) cu n=butanol
(0,8 mol/kg) catalizat®d de difexrite amine
tertiare din clasa de incircare stexricé B
in CC1, la 32°,

_*............A......3..._......._.3................_n..

re 4Amina Conc, . kpxlo ' ksxlo pKa
textiard (mol/kg) (kg/molesec) (kgzlmolzaec) (60)
13e 0 1,03 llo,g . lo,08
‘ 0,0505 55976 r= 0,999
Chb“N\__> oploll 11,71 |
0,1516 17,72
L4 o) 1’03 22525 = 45 8’29
. / \ 05,0459 4,58 . .
- 3_N\ N, —CH3 0,0918 9,16 r= 0,999
0.1378 13.29
1Y 0 l,03 . 23,24- 7,38
/\ 05,0562 2,17 : r= 0,998
QU3M—QL_9 0,1122 3,37
- 0,2248 6523

Bgzele piridinice cu doi metili in o constituie
&« treis cetegorie C Pig,22 Tabe40 avind o coPeldére BrBnated:

.

log k = 0,300 pK_ = 3,98 . (2,18)

e
~
.
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Tabe40s Constantele de vitezd pentru reactis fenil-
izocianatului (0,4 mol/kg) cu n~butenol
(0,8 mol/kg) catalizatd de diferite amine
tertiare din clasa de inc3rcaye gtericsd C
in CCl, la 32°C,

4
Nre Amins Conc., k,xlo K .x1o pK
: y 2 L, 2.
7o CHy o 1,03 9,76 6,60
fd%t::> 0,114 2,37 r= 0,999 -
Chg’ 0'233 3,42
8¢ CHz_ o 1,03 .- 22,1 Tyd3
'/\/ / \ CH3 0,114 3’63 Ir= 0’997‘
— 0,1743 4,72
CH 6 :

PRSecs s o

In afirsit cele mal impledicate steric sint eminocle
textiare continind grupiri etil grefate la azot cum sint cele
din Tabe4l dreapta D Fige22,

Pentru acestes corelarea BrBnsted este:

log k= 0,305 pK, =~ %,2 - < (2.19)

Tab, 41. Constantele de‘vitezd pentru xeactlas fenil-
* jzocianatulul (o,40 mol/kg) cu n=butanol
(0,80 mol/kg) ¢tatalizatd de difexrite amine
tertiare din clasas de inc3rcaxre stexice D
in CCl, la 32°C,

k 3 3 -

Nx, Amina Conc, oxlo kBX%o ‘ 0 PR,
8 mol; : 6
9 0 l,03 "¢~ 719 ¢ lo,67
0,0430 4,08 _ .. = 0,999
(L HI3N 050862 7,55 .
2 . o
lo. o l,03 . 26,33 8,52
05,0545 2519 r= 0,997
(HOCHRCHZENCH o 1os2 3,90 .
6
11, o 1,03 13,71 ToE7
J 0,0995 29395 . = .0,999
CN{3C+5;N<:::>O 0,1986 3,67
0,2983 5915

o/g

M T T T e
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hre /mina Conc, ksxlo kK.xlo” - pKa
tertyiard (mol/kg) (kg/molsaec) (kge/molaeec) (60)

1/2— — te0d &9 = 7,54 6,65
(< );;Qfgj}—&—/\i_jO0.0404 1,74 ‘
— 05,1597 3,28 r= 0,998
0,3192 5,92

Dups cum se obsexv¥ din Fige22 se pare c3 dreptele
corerpunzind unor inc3rc3ri sterice progresiv crescinde su tangen=
te Lot mai mici astfel incit apar concurente. Se poate deduce de
alci c8 efectul pKa aaupia viteseli de reactie este cu atit mail
mic cu cit incircarea stericd este mal mare gi respectiv c¥ la
bazicititd foarte mici inc3roarea sterici plerde din importantie

| Putem afirmg in conclugie_qé qm}pgmteruiaréwjoacé_
un rol nucleofil efectuind un atac Lgigiqgg}_Qgépppbop al izocie-
nutuluie Efectul steric impoxtant exclude uﬁ'éol gimplu de baz3d
al coeoteln (61,62)e ‘

Pig.22, Reprezentarea de tip BrBnsted a catalizatorilor
de *ip amind tertiars la reaotia fenilizoclanatului (o,40 mol/kg)

cu n~tutanol (o,80 mol/kg) in CCl, la 32,

{
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Dupd cum se vede din Fig,22 gi corelsrile corespunzi-
toare dreptelor A, B, C gi D coeficientul de proportionalitate a
logaritmului consteantelox de vitegd cu\ﬁKa auineloxr r3mine practic
congtant in toate cazurile. Prin aceatees ae confirm¥ mentinerss
aceluiasi tip de mecanism de reactie sl chiar mai mult acelssi
tip de stare de tranzitie, Efectele sterice au ca urmaxre dosax
modificares ordonatei -in origine care -devine dups cum este normsal
cu atit mai micd cu cit impiedicarea ‘ateric¥ este mai importanti,
Tabe42. Constantele de vitez3 pentru reactia arili-
zocianatilor diferit substituiti (o,40 mol/kg)
cu n-butanol (0,80 mol/kg) in prezenta piri=-
dinei in CCl, 1la 32°C,

X-C¢H,=NCO  ConcyPy k,xlo  Kkqxlo g
(mol/kg) (kg/molssec) (kgo/mol’mece) (56)
D-CH3 o 1,35 6’75 =-0,y17
B 0,1149 1,76 r= 0,990
092430 2495
0y 4040 3,96
m-CH3 0 1,26 12,47 o ~0,069
' ' 0,1149 1,69 r= 0,976
052430 3,53 | ‘
0y4040 6,13
H 0 1,13 13,77 o
0,1149 2,32 r= 0,996

0,2430 4,50
0y4040 6455

p=Cl 0 650 95,20 0,227
05,1149 16,82 r= 0,999
0,243 28,56
- 0s4040 44,59
m=C1 ' o 9,79 222,60 0,373
051149 31,14 = 0,996
04243 56,28 -

0,4040 1loo

2 Inf ' in nuc nil-
dzociamgtulul.
Influenta substituentiloxr din nucleul izocianatilor
gesupra reactiel arilizocianatilor cu butanol in prezenta piridine:l
eate redatd de constantele de vitezd din Tab.42 ier in Fig.23 ae

ofe
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prezenti vaxiatia logaritmului aceator congtante cu parametrii

Hanett de gubutituent, )

Ca si in cazul procesuluil necatalizat, in cataliza
piridinei se observd o dubl¥ corelare de tip Hemmett - una pentru
substitueritii donoxri de electroni lar alta pentru cei atrdgitori,
In smbele cazuri izocianatul joacd un rol electrofils. In cazul
gugbtituentilor atr¥gidtori de electroni (2,20) influenia acestora
agupra vitezei de reactie egte mult mai mare decit in cazul celor

donori (2,21), | <o
log k = 3,280 = 1,834 -~ 1 =0,995" °  (2420)
+log k = 1,887 - 1,828 T = 0,959 (2421)

Pige23e: quqlgxéa.ﬁémmottfpéntru reactia fenilizocla=
natilor substituiti (o,40 mol/kg) ocu n-butanol (0,80 mol/kg) in.
prezenga de, piridind in CCl, la 32%;
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20236 Efectul izotonic de deuteriv " ctia fenil-
Z n cy metar 'V ' . 44

Pentru elucidarea mecanismulul de rtacgie 8~-8u
determinat si efectele cinetice 1zotopice de deuteriu ale reactisi]
fenilizocianatulul cu metanol deutexat, Determinsrile g=au efectu-
at urm¥rind aparitia benzii de absoxbtie ND din uxetanul ce se
formeazd din reactia fenilizocianatului cu metanol deuterat de la
5015 cm l. Constantele de vitezd cu alcoolul obignuit si deuterat
gint prezentate in Tabe43e.
Tabe43s Efectul oinatic 1zotopic da deuteziu la
reactia fenilizooianatului (0,30 mol/kg) cu

metanol (0,60 mol/kg) in 0014 la 32°C.
- B .
Nre . ConcePiriding kg X 103 . . kg x lo3
(mol/kg) (ke/molagec) - (ke/molsgec)
1, 0 1,09 0,563
2 0,1 3,66 1,82
3. 0,2 6,65 2,81
4o 0,3 9,35 4,3
g = 27,77 x 1o~ =3 kg /molzsecm r= 0,999
g = 12,2 x 1o~ 3 kg /molaaec. = 0,997

Va)oares efectuluil izotopic de deuteriu in prezen=
ta piridinel de gglgng_glgz_gggg_ggfic1ent de maxre pentru s

putea considera cZ trenaferul de proton alcoolic particips la
etapa lent3d a proceaului generlnd un efSE% izotobigmﬁihetic
primar, T
‘ 2adals dnflucnta temporaiurid

S-a examinat influenta temperaturil asuprsg vitezel

de reactie a fenilizocianatului cu butanolul in prezenta piridinei
la diverse rapoxturi izocianat/butancl - Tabs44s

. Din detele experimentale prezentate rezultd c3a
parametrii aparenti de activare nu sint praoctic influentaii, in
limita unor erori experimentale rezonaebile de raportul dintxe
reactantis Aceastea constatare ne indreptijeste s3 cohsidexrdm ci
influenta asociexrii piridinei cu butanolul descrie suterioxr nu
fecteazd 1n mod easential parasmetxrii de activare desi comstantcle
He vitezd sint evident determinate cu o eréare gistematica, dupi
cum a fost deja ardtate

Parametrii de activare devin agtfel intexrpretebili

#entru elucidarea mecanismulul de reactie.

.

§/o
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Entulpia de activare xelativ ecdzutid gi entxropia de
sctivare foarte redusd sint indici clari pentru o stare de itrsn= ]
~ivic i1mplicind o ordine importants8 a moleculelor resctante si
o compensare avangatd a enexrgiel de scindare a unor legd3turi prin
crierpia de formare & altorae '

Tabe44. Influénta temperaturii £i a raportului

dintre reactanti asupra reactiei fenilizociag=-
natulul cu n~butanol catelizatid de piridini

(0,23 mol/kg) in CCl, 1la 32°C,
e S
5 He NCO k,xlo” (kg/molssec) ASéd AN
m—raol 329 42°C 52°C  62°C  J/mol%K  KJ/mol «x

1/1 4,64 7,47  lo,14 14,36 -194 29,03 0,997
1/2 3,51 5544 8,3 11,95 ~-186 32,2 03999
1/3 3,04 4,56 7,13 9,46 =193 30436 0,997

2a2a8e JInfluonig golyoniulul

Studiile cinetice efectuate in citiva solventi cu
cluritate diferiti (Tabe45) demonatreazd ci in procesul cetalizat
de r:inele tertiare poleritatea solventului nu joecd un rol
¢enyilal, Starea de trenzitie pare a fi in misurd egald solvatatd
teys de atareas initiald,

' Tabe45. Influenta polaritdtil solventului aguprs
reactlei catalizate de piridinad dintre fenil-
izocianat (0,40 mol/kg) pi n=butanol

(0,80 mol/kg) in CC1l, la 32%,
Ny S - y 3 2 7
“re  Solvent By (59) kyxlo (kg~/mol“gec,)
l. CCl4 32,5 13,2
e Cloroform 39,1 lop3
4 Clorurd de metilen 41,1 13,1
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2i2iﬂi Copcluzid

Caracterul nucleofil el emineloxr tertiaxre precuwn gi
efectele sterice importante care se obsexrvd la nivelul azotului
acestora ne detexmind sX considexrsm c¥ etapa lentd este atacul
rucleofil al azotulul aminic la iszocienates Izocianatul axe un
caracter electrofil ce coxrespunde cu un astfel dé meécanism, Carac=
terul electrofil al alcoolului poate fi intelea numei dacd accep=
t8m c¢8 in aceat proces el joacd rolul de donor de proton catre
azotul izocianatului in etapa lent3d3 Acest 16l este susfinut de
efectul izotopic cinetic importants Importanta impiedicarii
aterice la nivelul alcoolului poete fi 1nteleaea dacs acceptum
o stare de tranzitie relativ inc&rcata, congtituits dintr-o molg-
culd de fzocisnat, una de amind gi una de alcéool.

t

¢ . NPS
R—N-C=0
l_’_/‘ «
\O“R (237)

Aceaatd stare de tranzitie explicd gi entropiile do
activare foarte scdzute indicind o ordine avansatid precum gi
entalpiile gc8zute prin compensarea energiilox de rupere ‘gi fox-~
mare de legdturi covalente. Produsul etapél lente este o asre ds
uroniu care reacfioneaz3 rapid cu o moleculd de.slcool trecind
in uretanul corespunzdtor gi regenerind catslizatorul aminic,

{

\ ) ‘ O
/IRé Aﬂ?? Aﬂ? 47
R=N=C=0 —= R- N—C-O _-—R-N—C-O —~RNH-C + NRy
\
H- 0-R H-or H oR OR

’ (2+8)

<

Rg%ul redus al polarit§§11 golventului nu posate ii
intelea decit dac3 admitem c# solvaterea individuald a celor irel
molecule caxre particip3 las reactie mu difexsd prea mult de solva-
taxeas gtéril de tranzitie, Atit moleculele initiasle cit si
starea de tranzitie avind o polaritate mare trebule s3 file
puternic sgolvatate.

9/9
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2 3
or;nnici af gtanfuluie )

Pe lings catalizatoxrii de tip amind tertiaxrd studigil
in vapitolul precedent se mai dieting prin importanta loxr indus-
triald catalizatorii organo-metalici al staniului, Activitatea
cataliticd ingemnats al aceatox eompugi gi contreversele literg=-
turii de specialitate privind mecanismul de ac{ionsere al acestore
qu impug efectuaréa prezentului gtudiue. Cunosgterea éxacté 8
mnecanigmului de ectionare al acestor compugi essupra reacfiel izo=-
cienafilor cu alcoolii permite rationalizarea metodicilor de
nintez3d a poliuretanilor. .

2,341; Tohnica experimentali, Modelul cinetic,

Tehnica experimeﬁtalé a foat agemdndtoare cu cesg
utilizetd la studiul proceaului necatalitic, respectiv catalizat
irin aminele tertisre.. Intru-cit au fost necegare cantitsti foaxte
rlci de catalizator s-a preparat cu anticipatie o solutie de
ccuwpusg de gtaniu in CCl4 prin ¢intdrire. Din aceastd solutie a
Jeat preluatd cantitatea dorit3 pentru o concentratie dati a cata-
lizatorului, i s=-§ ad3ugat solvent CCl4 gl alcool gi a fost
termoatata*ti. In momentul zexro a fost addugat cu o siringd canti-
tatey necesard de izocianat gi.s-e agltate S-ad'inregistrat apol
d¢in timp in timp benzile corespunzdtoare ermonicii supexrioare a
vibruyiel de valent NHe Pe baza unei etalondri efectuate in
rceleagt conditii, inregistxfnd spectre NIR a unor solugii con=
“inind, alcool gi ureten in proportii diferite gi catalizator, s=-a
ueteriinagt cantitatea de uretan rezultat in fiscaré moment.,.

S=gu calculat constentele de vitez3 de ordinul doi -
ww 1e+8 de alcool sl izocianat = prin metoda integrald deja
tichg fonatie

N
=]

Conastantele de vitezd de ordin doi mésurate pentxu
¢iverce concentratil de catalizatoxr sint proportionale cu concen=-
trctla acestors dupd cum reese din Tabs46 si Fige24s In aceste
cendiiii au putut fi definite congtante de vitezd de ordinul trel
re;yrezentind tangenta reprezentdxrii liniare. a constantelor de
vitewus de orxrdinul doi faetd de concentratias catalizatorului,

Dupd cum ge vede din Figy24 oxrdonata in origine
corespunz3toare procesului necatalitic se mentine practic constan=-
t. in limita erorilor expexrimentaley

o/3
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Tabe 46, Influenta catalizatoxrului de ataniu asupra
reactiel dintxe fenilizocianat (0,40 mol/kg)

_ 1 n-butanol (0,80 mol/kg) in CCl, la 32°.,
w
Nre Catalizatox Conc¢Cate. k,xlo k3xlo

< (mol/kg) (kg/mol.aec)(kg2/r01
, ool gece )
l,. (C7 15000)2Sn ) 1,13 345
0y,0l04 3579 r= 0,993
0)0198 7.10
25 (C,Hg),SnCl, ) ) 1,13 835
0,0052 6,43 r= 0,995
0,010 lo,28
) . 00015 13’70'
33 (C,Hy) ;SnOCOCH, 0 1,13 1078
0,005 8,86 r= c,978
os01 14,58
_ 0,015 17,20 _
4% (G4H9)2Sn(000011H23)2 o - 1,13 . 2064c0
. -0y 7508x1l0 ' 27,3 r= 0,993

1,26x10"% 38,8
2,546x10"% 68,6
 5,183xLo™4 117,9

sada2e Ipfluentg gtrusiurdid catalizaforulul

In Tgbs46 au fost indicate constantele de vitend
de ordinul trei ale reaciiei fenilizocianatului cu butanolul
in CCl4 la 32003 Degi numdrul de compugi ail staniului studiaefi
egte relativ mic, se poate conchide imediat cé actiunea cataliticl
a-acegtoxr combinatii este incomparebild mei mare decit ces =@
aminelor'tertiareg Chiax amina texrtiaxrd cea mai reactivd, dia-a=-
biciclooctanul este de circa 2 oxi mai putin activd decit
dioctoatul stanos (Tab.38 gi Tabs46) si de 1331 ori mal putin
activd decit dibutildilauratul stanice Eate de asemenea evident
c8 produsul stanos studiat egte mai putin reactiv decit compusi
stanicl, Aceast3 conatatare exclude o sctiune cataliticd de tip
electrofil caxre ar putea fi eventual conalderati,
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Fige24, Influenya naturii catalizatorulul orgunic al
strniului asupra reactiei dintre fenilizocianat (0,40 mol/kg) si
butznol (0,80 mol/kg) in 0014.1a-32°C,
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1) - (C7H15000)28n; 2) (C4H9)23n012; 3)(C4H9)3SnOCOCH3

) (C,Hy) ,50(0C0C, 1 Hy3) 5

Prin cooxrdonare@ ataniului la @&omul de oxigen sau
gzot al izocianatului ar crepte pozitivarca atomului de carbon gi
deci reactivitatea izocianatului

l‘—NBCUO [ XXXXEX SII(OCOCrlL‘ls)z v (2’9)

In cazul unui satfel de mecanism dioctoatul atanos
avind un atom de otaniu deficitar in electroni pe un oxrbital p
ur trebui s8 fie mai activ decit compugii stanici caxe nu au
disponibil decit orbitali de In fapt inal se conatatd dimpotrivd
cici compugli stanici eint mult mai reactivi decit cei stanogi,
bucli ente o examinim comparativ activitatea compugilor atanici
otcervim o creytere importantd la trecereas de la derivatii cloru=-
rel la cel continind resturi de acizi organici, Activitatcs
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optim3 se obtine atunci cind molecula contine doud resturi de
acizi carboxilicl gi doud resturi alchilice;
Dibutildidodecanoatul stanic este de ccas 200 de ori
mai activ atit fatd de dibutil dicloruxra stenic3 cit si fays de
tributil acetatul stanice. Trebuie s& acceptdm in consecintid ci
pentru activitates cataliticZ2 sint necesaxre doud resturi alchilice
51 doud @gcilices Dacd avem in vedere energie de legdtura Sn-Cl de
76 kcel/mol, Sn=-C de 132 kcal/mol gi Sn-C de 45 kcal/mol (63)
precum gi faptul demonatrat c3 dislchil dicarboxilatiil su o

0"
' |
Re__ .0
-
R / \?
0—">~n

(2410)

Rezultd f&rd indolald c# cel mai ugor se scindeac:
legsturile alchil staniu., Apa dex alooolii gi izocianaii trebuie
g5 ge activeze cu compﬁghl de staniu cooxrdinindu-ee la atomul
central prin substituirea celoxr doud grupsdxi alchilice,existente,
Prezenta a doud grupsri carboxilice caxe blocheazd pqeibilitataa
ulteriosrd de coordinare la staniu faciliteazd reaciia, Dacd la
staniu se coordineazd trei seu mal multe molecule de alcool sgsu
izocianat eficients cataliticd scade; Acesta trebule s& fie cazul
tributil acetatului stanic ssu dibutildicloxr staniului,.

e | enil-

izocienatuluis T
b Dupé_éum reiege din Tab347 sl reprezentarea grafici

a logarifmului congtantelor de vitez¥ in functie de persmetrii

Hemmett de substituenti (Fige25), substituentii atrdgdtori de

electronil fevorizeaz3 reactia izocisnetilor. Dacd facem abatraciie

de’ 1zocianatul de para=tolil se poste obtine o reprezentare de tip

Hammett de formas - '

) ‘log k = 1,37C = 0,434 1= 0,984 (2.22)

Rezultd de aici rolul electrofil jucat de
isocianatul de fenil in reactias cu alcoolii in prezenta dioctontu-

lul gtanosg..

o
N
o
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Tabe47e Constantele de vitezZ de ordinul doi si
trei-pentru reactia fenilizocianagilor
diferit substituiti (0,40 mol/kg) cu.n-buta-
nol (0,80 mol/kg) catalizatd de dioctoat
stanos in CCl4 1a 32°C.,

L 4

=G HCO Conc,eSn0C, kexlo3 k3gloj 2 7
3 (mol/kg) (kg/molegec) (kg“/mol“sec) (56)

p-GH3 o 1,35 343 -0,17
o,0loc 3,06 r= 0,983
0,0200 Ty01
0,0300 11,46

ti=Cil o 1,26 294 =0,069
0,0l00 3,85 r= 0,990
0,0200 6,12
0,0300 lo,3

RO
I 0 1,13 348 0

0,0l00 3,79 r= 0,992
0,0200 1,10
0,0300 11,62

[ =1 0 6,0 886 05227
o,0lo00 14,86
0,0200 -
050300 -

=1 0 9,79 loB82 . 0,373
0,0100 19,85 r= 0,995
05,0200 29,01
0,0300 42,82

(]

‘Din Tabe48 precum gi reprezentarea logaritmului
conrtontelor de vitezd functie de paremetril asterici E_ (Pige26)
recults o dependenti a constenteloxr .de vitezd de formas

log k = - 0,45 E = 0,724 r= 0,965 - (2423)

beste cde remarcat in consecinta o important3d accele=-
ruxe ctericde Gubstituentii voluminogi din woleculs alcoolului
“uvoriceazd 1n misura importentd reaciie. Lfectele electronice
tle ruodicalulul din elcoo? sint inssd noglijabiles

s/
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Fige25, Corelarea Hammett pentru reac{ias fenilizo-
cianatilor substituiti (0,40 mol/kg) cu n=butsnol (0,80 mol/kg)

catalizatd de dloctoat stenos in CCl, la 32°¢C.

Tabe48e Constantele de vitezsd pentru reacgia Ieuil-

(0,80 mol/kg) catalizatd de dioctoat stenos
in CCl4 la 32°C si constantele Taft pentru
alcoolii studieti:

Alcool (CH,50C0),8n  kyxlo k3110 G~

S
~ (mol/kg) (kg/mol,aec)(kg /molzaec)(56 57) 56=7
°. A | 4 >
i=BuOH : 0 0,69 545 ;09125 -0,93
0y01 - 5¢10. - r=0,995
0,02 12,33
0,03 16,51
g/o

izocianatului (o, 40 mol/kg) cu diversi aslcodd
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c 1 P 3 4 5
A 1M
T PULLL ) 1,13 346 -0,13 =0, 39
us0l 3,79 r=0,993
0,02 Ted0
0,03 11,62 _
o __________________ ey
..eCll o 1,09 < 1222 o o
0,0023 3,80 r= 0,998
0,0046 6,38 -
0,010 13,1 -
PESsesm e - - - - -~ "
N=su(VH,CHOOH o 0,093 679 0,185 ~0,97
' . 0,015 lo r=0,999
0,02 . 13,8

Fig.26. Reprezentarea grafic3 s logaritmului constan-
telor de vitezd de ordinul trei in funcyie de parametrul Taft E_
pentru reactia fenilizotianatulul (o,40 mol/kg)scu n-butenol
(0,80 mol/kg) in CCl, la 32°C catalizati de dioctoat stanos,
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Dacé se compard entalpiile si entropiile de activare
ale procesului cgtaelizat de dioctoatul stanos cu cele sle proceau-
lui necatalitic se poaste observe c& mirires vitezei de reactie se
QEigsgiﬁg’in exclusivitate unor faqtori entropici. Entalpliile ¢=
activare in cazul proceselor catalitice sint chiar mai mari dccolt
entalpiaAreactiei necatalizate, .

Tabe49s Influenta temperaturii asupra reactiei

dintre fenilizocianat (0,40 mol/kg) 5i
n-butenol (0,80 mol/kg) cataliuati de diocin-
at stanos (0,02 mol/kg) in CCl, 1z 229%

comparativ cu procesul necatalitic,

X P W - - P i _ A ST R ST
Dioctost koxlo (kg/molegec) A s* A uf
stanos
(rol/kg) 22°% 32% 42°c  52°C (J/mol®K) (:d/mol)
0,02 3,47 1,10 15,32 24,06 =121 5093 Seud
(o] i — 1,03 1,68 2’50 -206 2\.’;,5 C;:»‘
2 kfectu zot c cin c de cortenin la

-

Dup3 cum reiese din datele prezentatc in Tagb.5c¢,"!
la reac{ias fenilizociangtului cu metanol in prezenya cgtelisgtiozu=
luil de dioctoat stanos, apare un efect izotopic cinetic de doutcrinc
de kglkg = 0,98, Aceastd vaelosere demonstreazd céAjfgggigrul_ig
proton alcoolic la atomul de szot al izocianatului nu paptici;’
le etepa lent3 a procesului,

T Tabe50, Constantele de vitezd de ordinul doi gi *treil
pentru reactis fenilizocianatului (o,30
mol/kg) cu metanol (o,60 mol/kg) catalizntl
de dioctoat stanos in CCl4 lsg 32009

W y E RS
Concedioctoat stanos kleo kHXlo?—he
(mol/kg) (kg/molesec) (kge/mol geCe )

o 1,09 1222

0,00284 3,80 r= 0,993

0500465 6,38

0,00998 13,10
A s e B ke

. o/ o L ___J
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Tenehle Conutantele de vitez! de orcinul doi ;i
trei pentru reactia fcnilizocianatului .
(0,61 mol/kg) cu metcnol deuterat (1,22
mol/kg) catalizat3 de dioctoet etancs in

CCl, la 32°C.

4
::;:.uiuctoet stanos kgxlo! kY x loE
(.ol/kg) (kg/molesec) (kgzlmolzsec)
. 02563 1245
0400577 9,76 r= 0,994
0,01%9 20,70
- ————— et as— a————
2 Influen a ntu

Exeminind datele Tabe52 si Fige27 go obsgerva
mic orarea vitezel de reacile odatd cu cresterea polarititii sol-
ventulul in seriss CCl4, C6H6, CHCIB, CH2012. In cazul reactiei
ienillzocisnatului cu n-butanol catalizate de dioctoat stanos
nce v r'upt demonastreazd clar c3 starea de tranzitie este mai puiin
polers decit otarea initiaelde Corelarea liniard a logaritmului
vitesel de reuctlic cu parsmetrul ET ecteas

log k= = 0,0577 By + 1,427 (r= 0,978) (2.24)

Tabe52¢ Influenta polaritdiii solventului acupre
reactici dintre fenilizocianat (o,40 mol/¥g)
g1 n-butaenol (0,80 mol/kg) catalizatid dc
dioctoat atanos in CCl4 la 32°C,

e R M‘

v b B, k.xlo
L 2, .2

(59) (kg®/mol gec)
i 32,5 346
S 34,5 269
SN 39,1 172
S 41,1 lol

Dupi cum se poate vedea din I'ige27 gl corelarveca
Piriore aferentd 'n gcest caz nu mal apar efecte particulare oo
olvnturs in cazul benzenului. Efectul global al solventului
nroceaului r3mine foarte mice

¢ T,

’ﬂlnnﬁﬁ*;;ﬁﬁhé
T :
0(0 r.. \ 1

L - - =4
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Fige27. Influenta poleritdtii solventului asupra
reactiei fenilizocienatului (o,40 mol/kg) cu n-butanol (o,80
mol/kg) catalizatd de dloctoat stanés in 0014 la 32°.,
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Dacd avem in vedere faptul demonstrat aneterior c3

atomul de staniu intervine foarte probabil prin dou¥ valente in
’procesu1>catalitic, este de agteptat ci intermediar se formeazi
un complex de tip alcoxid respectiv cianati

X OR T
\\\‘Sn/// o

T SocEnear

(2.11)
Etapa lent3d trebuie a3 se desfdpoare in cadrul

~acestul complex. Intrucit efectele electronice sle radicalului

din alcool nu .joacd practic nic{ un xol aceasta facilitind reactia
odatd cu cregterea volumului radicelului R trebuie s3 excluds
ormarea alcoxidului stanos in etape lentd, Se pare cd in etapa
sntd are de fapt loc trecerea grupsrii alcoxid de la staniu

‘q/o
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la _tcwul de carbon din lzocianat, Protonul din alcool este
elirinat In etaps rapids de formare a a}coxidului'si nu joacd nici
un o1 in procescul lent de mal sus, dup® cum dealtfel rezults

idn erectul izctopic cinetice Rolul izocianatului in proces este
e grent electrofil, Formerea complexulul de staniu cu moleculs

dc¢ iczocisnat in otapa lent3 ar presupune dimpotriv3 un rol
rnuclcofil al izocianatului. Trebuile deci 83 admitem si din acest
nunct de vedere acceptarea la Caxrbon & ionului de alcoxid in

ctapa lenta,

Facilitarea entropicd este ugoxr de inteles dacd

aven in vedere c3 la nivelul atomului de staniu aint complexati
ambii reactanti cere ajung astfel in contact nemijlociteSolventii
nu trebule e influenteze decit in micd m3surd transferul ifonului
de slcoxid in interiorul complexului, Se intelege agadar de ce
uteree de tranzitie este mai putin solvatatd de réactantii poleri.
Succesiunea de reactll care are loc poate fi
reprezentatd dupd cum urmeaz¥s ‘

OR'
X, SnRy + R'OH == X,Sn * RH
2 rapid 2 \\‘F?
R OR
)E*Sn’// *AAF-P%:(;=C){::::::)g?syv *’?*f*‘ﬁ%)-
"R+ ROH N O-C=N-Ar
OR' -
X Sn/ , lent X SZRO oR'
2 N\ +R0O 2 ~_ i
O0-C=N-Ar 0—-C=N-Ar
- OR! OR‘
X-Sh OR’ /
2 | :
N 0- C=N-Ar XZSn\ OR
O0—C=N-Ar
OR' OR’
d . O—C-N-Ar s’ , _
R l \ ‘RO <+
\) g- N—Ar O-C=N-Ar
OR'
+ Ck:(:’//
/o \NHAr
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2.4, Studiul efoctulul ginersetic gl gmegteculul

catgliz ng - ' o

| Avina in vedere ¢¥ in indusiria poliuretanilor si
mal ales ia eihfeza spumelor poliuretanice flexibile se folcsesc
amegtecuri de catalizatori de tip aminic gi organometalic s-a
studiat posibilitates aparitiei unui efect sinergetice.

Avind in vedere mecanismul de actiune complet
distinct a celor dous tipuri de catalizaetori este de agteptat ca
in amestecul lor activitatea cataliticd g8 fie o simpls suni a
activititii celor doi catalizatori. Verificarea s-a fidcut prin
efectuarea unor studii cinetice la concentratii constante de
piridina si concentratii variabilé de dioctoat stanos gi invers
la concentratii congstante de dioctoat stanos gi concentraii varis-
bile de piridin3, Conatantelewde'vitezé astfel obtinute figureazs
in Tabe53 iar varietia lor cu concentratlia catalizatorului este
redatd in figurile: Fig.28, 29. ’_

Fig.28, Influenta variatiei concentrafiei piridinect
la concentratil constante de dioctoat stanos assupra reactiei fenil

izocianatului (o,40 mol/kg) cu n-butanol (0,80 mol/kg) in CCl4 la
32°,

ky=107 g e e .
3 T - _;
! ' i v i
8 3. ;-_._,J-—--; _ A- 4__‘1:_}_1,“;7__,_,.,?
”_i_ i - ’),;i’f///:jw *.w¥
R - | N
L R e T A 20
I A%,
P B B e g R R G 5 Y
6 T [ L L
o
" —~l»—-— |
H _,_/ . .:.-.._,__‘ -
2 Q“ i ,_J : .
1 R
o4 52 02 04 {‘C‘)} mol /, .
o v
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rije23e Influenta vaxriatiel concentratiei dioctoa-

te: * stanoa la concentragii constante de piridind asuprs reaciiei
“er..lizocianatului (o,40 mol/kg) cu n-butanol (0,80 mol/kgs) in
N )

!

Pabe53. Constantele de vitezl de ordinul doi pentru
reactia fenilizocianetului (o,40 mol/kg) cu
n-butanol (0,80 mol/kz), catalizatd de
sistemul piridind - dioctoat stanos in CCl4

la 32°C,
CSH%N
“(wol/kg) kgxlo3(kg/mol.aec) x
icctoat
stenoa (mol/kg) o 0,11 0,23 0,41
(¢] 1’13 2'32 4’50 6'55 0’995
0,01 3,79 500 6,97 8,89 0,996
0,02 7.10 8.78 10’80 13.00 0.997
hy03 11,62 11,80 13,70 18,50 0,96
b o 0,993 0.998 09996 0.985 -

e S S
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-- Fiecare din figurile de mei -sus represints un
fascicol de drepte paralele ceea ce ‘dovedegte c8 activitates
amegstecului de catallzatori este egald cu simpla sumd a activitsi-
ti1i lor. In aceste condi{ii conatanta de vitezs globsld & unui
aatfel de proces catslizat prin amine tertisre gi compugi de
staniu ee poate exprima prin relatias

k = kp+ k, [NRB] + k3[3n.x4] (2.25)

In cazul reactiei izociaenatuluil de fenil cu n-buta-
nolul in CCl, la 32°C aceast3 expresie devine:

k = 0,881 x 10™ + 0,045 [NR;] + 0;3457[snX,] (2.26)

unde k, este media tangentelor din Fig.28 1ar"k3 eate media tan-
genteloxr din Fig,29, kl reprezintd medie oxrdonatel in origine a
curbelor reprezentind procesele catalizate de piridind in absenta
dioctoatulul stanos gi respectiv catalizatd de dioctoatul stanos
in absenta piridinei,

Rezultatele de mai sus confirm3 cele dou3 mecgniame
complet distincte ale actiunii catelitice ale aminelor tertiarxe
81 ale compugilor de staniu demonstrate anterior. Se dovedegte
de agemenea c3 aminele tertiare nu interfereazd in actiunes cata-
litic8 a compugiloxr de staniu gi invers. Activitatea catalitici
globald in toate cazurile poate fi calculatd ca sumd & activitafii
celor dou3d tipuri de catalizatori,
2e50 : c zocian 1o
| eu_gacooit. c . ik e

~° Avind'in vedere c3 le objinsrea spumelor poliure-

tanice paralel cu formarea uretanilor din izocisnat gi alcool
mai. are loc si reactla de hidroliz¥ a izoéianatilor care duc la
generare de bioxid de carbon, a-a uxmsrit Influenta apel in canti-
téti mici gi moderate asupra vitezei de reactie, 4 fost studiats
influenta -apel atite asupra proceselor necatalizate cit si
gsupra celor”catalizate cu‘amine'teriiare'si compusi stanosgie.

Examinind datele cuprinse in Tabe.54 se poate
obgserva c3 urmeie de apd nu modificd viteza de reactie 'a” procesu~
lui neeatalizats In cazul reaciiei- fenilisooianatului cu n-butanol
cataliéaté de piridin ag obsexvs c¥ odatgtéu crestorea concentra=
tlel apei scade:viteza de reactieeeeea ce se explica prin agocieres
prin legéturi de hidrogen a pirid;nei cu apﬁ gl blocarea partiald
3a_catalizatoru1ui (Fige3o cuxba 2).

i/

BUPT


kl6ro1i.sK

- l0o3 -

Tabe%4e Influenta apel asupra reactlei dintre fenil-.
izocianat (0,40 mol/kg) si n-butanol
(0,80 mol/kg) necatalizat, catalizati de
piridind gi de dioctoat stanos in CCl4 la

32°¢,

L o 3

apd | ky x lo (kg/mole.sec)

(i:0l/kg) necatalizat piridins dioctoat stanog

(mol/kg) (mol/kg)
o . 1,03 4,50 Tslo-
0,069 1,0l - .. 3544 ST . 3,89
0’139 . - 2’94‘ -
- 0,208 " 1,01 - y 2,88

Fige30. Influenta apel asupra reactiei dintre fenil-
izocianat (0,40 mol/kg) si n-=butanol (0,80 mol/kg) in proces
necatalizat, catalizat de 0,234 mol/kg piridins si de 0,02
wol/kg dioctoat stenos in cC1, la 32%, ‘

. ‘-‘ -y b .. T
— — - S —_
‘ 1 28, " b § { :
’ w8 g P
A L e e
. i S ENE B t i_
N 1 RS § - ] Tt
i .le'..» vack .
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IA\_ \ .‘-__j
— i
— !
’ 3 .6' o
| L] .;-
- . !f’ Iy
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MR AsL TR, Wtmf 0P
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- i h;tl 3 b 2% .. f.uu""‘ .:'—
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1) - necatalizat; 2) - piridini; 3)-dioctoat stanos
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Efectul apei este eimilar cu cel ai excesului de
alcool digcutat deja. )

In éazul catalizei cu ‘dioctoat stanos (fige3o cuzba
3) se observd deasemeneas o sc3dere a vitezeéi de reactie cu
cregterea concentratiel de apd ceea ce se datoreazd 1In acest caz
hidrolizei partiale a dioctoatului stanode Se formeaz3 astfel
hidroxiderivatl ai staniului stabili care nu mai prezint¥ activi-
tate cataliticd in reactis ﬁe'fbrﬁare-é ﬁrétanilor:

SnX2 + H,0 —= Sn (OH)é 2HX
: : C (2417)

¢ 2 SINTEZA UNOR 1,2 - AMINOBTERI LINIARI SI CJICLIiCI
CATALIZATORI- PENTRU FABRICAREA SPUME POL TANICE,. .

t

1,2 ~ Aminoetexrii sint compugi cu activitate cata-
liticd remarcebild in reactis diizocisnatilor sromatici cu compusi
hidroxilici prin intermediul c3reia are loc fabricarea spumelor
poliuretanice flexibile de tip polietex, Sinteza acestor compusi
presupune fie alchilares aminelor secundare cu - dihaloalchil=~
eteri fie realizaxres functiunil eterice piin intermediul unei
alchil3ri la oxigen.

Sinteza 1,2 - aminoceterilor prin intermediul unei
reac{ii de tip Williamson, uzual3d incazul aslchileterilor cu

numdr mic de atom de carbon, de preferint3 primari, sau a 1,2-a-
minoeterilor negimetrici (65) este o metodd cu randament mic, care
jnu justidicd etapele numerosse gi pretentiosse care pleacd de 1lg
aminoalcool (66,67)s O variant3 de etexrificare csre pornegte de

la alcoolatul aminoeterului folosegte cloxrurd de sulfuril pentru

a obfine aminoeter cu un randament de 54 - 57% (68).

R. NCH2 C F&O Na +CICH,CH, NR, —=FR>NCH>CHp OCH2CH2NI-?2 + Nc(JCI

3

1)

-

Reactia dihaloeteriloxr cu aminele secundgre este

intdlnitsd in literatura de brevete consecratd utilizarii 1,2-ani-
roeterilor drept catalizatori pentru spume poliuretanice (69=71),
care nu contine ine3 detalil semnificative privind obtinerea lor,

2R,NH+[CICHyCH 150 —{RyNCH,CHp 130 + 2HCI

(3.2)
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Zlchilarea minelor secundarc rimine metoda ces mai
divectl de ginteui a 1,2 - arlnoeterilor do iip<amin5 texrgiars
{7e2), avind in vedere, in primul rind, disponibilitétilé indigéhé
31 cuutul relativ scizut al reactivilor implicati, ’

3ele 3in n lizgt 1 1)

Cercetirile experimentale au vizat sinteza si
testures unui catalizator din clasa l,2-aminceterilor ciclici ssu
liniari prin reactias sub presiune a dimetilaminei (solutie apoaaéf
" cu 4i(l~=clor-2-metil-etil) eterul, Reactia a fost efectuats
intr-un reactor tip sutoclavi, la temperaturi intre loo si 185°C
31 presiuni cupringe intre 5 si 30 atme. Produsul brut, dupi alce-
linizare si eliminarea excesulul de dimetilamind e foat separat,
ugcat gi distllat fractionat la presiunea atmosfericd,Fractiunile
rrovenite din faza organicd au fost anelizate prin cromatografie
cez~lichid, titrare potentiometricd pentru dozarea grupelor amini-
ce tertlare apectroscopie de infrarogu gi spectroscopie de rezo=-
naenti margetic3 protonics, Din faza apoasi s-a dozat ionul clorur?
veri:icindu~se astfel conversia cloreterului.

Faza organicd a fost separats prin distilares
in trei fractiuni. Fractiunea de ls 40-60°C contine doud componens
te «c¢ mure volatilitate evidentiate cromatograefic ca fiind diwe-
tileuiind gi cu mare probabilitate, clormetan. In fractiunea de lsg
110-126°C se poate identifice o component3 care are in apectrul
IX benzi caracteristice la 34oq_cm-1_si 1120 - 1ll60 bm'},coreapun—
sz toere unor vibratii de valentd OH gi respectiv unor vibraii
de grup thu', ciireia 1 se poate atribui o structurd de l-dimetil-
eriing=l'=hidroxi-2,2'-dimetil-dietileter.

(CHy) NCHQCITH— 0 — CHCHp0H

I
CH3 CH3 » (39 3)

Vibraiia de valenyd OH este suprimatd la refluxarea
indelungati a aceatel fractiuni pe sodiu metalice In fractiunea
dc la 140-142°C cromatografia gaz lichid pe coloan¥ capilar3
evilentieszd patrn componente majoritere (Fige3l, Fige32).
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Eig,Bl, Cromatograma gaz lichid pe coloana capilar
(Squalan, 50 m) a fractiunii l4o-l42°C,”Ordinea de elutie: 1,2 -
morfoline, 3,4~aminoeteri aciclici.

2]

43

|

Inj.

- A‘/MU Uu,_‘ l —

d mogte
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Fige32.’ Cromatograma gaz lichid pe coloand (5% Carbo-
wax 20 I + 0,5% KOH/Chromosoxrb WHP 8o-loo mesh) a fractiunii
'140—142009 Ordinea de elutie: 1l,2-morfoline, 3,4-aminoeteri
aciclici.
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inaliza cromatograficd a foat efectuatd utilizing
¢ ccloani capilars de S50 m cu Squalan gi o coloanid cu Carbowax )
2o () tratati cu 0,5 KOH depusd pe Chromosorb WHP ce granulg-
vie oo-loo meshe. .

ospectrul cu rezonantd magnetic3d protonic3 sl acestel
frac iuni este relativ complex, reprezentind in intervalul l,00 =
- 4,00 ppme un numdr mare de linii, care provin probabil, de 1la
nmai multi compugi aflati in amestec (Fige33).

‘ Fige33e Spectrul de rezonantada nuclear magnetics

protonicd e frecyiunii 14o0-142°C,

e -.

0 &(ppm)

. Utilizarea decuplirilor de spin gi & reactivilor de
ieplovare Eu (fod)3 a permis atribuirea majoritdtii semnslelor
din spectru unor grupe din izomerii posibili. Semnalele din
spectru 51 atribuirile probabile sint urmdtosrele: un triplet
accidentsl la un cimp ridicat care prin sd3ugarea de reactiv de
jeplouvare @e scindeazd in doi dubleti, care in spectrul normal
se euprapun partisl. DeplasSrile chimice 6= 1,04 gL &= 1,12 ppm,
ca yl constante de cuplaj J= THz indic3 prezenta a doud grupe
metil cuplate cu un singur proton vecin, Raportul intre cele doud
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semnale, in diverse probe, fiind diferit este foarte probabil

ca cele dous grupe metil a8 corespundd unor tipuri distincte de
compusi ciclici (3.5) si aciclici (3.4):

[CICHACHA=0 +{CH3 Jp Ni—=(CHICH, GH — 0—CHCHL(N CHsly
CH, "CHy  CHy

~

mezo S +/._ (3ad)

CHy

[C/CH2$H§O #CH3 ),NH — 30 “N\_<0+CH3C/ s+ HCI
CH3 CH3

CiS/tranS (305)
Eate de remarcat faptul c8 aceste gemnale intensc
se suprapun peste o serie de linii de intensitate mail mica, dzlo-
rate probabil tot unor grupe CHBCH din izomerii nesimetrici
(346) $i (3.7) proveniti din cloreterul corespunzitor, care este
continut in di (l=-clor-2-metil-etil)eter in proporiie de pini 1z
| 30% si nu poate fi 1zolat prin metode uzuale,

Cl—- lCHC Ho OClHCHZCI " (CH3)NH —>(CH3)2 NCIHCHQOLiHC H) N(CH3)2
CH3 CHy CH3 CH3
(3.6)
CH3

bam

C/CHCHZOICHCHZC/ +(CH3)2NH —_— H3C"'N 0 +CH3C/ + HCI
Chb Chb (:Hb
cis /trans (3e7)

Un alt grup de semnsle situat intre 1,75 si 2,60
ppme cu agpect complex se datoreaz3 unor grupe CHQ-N, CHTN gl
CHB-N. Dintre acestea se remarcd cele ale grupelor metileminice
necuplate in numdr de patru la valori de 2,11, 2,13, 2,14 :i
2,17 ppme
b | In gpectrul li-RuN gse constatd c8 majoritatea
compugului format afe o gtructurd ciclics, deci este amestecul
cie-trans al morfolinelor (3¢5) gi (3e7).
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acezstd concluzie ‘easte gprijiniti de raportul

irnite rolelor protonilor care formeazd grupuri de semnale cuprineé
intre 1,7% gi 2,€0 ppme (corespunz3tor grupelor CH2-N, CH=N si
vit. =) ¢i protcnilor cu semnale cuprinse intre 1l,o0 gi 1,14 ppu.
(c&reepuuzétor crupel CHB-OH). Valoarea acectul raport este de
ccte 1/1, ceea ce coregpunde mail degrabid izcierilor ciclici (ra-
por<ul teoretic 2l protonilor eate aici 7/6) decit izomerilor
tcivlici unde rasportul teoretic trebuie 83 fie 16/6,

Deplas3rile chimice ale protonilor CH3CH de 1ls
1,04 g1 = 1,12 ppme corespund ca valoare pgptru grupe CH3
din jpozijie ecuatoriald si respectiv axiald dintr-un ciclu de sase

atoniie

L4}

Semnalele dintre 3,38 si 4,0 ppme pot fi atribuite
uror grupe CH ‘sau CH2 legate de oxigen. Se remaxrcsd aici, de fapt
doii” crupe de semnale, unul central la cca. 3,50 ppme 5i celidlalt
la 3,30 ppme :
Componentele din fractiunea 140-142°C prezinti un
cpectru IR caracteristic pentru o amind slifatic3 tertiard (cicli-
~% oen selelicE) cu vibragle de grup RyNR' la 1126-1160 cn™' la
curc e adgugd banda caraecterlgticd functiunii eterice de la lo3do
¢t .

In Tab.55 se prezintd conditilile de reactie si
co.vercia la amnilnoeteri ciclicl g1 linieri pentru reactiag dimcetil-
onirei ecu di(l-clor-2-metil-etil) eter la temperaturi cuprinse
Tatre loo ;i 185°C $i rapoarte molare de 4-12/1,

‘'ebe55e Conditil de reactie gi conversele la

aminoeterl pentru reactie dimetileminei
(DMA) cu di(l-clor-2-metil-etil) eter.

UM Teupe iresiune Timp boli de¢ Hapemolar Converagie

+i*tc..7 reactie (atme.) reactie cloreter DhA/cloreter in amino-
(ore (exsces DA %)eteri

1, lo% 5,0 6,0 0,5 6,0 (200) 7,50

Ve 13" 6,0 6,0 0,5 4,0 (loo) 12,6

e 135 740 640 0,5 6,0 (200) 32,5

de 135 Ts5 4,0 0,5 12,0 (500) 37,2

be 155 750 640 0,5 6,0 (200) 24,3

ie 175 17,0 6,5 0,5 6,0 (200) 34,4

fe 185 25,5 8,0 4,0 . 4,0 (loo) 39,48

Ge 185 26,0 . 8,0 2,0 lo,0 (400) 70,0

Ye 185 27,0 8,0 0,5 12,0 (500) 51,4

e s R S
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Conversia globald laaminoeteri ciclici gi aciclici
a fost calculatd prin titrareag potengiometricd a azotului total.
Degi nu @ putut fi diferentiat un selt pentru aszotul din aminoete-
rii aciclici siJupul pentru azotul din morfoline, gtiind c3 in
sistem se afla in exclusivitate acesie componente, se pot calcuia
cantit3tile din fiecare printr-un bilang total gi un bilang.
partial la azot,

Randamentele foarte scsdzute in asminoeteri izolati
la temperaturi de lucru scdzute, peralel cu disparitie diclorete-
rului nu pot fi explicate decit daecd admitem c8 in asceste conditiil
are loc formarea.unei agdri de emoniu ciclice:

CH% CH3 C“’3
0 ’, _DMA. : MCH3)) — = 0 /
)__ﬁ ~HCI )_/C/ , /\—/ \CH3

CH, | L ChHy C oty

(3.8)

Angliza apectrului IR al produsului brut uscat

evidentiaza intrx-adevdr benzi de intensitate medie la 960, 1l4lo,
1485 gi 3020 cm -1 care pledeaz3d pentru existenta unor saruri ale
aminelor alifatice de tipul (CH;),N'R, (73),
Sdrurile de emoniu ciclice r3min in_ solutia apoas?
$1 nu pot fi extrase gi prelucrate in continuare, chiar dups
alcalinizare, In fapt, ele nu prezints. .intexres, neavind activitate
cataliticd in reactia de condensare a diizocianafilor cu poliolii.
La teﬁperaturi ridicate aceste sdruri se descompun.ls morfolinesle

coregpunzdtosares
CH, - - CH

/
— 0 N-CH3 *CH3CI
)—/ CH3 Bt
. CH3
| | (3.9)
A33t morfolinsg de mail susg:cit si clormetanul au
fogt identificate printre produsele de reactie.
In Tebe56, se prezintd compozitia:fractiunii 14o-+42°C.
Raportul componentelor determinat poteniiometxic s-a realizat iIn
modul -descris anterior, isr cel determinat cromatografic prin
~aportul arillor semnalelor cromatografice, Dosi rapoartele
molare ale celor dousd tipuri de componente (morfoline gi aminceteri
aciclici), determinate prin titrare potentiometricé se regaseac

in 1imita erorilor experimentale in datele cromato vafice, 2l
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tretuie congiderate in lumina diferengelor posibile intre
Tactcrii de rsspuns al detectorului cu ionizare in flac3r3 pentra
accate componente.

.Tabe5be Compozitla produsului de reacyie (fractiunea

140—142 °c)
Sinteza Compozitia prodereactie(% mol) Randament mediu %
e Titrare potents Cromatogrefie GL Aminoeteri Morfoline

iminoet. Liorfo- Awminoete Moxrfoline aciclici
aciclici 1line aciclici

1, 20o6l 79.39_ 29.69 ) 79,31 }"5 - 5,5
3 24,09 75,91 21,27 178,73 6,9 25,6
5 22,68 7,32 21,93 78,07 5,3 19,0
Go 22,02 77,98 22,25 17,25 757 26,7
Se 17,50 82?50 20,06 80,00 11, 4 \ 58,6

e ——— - i

S-g efectuat studiul evolutieil converéiei si
ropcr tul molar morfoline/eminoeteri aciclici in functie de tempe-
raetura §i excesul de amind secundars. Sintezele efectuate la 185°¢

v1 ¢rces mare de amin3d (500%) au marcet o cregtere senaibild a

converoiel la sminoeteri de la 7% la To%, dar nmu si o modificare
importants 1n iavosrea aminoeterului aciclic, aga cum era de
aste: rtate -

3e2¢ T m ntru me f1 b
u cnrt zgtori b °

In vederea studiului comport3rii aminceterului.

in<:t1gat in forwulari de gpum3 poliurctanicsd flexibila, s-au
clfecinut erxperimentsri de apumare foloaind reteta pe bazd de
0licl polieter fabricat la Combinatul Chimic Rimnicu Vilcea dups
'tehuclogii elabcrate de ICBCHINM Bucuregti. Pentru comparare s-a
«tilizat catalizatorul de uz industrial Niax Catalyst A=1 care
egte iin punct de vedere chimic un emestec de di(l-dimetilamino-
| o1il) eter pi dipropilenglicol in raport gravimetric de 7/3. Ca-
tuli.atorul gminic reprezentind amestecul aminoeter aciclic-mor-
volinv, rezultat din sintez3, apa, ;tabillzatorul 81 octoatul
gtancyg aqu roat dozail in poliol, omogenizati, dup&ocare, sub
t-itore energlici s-s adSugat cantitates necesar3d de dilzocianat.
Yyl Je durate constantd de amestecare s-au determinat parametrii
curtoeterigtici wl gpumsrii, timpul de cremare gi timpul de
vre teres Dupyd 18 de ore de pdstrare la temperatura cquerei s-au

vrelevat probe ce dirensiuni standerdizate pentru determinares

o/s
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caracteristicilor fizico-mecanice gle polimerului. In Tab.57 ge
prezinta retetele utilizate in experimentele de spumare, timpii
caracteristici ai sgpumdrii gi proprietitile fizico-mecanlce :lc
polimerului. | )
Tabe57 Studiul comportdrii aminoeterului gintetiz=st
in form3ri de spumd poliprétanicé flexibils
de tip polieter.

- — A = SIS T T
Denumirea componentelor " U/M Frohc
1 2 3 4
L - B %

PETOL 46~238 (polieter poliol cu pegreute 1loo 1loo = loo loo
hi= 3500)

Toluilen diizocianat(amestet de

izomeri 2,4 si 2,6 in rapo*t 80/20) " 4o 40 4o 40
NIAX CATALYST A-1: " 0,1 - - 0,1
Catalizator eminic(amestec de moxrfo-
line gl aminoeteril aciclici rezultat

din sinteza 8). " - o,c?x 0y07 -
Ap5 ' '-_' 3,2 3,3 3’:' 3’2
TEGOSTAB BF 2270(polisiloxan polieter) " l,0 1,0 ly,o 1,¢
Ccteoat astanos ‘ " 0,3 0,3 0,3 0,3
PARALETRII SPUMARII )

Timp de cremare gecCe 20 27 23 19
Timp de cregtere " 125 195 195 125
PROPRIETATI FIZICO~-MEBCANICE ALE SPUMEI

Densitatea kg/éﬁl 30,9 28,9 34,3 31,¢
Rezigten}a la comprimare kN/m2 3,1 3,3 3,7 248
Rezistenta la rupere KN/m® 108 1lo 107 37
Alungirea la rupere ‘ p 125 130 177 113
Defornarea remanpents % 8,5 T, 9,3 fig o

= B e

etll) eter in dipropilenglicol, catalizatorul amirnic de sinte i s
fogt luat in cantitate echivalent3 cu cea de aminoeter linlar din
NI&AX CATALYST 4-~1,

Rezultatele acestor determindri aratd ci produsul
sintetizat este compatibiil cu retetele uzuale de spuunare, avi:..

r comportare apropiatd de acees a l,2-amihoeterului linigr de¢ u=s
indusotrial.

‘XNIAX CATALYST 4-1 fiind o solutle de di(l-dimetilami o= -

o/
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Reuciia di(l-clor-2-metil-etil)eterului cu dimetil-
~ins sub presiuune, la tempervaturi de loo-185°C permite obtineres
ool dmeatec de 1l,2-aminoeteri ciclici i naciclicie Aceatﬂamesfed
¢re ¢ cctivitate cataliticsd remarcabild in reactia de obginere

& cgwwolor poliuretanice flexibile de tip polieter. -
Utilizarea metodelor fizlco-chlmice (spectroscople
e L, lA—dhh $i cromatogrefia GL) a condusg le determinarea
ctricolurilor chiwvice prezente in acest ameatec complex.

Pe baza cercetarilor experxmentale cuprinae 1n
crecciita tezd a foat elaborat un proces tehnologic la scaxs _ )
micropilot productiv cere este actualmente 1n constructie,- Prln
1c1'\ioductiq_de booo kg/ n prevazuta pentru pilotul de la
Lutvcurlnuerea Spumotim se va acoperi necesarul de catallzatorl
cmirici de acest tip pentru 1ntreaga productle de poliuretani
i intreprinderii opumotim.

4o PARTEA EXPERIMENTALA . -

‘4ole lh;ificgggg 2] gb;ing;ga‘aubgtgnpg;o; felonite =
la otndiul cin Ce - . . e - . N

Fentru efectuerea studiilor propuse s-su-utilizat
urmisterid solvengis

Tetraclorursd de gg;ggg Pe8e, REACTIVUL, a fost.
soecul's prin pistraresr indelungetd pe clorurd de calciue S—-g

vigiuilat culegindu~ge fractiunea principali de la 77-78°C care .

=2 - “atrat pe aite i1oleculare. Sloroformul peae REACTIVUL,. o-a

vigtilat culegindu-ge fractiunes principali de la 61=62°C care

--u ctrat pe site molecularee Glorurs de metjlen peae REACTIVUL,

c=-z cigtilet culegindu-se fractiunee principald de la 4074100,

cire -3 pdstrat ps site moleculare. Benzenul pe.as REACTIVUL,

=y ulatilat culegindu-ge fractiunea principald de la 80-81°C,

cure p-a pietrat pe site moleculere. Alcoolii utilizati su fost

nriotorils biegsnolul pea, REACTIVUL, s-e reiluxat pe gpan de
Jendu timp de 2,5 ore, apol s-a distilst culegindu-ge fractiu-

rca | rincipals de la 65-669C, care a-s pastret pe site moleculeare.

Lbtorclul _deuterst a fost KERCK UVASOL, n-Butgnolul peae

Healt /ULy a~e pigtrat timp indelungat pe csrbonat de potasiu

t,0i -a distilat culegindu-se frectiunea principels de la 117 =

118°C core s-n niogtrat pe site moleculars,. j-Butgnolul Deae

-

o/ e
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ANALAR, 8-a8 distilat culegindu-ge fractiunes principala de la
lo8=109 °c care g-a pi8strat pe site moleculare. Alcoolul n-—amjinic
Pe@e CARLO ERBA g-g distilat culegindu-se fractiunea principalil
de 1la 156—15700, care s-a psstrat pe site moleculare., Alcoolul
n-hexilic peae LOBA CHEMIE, s-a distilat culegindu-se fractiunea
principald de lg 156-157°C care s-ga pdetrat pe site moleculare.
n-Butilcelogolv peae UCB g-a pdstrat pe site moleculare.

Izocianatii fologiti au fost urmdtorii:

Fenjlizocjiangt p.a. FLUKA AG, es~-a distilat in vid -
la 20 mm Hg culegindu-se fractiunea principeld din intervalul
64-67°C care s-a infiolat in portiuni. Lsg fiecare studiu cinetic
s-a utilizst o fiold de izocianaet proaespit.

Cellal{i izocianati eu fost: 3-Clorfenjlizocjigngt p.ae. MERCK,
i_glorfenilizocianat peae MERCK, m=Toljljzocigngt pea. EASTL.4IL
KOD&K, p=Tolillzociengt p.e. EASTMAN KODAK.

La studiile efectuate s-sutilizat urmdtosrele
amine terfiare: Piridin3 p.,a. UCB, 2:BEQmEiI!din5 Pe3e MILRCK,
A-Picolind p,a, KEPEC,/3 ~Picolin3d peae. LOBA CHELIE, 4 —Picolini

Pege LOBA CHEMIE, 2,6-Lutjidind peas SERVA, 2,4,6-Colidini p.a.
LOB& CHEMIE, N~metil morfolini pese MERCK, N—etil morfolind pede

MERCK, 2,2-dimorfolino etan p.ae. BASF, N-metjil dietgnglgmins p.a.

FLUKA 4G, Irietgnolgmin3 pe.a. UCB, T;;gtglgm;gg p.a. FLUKA,
Ne-metilpiperidind p.a. RIEDEL DE HAEN AG, -2ine erazins
pe8. HERCK, lg4-digzebiciclooctan pe.a. UCB, 2 -bi imetilsmino

—etan. peas FLUKA AG, .
Catelizatorii de staniu utiliza;i au fost urmdtoxrii:
dloctoat stenog METATIN KAT S-26 ACIMA CHEMICAL INDUSTRIES Ltd,

Iributilacetgat de stgniu p.a. MERCK, Dib il au niu
peas MERCK, Djibu p.a{.MERCK. -

-Pentru trasarea curbeloxr de etslonaxre necesare pentru
reproducerea agociatiilor ce au avut loc in sistemele studiate
a fost necesaxrd sinteza uretanilore :

- - Ugetani]i s-sau obtinut prin reactia izoclanatllor
cu alcoolii: : - -

@Nco +R'OH — -.<@NHCOOR'
R . R |

dupd urm3torul mod de lucru general (74):

~(4e1)

. / s.
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Lg 0,5 ¢ fgnilizocianat.in lo cm3 de tetracloruxs
cLruol ge udgugd 0,3 = c,5 g de alcool (anhidrificat in -
poculatil)e Dupt Incetarea reactiei se mai iefluxeaza 1-3 ore pe

vl de apd, ge Iiltreezsd la cald gi se lasd 83 se rBCQBBCoo Pre-
cipitatul se spals cu tetraclorura de carbon rece gi sgse Pecrigta-
liceoui din tetrgclorura de carbon.

L
o

Uretanii agtfel obtinufi s-gu pZstrat in exicatoare
ne vid gi au fosgt caractefizati prin punctele de topire gi
npectrele de infrarosgue ‘

Tabe.%8e Punctele de topiré 51 benzile caracteristice

de absorbiie in IR ale uretanilox sinteti-

- Zatio . ) ]
e r rom , _
Corpie Pete 2ot VNII 1\)0 =0, cfm*)’cn ch cfcm*))_im ymi_y
¢ 1it. ‘armonici ca cm
(75) (cm™t
- 48-9 47 3300i 17001 1550i 1310 1220 m 730 m
@"V""’o‘% 3120 arm m-i
{:} 56-9 57 3290i 16951 1550i  1305m 1330 m 750
m{:coa/cuz),cu,' 3loo arm m-1
o R e TR y
7y 84-6 86 3300l 17loi 15401  13loi 12251  T5o
r~ 3050 arm n-i

NNCOoOEH ) fHENS

11=-2 = 33c0i 16961 14904 13001 1225 i flo m

"’*O—Nﬂwz(cugj,ng a 2980 arm
N 43=5 = 33poi 1Tooi 1525i  13lof 1230 m . 730 o
NHcoo (LHy )y EHy 3050 arm
§j§ 36=3 = 3320i 1690i 15201 13104 1245 m 120 m
N COO/CHy |5 CN 3loo arm

4e2. kreparazes suingeterilor ciciicd ol liniari
l,2-aminceterii .ciclioi ai.liniari g~-au sintetizat
in Jvlul urm3tors 2,0 moli (308 ml) di(l-clor-2-metil-etil)eter
v punct de [lerbere 186-188°C 8l 20,0 moli (270 ml) dimetilar:ini
~ulutie apoesi de concentratie 37% s-au introdus intr-un reactor
t1; entoclavd cu o cepacitate de 4 1, Amectecul de reaciie a fost

/e,
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gdus la temperaturas de reactie, sub agitare, dups care a r3uzgs
la 185°C timp de 8 ore. Dupsd revenirea‘'la temperaturs cubiant3
produsul de reactie a fost trecut intr-un balon cu trei ‘gituri
prevdzut cu un agitator, unde s~g alcalinizat treptat éu 5oc
KaOH solid sub agitare yi ricire moderat3, Se separ3 faza or aznich
care se usucd pe carbonat de potasiu snhidru si se distili fraolioo
nat le pregiunea atmosferic3. Se obtin 194 g amestec de suinocteori
cu punct de fierbere 140-14200. Randamentul de obtinere este de
To% fats de dicloralchileter. ’

Spectrul IR al produsuluil a prezentat urmstcarele
benzi caracteristice (cm™Y): 2960 (1), 2925 (1), 2890 (=), 270
(i), 2850 (i), 2820 (i), 2770 (i), 2730 (d), 1450 (m), 13u0 ( .),
1340 (8), 1120-1160 (i-m) gi lo8o (i)

4e3. Aparatur metodg de gtudju cinctica

Pentru determindrile cinetice efectuate az-au
utilizat gpectrofotometrias in infrarosu apropiat, deoarece uras

F
2
i

nii au o band3d de absorbgie intensd intre 6720-672¢5 et (priua
armonics superioard a vibragiel de valentd y=33b0-3370 pm—l),
care nu ge sguprapune peste alte benzi ale reagctantilor permiiy i
astfel urmdrirea usoars a reactiel. Aceastd metod3 a fogt aleszi
gvind 1n vedere c3 intensitatea srmonicilor superioare este ioarce
redusd ¢l in congecintd permite efectuarea cercetirilor Iin conulii-
tii mai apropiate de cele tehnologice (concentratii mari de aproxe
13%) de obtinere a spumelox poliuretanice. Cel patru solvenyi
utilizati interfereazd in domeniul 6720-6735 cm-l. Yentru detormi-
nérile experimentale s-au utilizat un spectrofotomebru SPECORD
6l NIR, CARL ZEISS JENA cuplat cu un uscdtor de aer LT 1 care
recirculd aer in gpafiul prismelor. Spagiul cuvelor a fost terrio=
gtatat cu o unitate de termostatare PYk UNICAM cu rezigtenta
electric3d, iar mssurares uemperaturii 8-a’ efectuat cu un termocuplu
cupru-congtantane

Caracteristicile de lucru sle aparatului su foat
urmdtoarele: domeniul de m3gurare E/-o,1-0,4, fanta 2, consgtanua
de timp 1, timp de. inregistrare 4,4 min,

-Reactia-de formare a uretanilor a fost urmar’ta
prin inregistrarea din timp in timp e intensits8tii benzii corca-
punzdtoare primei armonici guperioare a vibragiei de valeniyd
))NH de la 6720-6735 cm—l. Lucrindu-se la concentiratie relatviv
mari de reactanti (aproxe.l3s) in sistemele studiate apar fenc.cne
de asociexri intre reactanti care efecteazd gemnificativ extiii-:ii
benzii de absorbtie N urmiritd. Din aceastd csusi a fost nce: savi

./.
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iroe. veg unor curlse de etalonare a extinctiei pentru fiecsre caz
1n o orte gstudiate .

Curvele de etalonare s—-au tresat in modul urmitors in
Cave ou oprobe din cuartg Pis UNICAM de 26 mm, s—-su cintsrit la
tcini,a snelitics cantitéfi crescinde de uretan gl scdzinde de
¢leovl, simulind variajia concentragiilor resctantilor din experi-
mentul cinetic, resgpectiv cantit3{ile de catalizator gi solvent
Iclczite la determindrile cinetice., Banda.de absorbie NH g-g
Inrc, ictrat la tempersturs la care urma si se facd determinares
clrclicBe Cetelizaetorli lichizi au fost eddugati cu o microsirings
ce «.v microlitrii, : 3 .

In exemplul urmitor se presints determinarea curbei de
etclerere reapectiv calculul cinetic pentru sistemul de reacgie
Tenilizocianat, n-butamol la 3 concentratii de&X-picolinsd in
tetreclorurs de Earbqn la 3290,,Datele sint cuprinse in Tabe59
.1 reyrecentate in Pige34, -

Tabe5Ce Concentrayiile diferitilor reactangi gi extinc-

tiile uretanului pentru curbele de etalonare
de la gistemnul n=-butilfeniluretan, n-=butanol,

o -picolind in CCl, la 32%,
O Ifl(};‘k"? P Q1151 mg]‘hg P

is CCl, &y B cc1, & i
el molfkg G mol/k fad
Cylt. Cy 6932 7’9109 0,16 0,7072 7’5331 0’14
ry e 0,591  T7,7949 o0,30 0,6060 Ts4303 0,25
SIle 00,4230 :’,6933 0,44 0455055 793300 0,373
Ty 0,2985 71,5923 0,56 0,4044 792296 0,485

0,2230 mol/kg F 054175 mol/kg P

L R S SRR

Ll G093 71,5331 0,115 0,6871 195331 0,0
g C c55997 794303 0,22 045892 T,4303 0,18
y € 04953 193300 0,304 0,4911 75,3300 04258
y 053999  7,2296 0,42 0,3929 752296 0,344
undes

s=1=hutenoly P=xX - picolinsj; U - n =butilfeniluretan
veter:.indrile cinetice a=-au efectuat dupd cumn
(+uois w=au cintsrit in cuve de cuary de 20 mm la balanje ana-
cuntii. - ile necesare de alcool gi tetraclorursd de cartons
:-otorul e tout cintd3rit ls balenia snaliticd, ¢l c-u wdbuget
' icrogirings de 200/01. In cazul catalizatorilor prea viscoyd

PO,

Q/O
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sau a celox .din.care trebuiau-e3 ge foloseagecd cantit3{i foarte
mici, s-su preparat solutii ale acestora care au fost adBugate
prin cintd8rire. Amesgtecul de rescfie asetfel pregStiti plasat in
gpatiul cuvelor spectrefotometrului - termostatat si s-a asteptat:
5~lo mine. pentru preluarea temperaturii de c3tre probd. Izoclana-
tul s-a addugat cu o siringd de 1 cm3 pornind sincron cronometrul.
Dup# .ed¥ugarea -1zocisnatului maase de reactie s~-a onegenizgt prin
agitare timp de 5-lo0 sec. Inregistrarea semnalului benzii Fi g
uretenului g-a fécut din timp In timp notindu-se timpii in
dreptul maximului benzil de sbgorbiyie HNH, Determindrile s-su con-
glderat a f4 terminate cind s-a ajuna le valorile de extinctie
corespunzdtoare conform cu curbele de etalonare, unei conversii
de 90-95%;

Fige34s Reprezenterea grafic3 a curbelqr-de etalonare
pentru-gistemul n-butilfeniluretan,:néﬁutanol, f3rs catsllzator
g1 cu 3 concentratii diferite de of-picolin¥:in CCl4 1a 32°c.

—

1t of |

1) - 0,4175 mol/kg P; 2)= 0,2340 mol/kg Pj
3) - 0,1151 mol/kg P; 4)- 0,0 mol/kg P

o/
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<o suselul 2lidturat sint indicste valorile
extinciiilor mésurate in cazul reaciiei ferilizocianatului cu |
el . .
Tabeboe Extinctiile lg diferiti timpi pentru
cinetica reactiel dintre feniliznc18nat
(o 4086 mol/kg) cu n-butanol (o 8155 mol/kg)
‘in prezentd de  =-picolin3 (0,1155 mol/kg)
in CCl, (7,3070 g) la 32°C,

Hre Nr,

crte. Limp (8) Bxtinctie crte Timp (s)"Exfinctie .
1. 50 0,05 160 T80 0,34
2e 82 . .0,08 17, 900 0,36
3. 120 . o,lo0 18. lo20 0,377
de 150 , 0,12 19, 1200. 0,393
Se 181 0,142 206 1380 0,42
Ve 218 0,163 21, 1560 0,425
Te 260 0,180 22. 1800 0,437
Oe 235 0,20 23. 1980 0,44
Je 332 0,222 24, 2220 0,45
loe 380 0,24 25. 2460 0,457
11. 440 0,26 26, 2700 0,462
lce 30 0,28 27, 3000 0,462
13, 5¢o 0,30 28, 3300 0,47
1i. h00o 0,31 29. 3€o0 0,47
15, tbo . 0.32 300 4200 0,48

e A e e
Datele de mal sus au fost reprezentate grafic in
'1,¢35 din care g-a citit valoarea extinc{iilor corectate prin
~cilcre pentru timpii indicati in Tab.6l ce contine gi concentra-
1u urctanului in conformitate cu curbe de etalonaree. Tot in
feber 1l gint cuprinae si concentratiile calculate ale izocianatului
1 n-butenolului in functie de timp precum gi constantele de
vite: s determinste conform ecuatiel (4.2).
Calculele cinetice g-~gu efectuat pentru o cinetic3
Liixvluculards:

K #p(8=x)(bmx) (4.1)
nochrel form§ lnterralé este:
—]-'-. 1 od
s 2 slb-x (4.2)
ofe

.= awintol In tetraclorurs de carbon la 32°C in prezenta A-picoli-
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unde: x-esgte concentratia uretanului la momentul tj; ae-este cor-
centraetia initield 8 1zoclanatuluis b-este concentratls iniiisld
& alcoolului; t-~egte timpul In secunde.

Fige35. Reprezentarea graficd s extinc{liei n-butil-
feniluretanului functlie de timp pentru clneticda reactiei fenilizo-~
cianatului (o0,4086 mol/kg) cu n~butanol (0,8155 wol/kg)in pres:zn-
§8 de ol=picolind (o0,1155 mol/kg) in €C1l, (7,3070 g) le 32%,

(Y]

P
e
) "5

. Constanta de vitez3 medie este k; = 2,27+0,11xl0  ~ {(ks/
mol.sec)
Entropia de activare & fost determinsti dupsd metoda

cunoscut3 pe baza relagiei lui Arrhenius:

- rug
k=" Ae - (4.3)

care prin logaritmare se transform8 in:

14

lnk = 1lnd - -FT- ’(4.4)
Entropia de activare se calculeazsé pentru 300°K Ci
relatia:
A 3f= 19,140 logeh = 244,94 (445)

o/r
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Tebevle i.odelul de calcul sl cineticii reactiei
fenilizocianatului (o0,4086 mol/kg) cu

- 121 =~

-

n-butenol (0,8155 mol/kg) in prezentd de

ok-picolin3 (o0,1155 mol/kg) in CCl

(17,3070 g) 1a 32°C.

‘j{

Lre PLimp (g) Uretan a=Xx be=x k2x163
(mol/kg) (kg/mol,.gec)

1. loo 0,0575 0,3511 .0,758 - 1,93
e 200 0,1150 0,2936 0, 7005 2,19
Ze 300 041580 0,2506 0,6575 2,24
le 400 0,1990 0,2096 0,6165 2,33
e 500 - 0,2250 0,1836 00,5905 2,34
Ge OO 0,2490° 0,1596- 0,5665 2,35
Te To0 0,2700 0,1386 0,5455 2,33
le 8oo 0,2850 0,1236 0,5305 2,35
tie 900 05,2950 0,1136 0,5205 2,27
loe .looo 043100 05,0986 0,5¢55 2,32
ile 1200 0, 3280 0,0806 0,4875 2,27
i<, 1400 0,3425 0,0661 0,4730 2,24
ide lboo 043525 0,0561 0,4b30 2,13
e 1300 093625 0,0461 0,4530 2,17
1t 2000 0, 3700 0,0386 0,4455 2,16

In cazul reacpiei izocianatului de fenil cu butanolul

cunrtuntele de vitezd wdsurate slnt redate in Tabe 62.
Tebe0n2e Conetantele de vitez3d ale reactiel fenilizo=-

cianatului (0,40 mol/kg) cu ne=butanolul

(0,80 uol/kg) in CC1,
temperaturi.

Ter.perat

ure (° k2

o/

xlojl(kg/mol.aec)

- 1,13
1,68
2,50
3,22

- SRR

(7,590 g) ls diferite

’:“""‘ g mynT
I B¢

BUPT



- 1l -

Ecuatia de corelare a logaritmului constantelor de
vitezd cu 1nverau1 temperaturii egtes )

log ko= - 1575,2 x ==+ 2,224 1= 0,997  (4.5)

—

Energia de activare espea

4 8* = 30,0 kJ/mol

RO 2
—

Entropia de activare eate:

ATSf-z - 202 J/mol K e
Entalpia de activare egtes

A H" = 27,5 kJ/molOK -t

4 4. tu m .-cg cru in obtin
catgliza minic : cic «

- dnaelizele spectroscoplS® de infrarogu s-au efectuat
cu un spectxofbtometru SPECORD IR 75,. CARL ZEISS JENA, Tehnicile
de lucru au veriast in functie de natura probel de analizat,
Substantele lichide s-au analizat prin metoda filmului de lichid
depus pe geamuri de clorurs. de sodiue. Substantele solide s-au
analizat prin metode pastildrii cu bromursd de potasiu.

Angliza prin cromatografie gaz lichid a fost realizatd

in doud variante: a) cromatograf CHROMATRON GCHF 18.3-4 echipat.
cu detector de ionizare in flac3r#,dual si coloand capilard
G-SCOT (5om) continind ca feza lichidd Squalanj tempersturile
coloanei, injectorului gi detectorului au fost loo°C, 170°C 51

regpectiv 26000;‘deb1tu1 gazului purtBtor 38 cm/sec hidrogenjvolun

inaectat 0,2/b14 raport splitare l:503 atenuare lxlog.Ordinea de
elutie este cea indicat3 in Fige3ls b) cromatopxaf FRACTOVAP
2400 T (CARLO ERBA) echibat cu detector cu fonizare in flacdrid
duel §i coloana din Otel inox (2 m X 3 mm)* umplutd ocu CARBOWAX
20 M + 0,5 % KOH, Concentratia fezei lichide & fost de 5 %,
suportul- CHROMOSORB WHP 8o-loo ‘meah} temperaturile coloanei,
injectorului g1 detectorului e fost de 9o °c, 2p0°C g1 respectiv

220° Cs3 Drept gaz purtdtor s-a folosit azot cu un debit de 5oml/min|

gtenuare 16 x looo; volum injectat l,01, Ordines dé'elutie este
cea indicatd in Fig.32. ...

Spectrele de xezonanid magnetic3 protonicd s-au
efectuat la temperatura ambiant3 cu un spectrometru TESLA 33 4§87 C
de 80 MHz utilizind ca standard intern tetrametilsilaenul ier ca
golvent tetracloruri de carbon, Benzile identificste gint(Sppm)
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1,0 {cublet, 3-, J= THz), 1,12 (cdublet, 3H, J= 7 lz) 2,11 (sin~
;Jev, 21), 2,13 (oinglet, 3i), 2,14 (sinzlet, 3i), 2,17 (singlet,
2i.)s 3s5c (multiplet, 1H) si 3,80 (multiplet, 1 H),

Titrarea poteniiometricd cu acid clorhidric 0,1 n g-g
efcctuat utilizind un sistem asutomat de titrare obtinut prin
ci. luorea unui pli = metru RADELKIS OP-208 cu electrod de sticl? gi
calo ¢l cu un inregistrator RADELKIS OH-814/1 si o biuret3 auto-
ot RADEIKIS OP-930. Titrarea probei dizolvate in ccae. 80 ml apZ
wiztilatd se face sub agltare magnetic3d. Se cintZresc aproximativ
Oyt ar:inoeteri pertru un volum de solutie acid clorhidric o,1 n
de ccae 30 mle ‘

o/
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In prezenta teza a foat examinata cinetic reuctia
Lzocianatilor aromatici cu alcooli 1n conditii apropiate de’
cele aplicate tehnologic pentru obtinerea poliuretanilor in
vederes gdsirii unor c3i directe de teatare a reactlvitatii
1zocianat110r sl alcoolllor precum 31 de caracterizare g activi-
11:37 88 dlversilor catalizatori din clasg aminelor tertlare gi a
compusllor organostanici. Cercetarile originale reprez1nta
oblectul a trei note stiintifice comunicste la Congresul
I.U, P.A C. dedicat produgilor macromoleculari in. sept. 1983 ge
afl3d in curs de publicare.

Principalele rezultate obtinute se pot rezuma in
urm3toarele:

le Cinetica reactililor catalizate gi necatalizzte
a izocianatilor aromatici cu alcooll poate fi urmatd prin
inregistrarea spectrului de infrarosu aspropiat in domeniul
6720~6735 sint coregpunzd3tor cu srmonica superioard s vibragiei
de valente NH, Acest procedeu permite efectuares determindrilor
in solutii relativ concentrate corespunzitoare cu conditiile
tehnologice de fabricare & poliuretanilor, Rezultatele pot fi
interpretate in termenii unei cinetici de oxrdinul doi.

2. Reactia izocianajiloxr aromatici cu alcoolii
decurge prin intermediul unei st8ri de tranzifii de patru cenirii.

Ar-N=C=0 + R—OH —— Ar-N=C=0 ———»—Ar—/\ll—(li=0
H-0—R H OR
Aceat mecanigm a fost justificat prin urmdtoarele
argumente: -

CoL 2. In reactia izocisnatilor cu divexrgi alcooli proce=
sul este favorlzat de efectele donosre de electromi gi defavorizat
de cele atrdgdtoare de electroni din molecula elcoolului.

Incedrerea sterics in molecula alcoolului defavori-
zeazd deagemenea procesul. Ambele efecte demonstreaz8 rolul
nucleofil al alcoolului In gstarea de tranzitie.-

2.2+ Entropiile de activaxe foarte gcazute reflects
o stare de tranzitie cu o oxrdine avansatd care agigursd o
compensare bund a energlel necesare schimbdrii legdturilox

T TNT Y I 9 M v S e s o -
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covaonnte prig cvza de formare de mnoil legituri gi jusgtirics
cintpiile relsiilv gedzute de activaree ‘ -
2;3. niectul deuteroizotopic cinetic la aditia metanclu-

Jo+i la ilzocianatl difunctional easte suficient de ware pentru
¢ .uv*tcc congidera c3 tranaferul protonului alcoolic particips
v tuna lentd a procesululs -

2.4, substituiengii din nucleul aromatic al izocianatului
.o _c congtantele de vitezid atit daca prezinto un efect net
atr _utor de electroni cit gi dac3d prezintd un eIect aonor

L

3]
<

e ,iectrﬁnl. Lceasta poate 1i explicatsd numai decd se admite c&
vi. Ltareg de tranultle izocianatul joacd SLﬂultan un rol
eleclrofil gi nue leofilo

2.5. Intrucit atarea de tranultle ciclics este pupin
sgolvatatd in comwaratie cu moleculele inigiale de alcool 3i
i: ocldnat, cresterea polaritatii golventilor in general deTavori=-
weg. . recectla,

3. ‘eactlia izocxanatilor cu alcooli 1in prezen;a amlnelor
terliure dnCUrQe in etapa lent3 prin atacul nuuleofil al asuilnei
le¢rtiare la l1zocianatul de aril catalizat de transferul de
. roton de la alcool, | |

NRj ‘ /"\7;?3
R- N=C=0 A= N-C=0
H—OR H OR

Sarea de amoniu astfel formet3 gufersd un atac nucleofil
rziid al moleculelor de alcool formind uretanul:

+ +
s %y
R—/|V—C=O ———R-f|v- ?—0'——- m;/—-f=o + NR3
H OR H OR H OR

Acest mccanism e tost justificat prin urm3toarele
Lrowentes

3ele Aminele tertinre particip3 in etapa lentd a reactiel
in!r nae In expreuis cinetic3. S-s putut demonatra c8 in
reuctie intervin moleculele de amind tertiar3d libere, nesgociate
oo in legdturi de proton cu moleculele de alcools

ol
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3e2+ Viteza de reactie a aminelor tertiare cu
izocienatii aromatici depinde de caracterul nucleofil &l aminei
gl inc#rcarea stericd la nivelul atomului de azot. Pehtru aminc
cu o incdrcsre stericsd gimilar3 au fost obtinute corelsdri liniare
cu pKa aminei. In etapa lentd amina joecZ un rol nucleofil,

3e3e Substituientii atr8gdtori de electroni in
nucleul izocisnatulul favorizeszd reactis demonstrind rolul
electrofil al acestuias In reprezentares de tip Hammett a loga-
ritmului constantei de vitez3 ca funcile de constantelec Hammett
de substituient se observ3 insi o discontinuitate. In cazul
substituientilor atrdgdtori de electroni 1nfluenta‘subetituiengilor
este mel mare decit in cazul celor donoxri. Aceasta poate fi
explicatd numal dacd se admite c8 parelel cu atacul nucleofil al
gninel are loc gi un proces electrofil de tranafer de proton.

B 3¢4e Efectul izotopic cinetic relativ important
le reactia metanolului cu fenilizocianat, demonstreaszd existenia
unui trensfer de proton in etapas lentd3 a procesului.

3.5, Entropiile de activare fosrte scizute sprijini
ideea unei at3ri de tranzitie puternic ordonate in cadrul careia
apare o bund compensare a energlei de rupere s leg3turilor cu
anergia de formare a noilor legdturi.

3¢6¢ Solventul nu joscd un rol egential, stereas
de tranzitie fiind solvatatd in aceeggi md3surd cu reactangii.

4o Reactia izoclenatiloxr aromatici cu alcooli
catalizatd de compugi organostanici se caracterizesza printr-un
mecanism de reactie;in mai multe etape. Compugii organostanici
formeazd cu alcooli gi izocianati un complex in cadrul cdreia
Eare loc atacul nucleofil al grupsdrii slcoxi la izocianat.
olecula de uretan odatd format¥ se scindeazd permitind reluarea

reactleis -
A !

| o OR
| XpSnRy+ ROH == XQSI’I/ +RH
.
orR /OR' .
XZSI") +Ar—- N=C=0 = XZSF)\ +RH + RO
r *ROH O— C=N —Ar
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/OR
55 lent _ X% 5,, OR'
0—C=N—- Ar . No-&n-ar y
-~ — UR' )
X RO_ o xy5n  OR -
ZS\O C=N-Ar 27N 0 C=N—Ar
/OR‘ . OR' NAI‘
X2 OR' +A—N=(=0— X25n< oo
0-C=N-Ar 0-C=N-Rr  OR'

Acest mecanism a fost justificat prin urmétoé}qlé
argumentes |
4ql.Compusii stanici aint in general mai activi decit
cel stanogi ceeace exclude o activitate catalitic3d de tip
electrofils Dintre compugii stanici cel mai activi sint cel
dialcnil dicsasrboxilici care pot subatitui cu usprin;é radical;;
slchtitlici cu resturi alcoxi gi pot forma complecgi cu izocianagii.
4e2eIzocianatul joacs un rol electrofil, viteza de
rioncyie creacind prin substituireas in nucleul aromatic cu gru=
piri atrdgdtoere de electroni. Se exclude astfel formarea In
etupa lentd @ couplexului staniului cu izociangtul de aril
crecedg 1n care izocianatul‘ar trebui 83 joace un rol nucleofile.
4e3eiTectele electronice ale radicalului din molecula
u1ocolului sint neglijabile ier substituientii voluminogi la
itivelul hidroxilului exercitd o acgiune de accelerare sterics
re ureahilie oe exclude agtfel un proces in care s-ar forma
ivni ce alcoxizi liveri ce ar exercita atacul neclofil la izo-
clunube trin trangterul intramolecular al grupépiitde alcoxil
42 lu staniu la cerbon scade ihcércarea gterics e molecﬁlei,
. cctele eletronice par 1nad a fi compengate prin modificarea
roliuiuil donor de electroni al oxigenului dinspre carbon spre
sl ‘ .
4e;elrogteres vitezel de reactie prin acfiunea catelitis]
o ~uinragiilor or_snostanice s¢ datore,te in exclusivitate
© fueturi entrepicl, entalpla de activare crescind fagd de
. procooului necstallizute Kolul esenyial al catalizatoruludl

o/
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egte de a facilita contactul dintre reactenti si conditii fa-
vorabile realizdrii procesului de aditie,

4.5.Efectul izotopic cinetic redus exclude transferul
de proton intr-o etapd lent3 a procesului.

4.6+Fiind favorizat de o scddere a polaritatii solven-
tului procesul comportd o stare de trenzitle mai putin polara
decit reactantii ceea ce pocate fi explicet prin sparitia combi-
natiei compiexe intermediasre.-

5e :Intrucit actiunee cataliticd a eminelor teriiare
g1 a compugilor stenici au la baz3 doul procese cu mecanismne
distincte care nu pot sub nici o form3 interfera, in cazul uti-
1iz3rii amestecurilor de catalizatori efectele trebule s3 fie
strict aditive.~ Incercarile experimentale au confirmat pe deplin
acegstd concéluzie.

6. Cantitdti mici de ap3 mu efecteazd procesul necate-
litic dar micgoreazd viteza de reactie a celor dou3d tipuri de
procease catalitice. Aceasta din urm$ ee explicd prin blocarea
aminelor tertiare prin asociere gi hidroliza organostanicilor cu
formare de hidroxizi stsnici inactivi,-

' 7. A fost studiatd reactia di (l-clor - 2- nmetil -
etil)- eterilui cu dimetil amina sub® presiune la temperaturi
de 100-185°C in vederea obyinerii umor eteri ciclici si amciclici
catalizatori pentru gpume poliuretanice, Prin utilizares
metodelor fizico-chimice-apectroascopie IR, H - RKN gi‘ cromato-
grafie de gaze -~ s-g reugit determinares compozitiel produgilor
de reactie gi elucidarea modului in caxe aceasta sre loc.

8. & foat elaborat un proces tehnologlc la scara micro-
pilot productiv, actualmente in constructie la Intreprinderea
Spumotim Timigoara, care prin productia de 5000 kg/an va acoperi
necesarul de;catalizatori aminici de acest-tip pentru intreaga
. productie de poliuretani a Intreprinderii Spumotim, Catelizatorii
obtinuti;é scard de laborator au fost teateti cu succes la
nivel de laborator gi mocropilot.

Se poste afirma in concluzie ¢3 elucidares completd
a mecanismelbr de aditie a alcoolilor ls i1zocienafi in" absengs
gi 1n prezénﬁa catalitici g aminelor'tertiare'éi a combinatilor
organostenice deschide perspectiva utilizﬁxii'rationale 2
acestora pentru a agigura o vitezd de reactie corespunzdtoare,
egenflald pentru realizares poliuretanilor cu aplice}ii divercc.
.+rocedura experimentald propusd poate servi la testares
iiactivitétii altor catalizatori sau s divergilor izocianati
tgi alcooli.

“ o

i " . . . - A
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Ccerelirile experirientale rozlizatc pernit
wooerca teorciic’l g reactivitigil izocicnayilor gi alcoolilor-
ccewr ;1 efectil catalitic ol aminelor tertiare.
trccegul tehnologic elaborat pentru productic
vl omicropilot la Intreprinderea Spumotim Timigoara ‘e unui
ar.ect.c de 1,2 - sminoeteri ciclici si eciclici va acoperi ne-

cezzral de astfel de catalizatori obtinindu-se totodatid econcmii
volutzre de cca 1,2 milioane 3 pe an prin eliminarez importului.

-
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