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1. INTRODUCERE

Incepind cu anul 1937 cind au fost initiate lucrarile de pionierat referitoare la
poliuretani de catre Otto Bayer in laboratoarele de la I.G.Farbenindustrie, Leverkusen,
Germania, productia acestor polimeri a cunoscut o crestere progresiva de-a fungul anilor ,
concomitent cu o diversificare rapida a tipurilor de poliuretani [1].

Datoritd caracteristicilor deosebite intre care : elasticitate, rez}stenté ridicata la
produse petroliere, rezistenta la agenti degradanti, proprietati izolatoare, poliuretanii au
devenit de neinlocuit in multe domenii.Ei au un rol vital in aproape toate industriile :de la
constructia de nave la producerea de incaltaminte, de la realizarea de constructii civile i
industriale la producerea de automobile,dar si in alte domenii (ca de exemplu medicin)
[2].

Pentru prima oara consumul mondial de poliuretani a atins 3,5 milioane tone in

anul1984,apropiindu-se de consumul unor polimeri de mare tonaj (Tabelul 1) [3].

Tabelul1 - Consumul mondial de polimeri in anul 1984 [3].

Polimerul Cantitatea [ milioane tone ]
Polietilena de inalta presiune 12,0
Polietilena de joasa presiune 6,0
Policlorura de vinil 11,0
Polipropilena 59
Polistiren 54
Poliuretan 3,5

In cadrul productiei de mase plastice poliuretanii reprezentau in anul 1994 un procent
de 5,2% , ceea ce-i situeaza in rindul maselor plastice cu o pondere medie. Majoritatea
acestei productii industriale a fost realizata in tarile dezvoltate din America de Nord si
Europa de Vest (Tabelul 2), iar dintre aplicatii predomind spumele rigide si apoi cele
flexibile (Tabelu! 3).

Datoritd in principal crizei mondiale energetice s-a acordat o mai mare atentie
utilizarii poliuretanilor rigizi in lucréri de izolatii. in ultimii ani s-a observat o tendintd de

crestere a productiei de lacuri poliuretanice si de poliuretani intrebuintati in industria
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2
textila (aprox. 120.000 tone/an ), precum si de elastomeri de injectie si extrudere (aprox.
110.000 tone/an) [5].
Tot in aceasta perioada s-a constatat un interes sporit al multor tari slab dezvoltate
pentru achizitionarea materiilor prime si-a tehnologiifor necesare obtinerii diferitelor tipuri

de poliuretani, tocmai datoritd nenumaratelor aplicatii industriale ale acestora [6].

Tabelul 2 -Repartitia geografica a productiei mondiale de poliuretani in anul 1994 [4].

.

Regiunea Ponderea [%]
America de Nord 31
Europa de Vest 31
Asia 10
Japonia 10
Europa de Est 6
Orientul Mijlociu si Africa 5
America Latina 5
Alte regiuni 2

Tabelul 3 - Repartitia principalelor domenii de utilizare a poliuretanilor in anul

1994 [4].
Tipul de poliuretan Ponderea [%]
Spume rigide 53
Spume flexibile 25
Spume semirigide 5
Elastomeri microcelulari 3
Adezivi 4
Lacuri 4
Poliuretani termoplastici 2
Duromeri 2
Alte tipuri 2

Numarul filialelor marilor companii cu traditie din tarile puternic dezvoltate in domeniul

poliuretanilor infiintate in statele slab dezvoltate este intr-o continua crestere,asa dupa
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3
cum si schimbul de tehnologii si informatii stiintifice prin intermediul diferitelor publicatii
cunosc actualmente pe plan mondial un curs ascendent.

Poliuretanii sunt acei compusi macromoleculari care contin un numar semnificativ de
grupe uretanice (-NH-COO-). Denumirea de poliuretani are un caracter pur conventional
deoarece pe de o parte produsii nu se obtin prin polimerizarea unui monomer cu structura
uretanica iar pe de alta parte ,gruparile uretanice nu sunt nici pe departe preponderente
in structura materialului.in mod uzual acestia se obtin prin reactia de poliaditie dintre
compusi dihidroxilici (polioli poliesterici sau polieterici) si diizocianati [7].

(n+1)HO-R-OH + n 0=C=N-R-N=C=0 — HO-[-R-O-CO-NH-R-NH-CO-0-},-R-OH

Pentru aplicatii speciale , de pondere redusa in productia globala de poliuretani , se
mai folosesc compusi polihidroxilici , respectiv triizocianati i poliizocianati.

Principalele materii prime intrebuintate pentru sinteza poliuretanitor sunt poliolii si
izocianatii . Pe lingé acestea se utilizeaza si o gama larga de alti compusi :

- compusgi care participa direct la formarea structurii poliuretanului: catalizatori, agenti
de expandare ,agenti de reticulare, extenderi de lant, agenti activi de suprafata;

- compusi care imbunatatesc unele proprietati ale poliuretanilor (aditivi) : ignifuganti,
pigmenti si coloranti [8].

Poliuretanii au devenit in ultima vreme o categorie de produse de mare importanta
industriala. Aceasta se datoreaza in cea mai mare masura faptului ¢a pot fi obtinuti intr-o
mare diversitate de sortimente, ceea ce implicit conduce la o gama larga de utilizari.

Clasificarea poliuretanilor este foarte dificil de realizat datorité faptului ca un anumit
tip de poliuretan poate fi incadrat in mai multe clase, functie de criteriul de clasificare:

Structura chimicd
a) poliuretani flexibili care contin un procent majoritar de grupari flexibile ( metilenice si
eterice );

b) poliuretani semifiexibili care contin un procent majoritar de grupéri cu flexibilitate
medie (esterice) si procente aproximativ egale de grupari flexibile si rigide;

¢) poliuretani rigizi care contin in principal grupari functionale rigide (uretanice, ureice,
amidice si nuclee aromatice).

Structura celulard

a) adezivi si peliculogene (lacuri) care au structurd compacta neexpandata;
b) elastomeri microcelulari care prezintd o expandare neimportant;

¢) spume care prezinta o expandare semnificativa [9].
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Tabelul 4 - Materii prime utilizate in sinteza poliuretanilor [8].

Nr. { Tipul de materie Reprezentanti
crt. | prima
1. Polioli
a) poliesteri - Poliadipat de dietilenglicol (PAD)
- Poliadipat de 1,4 -butandiol (PAB)
- Poliadipat de 1,6 -hexandiol (PAH)
- Poliadipat de 1,4 -butadiol si monoetilenglicol (PABE)
- Poliadipat de monoetilenglicol (PAE)
b) polieteri - Polipropilenglicol (PPG)
- Polietilenglicolul (PEG)
- Politetrahidrofuranul (PTHF)
2. Izocianati
a) alifatici - Izoforondiizocianat (IPDI)
- 2,2,4 - Trimetilhexametilendiizocianat (TMHDI)
- |lzopropil bis (4- ciclohexil izocianat) (IPCl)
- Bis (2- izocianatoetil) carbonat (CDI)
- Tetrametilendiizocianat (TMDI)
- Hexametilendiizocianat (HDI)
b) aromatici - 2,4 si 2,6- Toluilendiizocianat (TDI 65/35 si TDI 80/20)
- 4,4 - Difenilmetandiizocianat (MDI)
- 4,4 4 - Trifenilmetantriizocianat
3. Catalizatori
a) amine si amino- | - Trietilamina
alcooli - Trietanolamina
- N - Octilmorfolina
- N - Metilpirolidona
- Vinilpirolidona
- Dibutil-amino-etanol
- Dimetil-amino-etanol
b) saruri organice - Dibutil-staniu-dilaurat
de Sn
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Tabelul 4 - Materii prime utilizate in sinteza poliuretanilor [8] - continuare.

5

Agenti de expandare
a) fizici - Difluortriclormetan

- Monofluortriclormetan
b) chimici - Bioxid de carbon

Agenti de reticulare

a) compusi hidroxilici

b) amine

c) triizocianati

- Trimetilolpropan
- Pentaeritritol

- Glicerina

- Dimetilamina

- Trimetilamina

- 4 4 4"- Trifenilmetantriizocianat

Extenderi de lant

a) dioli

b) diamine

- Dietilenglicol

- 1,4 - Butandiol
- 1,6 - Hexandiol
- Etilenglicol

- Naftitendiamina

Agenti tensioactivi

- Alchilfenoli oxietoxilat
- Alchil -sau aril sulfonati
- Acizi gragi etoxilati

- Alcooli grasi

Agenti de ignifugare

- Tricloretilfosfati
- Polieteri halogenati
- Fosfati de amoniu

- Oxid de antimoniu

Pigmenti si coloranti

- Negru de fum
- Oxid rosu de fier
- Bioxid de titan
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in ceea ce priveste domeniile de utilizare ale poliuretanilor acestea sunt o consecinta
a corelatiei dintre structura si proprietatile respectivului tip de poliuretan. Astfel, spumele
flexibile se utilizeaza de regula in industria mobilei {pentru saltele si perne), in industria
auto(repere turnate-scaune), in industria textila (folii caserate) si pentru confectionarea
unor filire si ambalaje [10]. Spumele rigide integrale sunt in mod uzual intrebuintate pentru
confectionarea unor carcase din domeniul audio-video, a mobilierului, a unor obiecte
sanitare, a unor obiecte de timplarie, a schiurilor si rachetelor de tenis, iar spumele rigide
conventionale se folosesc pentru realizarea de izolatii termice, fonice si hidrolitice (in
cazul acoperigurilor, conductelor frigiderelor, congelatoarelor si panourilor de usi) precum
si pentru construirea de barci si surf [11].

Spumele semiflexibile cu pelicula integrala se utilizeaza cu precadere in industria
automobitelor pentru confectionarea volanelor, a cotierelor, a panourilor de bord, a barilor
de protectie, a aripilor, a capotelor si-a sezuturilor moto-velo [12].

in vederea confectionarii de roti si curele dintate, filtre de aer, talpi de pantofi de
sport, anvelope, benzi de rulare, suprafete pentru terenuri de sport $i covoare se folosesc
elastomerii poliuretanici, iar pentru protectia suprafetelor metalice se utilizeaza lacurile
poliuretanice in industria de incaltaminte sunt foarte mult folositi adezivii poliuretanici [13].

Numarul mare de domenii de utilizare a poliuretanilor se datoreaza faptului ca acestia
prezinta proprietati fizico-mecanice foarte bune care depind de natura, functionalitatea si
de raportut reactantilor.Diizocianatii care se intrebuinteaza in cazul sintezei poliuretanilor
pentru conferirea acestor importante proprietdti sunt cei aromatici, in principal 4.4-
difenilmetandiizocianatul si 2,4-,2,6-toluilendiizocianatul.

Din pacate, poliuretanii obtinuti din diizocianati aromatici, desi prezinta proprietati
fizico-mecanice superioare,sunt mai putin rezistenti la termo-gi fotooxidare in comparatie
cu poliuretanii alifatici care au o stabilitate mai mare, dar prezintd proprietati fizico-
mecanice inferioare.

Deoarece aproximativ 80% din productia mondiald de poliuretani utilizeaza
diizocianati aromatici este necesara stabilizarea termo-gi fotooxidativa a acestora.

Studiile efectuate cu poliuretani sintetizati pe baza de 4,4 -difenilmetandiizocianat au
demonstrat faptul ca inelele benzenice din poliuretanii aromatici sunt capabile s3 dea
reactii de autooxidare care conduc la obtinerea structurii chinon-imidice prin activare cu

radiatii UV sau prin incalzire:
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( monochinon-imida )

w0 -CO -N = @ :CH=©=N—CO—O -

( dichinon- imida )

Aceastd reactie de autooxidare este raspunzatoare de degradarea proprietatilor
fizico-chimice si-a modificarii culorii poliuretanilor [14].

in ultimii ani s-au acumulat probe considerabile in sprijinul dualitdtii degradérii
poliuretanilor aromatici : pe de o parte rearanjamentul indus fotochimic, iar pe de alta
parte oxidarea fototermica [15]. Conform unor studii, initierea fotodegradarii poliuretanilor
se datoreaza impurificarii acestora cu benzofenone in timpul procesului de poliaditie.
Fotostabilitatea poliuretanilor este puternic afectatd de rezidiile catalitice (compusi ai
staniului, trietilaming, trietitendiamina). Chiar daca reactile primare incd nu au fost
elucidate complet, se cunoaste faptul ca initierea fotochimica a oxidarii poliuretanilor are
loc la fel ca si in cazul altor polimeri, prin intermediul hidroperoxizilor care conduc la
obtinerea de produsi de descompunere termo-gi fotolitica [16].

Pentru obtinerea unor polimeri mai putin susceptibili la degradarea termo-si
fotooxidativa, izocianatii aromatici au fost inlocuiti cu cei alifatici sau aromatici modificati,
care sa evite, datoritd structurii, desfagurarea reactiilor raspunzatoare de degradarea
termo-si fotooxidativa a poliuretanilor.

Diizocianatii alifatici si cei aromatici modificati sunt insd produse cu pret de cost
ridicat. De aceea, ca si la alti polimeri, solutia tehnologica adoptata in practicd consta in
utilizarea antioxidantilor si fotostabilizatorilor.

Stabilizarea poliuretanilor prin adaugarea de antioxidanti si fotostabilizatori uzuali
prezintd dezavantajele cunoscute ale stabilizarii aditive a polimerilor. Stabilizatorii sunt
compusi cu masa molecularad mica, incompatibili cu polimerul, care migreaza din matricea
polimerului in timpul utilizarii de lunga durata a acestuia; unii sunt volatili sau sunt extragi

usor de fluidele cu care poliuretanul vine in contact in timpul utilizarii. Ca urmare a
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acestor fenomene concentratia stabilizatorilor in polimer scade in timp, reducind astfel
eficienta stabilizarii.

Din aceastd cauzd prezintd interes ideea stabilizérii reactive a poliuretanilor cu
ajutorul unor stabilizatori care sa fie legati chimic de catenele poliuretanului, in timpul
sintezei acestuia, prin reactia unor grupe functionale ale stabilizatorului (-OH;-NH;) cu
grupa -NCO din componenta izocianica. Datorita legaturilor chimice create intre
stabilizator si poliuretan dispare posibilitatea de pierdere prin fenomene fizice a
stabilizatorilor din matricea de polimer.

Studiul acestei stabilizari reactive prezinta atit interes teoretic cit si practic.

Un alt obiectv al lucrdrilor efectuate a fost studiul posibilelor interactiuni dintre

antioxidantii si fotostabilizatorii uzuali si poliuretani, in timpul sintezei polimerului.
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9
A. STABILIZAREA POLIURETANILOR. STUDIU DE

LITERATURA.

Studiul reactiilor posibile dintre antioxidanti si fotostabilizatori si matricea de
poliuretan (PU) in formare impune cunoasterea detaliatd a structurii acestor polimeri
(Capitolul 2). Se prezinta apoi cunostiintele actuale asupra mecanismelor de degradare si
stabilizare, precum si solutiile adoptate de practica pentru stabilizarea PU (Capitolele 3 si
4).

Dupa examinarea criticd a putinelor date existente in literatura de specialitate asupra
stabilizari reactive a PU ( Capitolul 5 ) se expune scopul lucrarii si programul de cercetare
elaborat (Capitolul 6).

2. STRUCTURA POLIURETANILOR

Structura moleculard (Capitolul 2.1), masa moleculard si distributia maselor
moleculare (Capitolul 2.2) si structura morfologica si supramoleculara (Capitolul 2.3) sunt
elementele structurale definitorii ale PU ce intervin decisiv si in degradarea si stabilizarea

acestora.

2.1 Structura_moleculara

Proprietatile PU sunt influentate in mod hotaritor nu numai de structura intrinseca ci si
de metodele prin care acestia au fost sintetizati si prelucrati [17].
Explicarea versatilitatii proprietatilor PU in functie de structura lor a condus la
definirea a doua nivele de organizare de tip structural [18]:
-structura moleculara;
-structura morfologica si supramoleculara.
Primul nivel exprima structura chimica a unitatilor elementare care se repeta in PU.
Cel de-al doilea nivel descrie familia moleculelor polimerului in totalitatea lor, cu referire
la lungimea, distributia si rigiditatea catenelor, forma gi marimea moleculard, modul de
dispunere spatiala a catenelor polimerului in functie de compozitia chimica, conformatia si
configuratia lor, precum si de conditiile exterioare [19].
Structura moleculard a PU este decisid de grupele chimice si segmentele caracteristice

acestora
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2.1.1. Grupe uretanice

Gruparea uretanica (-NH-CO-0O-) este gruparea caracteristicad PU, reactia de formare
a acestei grupari fiind cea mai importanta reactie ce are loc in sinteza polimerului.

Literatura de specialitate [7,20,21] mentioneazd mecanisme elaborate in perioada
incipientd de dezvoltare a PU (1945-1960) de diferiti autori.

Baker a postulat pentru prima oard un mecanism al reactiei in cataliza bazica
formulind $i o ecuatie cineticd. El a presupus in primul stadiu formarea intre alcool si
izocianat a unui complex ionic care se transforma bimolecular in uretan prin reactiacuoa
doua molecula de alcool.

) R—N=C-0°
R-N=C=0 + HO—R' — lo R=OH_ g NH-CO—O-R'+ R-OH

——————

e K
k, R \H 3

in conformitate cu mecanismul propus reactia este de ordinul doi, constanta de viteza

a reactiei globale determinate experimental depinzind de concentratia alcoolului:

_d[RNCO] .k -[RNCO]-[ROHP

=kH-[RNCO]-[R'OH]

dt k2+k} - R'OH
.kz - [R'OH
ude: k.- Kiks -[ROH]

1" K +k3-[ROH]

Alti autori au ajuns la concluzia cd mediul de reactie, sau mai exact capacitatea
donoare sau acceptoare de electroni a solventului, este factorul care determina
mecanismul de reactie. Ei au propus mecanismul A de reactie care are loc intr-un singur
stadiu cu formarea unui complex de tranzitie ciclic si mecanismul B in care se formeaza

un complex intermediar cu structura ionica, care se transforma monomolecular in uretan :

Mecanismul A

R-N=C=0 K, R-N-C=0 | k2 .
Do — > R—NH—CO-0-R

H—O oA

\R’ H O\R'
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Mecanismul B

K @ o
C K R—N=C—0 O
R—N=C=0 + HO—R | R=N-C=0 K
k ® > o 3,
2 H=0_ _. H-0
R

R—NH-CO—0O—R'

w 4L RNCO] { R'OH]

Datoritad independentei constantei k; de concentratia alcoolului si a valorilor mari
negative ale entropiei se considerd mai probabil mecanismul A, reactia fiind de ordinul Il
iar ky constanta reala de viteza.

Sato, tinind cont de unele devieri de la cinetica de ordinul doi propusd de
Baker,propune o cinetica de ordinul lll.EI sustine ca reactia izocianatului cu alcoolul trece
prin complecsi intermediari formati din izocianat si alcool, izocianat i uretan si izocianat
si catalizator, in mediul de reactie existind inevitabile asocieri.

Mecanismele in cataliza bazica si acida unanim acceptate sunt cele care decurg prin
complecsi intermediari ionici [22].

Catalizd bazica

k,  R-N=C-0°
A I -

K r|\|® RO ko R-NH-CO-0-R + NR}
e Ru/ l\R" 3

R

R-N=C=0 +=NR"3

_ dRNCO)_ Kk [RNCO] [NR [R'OH]

Catalizd acida

R-N=C=0 + H-A

d 0O '
[R N A]R_Qu

R—NH—CO—O-R' + HA

BUPT



12
Aceste mecanisme explicd toate fenomenele de interactiune ale izocianatilor cu
alcoolii [18].
Grupa uretanica (-NH-CO-0-) din PU este foarte stabila, decompunindu-se mai ales

sub actiunea caldurii, dar aceasta stabilitate variaza in functie de substituentii de la atomii
de azot si oxigen.

2.1.2. Segmente rigide

.

in catenele PU coexistd de fiecare datd segmente flexibile, moderat flexibile $i
rigide. in functie de ponderea acestora PU poate fi flexibil, semiflexibil (semirigid) sau
rigid. Gruparile rigide din PU sunt grupdrile uretanice, ureice, amidice si nucleele
aromatice care pot proveni din poliester sau polieter, din extenderul de lant si din
izocianat [23].

Rigiditatea unui PU poate fi cauzatd , pe linga alti factori, de lungimea medie a
segmentelor dure uretan- aromatice precum $i de ponderea acestora in masa totala a
polimerului.

Unii cercetatori considera PU ca fiind bloc- copolimeri a caror lungime si structura pot
fi controlate intern in limite largi [24].

Astfel, un elastomer poliuretanic tipic are structura urmatoare:

o [EEEEEEEUAUGUAUGUAU] EE  www
n

mmcrcoc>»C

in care E reprezinta gruparea esterica, A portiunea aromatica din diizocianat, U gruparea
uretan, G extenderul glicol si UU legatura alofanat [25].

Structurile aromatice si gruparile uretanice rigide favorizeaza unele proprietati fizico-
mecanice dependente de rigiditatea PU: duritate, modul 100% si rezistenta la sfigiere.

Pe de altd parte, aceste grupéri contribuie la marirea rigiditati PU prin realizarea
fortelor intermoleculare foarte puternice datoritd energiilor coezive insemnate: 3,9
kcal/mol pentru nucleul aromatic, 7,23 kcal/mol pentru gruparea amidica, 8,50 kcal/mol

pentru gruparea uretanica si 8,74 kcal/mol pentru gruparea ureica [26].
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Pentru a evalua rigiditatea lantului polimeric se calculeazd de reguld (cu
preponderentd in cazul elastomerilor microcelulari) procentul de segment rigid (%
Segment rigid) si procentul de uree (% Uree) cu ajutorul urmatoarelor formule:

IVIex'(. lant * Mdiizocianat M

HLO
% Segment rigid = — =— X 100
Moy
Ma~ +M
%ree= 202 HO 100 .
PU

= _m + M
unde M5, ;= Mooliol T Mot tant MH,O * M diizocianat Co,

Calculul % Segment rigid se realizeaza cind % H,O = ct., iar calculul % Uree se
prefera a se utiliza cind % ext. lant = ct. [43].

2.1.3. Segmente flexibile

Portiunile flexibile din PU sunt constituite in principal din grupele metilenice, eterice si
uneori esterice. Efectul flexibilitatii grupei eterice in PU este reflectat in punctul de topire
al polioxietilenei.

Gruparile fiexibile din PU prezintd urmatoarele energii coezive molare :

ww CH2— CH2MM‘ ww CH2_ O—CH2"WW ww CO—O—ww

Energia coeziva 0,68 1,00 2,90

’ 1

molara [kcal/mol]

Diferenta dintre energiile coezive ale acestor grupe influenteaza flexibilitatea [27)].
Acest lucru explica punctul de topire scazut al polieterilor (55-70°C) in comparatie cu cel
al polietilenei (110°C) [28].

Flexibilitatea aceasta este rezultatul reducerii impiedecarii rotatiei legaturii C-O-C in
comparatie cu legatura C-C . Grupele tioeterice, ce provin de obicei din extenderul de
catend, au o influentd mai mica asupra flexibilitatii PU [29].

Flexibilitatea PU este de asemenea asiguratd de regularitatea si liniaritatea lantului
polimeric. Flexibilitatea portiunilor liniare poate fi controlatd prin alegerea unui polieter

sau poliester flexibil, moderat flexibil sau putin flexibil.
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Gruparea estericd este prin excelentd o grupare moderat flexibild. Ceea ce
deranjeaza in principal la aceast& grupare este faptul ca este foarte sensibild la hidroliza.
Spre deosebire de polieteri, in cazul poliesterilor concentratia grupelor esterice are un
efect relativ mic asupra punctului de topire [7].

2.1.4. Grupe terminale

in functie de raportul molar al reactantilor, precum si de conditiile de reactie, PU pot
prezenta cu precadere trei tipuri de grupe terminale: -OH ; -NH, si -NCO.
Ponderea celor trei tipuri de PU in utilizarile practice scade in ordinea:-O’H > -NH, >
-NCO. Catenele polimerului pot contine grupe terminale identice sau diferite.

Poliuretani cu grupe terminale - OH

Se utilizeazd exces de poliol (polieteric sau poliesteric) sau de extender de lant
(glicol) . Acesti PU se caracterizeaza in general printr-o stabilitate chimica ridicata, fiind
astfel preferati in majoritatea aplicatiilor practice [30].

Poliuretani cu grupe terminale - NH,

Se obtin doar utilizind un exces mare de extender de lant (diamind). De reguld PU
care se obtin in practica contin atit grupari terminale -OH cit si -NH,. Grupérile terminale
-NH; pot sa apara si atunci cind se sintetizeazéd PU expandati chimic, prin eliminare de
CO; dintre grupele -NCO din izocianati sau prepolimeri si apa utilizatd ca extender de
lant. Si acesti PU prezinta o stabilitate chimica ridicata [31].

Poliuretani cu grupe terminale— NCO

Au cea mai mica pondere datoritd reactivitatii mari a grupelor terminale care conduce
la modificarea structurii si-a proprietatilor chiar si dupa definitivarea reactiilor de
sintezd.Acesti PU se obtin atunci cind se utilizeaza un exces de izocianat sau prepolimer
cu grupe terminale -NCO [32].

PU cu grupe terminale identice se obtin doar atunci cind se folosesc cantitati mari in
exces dintr-un component. Daca excesul este redus, atunci se obtin, de reguld, PU cu
grupe terminale mixte. Stabilitatea chimica a acestora este in functie de preponderenta
uneia sau alteia dintre grupe ( -OH si -NH;, respectiv -NCO).

Natura grupelor terminale influenteaza decisiv adeziunea PU la diferite suprafete. De
aceea, adezivii PU trebuie s& aiba atit structuri diferite, cit si grupe terminale diferite, in
functie de suprafata ce urmeaza a fi lipita. in general, PU prezint o aderenta foarte buna
pe multe suprafete, ceea ce impune utilizarea de agenti antiaderenti pentru demularea

suprafetelor matritelor in care se obtin anumite repere {33].
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2.2 Masa moleculara si distributia maselor moleculare

Deoarece aproximativ 80% dintre PU se g3sesc sub forma de spume
rigide,semiflexibile si flexibile care contin structuri tridimensionale, notiunea clasica de
masa moleculara caracteristica termoplastelor nu are sens. De aceea, aceste tipuri de PU
pot fi abordate cu ajutorul metodelor utilizate la caracterizarea polimerilor reticulati.Pentru
tipurile de PU solubili se pot aplica, evident, metodele caracteristice polimerilor
termoplastici uzuali.

2.2.1. Poliuretani solubili

Consideratii_generale

Masa moleculara constituie unul din factorii de referintd de cea mai mare insemnatate
pentru caracterizarea compusilor macromoleculari [34].Ea este determinatd de masele
moleculare aie unitatilor structurale si de numarul acestora cuprins intr-un lant polimer.

Deoarece in procesul de sintez& macromoleculele iau parte la diferite reactii, ele nu
vor avea toate aceeasi dimensiune, iar sistemul poarta un caracter polidispers. Avind la
dispozitie o distributie dimensionald a macromoleculelor este necesar ca masa
molecularad sau gradul de polimerizare determinat experimental sa fie exprimat ca valori
medii. Cunoasterea acestora nu este insa suficientd pentru caracterizarea deplind a
polimerului, ci se impune stabilirea repartitiei dimensionale a catenelor, chiar dacd nu
este intotdeauna necesara gi trasarea curbei de distributie. Practic, este suficient daca se
determinad masele moleculare medii gravimetrice (ﬁw) si numerice (Mn), deoarece din
raportul lor rezuita suficiente concluzii asupra distributiei.

Raportul M,, /M, creste cu largirea distributiei maselor moleculare [35].

Expresiile pentru calcularea acestor mase moleculare sunt:

TNM, 1
TN, Z(W /M)

M =

o TWoMEN W
v ZVV, - ZNi.MI

<

= Z:W| 'Mi

M, -masa moleculara a macromoleculelor ce contin i unitdti structurale in catena;
N, -numarul de moli de molecule ce au masa moleculara M; ;

W, -greutatea materialului cu masa moleculara M; ;
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w; -fractia gravimetrica a moleculelor cu masa moleculara M; .

. . . x _ N-M, W |
Fractia gravimetrica w; se calculeazi cu relatia : w, = 'W *=—> in care W, este

t t
greutatea totala a polimerului [34]. Toate aceste afirmatii general valabile pentru orice tip
de polimer sunt valabile si pentru PU.

in acest contex curba generala de distributie a maselor moleculare ale unui PU este
redatd in coordonatele n; si M; in care n; reprezinta fractia molara a moleculelor de masa

molara M; (Figura 1).

Nia

M

M,

Figura 1- Distributia maselor moleculare ale unui poliuretan

In studiul proceselor de polimerizare si poliaditie, precum si in studiul proprietatilor
polimerilor, deci si-al PU, o atentie deosebita se acorda stabilirii distributiei anturilor in
functie de masa lor moleculara.Informatiile privind caracteristicile distributiei maselor
moleculare (DMM) sunt de neinlocuit in rezolvarea multor probleme teoretice sau practice
ale chimiei si tehnologiei polimerilor, a modelarii sau optimizarii proceselor tehnologice
[36].

Metode matematice

Pentru elaborarea metodelor analitice ale DMM existd mai multe variante de abordare
matematica. Alegerea metodei de calcul a distributiei este dictata de schema cinetica si,
intr-o mare masurd, de aproximarile adaptate cineticii procesului.O prima variantd de
calcul a DMM este metoda statisticA care se bazeaza pe aprecierea posibilitatii de
formare a lanturilor macromoleculare de o anumitd dimensiune, fard a se studia in

profunzime cinetica procesului.Aceastad metoda poarta un caracter fenomenologic [37].
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Cea de-a doua cale de calcul a DMM este cea analitici care consta in rezolvarea
sistemului infinit de ecuatii de bilant de materiale pentru toate componentele sistemului de
polimerizare [38].

in scopul modelarii proceselor de polimerizare si poliaditie (inclusiv a celui de
obtinere a PU) au fost dezvoltate si alte metode de calcul ale DMM, dintre acestea cea
mai des utilizata fiind metoda functiilor generatoare care permite o rezolvare simpla a
numeroase probleme legate de sumarea unor marimi intimplatoare [39]. Metoda functiilor
generatoare are avantajul ca un sistem infinit de ecuatii diferent,ialé se poate inlocui
printr-o singurd ecuatie de ordinul I. Integrala obtinutd nu este insa intotdeauna
rezolvabila, in acest scop fiind necesara introducerea de noi ipoteze simplificatoare.

Trebuie subliniat faptul ca metodele de calcul ale DMM sunt aplicabile sistemelor de
polimerizare si poliaditie ce decurg la conversii mici. In practicd insa, majoritatea
proceselor sunt conduse pina la conversii mari cind se constata modificarea constantelor
de viteza cu conversia si dependenta vitezei de intrerupere de viscozitate. in astfel de
situatii metodele matematice trebuie completate cu noi parametrii astfel incit sa dispara
discrepantele dintre teorie $i experiment.

Metode experimentale

Din cele prezentate se constata ca estimarea teoreticd a DMM se face in general cu
mari dificultati. Pentru scopuri practice insa, este suficient s& se determine unul sau mai
muite tipuri de mase moleculare medii (M), iar din compararea lor s& se faca aprecieri
asupra DMM . Alegerea tipului de mas& moleculard medie este functie de metodele
experimentale aplicate [34,40].

in cazul PU metodele practice utilizate pentru determinarea maselor moleculare
depind de capacitatea de dizolvare a acestora intr-un anumit solvent. De aceea,
determinarea masei moleculare in cazul elastomerilor, a PU reticulati (spume rigide,
semirigide si flexibile) sau a tipurilor de PU in care pot sa apara portiuni reticulate
(elastomeri termoplastici) este practic imposibila.

Un aspect important in cazul determinarilor de mase moleculare ale PU il constituie
faptul ca volumul (marimea) moleculei este dependent nu numai de masa molecular, ci si
de configuratiile pe care le adopta moleculele in solutie [41].

O proprietate corelativa aplicatd in cazul unei solutii este definita ca acea proprietate
a carei marime depinde de numarul si nu de natura particolelor independente cinetic ce
se gasesc in unitatea de volum de solutie.

Metodele corelative au la bazd patru proprietati  punctul de topire, punctul de

fierbere, presiunea de vapori, $i presiunea osmotica. Ca trasatura comuna a celor patru
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metode este faptul ca pot fi wiilzate pentru determinarea masei moleculare. dar in conditii
diferite de aplicare.

Masa moleculard medie viscozimetrica (M, ) se calculeaza in cazul PU avind la baza
viscozitatea solutiei. relatia dimtre acestea fiind datd de ecuatia Mark-Honwick-Sakurada:

=KW

unde "K' §i ‘@’ surt corstarte emoinice care depind de combinatia poliuretan-solvent.

Aceastd metodd se aplicd in special PU care se utilizeaza ca adezivi si lacuri si care
prezinti structurd limiard sau foarte putin ramificatd Astfel. s-au determinat pentru acestia
mase maleculare cuprinse intre 10 000 si 110.000 [42).

Pentru determinarea mase: moleculare medii numerice (M, ) in cazul PU se utilizeaza
ca metada coreiativd csmometa. Prin aceastd metoda limita infericard a M, care poate fi
determinat3 este 20 JCC sut aceasid valdare permeabiiitatea membranei devenind o

problema. Vaicares maowmé 2 W, ce poate fi determinatd prin aceastd metoda este de
100.000 [41].

Pentru vaion ae ~—ase moieculare PU sub B.000 se utilizeazd in mod uzual
crioscopia [34].

Masa moleculara meae gravimetrica (M, ) a PU se poate determina experimental cu
gjutorul difuziel lurminii. 2 presiuni csmotice $i-a cromatografiei de excluziune stenica [42).

Analiza pan specromete o masd a produsilor de pirolizd a PU se utilizeaza la
determinarea mase! molecuiare medii @ polimerului $i la investigarea mecanismului
degradarii termoimce z acestuia Piolza PU poate fi efectuatd fie intr-o camera
extericard spectofotometruiu ¢e masa. fie in camera aflatd in intenorul acestuia care
permite luarea de MOSTE 2 proous! O pIrolza [43).

PU care se analizeazs sum dzolvat in dmetifformamidd (DMF) pentru a forma o
solutie ce contine 40 ug =My soiube 2 ug de mostra fiind mnyectati in camera de proba
cu filament standard DMF se evapora in atmosfera prin ardere pirolitica la 100°C inainte
de a se introduce probe ' specrofoiometrul de masa [44]. in urma analizei spectrale de
masa s-au depistat mase moleculare medii cuprinse intre 10.980 $i 19.825 pentru PU
liniari, precumn si maseie Mowecuiare aie produsiior de depolimerizare piroliticd care sunt
chiar reactantii din reactile de coiadbe [45]

Spectroscopia de masé ce tp Cune i spectroscopia de masd directd de inaltd
rezoiutie sunt utilizzte &t pertru ceterminarea maselor molecutare medii ale PU cit i
pentru identificarea componerteior $-a aditivilor folositi in sinteza PU biocompatibili. Cu
aceste metode s-au determinat mase moleculare medii cuprinse intre 71.000 si 250.074.

BUPT



19
Spectrele de masa contin picuri care sunt caracteristice politetrametilenglicolului (PTMG),
4 4 diizocianatodiciclohexiluretanului (DDHU) si 1,4-butandiolului (1,4-BD) [46].

2.2.2. Poliuretani reticulati

in cazul PU reticulati, datorita existentei structurilor tridimensionale, notiunile de masa

moleculard medie numerica (M,), masa moleculard medie gravimetricad (M,.) si masa
.

moleculard medie viscozimetricd (M, ), intilnite in cazul PU solubili, nu au nici o
semnificatie. Din aceastd cauzd s-au introdus notiunile de masa moleculara medie pe
segmentul dintre doud puncte de reticulare (M,) si masa moleculard medie ce revine pe
un element structural in forma de T (M, ).Semnificatia acestor marimi este prezentata in
cadrul subcapitolului 2.3.3. [47].

in cazul elastomerilor PU si-a unor varietiti de poliuretani-uree se preteaza

masuratorile de revenire a alungirii la rupere pentru determinarea masei moleculare pe
puncte de reticulare (M,). in toate cazurile s-au depistat coeficienti de corelare liniara
excelentd intre M_ si A,,,. Valoarea M, (valoarea lui M, extrapolatd pentru factorul de
amplificare A, =1) determinata in urma masuratoritor se utilizeaza pentru caracterizarea
PU. in cazul acestora, ﬁc se obtine prin aplicarea corectd a ecuatiei ce coreleaza

alungirea la rupere cu revenirea (T-R), expresia acestei ecuatii fiind :

W, - XdRT
C,

X-factor de incarcare
d-densitatea mostrei
R-constanta generala a gazelor
T- temperatura absoluta

C;- constanta ce depinde de A,

(o2

———— utilizind cele mai mici cinci puncte
2AA - A)

C1 se obtine cu ajutorul relatiei: C, =

din 70% din partea ultima a curbei T-R. o este solicitarea de baza care nu produce
deformari dimensionale la o anumitd alungire. Factorul de amplificare A se determina
dintr-o fractie de volum cunoscuta (Vi) conform ecuatiei :

A=g-{1+2,5V, +14,1V7) +1

¢ - coeficient de extensie
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Valoarea lui M, obtinuta prin extrapolare la A, =1 reprezintd masa moleculara
—M_,dintre punctele de reticulare ale PU. Prin aceastd metodd s-au calculatin cazul

elastomerilor PU microcelulari, mase moleculare M, cuprinse intre 1.720 si 8.770. in

cazul spumelor PU rigide aceste valori sunt mai ridicate [48].

2.3. Structura_morfologicé si supramoleculari

N

La nivelul de organizare al structurii morfologice si supramoleculare existd mai multi
parametri structurali care influenteaza proprietdtile PU. Acestia sunt : configuratia si
conformatia catenelor, fortele intermoleculare,reticularea si starea cristalind si amorfa
[49].

2.3.1. Configuratia_si_conformatia catenelor

——

Forma structurald a catenei explicd cu ajutorul configuratiei si conformatiei
posibilitatile de aranjare ale unitatilor structurale in macromolecula PU. in functie de
conditile de sintezd si functionalitatea monomerilor, PU pot exista in trei varietati
topologice: liniari, ramificati si reticulati.

Poliuretanii__liniari se obtin din reactanti bifunctionali.Acesti poliuretani au
urmatoarele caracteristici:

- formeaza solutii si topituri cu viscozitate mare datoritd asimetriei inalte a
macromoleculei;

- flexibilitatea macromoleculei asigura proprietati inait elastice;

- gradul inalt de impachetare conduce la formarea de legaturi intermoleculare care
asigura o rezistenta ridicata la rupere.

Poliuretanii__ramificati se obtin dacad in procesul de sinteza iau parte alaturi de

reactanti bifunctionali si reactanti trifunctionali, generindu-se ramificari de acelasi ordin de
marime cu catenele principale. Proprietatile particulare cele mai reprezentative sunt:

- se dizolva mai usor decit cei liniari;

- viscozitatea solutiilor este mai mica din cauza gradului redus de simetrie;

- rezistenta la rupere este mai micad deoarece structura ramificata impiedeca

orientarea si impachetarea compacta a macromoleculelor.
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Poliuretanii _reticulati sunt formati din catene lungi unite intre ele intr-o retea
spatiala prin legaturi chimice de tip alofanat si biuret. Se obtin din materii prime tri-sau
polifunctionale.Principalele proprietati caracteristice ale acestor PU sunt :

- Nu se topesc,ci se descompun la temperaturi ridicate;

- nu se solubilizeaza datorita legaturilor chimice intermoleculare;

- modulul de elasticitate $i duritatea sunt mari deoarece au numar mare de legaturi
intermolecutare [51].

Mobilitatea segmentelor de lant ale PU se reflectd in posibilitatea macromoleculei de
a adopta un numéar mai mare sau mai mic de configuratii si conformatii. Posibilitatea rotirii
catenei in jurul legaturii simple C-C nu este total libera, putind prezenta unele orientari
prefentiale, respectiv frindri care se datoresc mai multor factori.

Dintre acestia cei mai importanti sunt : marimea barierelor de potential la rotatie,
dimensiunile substituentilor de pe catena, masa moleculard, reticularea si temperatura
[19].

Unitdtile structurale cu posibilitdti restrinse rotational tind sd rigidizeze {anturile
polimere, deci determina valori mari ale densitatii, duritatii, T, , Ty, scazind solubilitatea si
elasticitatea [52].

2.3.2. Forte intermoleculare

In cazul PU se disting in afara de fortele chimice primare si forte chimice secundare
intermoleculare, care se aseamana cu primele, dar sunt mai sensibile la solicitari termice
si mecanice. Prezenta fortelor intermoleculare puternice combinate cu o geometrie
adecvatd favorizeaza cristalizarea PU si influenteaza proprietdtile intr-un mod similar cu
cristalinitatea si gradul de reticulare al retelei [53].

Méarimea acestor forte intermoleculare este influentatd negativ de prezenta unor
substante cu moleculd mica (plastifianti, solventi), a ramificarilor sau lanturilor laterale
voluminoase care se interpun intre catene, sldbind posibilitatea lor de interactiune.

Valorile energiei coezive a grupdrilor existente in PU indica faptul ca grupele
metilenice si eterice contribuie la realizarea fortelor intermoleculare slabe, grupele
esterice si aromatice contribuie la realizarea fortelor intermoleculare moderate. iar
grupele amidice, uretanice si ureice la realizarea fortelor intermoleculare puternice {54].

Odatd cu cresterea tariei fortelor intermoleculare are loc o crestere a

densitatii duritatii modulului de elasticitate rezistentei la rupere,T, , T, si o scadere a

gonflarii in solventi {52].
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2.3.3. Reticularea

La PU reticulati nu se mai disting catene macromoleculare individuale, ci intreg
polimerul formeaza o singurd moleculd gigant cireia nu i se poate atribui o masa
moleculara .De aceea, la acestia s-au indrodus notiunile de mas& moleculara medie pe

segmentul dintre doua puncte de reticulare (M) si masad moleculard medie ce revine pe

un element structural in forma de T din retea (M,).

WA, WAWAMWR - AMAMAMS
S % :
M r e
Proprietatea PU rigizi Elastomeri PU flexibili

4

100 5000 15000 M.
Figura 2 - Variatia proprietatilor PU in functie de masa moleculara medie a
elementului T din ret,e'a (M.) [55]).

1 - rezistenta la rupere, alungirea la rupere si gonflarea,

2- temperatura de vitrifiere (T,) si temperatura de topire,

3- modulul de eiasticitate si duritatea la PU puternic cristalin ;

3 modulul de elasticitate si duritatea la PU slab cristalin $i amorf ;

4- elasticitates,

5- rezistenta la fluaj gi compresiune.
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La PU amorf, o crestere a gradului de reticulare are un efect de rigidizare, materialul
devine mai durcu T, , Ty i modul de elasticitate mai mare si cu rezistenta la
rupere,alungirea la rupere si gonflarea in solventi mai scazuta [1].

La PU cristalin variatia modulului de elasticitate si a duritatii suferd o modificare a
alurii in dreptul valorii Mc corespunzatoare elastomerilor. Valorile mici ale densitatii de
reticutare reduc fa inceput cristalinitatea transformind PU dintr-unul dur, cu T, si T,
ridicate, intr-unul mai moale, mai elastic. O crestere in continuare a densitétii de reticulare
are acelasi efect de rigidizare ca si la polimerii amorfi [55]. (Figura 2). \

2.3.4. Starea cristalind si_amorfd

La inceput s-a considerat c& PU sunt substante amorfe. Studii ulterioare au aratat ca
acestia prezintd concomitent zone amorfe si zone cristaline generate de orientarea
catenelor individuale (Figura 3).

catena
macromoleculara

N ——F—» zOna amorfa

zZona

T
WWW:)\\_\/*j cristalina
/
\ | /
L

e

Figura 3 - Reprezentarea schematica a cristalinitat PU.

in functie de predominanta domeniilor cristaline i amorfe PU se denumesc arbitrar ca
PU cristalini, respectiv amorfi. Ca §i la alti polimeri, notiunea de PU cristalin defineste de
fapt o structurd partial cristalind. Gradul de cristalinitate al PU este determinat de
liniaritatea si regularitatea lantului polimeric, de fortele puternice intermoleculare si de

unitatile rigide din lant care reduc rotatia acestuia [56].
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in multe cazuri efectul cristalinitatii este similar cu cel al legaturilor dintre catene: se
reduce solubilitatea, flexibilitatea,elasticitatea si alungirea la rupere si creste duritatea,
rezistenta la tractiune si temperatura de topire {41].

2.3.5. Structura supramoleculari

Tipul cel mai simplu de structurd supramoleculara este cel globular care se poate
intilni la PU ai caror macromolecule sunt suficient de flexibile, tinzind\ sa ia o forma
sferica, aceasta fiind cea mai stabild din punct de vedere energetic [56).

Prin degradare, sub actiunea unor forte mecanice exterioare, structura globulara se
poate transforma intr-una fibrilara, cu un grad de ordonare mai ridicat si densitate de
impachetare insemnata, care confera proprietati mecanice superioare.

Capacitatea PU de a genera forme superioare de ordonare este legata de forma
geometricd regulatd a pachetelor. De aceea, pachetele cel mai putin organizate,
caracteristice elastomerilor PU, sunt capabile sa formeze doar structuri supramoleculare
striate [57].

Structura supramoleculara lamelara este formatd din asociatii de lamele de o mare
diversitate, cu proprietdti superioare celei globulare. Cea mai raspinditd formatiune
supramoleculara o reprezintd structura sferuliticd ce este observabila in topiturile de PU
[19].
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3. DEGRADAREA POLIURETANILOR

Ca si la alti polimeri, factorii care guverneaza degradarea PU sunt :

- factorii fizici (caldura, lumina, tratamentele mecanice, radiatile cu energie mare,
ultrasunetele),

- factorii chimici (urmele de catalizatori, reactiile cu oxigenu! si ozonul, reactiile cu agentii
chimici);

- factorii biclogici (bacterii, fungii).

Fiecare tip de polimer are un gen aparte de degradarein functie de structura chimica,
de procesul de prelucrare-formare si de aplicatiile produselor finite [58].

Degradarea polimerilor decurge de obicei in doua faze :

A. Transformarea polimerului in semifabricate sau in produse finite. Aceasta faza se
caracterizeaza prin expunerea polimerului la temperaturi relativ mari, la durate de timp
relativ mici. Protectja'impotriva degradarii in timpul procesului de sintezd nu se practica
uzual intrucit aditivii impiedicd sau intirzie reactiile de polimerizare, policondensare si
poliaditie.

B. Expunerea produsului format in conditii de utilizare, durata de expunere fiind de
obicei foarte lunga. Aceasta faza include si perioada de stocare a produsului. Conditiite
de stocare si utilizare influenteaza procesul de degradare care uzual se denumeste
imbatrinire [59).

Principalele tipuri de degradari care pot fi suferite de catre PU sunt : degradarea
termica i termooxidativd, dagradarea fotooxidativd, degradarea la radiatii cu energie
mare, degradarea sub actiunea agentilor chimici, degradarea la flacard, degradarea
mecano-chimica, degradarea in cimp ultrasonic $i in cimp de inalta frecventd, degradarea
solvolitica, degradarea la actiunea biologicd gi degradarea sub actiunea mediului
inconjurator [60; 61; 62]. Dintre acestea, cele mai importante sunt degradarea

termooxidativa si degradarea fotooxidativa.

3.1. Degradarea_termooxidativa

Desi este posibila doar o degradare termica purd, in practica polimerii sunt expusi la
degradarea termooxidativd, datorita prezentei oxigenului atmosferic.
Ca si la compusii macromoleculari sintetizati prin polimerizare, mecanismul degradarii

termooxidative a polimerilor de poliaditie implica trei etape (Figura 4) [63}:
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a) Faza de initiere consta in formarea de radicali liberi ca urmare a actiunii energiei
termice asupra polimerului PH, din catena caruia se extrag atomii de hidrogen cei mai

reactivi.

Ky

PH ———— > P-+ H-

b) Faza de propagare consta in reactia dintre macroradicalul P+ format si oxigenu!

molecular cu formarea peroxizilor si-a hidroperoxizilor corespunzéteri, care suferd
procese de descompunere:

ka2
P- +O2 —=» POO-

k
POO- + PH —2— = POOH + P-

Kk
POOH ——+—» PO+ HO-

k

PO + pH —2—» POH + P-

k
HO- + PH —&—» HOH+ P-

c) Faza de intrerupere constd in formarea de produse inactive prin unirea
macroradicalilor formati in etapele precedente :

P+ P—
POO-+ P00 ————» produse inactive

P-+ POO- —————

Figura 4 - Etapele mecanismului degradarii termooxidative a polimerilor de poliaditie.

Mecanismul de oxidare implica formarea si reactiile mai multor tipuri de radicali si

macroradicali [64, 65]. in ceea ce priveste mecanismul de degradare prezentat mai sus se
pot face urmatoarele observatii :
- macroradicalii P-formati in faza de initiere a degradarii polimerilor de poliaditie pot
rezulta in principal sub actiunea energie! termice a radiatiitor UV, bombardarii cu particule
ce au energie mare, solicitdrii mecanice, prezentei catalizatorilor metalici sau a
adaosurilor de initiatort sau altor aditivi [66);
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- urmele de hidroperoxizi formati in polimer in procesul de fabricatie pot constitui o sursa
de initiere de radicali,descompunerea fiind acceleratd de diversi catalizatori cum ar fi
metalele tranzitionale si compusi ai acestora [67).
- hidroperoxizii polimerici se pot descompune prin scindarea legaturilor oxigen-oxigen,
constituind o sursa potentiald de radicali pentru o oxidare ulterioara [68];
- polimerii nesaturati sunt mai susceptibili la oxidare datorit4 faptului c& dubla legaturs
activeaza atomii de oxigen din pozitia « [69)], dar aceasta situatie nu este uzuala la PU;
- majoritatea polimerilor suferd si  procesul de autooxidare care este definit ca o
termooxidare in intervalul cuprins intre temperatura ambianta si aproximativ 150°C [69];
- in general termooxidarea polimerilor de poliaditie se manifestd prin scindare de catens,
reticulare,formare de grupe functionaie ce contin oxigen si produse de degradare [70].

Referitor la procesele de degradare termooxidativa ale polimerilor de poliaditie se pot
trage urmatoarele conciuzii
- stabilitate mai mare prezintd polimerii aromatici cu un grad mare de condensare a
ciclurilor, cu substituenti simetrici si cu procent mic de hidrogen;neregularitatile structurale
si grupeie reactive conduc la scaderea stabilitatii [71);
- degradarea termooxidativa are loc la temperaturi mai mici decit cea termica [72];
- la majoritatea polimerilor degradarea termooxidativd decurge dupd un mecanism
radicalic [73);
- mecanismele reactiilor de degradare cuprind mai multe etape elementare fiecare etapa
caracterizatd de parametrii cinetici corespunzatori; de aceea, descrierea degradarii cu
evaluarea tuturor parametrilor este practic imposibila [74];
- reactiile intermediare sau de transfer in lant ale descompunerii sunt favorizate de
prezenta neregularitatilor de catend si de durata de viatad mai mare a radicalilor [75];
- energiile de activare nu au o semnificatie fizica precisa, ele fiind mult dependente de
proprietdtile polimerilor (masa moleculard, neregularitati structurale si morfologice) si de
parametrii operationali (viteza de incalzire, gradul de descompunere) [76].

in ciuda existentei unor reguli general valabile privind procesul de degradare
termooxidativa al polimerilor de poliaditie exista aspecte particulare pentru fiecare tip de
polimer, deci implicit i in cazul PU. .

Studiile efectuate cu PU sintetizati cu 4,4- difeniimetandiizocianat (MD}) au
demonstrat faptul cad utilizarea diizocianatilor aromatici produce PU ai caror inele

diuretanice sunt capabile s& dea reactii de autooxidare care conduc la obtinerea structurii

chinon-imidice :
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ww0—-CO CH, NH—CO—0O ww 2ol
+O].
ww O—CO CH=(  )=N-CO—0 mw ——»
—HO

(monochinon-imida)

o O—CO—N:®: c:®= N—CO—-0 mw

(dichinon-imida)

Datele din literatura de specialitate prezintd suficiente probe in sprijinul afirmatiei ca
reactia de autooxidare prezentatd in schema de fatd este raspunzitoare de degradarea
proprietatilor fizico-mecanice si-a modificarii culorii PU [14].

Urmarind comportarea PU in timpul termooxidarii a putut fi evidentiatd comportarea
segmentelor rigide, a unitatilor uretanice si-a segmenteior flexibile.

Structurile uretanice (-NH-COO-) sunt cele mai stabile in timpul termooxidarii.in
general, degradarea oxidativa a grupelor uretanice incepe numai la o temperaturd mai
mare decit temperatura de descompunere termoliticd [77]. Desigur,stabilitatea
termooxidativd poate varia in functie de substituentii de la atomii de N si O ai grupei
uretanice. Mai mult, substituentii prin ei insasi sunt predispusi intr-o masurd mai mare sau
mai mica la termooxidare [78].

In urma studiilor efectuate s-a ajuns la concluzia ca diizocianatii aromatici conferad o
stabilitate mai mare la termooxidare decit diizocianatii alifatici. Acest lucru este valabil la
temperaturi de oxidare mai mici de 120°C [79].

Urmarindu-se stabilitatea termooxidativd a segmentelor flexibile din PU s-a
demonstrat existenta unei diferente considerabile intre gruparile eterice si esterice.
Gruparea estericd (-CO-O-) nu este predispusd in mod special la termooxidare, desi
segmentele alchilice invecinate determind o anumita sensibilitate fatd de aceasta reactie
[80].In schimb, gruparea eterica este foarte sensibila la termooxidare astfel ca in prezenta
oxigenului portiunile macroeterdiolice din PU constituie partea supusa degradarii [81].

Masurarea relaxarii dinamice la efort la 130°C a PU de tip polieteric in atmosferad de
N: si aer a condus la obtinerea unor valori scdzute. PU sintetizati pe baza de polieteri
sunt comparabili cu cei poliesterici in atmosfera de N, , dar sunt considerabil mai putin

rezistenti la efort in aer,ceea ce indica o degradare oxidativé pronuntata [82].
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Sensibilitatea considerabild a polieterdiolilor din structura PU se datoreaza labilitatii
atomilor de hidrogen aflati la atomii de carbon vicinali atomilor de oxigen eterici. Acestia
sunt raspunzatori de formarea hidroperoxizilor in timpul reactiilor de propagare a catenei
[83].Descompunerea termicd a acestor peroxizi se afla la originea scindarilor catenare
care conduc la deteriorarea proprietatilor fizico-mecanice [84]. Schema degradérii

termooxidative a portiunilor polieterice din PU este redata in continuare (Figura 5) :

CHy CHy
aw CHy CH =0 -CH,~CH - O

T
am -CHy=C =0 -CHy~ CH - O~ ww
O-OH lA

CHy CH,

e CH,, COCH -CH-O ww + -OH

J—JK W N §

MWCHZ'C:O MWCH2'C'O'CH2‘C-OMW

+ + + H
CH3 CH3 CH3

ﬁ'O-CHiCH4)MW 'O'CH2<f'O“” i

o H

Figura_5 - Degradarea termooxidativa a portiunilor eterice din PU.

Urmele de compusi ai cuprului si intr-o proportie mai micd de compusi ai fierului
accelereaza descompunerea termooxidativa a polieterdiolilor din PU.

Un aspect important este faptul ca in absenta oxigenului degradarea PU se
declanseaza la nivelul grupelor uretanice (-NH-CO-O-). Studierea descompunerii termice

a PU substituiti a demonstrat faptul ¢ exista trei tipuri de reactii care au loc [20] :
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a) - descompunerea in izocianat si alcool
RNHCOOR —————= RNCO + ROH
b) - formarea de amine primare si alchene
RNHCOOCH,CH,R ———— RNH, + CO, + RCH = CH,
¢) - formarea aminelor secundare

Procesul de autooxidare al grupelor uretan-aromatice din PU si formarea
concomitenta a structurii chinon-imidice sunt puse in evidenta in spectrul UV-VIZ al PU
termoplastic sintetizat pe baza de MDI. Spectrul UV-VIZ prezinta o miC§orére a maximuiui
de absorbtie de la 245 nm (ceea ce reprezintd pierderea structurii uretan-aromatice)
odatd cu marirea timpului de expunere la imbatrinire acceleratd. Simultan se
inregistreaza o crestere a absorbtiei in domeniul 270-310 nm, ceea ce evidentiaza
formarea structurii chinon-imidice [85].

Studiul degradarii termooxidative prin metode termice (ATD,TG) a PU obtinuti din
diferiti dioli (poliesteri si polieteri) si izocianati (aromatici si alifatici) a permis stabilirea
unor relatii intre structura PU si stabilitatea termooxidativa [86].

Cecetarea degradarii termooxidative a polimerilor de tip uretan-ureic cu ajutorul

metodelor termice care au structura:

%RN @CHZ @ NRCONH—@—CH;@ NHCO}
n

a reliefat faptul ca pind la 220°C produsii gazosi formati se gasesc intr-o proportie

nesemnificativd, aceasta crescind substantial peste 240°C [87].

3.2. Degradarea fotooxidativa

Lumina solara contribuie la degradarea majoritatii polimerilor, degradarea purtind
denumirea generald de degradare fotochimica intrucit are la baza actiunea energiei
fotonice a radiatiilor solare. Radiatiile ddundtoare ale spectrului solar sunt cele din
domeniul UV, mai precis cele cuprinse intre 200 si 410 nm. Mecanismul degradarii
fotochimice depinde, in particular, de tipul de polimer la care se adauga si alti factori ai
mediului inconjurator. Deoarece in mod obignuit aplicatiile polimerilor au loc in aer,
oxigenu! din atmosfera contribuie la aceastd degradare printr-o varietate mare de efecte
fizice si chimice,astfel ca degradarea este in mod practic o fotodegradare oxidativa
(degradare fotooxidativa) [88].Principalele consecinte ale degradarii fotochimice a

polimerilor de poliaditie (deci si a PU) se refera la :
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a) Proprietatile fizico-mecanice.

Fotodegradarea produce o schimbare a coloratiei. Astfel, PU se ingalbeneste daca
este expus la soare. Decolorarea este de multe ori insotita de fisurarea suprafeti PU sau
chiar sfarimarea lui gi, in general, proprietatile mecanice se deterioreaza.

b) Structura gi microstructura catenei.

Fotodegradarea (pe linga scindarea catenelor sau reticularea lor) formeaza compusi
care contin oxigen, cum ar fi : cetone, acizi carboxilici, peroxizi, alcooli, etc.

c) Proprietatile electrice. )

Degradarea fotochimica prin acumularea de grupe polare schimba unele proprietéti
dielectrice cum ar fi : constanta dielectrica si rezistivitatea, in sensul inrautétirii lor [60).

Pentru a actiona fotochimic energia radiatiilor solare trebuie s3 fie egald sau mai
mare decit energia de disociere a moleculei care absoarbe radiatiile solare. in general,
actiunea radiatiilor UV asupra unui polimer are urmatoarele efecte:

- fotodisocierea directa a legaturilor chimice;

- degradarea fotooxidativa;

- rearanjarea fotochimica;

- alte reactii foto.

Dintre acestea, in principal, au fost studiate fotodisocierea directa a legaturilor
chimice si degradarea fotooxidativa. Aceste doua procese decurg in general concomitent
si din aceasta cauza ele trebuie studiate impreuna [89].

In ceea ce priveste fotodisocierea directa a legaturilor chimice din polimerii de
poliaditie trebuie subliniat faptul, ca atunci cind o molecula absoarbe o cuanta de lumina,
este fotoactivata intr-un stadiu de excitare electronica din care decurge ¢ varietate mare
de procese {90]. Energia radiatiilor UV (200-380 nm) este capabilé s& actioneze asupra
unor legaturi chimice pe care ie contin polimerii de poliaditie, disociindu-le (Tabelul 5)

Tabelul 5 - Rezistenta unor legaturi simple din polimerii de poliaditie.

Legdtura Energia de legdturd Lungimi de undd corespunzatoare
chimica kcal/mol energiei de legaturd, nm
O-H 110,6 259
C-H 98,8 290
N-H 93,4 306
Cc-0 84,0 340
c-C 83,1 342
C-N 69,5 410
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Molecula de polimer (P), cind absoarbe cuanta de lumind, este activata astfel c3, din
starea fundamentald initiald, trece in starea de singlet si triplet :

_ht_ s pt
P F)(singlet) (triplet)

Energia din starea de excitatie a moleculei polimerice poate cauza unele reactii
chimice numite reactii fotochimice primare si anume : formare de radicali liberi, ionizari,
aditii, regrupari intermoleculare, fragmentari, etc. , urmate de o serie de reactii secundare.
Reactia principala primara este : N

+hov
PH— P-+ H-

La polimerii cu atomi de hidrogen labili (ca de exemplu cei legati de atomii tertiari de
C) energia radiatiei UV este suficient de mare pentru a-i extrage din catena si a forma
macroradicali.Fotoinitierea poate fi produsd si de catre energia unor surse de lumina
artificiald : arc de carbon, arc de xenon, combinatii de 1ampi fluorescente [91]. Fenomenul
este aplicat practic pentru testarea acceleratd a degradarii polimerilor prin expunerea
acestora la conditii controlate de iradiere, in aparate de climatizare consacrate (Xenotest,
Weather-Ometer, QUV).

S-a constatat c& structurile neregulate ale majoritatii polimerilor (grupe carbonil-
cetonice, hidro-peroxizi,resturi de catalizatori, etc.) care provin din reactiile cu urmele de
catalizatori sau initiatori, sau din termooxidarea polimerilor la prelucrare, sunt mai
sensibile la actiunea radiatiilor UV, fapt ce initiaza gi grébeste procesul de fotodegradare
[92).

in ceea ce priveste degradarea fotooxidativd a polimerilor de poliaditie s-a
demonstrat c& mecanismul acestui proces nu este intru totul comparabil cu cel al
termooxidarii, desi reactiile de degradare sunt asemanatoare [93].

Amorsarea degradarii fotooxidative este mult mai rapida datoritd fotoactivarii, insa
propagarea decurge constant si nu include faza autocatalitica caracteristica autooxidarii.
Degradarea fotooxidativa are loc si la temperatura ambianta.

Evolutia in timp a cantitatii de oxigen absorbite de polimer evidentiaza diferenta dintre
degradarea fotooxidativa si termooxidativa (Figura 6).

Procesul de fotooxidare parcurge aceleasgi etape ca si in cazul procesului de
termooxidare, etapa diferitd ca mecanism fiind doar prima etapa :

a) Etapa de initiere

-primara: PH + O, ——(PH' -0;)—> Radical liber P-

- secundara (din polimeri cu structuri neregulate) :
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Grupa carbonil , > C=0

Hidroperoxizi, POOH

h
s> — > radicalilberi (P-,PO" HO") +
Reziduri de catalizatori
produse (de exemplu monomer)
Complecsi de transfer de sarcina

(P H,02) J

Celelalte doua etape b) de propagare si c) de intrerupere decurg similar cu cele de la
termooxidare (Cap.3.1).
Absorbtia de

oxigen,cm’g 1
50 |- b a a) fotooxidare la
50°C
b) termooxidare
30 fa 100°C
10
1 L 1 | .
50 100 150 200 Timp,h

Figura 6 - Viteza degradarii fotooxidative gi-a autooxidarii polimerilor de poliaditie.

Reactiile de degradare fotooxidativd pot produce o varietate mare de procese :
eliminarea unei molecule mici, o scindare ulterioara in mici fragmente, depolimerizare sau
fragmentare majora reticulare cu catene adiacente de polimer si formare de grupe
nesaturate. Deoarece in cazul polimerilor de poliaditie reactiile de degradare sunt asa de
complexe este dificil a le separa pe cele de fotooxidare de cele de termooxidare [60].

De asemenea, fiecare tip de polimer de poliaditie prezintd unele particularitati in ceea
ce priveste degradarea fotooxidativa, lucru valabil si in cazul PU. Desi in ultimii ani s-a
acordat o atentie deosebitd degradarii fotooxidative a PU nu s-a reusit solutionarea

completa a aspectelor majore ale mecanismului acestui proces [94].
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Degradarea UV indusd a PU se manifestd prin ingélbenirea si deteriorarea

proprietatilor mecanice, lucru ce se observa la lungimi de unda cuprinse intre 335 nm si
410 nm [95).

In ultimii ani s-au acumulat probe considerabile in sprijinul dualitatii degradarii PU
sintetizati pe bazd de diizocianati aromatici : pe de o parte rearanjamentul indus
fotochimic, iar pe de altd parte oxidarea fototermica [96]. Desi PU aromatici absorb
intreaga regiune de radiatii UV din spectrul solar, absorbtia este pronuntata in special la
radiatiile cu lungimi de unda sub 320 nm. ’

Excitarea directd a gruparii uretanice la lungimi de unda cuprinse intre 330 nm gi 340
nm conduce la ruperea legaturilor N-C si H-O din pozitia « fatd de gruparea carbonil.
Reactiile posibile ale PU pe baza de MDI! genereaza de obicei CO si CO, (Figura 7) [97].

g wQ-onr O o
0 ho o]
o l
Il

0 0
R'O-C-NH—©—CH§©—NH% --0-R R -O’g:‘NH—©—CH2—©—NH- 6-0-F
1 hv l l hu 0
i ?
R-0-C-NH{O)-CHzO)—NH- + R-0-C-nO-cHQ- M,

. 0=C-0-R
OR +CO lhu

produs azocolorat

o) Y
|
R-0-C-NH{OD)-CH~«O-NH" + ‘R + CO,

Figura 7-Mecanismul degradarii fotochimice a PU sintetizati cu diizocianati aromatici.

Prin excitarea la 248 nm a PU sintetizati cu MDI are loc formarea unui radical
difenilmetil prin eliminarea unui hidrogen sub forma de radical dintr-un radical tert-butoxi
care s-a format, la rindul s3u, prin excitarea peroxidului de tertoutil la 351 nm [98,99].

Conform unor ipoteze, initierea degraddrii fotooxidative a PU se datoreaza

impurificarii cu benzofenone in timpul procesului de poliaditie [100] .Fotostabilitatea PU
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este putemic afectatd de rezidile catalitice (compusi ai staniului,
trietilendiamina,etc.) [101].

trietilamina

Chiar daca reactile primare incad nu au fost stabilite definitiv, este bine cunoscut
faptul ca initierea degradarii fotooxidative a PU are loc la fel ca si la alti polimeri, prin

intermediu! hidroperoxizilor care conduc la obtinerea de compusi mono-si dichinon-imidici
(Figura 8) [102].

o)
I cl? .
R-O-C-NH-@CH NH-C -O-R
lradlcah liberi 0

R-0-C- NH@CH@NH R

]

ROCNH—@— H—@NH C-0-R

PH
0 l
I R
-0-C- -C-0-R
R-0-C NH@CIH@—NH 0

O—0OH

lhu/o2
R-O- C NH@—CH@NH“C O-R

(monochinon-imida)

lhu 10,
R-0-C- NH=©—CH @—N C-0-R

(dichinon-imida)

Figura 8 - Mecanismul fotooxidarii PU sintetizati cu MDI.

Supozitia ca initierea degradarii UV a PU aromatici decurge prin aparitia si
dezvoltarea structurii chinon-imidice este sustinuta de datele experimentale [103,104].
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Reactiile prezentate anterior determina aparitia portiunilor insolubile si fragile din PU
sintetizati cu MDI care sunt expusi la radiati UV. Formarea puntilor de reticulare in timpul
extinderii lantului in acesti PU si existenta structurii diuretanice poate conduce, prin
fotooxidare, la formarea structurii chinon - imidice [105].

Studiul degradarii accelerate (Xenotest 1200) a PU obtinuti din diferiti dioli (poliesteri
si polieteri) si izocianati (aromatici si alifatici) a permis stabilirea unor relatii intre structura
PU si stabilitatea la lumina [106].
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4. STABILIZAREA POLIURETANILOR

in functie de domeniul de utilizare PU sunt supusi la actiunea unor factori (fizici,
chimici, biologici) care genereaza procese de degradare dintre care cele mai importante
sunt degradarea termooxidativa si fotooxidativa.

Astfel, PU rigizi utilizati in domeniul izolatiilor sunt supusi in p\rincipal actiunii
temperaturii, PU termoplastici si elastomerii utilizati pentru confectionarea elementelor de
etangare sunt supusi actiunii agentilor chimici, unii PU sunt supusi actiunii factorilor
biologici (bacterii, fungii), iar marea majoritate sunt supusi actiunii radiatiilor solare.

Deoarece multe categorii de PU se utilizeazd in atmosferd (deci in prezenta
oxigenului gi-a luminii) se impune cu necesitate realizarea unei stabilizari termo-gi
fotooxidative corespunzatoare.

4.1. Stabilizarea termooxidativa

Evitarea sau intirzierea degradarii polimerilor in stadiile de fabricare, prelucrare-
formare si utilizare, precum si protectia acestora fatd de unele actiuni ale mediului
inconjurator este posibila prin aplicarea urmatoarelor metode [60] :

- modificarea structurald a polimerului (de exemplu inldturarea neregularitatilor
structurale ale catenelor, modificarea grupelor terminale, copoliaditii, plastifiere intema),

- imbunatatirea tehnicilor de prelucrare-formare si prevenirea degradérii polimerilor
in cadrul acestor operatiuni ;

- incorporarea in matricea polimerilor (fie la reactie,fie la prelucrare-formare) a unor
cantitati de stabilizatori [107] .

in procesul de stabilizarese se vor lua in considerare starile fizice in care se afld
polimerul in anumite conditii (plasticitatea,viscozitatea solutiilor de polimer, gel insolubil).
Schimbarile starilor fizice se studiaza in corelatie cu temperatura gi durata de actiune a
acestora in procesul de fabricare, prelucrare, stocare si aplicare [108].

in general, polimerii nu se stabilizeaza numai pentru degradarea termica ci si pentru
degradarea termooxidativd deoarece majoritatea proceselor de prelucrare-formare,
precum si utilizarile se fac in atmosfera cu oxigen.

Stabilizarea aditivd a polimerilor constd in inglobarea fizica a stabilizatorilor in
polimer. Datoritd moleculei mici a stabilizatorului (in comparatie cu molecula mare a

polimerului) are loc o migrare a acestuia la suprafata, existind astfel riscul indepartarii
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stabilizatorului sub actiunea factorilor exteriori. Aceasta conduce la micgorarea eficacitatii
stabilizatorului, datoritd scaderii treptate a concentratiei in polimer.
Cu toate aceste dezavantaje stabilizarea aditivd este, cu unele exceptii, singura
metoda aplicatd actualmente in practicd deoarece se obtin rezultate acceptabile cu

stabilizatori consacrati avind structuri mult mai simple decit stabilizatorii necesari
stabilizarii reactive [109].

4.1.1. Mecanismele_stabilizirii_termooxidative

Mecanismele stabilizarii termooxidative ale polimerilor sunt in strinsd corelatie cu
faza de stabilizare, cu structura si cu activitatea stabilizatorului. Uneori un stabilizator
indeplineste mai multe functii de stabilizare ce corespund la mai multe mecanisme [60].

Astfel, existd stabilizatori care actioneazd in cadrul etapei de propagare a
termooxidarii, acestia’ fiind denumiti antioxidanti (AO) primari. Cei care igi exercitd
actiunea stabilizantd in etapele de initiere si intrerupere se numesc antioxidanti
secundari.

in cazul polimerilor, mecanismele stabilizarii termooxidative pot fi grupate in patru
grupe principale :

- stabilizare cu AO primari ;

- stabilizare cu AO secundari ;

- alte mecanisme de stabilizare ;

- sinergismul dintre AO .

Stabilizare cu antioxidanti primari

Inhibarea reactiilor de propagare generate de radicalul PO, -se poate realiza prin

intermediul a doud mecanisme: 1) cu utilizare de donori de hidrogen ; 2) cu utilizare de
donori de electroni.
1) in acest caz mecanismul este urmatorul :
P02' +AH — POOH + A*

A+ PO; —> produse stabile

2A- ———= produse stabile
in acest mecanism, hidrogenul labil donor sau intrerupator de catena (AH)
reactioneaza cu radicalul peroxi formind o moleculd de hidroperoxid si ca produse
asociate radicalul A-si radicalul P-. Ca stabilizator se utilizeaza pentru polimerii de
policondensare si poliaditie compusii fenolici i aminici [110].
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Pentru ca stabilizarea sa fie eficace radicalul eliberat de intrerupatorul de catena
trebuie sa fie suficient de inert, lucru ce este realizat cel mai bine de cétre structurile cu
rezonanta multipla. in cazul fenolilor impiedecati steric stabilizarea se realizeaza conform
mecanismului :
ArOH + POy ——> POé—! + ArO-

ArQ- + PO2‘ — PQQAr
In cazul aminelor procesul este similar :

Ar2NH + POZ' _—>PCH-I + ArN -

A&N' + poz- — ArN02P

Un caz tipic de AO fenolic este 2,6-di-t-butil-4-metilfenolul care reactioneazd cu

radicalul peroxi PO, « formind radicalul fenoxi care, ulterior, se stabilizeaza prin rezonanté:

OH -
+ POy, — + POOH
CH
3 CH:3
0 0 0
I |
CH3 CH3 CH3
(0] o]
I I
+ POO: —>
OOP
CH

3

Studiile efectuate pina in prezent au aréatat ca la AO fenolici de tipul :
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OH

- grupele donoare de electroni (metil t-butil, metoxi) maresc activitatea AQ;

- grupele acceptoare de electroni (nitro, carboxil, halogen) micgoreaza eficienta AQ;

- grupele alchil o - ramificate in pozitie orto produc o crestere a reactivitatii AO in
timp ce pozitia para dauneaza descregterea reactivitatii [111].

Fenolii substituiti inhiba procesul de oxidare cu oxigen conform mecanismului

R R R
R OH +02—>R @ OH....o2 —=R 0-
R R R
R
R
+ HO: ——» =0
HOO
R
Cit priveste efectul de AO al aminelor aromatice, acesta este urméatorul :
NH2 NH
R, R, R R2
+ Poz. —_— + POOH
Rs Ra

Efectul diferitelor grupe R4, Rz, si Ra este similar in ceea ce priveste activitatea cu cel
al fenolilor [112].

2) in acest mecanism radicalii alchil se aditioneaza la inhibitor. Inhibitorii cei mai des
utilizati sunt nitroderivatii aromatici gi compusii de tip nitrozo.Radicalii stabili alchil-
nitroxizi reactioneaza conform mecanismului general :

RéNO- + 'P ——= R)NOP
Radicalii di-t-butil-nitroxid (1) si 2,2,6,6-tetrametil-4-piridon-nitroxid (2) reactioneaza

exclusiv cu radicalul - P si nucu POy-.
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0
|
CH;)CNC
( 3)3| (CH3)3 H3C CH3
Q H3C I CHjy
o
(1 @)

in  schimb, diarilnitroxizii reactioneaza si cu radicalii PO, * conform ecuatiei :
Ar2NO- + P02' B Ar2N03P

Radicalul 4,4’—dimetoxidifeniInitroxid
CHaO—<: :>—T—<: :>—OCH3
0

reactioneaza atit cu P+, cit i cu PO, .
Radicalul liber 1,1-difenil-picrilhidrazil
NO
(06H5)2N “N-N

O,N NO,

este utilizat frecvent in acelasi scop [113).

De asemenea, se mai utilizeaza compusi de tip chinonic si piperidinoxi.

pvo=(_y=0 —=r-0{()—o
P-+.04©—0—P—>P-o~©—o-P

p.+.o-§:>—R — P-0- R

in prezenta unei cantitdti suficiente de oxigen, aceste reactii sunt neimportante

deoarece radicalii alchil se transforma foarte rapid in radicali peroxi.
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Stabilizare cu antioxidanti secundari

AO secundari (sau preventivi) descompun hidroperoxizii fara formarea intermediara a
radicalilor liberi.

Fosfitii sunt reprezentantii tipici ai acestei clase de AO; ei reduc hidroperoxizii la
alcoolii corespunzatori si se transformé in fosfati :

ROOH + P(OR1)3 —» ROH + O=P(OR1)3

Mecanismele de reactie ale fosfitilor cu radicalii peroxi si alcooxi sunt L

P'O; *+ P(OR), ——= P'0-+ 0= P(OR),

P'O- + F’(OR)3 — P. + O= P(OR),

Cea de-a doua clas&d de AO secundari o reprezintd compusii organici ai suifului
(esteri de tip ditiopropionat, tiolii si bisulfurile) [114] :
2POOH + (ROCOCHZCHz&S — 2ROCOCH=CH2+ 802+ 2H,0 + 2PH

0 O
POOH + R—g—R — POH + R—IS| —R
g
0

|
R—8—S—R + POOH— POH+ R—é—S—R

Alte mecanisme de_stabilizare

Din aceastd categorie de mecanisme de stabilizare face parte dezactivarea ionilor
metalici, care conduce la formarea de compusi chelatici metalici. Stabilizatorii care
actioneaza dupa acest mecanism sunt :

- derivati ai oxamidei care dezactiveaza cuprul;

- unele amine (derivati ai p-fenilendiaminei) care dezactiveaza tot cuprul;

- unii compusi ce contin grupe S-H, N-R sau O-H care pot transfera hidrogenul la
radicalul RO, - format ca efect catalitic al ionilor metalici ;

- fosfine gi fosfati organici, hidroxi-acizi, compusi heterociclici care dezactiveaza ionii
metalici [109].

in mai multe cazuri nu se poate distinge clar mecanismul de stabilizare prin
dezactivarea ionilor metalici de efectul de stabilizare prin descompunerea

hidroperoxizilor,ambele mecanisme conducind la reducerea simtitoare a vitezei de initiere

peroxidica de autooxidare [1135].
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Sinergismul_dintre _antioxidanti

Prin combinarea AO primari si secundari s-a observat uneori ci performanta
amestecului este superioard sumei efectelor stabilizante individuale. Acest efect a fost
denumit sinergism. Cele mai cunoscute exemple de amestecuri sinergetice sunt cele
formate din dilauril-tiodipropionat (DLTDP) sau distearil-tiodipropionat (DSTDP) cu fenoli
impiedecati steric.

Un alt exemplu de sinergism cu importante aplicatii industriale este cel format din
fenoli impiedecati steric cu fosfiti gi fosfoniti [116]. )

In cazul stabilizarii aditive a polimerilor cu AO acesta trebuie sa indeplineasca
urméatoarele conditii generale [60] :

- sa fie compatibil cu polimerul;

- sa dezvolte capacitatea de-a stabiliza in conditile de lucru gi de utilizare ale
polimerului;

- s@ nu produca mirosuri neplacute si sa aiba o toxicitate redusa;

- sa aiba un pret de cost convenabil.

La alegerea AO este necesar s3 se ia in considerare, in primul rind, natura
polimerului, mecanismul de degradare la care este supus (in functie de procedeul de
prelucrare) si domeniul de aplicare [117].

in functie de natura chimica a fiecarui tip de polimer, pentru stabilizarea acestora se

folosesc urmatoarele clase importante de AO [118] :

- Fenoli impiedecati steric R OH
R

- Fenoli monohidroxilici HO OH
R
R

- Fenoli polihidroxilici

(tipuri orto si para) HO OH
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-Compusi cu suff R SH
R
R 'T R
- Bisfenolul ( tipuri orto sipara) HO C OH
R L R *
H
- Arilamine (secundare si tertiare) Ar — ,L_ Ar
/OAr
- Esteri ai fosforului ArO— P
N\ OAr

4.1.2 Stabilizarea poliuretanilor in practica

in cadrul capitolului 3.1. s-a prezentat mecanismul degradérii termooxidative a PU
care a demonstrat faptul c& aparitia structurii chinon-imidice este raspunzatoare de
degradarea PU sintetizati pe baza de diizocianati aromatici. Pentru obtinerea unor PU cu
stabilitate superioara celei a PU aromatici s-au utilizat urmatoarele cai :

- inlocuirea diizocianatilor aromatici cu diizocianati alifatici in cadrul sintezei PU [97];

- inlocuirea diizocianatilor aromatici cu diizocianati aromatici modificati in etapa de
sinteza a PU [102] ;

- stabilizarea PU cu AO [119].

A. Poliuretani_alifatici

Utilizarea diizocianatilor alifatici in locul celor aromatici, desi imbunatateste
stabilitatea termooxidativa, are un mare dezavantaj: modificarea proprietatilor fizico-
mecanice datoritd prezentei grupérilor saturate flexibile in locul celor aromatice rigide
[121].

Primul diizocianat alifatic comercial (Nacconate H-12) sintetizat de Bailey in 1965
[120] a fost urmat de alte tipuri (Tabelul 6) utilizate in productia PU alifatici cu stabilitate

superioara PU aromatici {121].

BUPT



45
Tabelul 6 - Diizocianati alifatici comerciali [121].

Denumirea Denumirea chimica Formula de structura
comerciala
Nacconate | 4,4- Metil bis (ciclohexil NCO
. N— )>—CH;~< )—
H-12 izocianat) oc CH;
HMDI Hexametilendiizocianat OCN - (CH)s - NCO
HL NCO
IPDI Izoforondiizocianat H30>Q
CH,NCO
H§3 2
TMHDI 2,2,4-Trimetilhexametilen CH3 (%H3
L |
diizocianat OCN-CHCH “CHy G- CH;NCO
CHg3
IPCI I1zopropil bis (4-ciclohexil (IZH3
izocianat) OCNO C O NCO
I
CH4
CDlI Bis (2-izocianatoetil) i
carbonat OCN-(CH,),"0-C -0-(CH, ), - NCO
TMDI Tetrametilendiizocianat OCN-(CH,)-NCO

in cazul PU termoplastic obtinut din diizocianat aromatic care a fost supus incalzirii la
120°C, timpi variabili in atmosferd, s-au obtinut maxime de absorbtie in spectrul UV la 245
nm (corespunzitor nucleului aromatic) si la 280 nm (corespunzator structurii chinon-
imidice). in acest caz degradarea este rapida deoarece chiar la inceputul expunerii (timp
scurt-citeva ore) apar structurile chinon-imidice raspunzatoare pentru propagarea
accelerata a degradarii.

Aceste maxime nu se intilnesc, asa dupa cum era de asteptat, in spectrul UV al PU
termoplastic obtinut cu diizocianat alifatic. Lucrul acesta evidentiaza eficacitatea utilizarii
diizocianatului alifatic pentru obtinerea structurii PU mai stabile.

Spectrele UV-VIZ ale PU termoplastic sintetizat cu diizocianat alifatic care are

structura urméatoare :
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R e - 0-00rc0-0 {ony) - (o) - o

n

R fiind: -O-CO-NH ~<:>—CHz~<:>—NH- C0-0-

sunt (Figura 9) [122] :

Absorbtia W

1.0 T+ 1 2 Nr. spectru  Timp expunere
uv la 120°C [h]
0
0,5
1
2
12
42
154

3,4,5,6,7

/

05 +

N O A W

| Il ! } 1
1 t + t

200 240 280 320 360 Hnm

Figura 9 - Spectrele UV-VIZ ale unui PU alifatic in functie de timpul de expunere la
120°C [122].

Aceste spectre UV evidentiaza faptul ca nu exista grupare chinon-imidica in structura
PU supus degradérii termooxidative [123].

O stabilitate deosebitd la termooxidare prezintd PU sintetizati pe bazd de trimeri
ciclici de tip izocianurat ai HMDI [124,125] si pe baza de oligomeri izocianici ai IPDI
[126,127]. De asemenea, o stabilitate deosebita prezintad PU sintetizati pe baza de trimeri
ai HMD!I si IPDI [128].

Concluzia care se desprinde in ceea ce priveste PU alifatici este aceea ca nu se
poate vorbi in acest caz de o stabilizare in practica a acestora prin adaus de stabilizator
deoarece nu este necesar, stabilitatea termooxidativa fiind corespunzatoare.

B. Poliuretani_aromatici modificati

Desi utilizarea diizocianatilor aromatici modificati in locul celor aromatici asigurd o

stabilitate termooxidativa corespunzatoare PU, acestia prezintd dezavantajul ci au un
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pret de cost ridicat ceea ce limiteaza aplicabilitatea acestor PU cu stabilitate mai mare
decit cea a PU aromatici clasici. Procedeul acesta nu este de fapt o stabilizare propriu-
zisa [129).
Cu rezultate bune in ceea ce priveste stabilizarea s-au folosit urmatorii diizocianati

aromatici modificati :

[
OCN OC @— NCO (dimetil dife:nil metan

| DM - MDI - p,p- diizocianat)

CH3

0
|

C—0—CH,—CH,— NCO
C{ CEDI  [bis(2-izocianatoetil)-4-
ciclohexan-1,2-dicarboxilat}
€ —0— GHy— CH, —NCO

0

Fatd de spectrele UV ale PU termoplastic sintetizat pe baza de diizocianat aromatic,
in acest caz nu apar modificari sesizabile decit dupa 12 ore de expunere la 120°C, ceea
ce demonstreaza o rezistenta ridicata la autooxidare [97].

Spectrele UV-VIZ ale unui PU termoplastic aromatic modificat :

e R '(CH2)4% o ‘CO'(CH2)4‘CO' 0-(CH,), %;R (CHy ) RA{CH,) 7 ww

T
R find : ‘O-CO-NH‘@C @NH'CO'O‘
CH,

sunt prezentate in Figura 10.
in acest caz, doar dupd 154 ore de expunere la 120°C a PU apare banda de

absorbtie de la 270-310 nm specifica structurii chinon-imidice.
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Figura 10 - Spectrele UV-VIZ ale PU termoplastic aromatic modificat.

Tendinta de autooxidare a inelelor diuretanice la chinon-imida este considerabil mai

redusa in cazul diizocianatilor aromatici modificati, lucru evidentiat de reactia [97] :

CH3
[Q]
ww O-CO- NH@ @NH CO-Oww CH—30H>

CH3
WO-CO-NH@—C —@—N CO-0 ww

C. Stabilizarea poliuretanilor cu antioxidanti

Ca si la alti polimeri, solutia practicd pentru inhibarea termooxidérii constd in
incorporarea AQ in matricea PU (stabilizare aditiva).
Se folosesc atit AQ primari (fenoli impiedecati steric, amine primare si secundare) cit si
AO secundari (fosfiti) pentru stabilizarea termooxidativa a PU (Tabelul 7) [130].
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Tabelul 7 - Antioxidanti comerciali pentru PU [130).

Denumirea chimica

Formula structurald

gi/sau comerciali Abreviere
(|)H
2,6-Ditertbutil - 4 -
metilfenol AO -1 N
(MPJ) CH3
OH
4-Hidroximetii-2,6- AO -2
ditertbutilfenol
(Ethanox 754) CH,OH
Octadecil-3-(3,5-ditert OH
butil-4-hidroxifenil) AO-3
propionat (”)
(Irganox 1076) CI-|2-CI-12-C-O-C| 8H37
Pentaeritritil tetrachis- | O
3-(3,5-ditertbutil-4- AD -4 —C—-CH.-0 _é' -CH.-CH OH
. o . | 2 2 2
hidroxifenil) propionat 4
Trietilenglicol bis (3- ﬁ)
tertbutil-4-hidroxi-5- AD-5 A .
joutil-4-hidro HO g:HZ)Z*C 0-(CHzh-0-CH;
metilfenil) propionat
1,6-Hexametilen bis- ﬁ
3-(3,5-ditertbutil-4- AO -6 HO z@— (CH2)2_ c-0 -(CHﬁg
hidroxifenil) propionat 2
4,4 -Ditertoctit -
difenilamina AO -7
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Tabelul 7 - Antioxidanti comerciali pentru PU [130].- continuare

R
0
o s ]
Irganox 3125 AO-8 No M/ R=—@H2)2—o-c-(CH2)2~<(:)Z—OH
H OH

N
R/ \C/N\R
Cyanox 1790 AO-9 1', R=-CH,
H,C” *

3

in cazul PU, de reguld, AO se introduce in componenta poliolicd formata din poliol,
extender de lant, catalizator, agent de expandare, colorant si agent activ de suprafatd. Ca
o particularitate a stabilizarii PU este faptul c& AO este prezent in amestecul de reactie in
timpul sintezei, ceea ce poate conduce la posibile reactii neinvestigate. De regula se
utilizeaza in concentratii cuprinse intre 0,05 si 2%.

Aminele aromatice nu pot fi folosite la concentratii mai mari de 0,05 % din cauza
modificarii culorii pe care o suportd. Din acest motiv se utilizeaza frecvent amestecuri de
AO aminici cu AO fenolici.

Stabilizarea termooxidativa a PU este functie de tipul de PU, de tipul de antioxidant
§i de concentratia acestuia. Astfel, in cazul unui PU flexibil sintetizat pe baza de poliester
liniar, o stabilizare corespunzatoare s-a realizat cu ajutorul AO de tip fenotiazinic,
hidrochinonic, fenolic (2,6-diizobutil-4-metilfenol) si fosfitic (triscrezilfosfit), la concentratii
cuprinse intre 0,05 si 0,3 % [131].In schimb, stabilitatea termooxidativa a PU obtinuti din
polioxipropilend si hexametilendiizocianat s-a realizat cel mai eficient in cazul in care s-a
utilizat un procent de 1 % de AO - 3 [132].

Cu rezultate corespunzitoare s-a utilizat 2,6-ditertbutil-p-crezolul sau pirocatecolul,
mai ales in cazul spumelor PU din TDI [133] si de tip izocianurat [134].

Modul in care tipul de AO si concentratia sa influenteazé stabilitatea termooxidativa a
spumei PU flexibile, avind o grosime de 2 cm, este cuantificat prin masurarea temperaturii
pin la care poate fi mentinut timp de 30 minute, respectiv timpul de mentinere la 190°C
(Tabelul 8) [130].

in cazul stabilizarii termooxidative a PU cele mai bune rezultate se obtin atunci cind se

pune in valoare efectul sinergetic al amestecurilor de AO [135].
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Tabelul 8 - Stabilitatea termooxidativa a spumei PU flexibile [130].

Procentul de AO fati de Temperatura la care spuma | Timpul de mentinere la
cantitatea de polieter poate fi tinutd 30 min [°C] 190°C [min]
0 172 12
0,25% AO -1 191 32
0,25% AOQ - 4 194 ) 36
0,25% AO -5 185 21
0,17% AO -3 199 57

Metodele de testare a eficacitatii stabilizarii termooxidative a PU constau in evaluarea
si compararea propriétét,ilor fizico-mecanice imediat dupa sinteza si apoi pe parcursul
procesului de imbatrinire naturald sau acceleratd. De asemenea, modificarile structurale
din timpul degradarii se pot evalua cu ajutorul spectroscopiei IR si UV-VIZ [136).

4.2. Stabilizarea fotooxidativa

Stabilizarea polimerilor fatd de actiunea luminii are drept scop atenuarea efectelor
fotochimice (fotodegradarea si fotoreticularea) cauzate de radiatia UV prezenta in lumina
solard si, in mai micd masurd, in diverse surse de lumind artificiald [137]. Aceasta
operatiune are denumirea uzuald de fotostabilizare, iar aditivii folositi in acest scop sunt
denumiti stabilizatori de lumina sau fotostabilizatori (FS) [138].

Stabilizarea polimerilor cu FS uzuali prezinta dezavantajele cunoscute ale stabilizarii
aditive a polimerilor. FS sunt compusi cu masd moleculard micd (incompatibili cu
polimerul) care migreaza din matricea polimerului in timpul utilizarii de lunga durata a
acestuia : unii sunt volatili sau sunt extrasi usor de fluidele cu care polimerul vine in
contact in timpul utilizarii. Ca urmare a acestor fenomene concentratia FS in matricea de

polimer scade in timp, reducind astfel eficienta stabilizarii [139].

4.2.1. Mecanismele stabilizarii fotooxidative

FS incorporati in matricea de polimer isi exercita efectul de diminuare a degradarii

fotooxidative prin mai multe tipuri de mecanisme :
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- absorbtia radiatiilor UV ;

- dezactivarea stérilor excitate ale grupelor cromofore (Quenching) ;
- descompunerea hidroperoxizilor ;

- captarea radicalilor liberi.

A. Absorbtia radiatiilor UV

Prin acest mecanism lumina UV este absorbitd si apoi este remisd ca lumina cu
lungime de undé& mai mare, inactiva [140].Drept rezultat are loc o reducere a vitezei de
initiere a procesului de fotooxidare. )

B. Quenching

Are loc dezactivarea starilor excitate ale grupelor cromofore, revenindu-se la starea
initiala printr-un proces de transfer energetic.Ca si consecintd a acestui mecanism are
loc, de asemenea, o reducere a vitezei de initiere a procesului de fotooxidare.

C. Descompunerea hidroperoxizilor

Are loc transformarea hidroperoxizilor in compusi mai stabili prin generarea de
radicali liberi inaintea descompunerii fotolitice din etapa de propagare a lantului :

POOH > P ; PO- ; POO"

Se produce astfel o reducere a procesului de initiere care uneori este considerat cel
mai important pas al stabilizarii UV.

D. Captarea radicalilor liberi

Acest mecanism consté in captarea cit mai curind posibil, dupa formare, a radicalilor
liberi, ca de exemplu cei alchil (P*) sau peroxi (PO-). Are loc prin acest mecanism o
reducere a vitezelor de fotooxidare in toate etapele procesului.

Exista mai multe clase de FS :

- absorberi UV (UVA): benzofenone, benzotriazoli, etc. ;

- quenchers ; compusi ai Ni (fenolati);

- descompunitori de hidroperoxizi : compusi ai Ni, amine impiedecate steric;

- captatori de radicali liberi : amine impiedecate steric (HALS), benzoati, etc.

1) Absorberi UV

Au rolul de-a absorbi initial radiatiile UV si-a le disipa apoi. Protejeaza de regula doar
sectiuni cu o grosime apreciabild. Nu se utilizeaza in cazul sectiunilor subtiri (filme).
Absorb in principal radiatiile UV cuprinse in domeniul 300400 nm. FS din aceasta

categorie fac parte din urméatoarele clase de compusi:
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a) - hidroxibenzofenone
RH; -C12H25 R:-H; -Cl-l3
24 - Dihidroxibenzofenona 22'4 - Trihidroxibenzofgnona
OH H
o s O
0
R:-H, - CH3

2.2'4 4 - Tetrahidroxibenzofenona

De mare importantd in procesul de fotostabilizare este transferul intramolecular al
protonului in cazul 2 - hidroxibenzofenonei (tautomerie fenol-enolica) [141,142,143] :

/A

I ? ﬁ
o = ol

b) - 2(2- hidroxifenil) benzotriazoli

N R X:-H: -Cl
AN
ON R,: radicalialchi C,-C
1 1°-8
N/
X HO R, Ry:-H; alchil

In cazul acestor compusi energia luminii absorbite este convertitd intr-o energie
vibratoare printr-un proces radial faré schimb de spin. Mecanismul fotostabilizarii are la

baza rapida tautomerizare a stérilor excitate [144] :
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O
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¢) - alti_absorberi UV

X OC2H5 o o H5C2
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R c==cC NH-—~C —C—NH R
Nz 2
R1
R:-H - OCH3 R1= R2= -H Dt C4H9
X:-H;-CHs; -CeHs
Y,Z:-CN;-COOR Oxanilide
Cinamati
i )
O-t-Q LO-
OH
Benzoati R:-H t- C4H9 t- C3H17
Salicilati

Principalele clase de UVA (tilizati pentru fotostabilizarea polimerilor sunt
benzofenonele si benzotriazolii [145].

2. Quenchers

Sunt compusi organici ai Ni ce absorb in domeniul UV la lungimi de unda cuprinse
intre 290 si 400 nm. Actiunea fotostabilizanta este independenta de grosimea stratului de
polimer, astfel ca ei pot fi folositi gi-n cazul protejarii filmelor gi-a fibrelor. Au utilizari

importante in stabilizarea poliolefinelor.
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Ni--- HN-CH
) o) o/ \
‘c CaH tCH tCaH
g7 87 M7 gHy7

CYASORB 1084 UV CHECK AM 101

/5N -8\

(C4H9)2NC\\ S/r\u\ N (C4H9)2

NBC

Absorbtia ditiocarbamatului NBC este mult mai importantd decit a absorberilor UV
tipici (hidroxibenzofenone si benzotriazoli).
3. Descompundtori_de hidroperoxizi

Sunt in general complecsi metalici ai compusilor organici ce contin sulf si au o
eficientd ridicatd in cazul descompunerii hidroperoxizilor formati in procesul de

fotodegradare al polipropilenei.
/ \ 2+ -5\
Ns CNg AN (CaH ) Me : Zn,Ni

Dialchilditiocarbamati

CaHg)Ne

P Ni
(i-03H7)2 N Ng Ns/ NN (i-03H7)2

Dialchilditiofosfati
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4. Captatori de radicali liberi
Din aceasta categorie fac parte AC prmar: fenoli 'mpiedecat steric) care reactioneazs cu
rackcaiii responsabili de propagarea degradari P - g PCO )
Compusii de tp HALS surt cet mai ‘™mportart captator: de radicali tben utilizati cu
succes pentru stabriizarea sectuniior subtr Fime s fibre).
R .+ - ammne secundare

R R -awme erxaxe

Mecanismul de actiune in cazul fotostabikzirs este wmatons

— %J-H _— —< :h

amina impiedecald sternc
Cforn — C}—
QOFWPOO-—’ Q—C-’*POOP

initial s-au utilizat HAL'S cu masa moleculara mecd. dar ultenor s-au smnietzat g1 HALS
cu masa moleculara mare.

Cmeamuwsemmwredaasmamuwmhm
stenc.
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Pe baza informatiilor referitoare la mecanismele stabilizarii fotooxidative si la clasele
de FS se pot realiza corelatii intre acestea (Tabelul 9) [130].

Tabelul 9 - Corelatia mecanism de fotostabilizare - fotostabilizator [130].

Tipul de Mecanismul fotostabilizarii
fotostabilizator
Absorbtia | Quenching | Descompunerea ‘| Captarea
uv hidroperoxizilor | radicalilor
liberi
Benzofenone X
Benzotriazoli X
Amine impiedecate X X
steric
Fenolati ai Ni X X X
Ditiocarbamati ai Ni X
Benzoati impiedecati X
steric

Cercetarile referitoare la mecanismul fotooxidarii PU au scos in evidentd dublu!
aspect al fotochimiei acestora : absorbtia directd a radiatilor UV care conduce la
obtinerea de produse ale rearanjamentului foto de tip Fries si fotosenzitivarea radicalilor
liberi ai lanturilor oxidate.Acest lucru conduce la concluzia c& exista doud posibilitati de
stabilizare. Prima consta in utilizarea unor UVA pentru a readuce absorbtia directd a PU
si pentru a dezactiva singletul excitat ce conduce la obtinerea de produse ale
rearanjamentului foto de tip Fries.

A doua posibilitate asigurd inhibarea propagarii radicalilor prin incorporarea
acceptorilor de radicali liberi cum sunt AO fenolici si HALS [146].

Indiferent de alegerea uneia sau alteia dintre posibilititile de stabilizare prezentate
anterior important este faptul de a se realiza o stabilizare fotooxidativa corespunzatoare a

PU expusi radiatiilor solare.
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4.2.2. Stabilizarea poliuretanilor in practici

Stabilitatea PU la lumina depinde intr-o masura insemnata de structura sa chimic3
care la rindul sau este dependenta de cei doi componenti chimici principali : poliolul i
diizocianatul [147]. Astfel, PU sintetizati din diizocianatj alifatici si polioli poliesterici au o
stabilitate fotochimica mult mai buna fata de PU sintetizati din diizocianati alifatici si polioli
polieterici.

Dintre tipurile de PU, in functie de domeniul de utilizare, necesita ft;tostabilizare cei
expusi la radiatiile solare. Acestia sunt elastomerii PU microcelulari utilizati pentru
confectionarea téipilor de incaltdmimnte de tip sport, duromerii utilizati pentru obtinerea
barcilor si-a surfurilor, spumele cu peliculd integrala folosite pentru realizarea unor
carcase gi-a reperelor auto si peliculogenele utilizate in cazul acoperirilor suprafetelor
expuse radiatiilor solare.

Stabilizarea fotooxidativd este utilizatd in principal in cazul peliculelor. Scaderea
elasticitatii peliculei si ingdlbenirea sunt criterii importante de testare pentru PU obtinuti
din diizocianati aromatici [148].

O lunga perioada de timp au fost utilizati cu rezultate corespunzatoare UVA din clasa
2 (2-hidroxifenil)-benzotriazolilor [149]. Apoi s-au folosit HALS fie ca atare, fie in
combinatie cu benzotriazolii sifsau cu AO fenolici [150].

Actualmente, in domeniul PU, principalii FS comerciali utilizati sunt UVA (in special
benzofenonele si benzotriazolii) si HALS (cu masd moleculard mica sau oligomeri)
(Tabelul 10) [151].

De regula FS comerciali se adauga in componenta poliolica deoarece contin grupari
similare cu cele ale materiilor prime (-OH ; -NH-), astfel ca stabilitatea chimica a acesteia
nu este afectata prin reactii nedorite. Ei se utilizeaza in concentratii cuprinse intre 0,05%
si 5%. De asemenea, se folosesc fie ca atare, fie ca amestecuri sinergetice pentru
stabilizarea PU [76, 152].

Efectul sinergetic al FS este reliefat de faptul ca pentru pastrarea proprietatilor fizico-
mecanice si-a culorii PU obtinuti din poliesteri aromatici dintre FS (utilizati individual sau
in amestecuri sinergetice) cele mai bune rezultate s-au obtinut atunci cind s-a folosit

sistemul HALS-3/UVA -5 (Tabelul 11) [130, 153].
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Tabelul 10 - Fotostabilizatori comerciali utilizati in domeniul PU [151].

Denumirea chimica gi/sau Abreviere Formula structurald
comerciala
2- Hidroxi-4-metoxi-benzofenona
(UVASORB MET) UVA - 1 R=-CH,
2,4-Dihidroxi-benzofenona o OH
(UVASORB 2 OH) UVA -2 @g-@ oR R=- H
2- Hidroxi-4-octiloxi-benzofenona
(UVASORSB 3C) UVA-3 R=-CgHy7
3,5 - Ditert - amil - 2- hidroxi
benzotriazol (Tinuvin 328) UVA -4 oH g, Ry Ry=t-amil
5-Metil-2-hidroxi-benzotriazol NN
O/N R ="H
(Tinuvin P) UVA -5 N R, R, = -CH,
2,2,6,6-Tetrametil-4-piperidinol HALS -1 OH =-H
HaC CH3
- HaC CHy
1,2,2,6,6-Pentametil-4-piperidinol HALS -2 | R=-CH,
R
Tinuvin 770 HALS -3 =-H
R— O—o-oc -(CHz)a- co -OO-R
Tinuvin 292 HALS - 4 R=-CHy
o)
[
o] -
Tinuvin 622 HALS - 5 Jf 040”2}50 °°j(°”2)f2‘° ‘}n
4-Amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidind | HALS -6 R,=-H
NH-R, - H
=
HC CHg
H3C ! CH3
= NH
4-(3-Aminopropil)amino-2,2,6,6- HALS -7 Ry R, ‘(CHz); 2
tetrametilpiperidind R ~ -H
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Tabelul 10 - Fotostabilizatori comerciali utilizati in domeniul PU [151]- continuare

—I

o

’Cg\N( N—(CHZ)S«— N—

Chimmassorb 944 HALS -8
|CH3 CH,
HN — (|3—CH2—— CIZ —CH3
CH3 CH3
In
OH
N-Etanol -(-4-hidroxi-2,2,6,6-
tetrametil) piperidina HALS -9
(|3H2—CH2—OH
N-lzopropanol-(-4-hidroxi-2,2,6,6- OH
tetrametil) piperidina
HALS - 10
HL— ([: —CH4
o

Tabelul 11 - Fotostabilizarea PU sintetizati din poliesteri aromatici [130,153].

Stabilizatori utilizati

Timpul de reducere cu 50% a proprietatilor

Rezistenta la tractiune [zile] | Alungirea la rupere [2ile]
Fara 21 21
1% UVA-5+1% AO-1 14 35
0,5% HALS - 3 50 100
1% HALS - 1 50 >100
0,5%HALS-3 + 0,5%UVA-5 83 >100
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Grosimea filmului a fost de 0,05 mm, iar expunerea s-a realizat timp de un an (iulie
1990-iulie1991) direct la radiatii solare cu o energie de 340 kj/cm?, sub un unghi de 45°,
in Basel (Elvetia).

La fotostabilizarea PU aromatici s-a observat un efect mai important al HALS cu mas&
moleculara scazuta. Acest aspect este si mai evident in cazul probelor expuse sub sticla.
Interesant este faptul cd rezuitatele sunt diferite in cazul probelor expuse in zone
climaterice diverse: in Europa Central3d (Basel) decolorarea si modificarea proprietétilor
fizico-mecanice apar practic simultan, in timp ce in clima subtropicala (F IZ)rida), colorarea
apare muit mai tirziu decit modificarea proprietatilor fizico-mecanice. Acest lucru
demonstreaza influenta decisiva a lungimii de unda a radiatiei UV in ceea ce priveste

scaderea proprietatilor fizico-mecanice (Tabelul 12) [130].

Tabelul 12 - Fotostabilizarea PU aromatici [130].

Energia la 420 nm corespunzatoare pierderii a 15 unitati
Stabilizatori utilizati pe scala colorimetrica a transmisiei
Basel [Kj/cm’] Florida [Kj/cm’]

Direct Sub sticla Direct Sub sticla
Fara 10 20 10 20
0,5% UVA-5 + 0,5% AO-1 60 100 50 120
0,5% HALS -3 40 250 60 390
0,5% HALS-5 20 80 30 290
0,5% HALS-8 40 180 50 330
0,5% HALS -4 40 230 50 380

Grosimea filmului a fost de 0,06 mm.

Fotostabilizarea spumelor PU poliesterice flexibile cu celule inchise utilizate, de
exemplu, pentru obtinerea talpilor de incaltaminte si-a gasit importanta recent, in special
din motive estetice. Efectul stabilizarii (cind se utilizeazd numai HALS) este cu mult
inferior celui in care se utilizeaza amestecul sinergetic benzotriazol/AO fenolic. Sistemul
tricomponent AO fenolic/ HALS / UVA asigurd, asa dupa cum era de asteptat, performante

crescinde in ceea ce priveste stabilizarea (Tabelul 13) [102].
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Tabelul 13 - Fotostabilizarea PU poliesterici flexibili {102].

Timpul de ingélbenire pind la

Stabilizatori utilizati atingerea a 20 unitati pe scara
colorimetricé [h]

Fara 5
0,5% A0 -1+0,5% UVA -5 60
0,5% HALS -3 6 \
0,5% HALS -3 + 0,2% AO - 1 18
0,5% HALS -3+ 0,2% UVA -5 15
0,5% HALS -3+ 0,2 % UVA -5+ 0,2% AO -1 63
0,5% HALS -3 + 0,5% UVA -5+ 0,25% AO - 1 155
0,5% HALS -3 + 0,5% UVA -5 + 0,5% AO - 1 180

Expunere : Xenotest 150, masurarea indexului de ingalbenire prin expunerea

suprafetei spumei PU cu o grosime de 0,06 mm.

Compararea stabilitatii filmelor de PU aromatici gi alifatici releva, agsa dupa cum era

de asteptat , superioritatea celor alifatici fatd de cei aromatici. in ceea ce priveste

stabilizatorii utilizati, cele mai bune rezultate s-au obtinut atunci cind s-a folosit
stabilizatorul HALS - 3 (Tabelul 14) [130].

Tabelul 14 - Fotostabilizarea PU aromatici i alifatici [130].

Stabilizatori utilizati

Timpul de reducere cu 50% a alungirii la rupere [h]

PU aromatic PU alifatic
Fara 170 3.200
0,5% UVA -5+ 0,5% AO - 1 390 4.500
0,5% HALS - 3 920 13.400
0,5% HALS - 5 670 11,500
0,5% HALS - 4 850 13.900

Expunere ; Xenotest 450 ; AT ; pierderea transmisiei la 420 nm; grosimea stratului

de 0,06 mm.
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Evident, pentru sectiuni subtiri, UVA nu sunt eficienti deoarece cantitatea de radiatie
absorbita este proportionala cu distanta de la suprafata iradianta.

S-au efectuat studii aprofundate si in ceea ce priveste activitatea inhibitoare a altor
tipuri de FS cu utilizari mai reduse. Astfel, polimerii uretanici au fost fotostabilizati prin
incorporarea in solutia de prepolimer izocianic a fotostabilizatorilor HALS - 2 [154], HALS
-6 [155] $i HALS - 7 [156]. Desi acesti FS contin grupari reactive (-OH ; - NH, si - NH -) ce
pot reactiona cu gruparea - NCO din prepolimerul izocianic autorii nu evidentiaza faptul
ca se poate realiza o stabilizare reactiva a PU in aceste conditii. )

Rezorcinolmonobenzoatul s-a studiat in ideea utilizarii
C6 H5— CcO0
OH

sale ca fotostabilizator al adezivilor PU (intr-o proportie optima de 0,1-0,2%) folositi la
lipirea aparatorilor de vint din industria auto [157]. De asemenea, s-a studiat si efectul de
fotostabilizare al benzofenonelor si nitroderivatilor aromatici in amestec prin incorporarea
in semiprepolimerul cu grupe terminale - NCO in proportii cuprinse intre 0,1 si 2%[153].
Pentru stabilizarea spumelor PU cu rezistentd ridicatd la actiunea distructiva a O,
atmosferic si-a luminii  naturale se utilizeazd cu precadere alcanolamine,
alchilamine,oxirani si nitroalcani, fie ca atare, fie in amestec [159). Rezultatele nu
recomanda utilizarea unor astfel de stabilizatori la scard industriald. in schimb,
stabilizarea cea mai des folositd in cazul elastomerilor PU microcelulari utilizati pentru
confectionarea talpilor de incaltaminte de tip sport este cea realizatd cu UVA - 5, care
alaturi de pigmenti si coloranti asigura o buna rezistenta la lumina [160].

Efectul sinergetic al stabilizatorilor a fost demonstrat in cadrul unui experiment in care
s-a utilizat lumina monocromatica de la 253,7 nm, iar ca stabilizatori 4 - metoxi - 2,6 -
difenilfenol si a,a’ - difenil - dietilsulfit [161].

in ceea ce priveste procentul optim de FS folosit in cazul fotostabilizarii PU studiile
efectuate cu 4-acriloiloxi-1,2,2,6,6-pentametilpiperidind §i compusi benzotriazolici au
demonstrat faptul ca acesta este de aproximativ 0,3% [162]. La radiatii ce au lungimea de
unda mai mare de 350 nm o protectie eficace a PU cu 2-(-2-hidroxifenil-)-2,4- benzotriazol
se realizeaza daca se foloseste un procent de 0,01 - 5%, iar in cazul 5 - benzensulfonil -
2 -2 - hidroxi - 3 - tertbutil - 5 -(- 8- octanilcarboniletil)fenil-]-2H - benzotriazol procentul
este cuprins intre 3 si 5% [163].

Literatura de specialitate contine gi date privind stabilizarea unor tipuri de copolimeri

(poliuretan - acrilat, PUA; poliuretan - poliuree, PUPU; poliuretan - acrilat - butandien -
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hidroxietilmetacrilat - stiren, PUABHEMS) si de aliaje polimerice (poliuretan - policlorur
de vinil, PU + PVC; poliuretan - policarbonat, PU + PC).

in cazul copolimerilor PUA filmele transparente care prezinta o flexibilitate ridicata si
0 buna rezistenta la abraziune se fotostabilizeaza cu UVA si HALS [164,165]. in uitima
perioada de timp se bucuré de larga utilizare raginile PUA (mai ales in dorhenii de virf ale
tehnicii, cum este producerea de fibre optice) cu rezistents ridicata la actiunea radiatiilor
UV datorita fotostabilizdrii cu UVA [166] si cu dibenzooxafosfonoxid a cirui formuld

structurala este [167,168] : '

P(
&7 \n

in cazul acestui copolimer degradarea termo-si fotooxidativd apare in mod normal
dupa 26 de zile de mentinere la 60°C, iar dac3 este stabilizat cu dibenzooxafosfonoxid
aceasta apare dupa 56 de zile [169].

Tot in cazul copolimerului PUA o fotostabilizare corespunzétoare se realizeaza cu
ajutorul UVA de tip hidroxi-fenilbenzotriazol si-a HALS. Demn de remarcat este
sinergismul amestecului UVA + HALS [170].

Un proces de stabilizare similar s-a realizat in cazul PU termoplastic cu grupari
terminale reactive - NCO care s-a grefat pe un copolimer acrilonitrii - butadien -
hidroxietil metacrilat - stiren (PUABHEMS) in vederea obtinerii unui polimer cu rezistenta
ridicata la impact [171). Acelasi tip de stabilizare s-a realizat gi-n cazul primerilor PU ce
necesita o stabilizare ridicata la radiatii UV [172].

Un studiu foarte interesant [173] demonstreaza faptul ca un amestec format dintr-un
AQ fenolic si-un trialchilfenilizocianat poate constitui un stabilizator termo-si fotooxidativ
al PVC. De asemenea, s-a ajuns la concluzia ca amestecurile PU + PVC si PU + PC au o
stabilitate fotooxidativa mai mare decit fiecare dintre componentele luate separat [174].

Cea mai moderna modalitate de stabilizare a PU este aceea in care stabilizatorul
este inglobat sub forma de microcapsule. Eliberarea stabilizatorului din microcapsula se
realizeaza atunci c¢ind, din cauza mdririi temperaturii, are loc degradarea inveligului
protector. Astfel, microcapsulele ce contin 2-(-2- hidroxi- 5-metilfenil -)- 1-benzotriazol au
fost utilizate pentru stabilizarea lacurilor PU utilizate in imprimeria pe hirtie [175].

Copolimerii de tip PUPU sintetizati din MDI au fost stabilizati cu stabilizatori

inglobati in microcapsule, structurile acestora fiind urmatoarele :
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(R4.4 = alchil Cy5 ; Rss =H , alchil Cy5, alcoxi Cy5 , halogen ; R; = alchil C1.5 , alcoxi Cy.s,
halogen ) [176).

Microcapsulele ce contin benzotriazoli cu structurile :

HiC._ CHa
HO c
AN \CH3 n=1-10
. |/N
N
CHZCH,CO, (CH,CH,0) H

s-au utilizat in cazul stabilizérii fotooxidative a PU din HMDI si poliesteri aromatici [177].
Tot pentru astfel de PU s-au utilizat UVA de tip benzotriazol (capsulati in
microcapsule) a caror structuri sunt [178] :

OH
Ry

3 2
(R1 ,R, = alchil Cy.10 , alchil Csqo; Rs = H, alchil C.s, alchiloxi C..s , halogen)
Toate aceste modalitdti practice de fotostabilizare asigurd o stabilizare

corespunzatoare a PU expusi radiatiilor solare.
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5. STABILIZAREA REACTIVA A POLIURETANILOR

incorporarea antioxidantilor si fotostabilizatorilor in matricea polimerului reprezinta
solutia adoptata de practica pentru stabilizarea celor mai diferite tipuri de polimeri. Pentru
eliminarea unor deficiente ale acestei stabilizéri aditive s-a elaborat gi utilizat conceptul de
stabilizare reactiva (Cap.5.1) aplicabil si la poliuretani (Cap. 5.2).

5.1. Conceptul de stabilizare reactivd

Stabilizarea aditivd a polimerilor prezintd o serie de dezavantaje. Astfel, in cazul
majoritatii stabilizatorilor (antioxidanti si fotostabilizatori) este necesar ca actiunea lor sa
fie exercitata in intreaga masa a polimerului, in acest scop, impunindu-se dispersarea cit
mai omogena a stabilizatorului in polimer. Stabilizatorii uzuali sunt in general substante
cu masd moleculard mica si structurd chimica total diferitd de cea a polimerului cu care
sunt astfel incompatibili. Aceasta ingreuiaza dispersarea omogena in polimer, mai ales ca
majoritatea stabilizatorilor sunt utilizati in concentratii foarte mici (chiar sub 0,1%).

Datoritd incompatibilitdti se produc o serie de fenomene nedorite. Stabilizatorii
exsudeaza din polimer si sunt indepartati de pe suprafata reperelor prelucrate datoritd
actiunii agentilor exteriori. in contact cu alte repere se poate produce o migrare a
stabilizatorilor. La contactul cu diferiti agenti chimici, in special apa si solventi,
stabilizatorii sunt extrasi de catre acestia. Unii stabilizatori sunt suficient de volatili incit sa
se poata pierde in timpul prelucrérii polimerului,atit in faza de aditivare, cit gi in cea de
obtinere a reperelor prelucrate. Fenomenele descrise micgoreaza sau, in unele cazuri
chiar anuleaz3 eficienta stabilizarii [179).

Pentru eliminarea deficientelor aparute la utilizarea stabilizatorilor uzuali (cu masa
moleculard micd) cercetdrile efectuate au urmarit fie cresterea permanentei
stabilizatorului in matricea de polimer (prin atagarea unei catene copatibilizatoare sau prin
marirea masei moleculare), fie eliminarea totald a posibilitati de indepartare a
stabilizatorului din polimer (prin legarea chimica a stabilizatorului de catena polimerului).

A. Atasarea la molecula stabilizatorului a unei catene cu structura compatibila

cu catena polimerului.

Se inlaturd incompatibilitatea celor doud sisteme (polimer si stabilizator) si
dezavantajele generate de aceasta, asigurindu-se astfel 0 micgorare a procesului de

migrare a stabilizatorului la suprafata polimerului i extragerea acestuia de catre apa sau
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solventi. De asemenea, se imbunatiteste dispersarea omogena a stabilizatorului in

polimer. De exemplu, pentru poliolefine in structura AQ sau FS se introduce o catena
hidrocarbonata lunga.

Exemplu :

AO—3 HO CH5~CH;CO—~0—Cy gy,

\

OOH

I
UVA—3 @‘C OCgHy7

B. Aditivarea cu stabilizatori cu masa moleculari mare sau macromoleculari.

Se elimind prin acest procedeu practic complet problema volatilitatii stabilizatorului
cu masa moleculard mica si se imbunatateste considerabil permanenta stabilizatorului in
matricea de polimer, facindu-l mai putin susceptibil la migrare, exudare, etc.

Conform acestei directii de cercetare au fost elaborati:

- stabilizatori cu masa moleculard mare (cca. 1000) ce contin mai multe grupe
functionale in moleculd (AO -4 ; AO - 8) ;

- stabilizatori macromoleculari (oligomeri si polimeri) obtinuti prin diferite procedee, ca
de exemplu homopolimerizarea stabilizatorilor monomeri : compusi bifunctionali care pe
linga gruparea cu efect de stabilizare contin si o dubla legaturd polimerizabild. Exemplu:
HALS polimeri (HALS-5 ; HALS-6).

C. Legarea chimica a stabilizatorilor de catena polimerului

in acest scop stabilizatorul utilizat trebuie s& posede o grupare chimica capabilé s
reactioneze cu polimerul.

Formarea unei legaturi chimice intre stabilizator $i catena polimerului elimina teoretic
toate problemele de permanentd specifice stabilizatorilor uzuali, cu masad moleculard
mica. Fiind legat chimic de polimer stabilizatorul nu mai este volatil, nu poate migra si nu
poate fi extras. Dispare si notiunea de compatibilitate necesara asigurérii dispersarii
omogene a stabilizatorului in polimer, aceasta fiind inlocuitd de distributia unitatilor
stabilizatoare in catenele polimerului.

Pospisil §i Klemchuk [180] au prezentat intr-o schema foarte sugestiva diferitele

moduri de legare a unitatii stabilizatoare S in structuri macromoleculare (Figura 11):
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Figura 11 - Moduri de legare a unitatii stabilizatoare S in structuri macromoleculare
[180].

1 - unitatea stabilizatoare S se gaseste in catena principala ;

2 - unitatea stabilizatoare S se gaseste in catena laterald, legata direct de catena
principala ;

3 - unitatea stabilizatoare S se gaseste in catena laterald, legata prin intermediul altei
grupari de catena principald ;

4 - unitatea stabilizatoare S este o parte componenta a catenei laterale ;

5 - unitatea stabilizatoare S formeaza o punte intre doud macromolecule ;

6 - unitatea stabilizatoare S este legatd de unul din capetele macromoleculei ;

7 - unitdtile stabilizatoare S sunt legate la ambele capete ale macromoleculei.

Natura gruparii reactive a stabilizatorului este determinata de tipul de polimer [179].

Cea mai mare parte a eforturilor de cercetare din domeniul stabilizérii reactive au fost
depuse pentru stabilizarea poliolefinelor care sunt cei mai mari consumatori de AO gi FS.

Au fost investigate numeroase cdi de legare chimica a unitatii stabilizatoare S de
catena polimerilor, ca de exempiu :

- copolimerizarea monomerilor cu stabilizatori monomeri

CH,= CH + CHy = CH——>mCH2—(|:H—CH2-—<|:Hw
I
R S R S
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- grefarea stabilizatorilor monomeri
WCHz—CHz— e CH2 = C|:H — W CIZH —CH, ww

- reactii intre grupe functionale adecvate din structura stabilizatorului $i polimerului
(de obicei condensari)

vwaHz—CHW + Y—S —>WCH2—CHW X, —0OH
)I( é vy :—COOH
| 0
S Il
Z2:—C—-0—

Stabilizarea reactivd a polimerilor reprezintd o tendintd actuald in procesul de
stabilizare, cunoscind deja un succes comercial in unele domenii [181).

5.2. Posibilititi de stabilizare reactivd a poliuretanilor

Pentru stabilizarea reactivd a PU este necesara utilizarea unor stabilizatori cu grupe
reactive, altele decit cele responsabile pentru efectul de stabilizare, capabile s&
reactioneze cu grupdrile reactive ale PU. Deoarece PU contin in mod normal grupe
terminale reactive—NCO,— OH si— NH; este necesar ca stabilizatorii s contina grupari ce
pot reactiona cu acestea .—OH ;—NH; ;—NH—;—NCO ;—COQH ;-COCI ; etc.

Importanta stabilizarii reactive a PU consta in eliminarea dezavantajelor cunoscute
ale stabilizarii aditive, studiul stabilizarii reactive prezentind atit interes teoretic (prin
determinarea eficientei stabilizatorilor legati chimic de catend) cit gi practic (prin faptul c&
se preteaza in special |a stabilizarea multor categorii de polimeri).

Stabilizarea reactivd se poate realiza prin legarea chimicd a unor stabilizatori
monomeri $i polimeri in interiorul macromoleculei polimerului sau la capetele acesteia, in
timpul sintezei polimeruiui, prin reactia grupelor functionale ale stabilizatorului cu grupele
functionale ale monomerului sau polimerului. Acest lucru presupune, asa dupéd cum s-a
mai amintit, prezenta in structura stabilizatorului a cel putin unei grupe reactive care s&

poata reactiona cu grupele specifice fiecarui tip de PU.
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Se poate recurge la doua modalitati de legare a stabilizatorilor in matricea PU :

a) - incorporarea stabilizatoruiui in componenta izocianic3 ;

b) - incorporarea stabilizatorului in componenta poliolica.

A. incorporarea stabilizatorului in componenta izocianicd

Reactia dintre gruparile — OH,~ NH, si —NH ale stabilizatorilor gi grupérile- NCO ale
prepolimerului izocianic are loc inaintea reactiei de poliaditie ce conduce la obtinerea PU.

Varianta este extrem de putin cercetat si este mai putin agreata din punct de vedere
practic deoarece reactivitatea ridicatd a izocianatilor poate si conducs (in prezenta
stabilizatorilor cu grupe susceptibile reactiilor) la reactii de reticulare care genereaz in
final deprecierea componentei izocianice.

Ea poate fi exempilificatd in cazul in care se utilizeazd ca fotostabilizator 2,4 -
dihidroxibenzofenona (UVA - 2) ce prezintd urmatoarea formula structurala :

oo

Prima etapa consta in reactia dintre intreaga cantitate de diizocianat si o parte din
poliol, cu formarea prepolimerului izocianic :
HOww QH + 20CN —Ar—NCQO ——» QCN— Ar— NHOC O™ OCONH—Ar—NCO

poliol diizocianat aromatic prepolimer izocianic

in etapa a doua prepolimerul izocianic reactioneazi cu fotostabilizatorul, formind un
prepolimer izocianic extins :

?lj H
NOCN—Ar—NHOCO #% OCONH—Ar—NCO + n @—C OH —>
S
NOCN —Ar— NHOCO »w OCONH—Ar—NHCO—0 C@

Numai o parte din prepolimerul izocianic existent in amestec reactioneaza cu
fotostabilizatorul  (cantitatea stoechiometric necesara), deoarece procentul de
fotostabilizator necesar fotostabilizarii este scdzut (sub 3% fatd de prepolimer). Restul de
prepolimer izocianic ramine nereactionat, structura sa fiind cea prezentata in prima etapa.

in etapa urmatoare prepolimerul izocianic si prepolimerul izocianic extins

reactioneaza cu restul de poliol formind PU fotostabilizat reactiv :
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NOCN—Ar—NHOCOmw OCONH —Ar—NCO + 2n HO ww OH +

OHﬁ
OCN—Ar—NHOCO ** OCONH —Ar—NHCOO@—C@ —

HOww OOC—NH — Ar—NHOCOw#-OCONH—Ar —NH— COO ## 00C —NH—Ar—

b
— NHOCO w# OCONH—Ar—NHCOO C@ )

Datoritd prezentei in sistem, in etapa a doua, a unui foarte mare exces de grupari
-NCO fatd de cele -OH, -NH, si -NH- exista riscul legarii stabilizatorului prin intermediul
gruparii implicate in procesul de stabilizare. Acest lucru limiteaza aplicatiile procedeului
prezentat.

B. incorporarea stabilizatorului in componenta poliolici

Componenta poliolicd are de regula grupari terminale -OH sau -NH, cu care
stabilizatorul nu poate reactiona (daca contine aceleagi grupari -OH, -NH; si -NH-), reactia
cu gruparile -NCO din prepolimerul izocianic avind loc concomitent cu reactia de poliaditie
ce conduce la obtinerea PU.

Procesul decurge prin intermediul mai multor etape exemplificate pentru antioxidantul
4-hidroximetil-2,6-ditertbutilfenol (AO-2) ce prezintad urméatoarea formula structurala :

H

CH2— OH

Prima etapa consta in formarea prepolimerului izocianic in urma reactiei dintre poliol

si diizocianatul aromatic :

HO ww OH + 20CN —Ar—NCO — OCN —Ar —NHOCO ™ OCONH—Ar—NCO

poliol diizocianat aromatic prepolimer izocianic

A doua etapa constd in reactia dintre prepolimerul izocianic, restul de poliol i

antioxidant, cu formarea PU stabilizat reactiv :
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3n OCN—Ar—NHOCO#w OCONH—Ar—NCO + 2n HO—mw—Q0H +
prepolimer poliol

(n+1) Ho—z@—crion —_— HO@—CHZ—mEoc— NH—AF—NHOCOww

W OCONH—Ar—NHOCO —#w—OQCONH—Ar— NHOCO w+*OCONH—Ar—NHCOO—

CH2 0OO0C ~NH-Ar—NHOCO mwOCONH —Ar— NHOCO—W—(.ﬂ' H
n

Mecanismul acesta este valabil si in cazul folosirii stabilizatorilor ce contin doua
grupe aminice sau o grupd aminica $i una hidroxil. Probabilitatea legérii stabilizatorului la
capetele catenei prin intermediul gruparii— OH sau — NH, neimpiedecate steric este mai
mare decit in interiorul catenei cind este necesara legarea si prin intermediul gruparii
impiedecate steric. »

in cadrul ambelor modalitati de stabilizare reactivd a PU se pot utiliza dintre AO si FS
comerciali urmatorii :

OH H NH,)
o QH
|
C OH
H H
CH,OH
(AO -2) (UVA - 2) (HALS - 1) (HALS - 7)
HN— (CH5)—NH OH OH
H (ICH OH |
25 HaC— C —CH,
OH
(HALS - 8) (HALS - 9) (HALS - 10)

Alti FS cu mas3 moleculard mica utilizati in acest scop sunt cei obtinuti prin

amestecarea dihidroxibenzofenonei sau a omologilor de tip aril cu metil—f —rezorcilat.
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Legarea acestora la catena prepolimerului izocianic este folosita pentru sinteza unui PU
reactiv cu utilizari in domeniul adezivilor si-a! lacurilor de acoperire.

De asemenea, se mai folosesc bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil) sebacat,
rezorcinolmonobenzoat si 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinilacrilat, in special pentru adezivii
PU.

Stabilizarea termooxidativa reactivd a PU se poate realiza si cu ajutorul AO de tip
polimer. Se pot utiliza prepolimeri ai 1,3,5-tris(3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzil) izocianatului
si izoforondiizocianatului. )

De asemenea, se obtin AO de tip polimer prin condensarea clorurii cianice cu derivati
ai 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidinei. Aceasta reactie conduce la formarea poli 2-N.N-
di(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil) hexametilen-4-(1,1,3,3-tetrametilbutilamino)-1,3,5-triazi-
nei. Se pot obtine in mod similar compusi de acest tip ai morfolinei.

Numeroase posibilitati de sinteza pentru obtinerea AO de tip polimer sunt oferite de
condensarea compusilor cu masa moleculard mica cu reactanti bifunctionali.

AO urmator (R=H, alchil; Ry=alchil; R,=H,OH, alcoxi) se obtine prin condensarea unui
alchil-fenol, alchil-hidrochinona si/sau alcoxifenol cu dimetilbenzen sau divinilbenzen.

OH CHjy OH

R CH
CH n

| Ry TRy

R1 CHgy

PU se pot fotostabiliza reactiv cu ajutorul unor copolimeri ce contin grupari esterice
sau amidice provenite din acizii maleic si fumaric, precum gi esteri sau amide ce inciud in
structura lor portiuni alchil-piperidinice.

Legarea chimici a stabilizatorilor in macromolecula PU s-a pus in evidenta prin
intermediul spectroscopiei IR (benzi pentru grupari de tip uretanic,ureic,amidic,
alofanat,biuret) si a spectroscopiei UV-VIZ, cu ajutorul acestei ultime metode dovedindu-
se persistenta stabilizatorului legat chimic fata de cel inglobat fizic.

Pentru aceasta s-a realizat extractia solid-lichid in aparatul Soxlet, faza solida fiind
PU , iar faza lichida alcoolul etilic, hexanul sau tetrahidrofuranul. In acesti solventi marea
majoritate a stabilizatorilor sunt solubili spre deosebire de PU care este insolubil.

Determinarea concentratiei stabilizatorului din extract se realizeaza i prin

cromatografie gazoasd (GC), cromatografie de lichid de inaitd performantad (HPLC),

cromatografie permeabila pe gel (GPC) si cromatografie in strat subtire (TLC).

BUPT



74

In ceea ce priveste conditile de realizare a sintezei PU in prezenta stabilizatorilor
inglobati fizic, acestea nu se modifica sesizabil, in general stabilizatorut fiind dispersat n
componenta poliolica.in schimb, stabilizarea reactiv produce o modificare structurala a
PU, ceea ce induce la rindul sdu o modificare, intr-o oarecare masurd, a proprietatilor
fizico-mecanice, lucru care uneori este benefic,iar alteori dezavantajos.

Privitor la randamentul legarii stabilizatoriior in macromolecula PU se poate afirma c3
acesta poate atinge valori ridicate (85-96%) datorita reactivitatii gruparii—NCO din PU si-a
grupelor-OH,— NH,, si—NH- din stabilizatori. )

Pentru realizarea unei termo-si fotostabilizari reactive corespunzatoare a PU se poate
pune in valoare efectul sinergetic al unor AO si FS prin utilizarea unor amestecuri ale
acestora. De asemenea, prezenta a doud grupe functionale diferite in molecula
stabilizatorului asiguréd un autosinergism al acestuia,influenta favorabild a prezentei
simultane a gruparii fenolice si aminice in aceeasi molecula fiind demonstrata practic.

Din pacate literatura de specialitate consultatd nu prezintd date comparative privind
stabilizarea aditiva si reactivd a PU.

in concluzie, privitor la stabilizarea reactivd a PU se poate afirma ca stabilizatorii
comerciali, care contin pe linga gruparea functionald implicata in procesul de stabilizare gi
o a doua grupare functionala (identica sau diferitd) reactiva si neimpiedecata steric, pot fi
utilizati cu succes intr-un astfel de proces.In schimb, stabilizatorii ce contin doar gruparea
functionald implicata in procesul de stabilizare isi pot pierde proprietatile stabilizante in
urma reactiei cu grupdrile —NCO din PU, nefiind indicati a fi utilizati in procesul de
stabilizare reactivd a PU.

Prin realizarea unei stabilizari reactive a PU procesul de migrare al stabilizatorilor
spre suprafata PU este intirziat, oferind posibilitatea prelungirii duratei de functionare a
polimerului.Desprinderea stabilizatorului din macromolecula PU se produce prin ruperea
legéturii uretanice (— NH— CO— O) format& de gruparea— OH din stabilizator (care nu este
implicatd in mecanismul de stabilizare) si gruparea— NCO din PU. Gruparea uretanica
este labila termic, lucru demonstrat prin analiza termogravimetrica.

Posibilitatea stabilizarii reactive a PU a fost investigatd de mai multi cercetatori [182-
208]. Cu toate acestea, numarul publicatiilor pe aceastd tema este foarte redus in

comparatie cu numarul publicatiilor referitoare la stabilizarea reactivd a poliolefinelor.
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6. SCOPUL LUCRARII. P

ROGRAMUL DE CERCETARE.

in capitolele precedente s-au prezentat date de literaturd privind structura PU
(Cap.2), degradarea PU (Cap.3), stabilizarea PU (Cap.4) si stabilizarea reactivd a PU
(Cap.5).

Solutiile practice utilizate pina in prezent pentru eliminarea degradarii PU sintetizati
din diizocianati aromatici constau in stabilizarea lor cu AO si FS inglobati fizic in matricea
polimerului. Desi stabilizatorii comerciali contin grupe functionale capabile s& reactioneze
cu gruparea -NCO, posibilitatea unor astfel de reactii in cadrul sintezei PU este rareori
mentionata.

Dezavantajele cunoscute ale acestei stabilizari aditive (incompatibilitatea stabilizator-
polimer; dispersarea neuniforma a stabilizatorului in polimer; migrarea si volatilitatea unor
stabilizatori cu mas& moleculard micad) au condus la ideea stabilizarii reactive a PU cu
ajutorul unor stabilizatori care sa fie legati chimic de catenele polimerului, asigurindu-se
astfel permanenta stabilizatorului in matricea polimerului in cursul utilizarii de lunga
durata a acestuia.

Domeniile de utilizare cele mai susceptibile degradarii termo- si fotooxidative sunt :
elastomerii PU microcelulari pentru talpi de incaltdminte, spumele flexibile si semiflexibile
cu peliculd integrala si peliculogenele.

Faptul ca numarul publicatiilor referitoare la stabilizarea reactivd a PU este foarte
redus demonstreaza cid acest domeniu este putin expiorat. De aceea scopul lucrérii
consta in :

- realizarea unui studiu privind stabilizarea reactivd a PU prin utilizarea unor AO si FS
adecvati chimic si structural, capabili sa reactioneze cu PU, mentinindu-si in acelasi timp
rolul stabilizator ;

- investigarea posibilelor reactii dintre stabilizatorii comerciali i PU, in timpul sintezei
acestuia , lucru care rareori este mentionat in literatura de specialitate.

in cadrul programului de cercetare s-au studiat , pentru inceput, reactiile AO si FS cu
compusi model : mono-gi diizocianati (Cap.7). in acest scop s-au efectuat sinteze prin
reactia AO si FS mono-, di-si tetrafunctionali cu mono- si diizocianati (Cap.7.2),

urmarindu-se apoi separarea si purificarea produsilor de reactie in vederea analizarii

ulterioare (Cap.7.2.4).
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S-au utilizat in acest caz atit stabilizatori comerciali, la care izocianatul poate
reactiona doar cu grupa functionald responsabild pentru efectul stabilizator (de obicei
-OH), cit si stabilizatori reactivi ce contin o grupare -OH suplimentara fata de cea implicata
in mecanismul de stabilizare. Cu acest prilej s-au estimat toate structurile preferentiale si
posibile (din punct de vedere teoretic ) a se obtine tinind cont de natura reactantilor si de
conditiile de reactie (Cap.7.2.5).

in etapa urmétoare produsii de reactie au fost caracterizati cu ajutorul spectroscopiei
de absorbtie in infrarogu (Cap.7.3.1), spectroscopiei de absorbtie in ultraviolet (Cap.7.3.2)
i cromatografiei de lichid de inaltd performanta (Cap.7.3.3). Folosind aceste metode s-a
incercat identificarea structurii compusilor individuali din amestecul complex rezultat in
urma reactiei izocianatilor cu stabilizatorii.

Pentru determinarea stabilitatii termice a produsilor sintetizati s-a apelat la metode de
analiza termica (Cap.7.3.4).

Rezultatele obtinute in cadrul studiului reactiei izocianatilor cu stabilizatorii au permis
abordarea in continuare a studiului legarii chimice a AO si FS in macromolecula PU in
conditiile uzuale de sinteza a acestora , aplicate in practica (Cap.8). La sinteza PU s-au
utilizat atit AO si FS comerciali (monofunctionali) cit i stabilizatori reactivi (bifunctionali)
cu structuri similare (Cap.8.2).

Pentru determinarea continutului de stabilizator legat chimic de catenele PU a fost
necesara elaborarea unei metode adecvate (Cap.8.3). S-a urmarit evidentierea diferentei
dintre stabilizatorii uzuali $i cei reactivi in ceea ce priveste eficienta stabilizarii PU
(Cap.8.4).

Capacitatea stabilizatorilor reactivi de a se lega de catenele PU, cu randamente
relativ mari (85-96%), ceea ce are ca rezultat cregterea considerabila a permanentei
stabilizatorilor in matricea de polimer, a facut tentantd incercarea de a fi exploatatd in
citeva domenii de utilizare practica, selectionate in functie de tipul PU si conditiile de
mediu in care se utilizeazd (Cap.9). S-a investigat astfel stabilizarea reactivd a
elastomerilor PU microcelulari (Cap.9.1), a peliculogenelor (Cap.9.2) si-a adezivilor PU
bicomponenti (Cap.9.3).

Pe baza rezultatelor obtinute in cadrul capitolelor mentionate s-au enuntat si alte
posibile aplicatii ale stabilizarii reactive a PU care vor fi verificate in lucrari experimentale
ulterioare (Cap.9.4).

La fiecare din cele trei sectiuni majore ale lucrarilor experimentale efectuate in cadrul
programului de cercetare elaborat : reactiile antioxidantilor gi fotostabilizatorilor cu

izocianati (Cap.7), legarea chimicd a antioxidantilor i fotostabilizatorilor in
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macromolecula poliuretanilor (Cap.8) si aplicatii posibile ale stabilizérii reactive a
poliuretanilor (Cap.9), se vor prezenta concluzii partiale, iar in final , concluziile generale

ale tematicii abordate (Cap.10).

BUPT



78

B. PARTEA EXPERIMENTALA

7. REACTIILE ANTIOXIDANTILOR $I FOTOSTABILIZATORILOR
CU 1IZOCIANATI )

7.1 Introducere. Principii. Mecanisme.

Cunoscind reactivitatea deosebitd a grupari -NCO din izocianati si faptul c&
majoritatea stabilizatorilor comerciali contin grupari -OH, -NH, si -NH- se pot anticipa
reactii intre stabilizatori i izocianati in timpul sintezei PU. Din aceastd cauza s-au studiat
reactiile unor stabilizatori uzuali, ce contin un singur tip de grupa functionald, cu mono-gi
diizocianati aromatici.Astfel de stabilizatori uzuali sunt AO cu structurd de fenol
impiedecat steric continind una (AO-1 si AO-3) sau mai multe grupe —OH identice (AO-
4), precum si absorberii UV 2-hidroxi-4-alcoxibenzofenona (UVA-1 si UVA-3).Comparativ
s-au studiat si reactiile aceloragi izocianati cu stabilizatori reactivi (compusi cu structuri
asemanatoare cu acele ale stabilizatorilor uzuali) continind fatd de gruparea cu efect
stabilizator o grupare reactiva suplimentara Astfel de stabilizatori reactivi sunt antioxidantii
AQ-2 si absorberul UVA-2. De asemenes, s-a investigat regenerarea stabilizatorilor prin
descompunerea termica a legaturii uretanice formate in urma reactiei cu izocianatii.

Pentru a studia legarea stabilizatorilor in macromolecula PU s-a apelat la compusi
model investigindu-se reactiile pe care le pot da mono-gi diizocianatii (Phl, MDI, TDI) cu
AO si FS wuzuali si reactivi Studiul urmareste sd demonstreze experimental
faptul,argumentat teoretic, ca legarea stabilizatorului de izocianat se realizeaza intr-o
masurd mai mare prin intermediul grupdrii —OH neimpiedecata steric. Aceastd grupare
(diferitd de cea implicatd in procesul de stabilizare) este cea prin care se va realiza
legarea stabilizatorului in matricea PU in cadrul stabilizérii reactive . Schema 1 prezinté
principalele mecanisme ale reactiilor stabilizatorilor reactivi cu izocianatii, evolutia
acestora depinzind de raportul reactantilor si de conditiile de reactie.

in procesul de stabilizare reactiva a PU este necesar sa se asigure conditii care sa

favorizeze reactiile a) si c) deoarece in aceste cazuri gruparea —OH impiedecata steric
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(care participa la procesul de stabilizare) nu este afectata, putind sa-si exercite rolul
stabilizant in structura legatd de catena PU. Daci stabilizatorul reactioneaza conform

reactiei b) gruparea - OH impiedecata steric nu-si mai poate exercita rolul stabilizant.
Schema 1

a) - raport moiar izocianat / stabilizator = 1/1 i t< 60-70°C

o]
X I X )
R—N=C=0 + HO-R v OH — R—NH-C-0—R e OH
(uretan)

b) - raport molar izocianat / stabilizator = 2/1 si t<60-70°C

w T

I ;
2R—N=C=0 + HO—-R );(— OH — R—NH—C— O—Rx— O—C—NH-R

(diuretan)
¢) - raport molar izocianat / stabilizator = 2/1 si t>60-70°C
0] 0]
$% | | X
2R—N=C=0 + HO-R < OH —> R—NH—C—I|\I— C-0O—R X—OH
R
(alofanat)

7.2. Sinteza

Cu ajutorul materiilor prime avute la dispozitie s-au realizat 20 de variante preparative

in conditii de sinteza variate (raport molar reactanti, catalizatori, solvent, temperatura).

7.2.1. Materii_prime

Datele generale ale materiilor prime utilizate in cadrul acestui studiu sunt prezentate
in Tabelul 15.

7.2.2. Rea

Reactiile stabilizatorilor cu izocianatii au fost efectuate in solutie(CCl,, dar in

majoritatea experimentelor in hexan), atit la temperatura camerei, Cit i la reflux.
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A. Sinteze la temperatura camerei

intr-un balon cu slif de tip Erlenmeyer cu o capacitate de 200 ml s-au introdus, la
temperatura ambiant&, solventul,izocianatul, stabilizatorul si catalizatorul, amestecul fiind
lasat in repaus timp de 24 ore. Dupa ce la inceput s-a observat dizolvarea completa a
reactantilor in solvent, rezultind o solutie limpede,pe masurd ce reactia avansa s-a
observat tulburarea solutiei, iar apoi aparitia unor precipitate cristaline sau sub forma de
pulbere, de culoare galben-alb, functie de natura materiei prime.

Tabelul 15 - Caractersticile materiilor prime

Denumire Denumire Formuld Caracteristici Firma
chimica comerciala structurala produca-
toare
a) lzocianati Lichid transparent
Fenilizocianat NCO MM=203 Fluka A.S.
(Phl) T @ D=1,093g/cm’ (Elvetia)
P.f=62-64°C
4,4 -Difenilmetan- Cristale albe Borsody
diizocianat Ongronate | oo _@CH 2,—©-Nco MM=238 Vegy
(MD!) P.t.=37,56°C Kombinat
%NC0=33,5 (Ungaria)
Lichid incolor
2,4-Toluilen- CH3 MM=174 Merck
' _ NCO .
diizociant @( D=1,22g/cm
(TD1) NGO P.f=112-114°C (Germania)
b)Antioxidanti
2 .6-Ditertbutil-4- MPJ OH Cristale albe-galbui | Metafin
meti|fenol| MM=220 (Austria)
(AO-1) CH, P.t.=68-70,5°C
4-Hidroximetil-
2,6-ditertbutil- Ethanox OH Pulbere alba Ethyl
fenol 754 MM=236 Corporation
(AO-2) CH.— OH P.t.=140-143°C (S.UA)
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Octadecil-3-(3,5- OH Pulbere albd | Ciba-
ditertbutil-4-hidroxi Irganox o MM=531 | Geigy
fenil) propionat 1076 CH- CHz—IJ?—O—q iy D=1,02g/cm® | (Elvetia)
(AC-3) P.t.=50-55°C
Pentaeritritil Pulbere alba
tetrachis-[3-(3,5- MM=1178 )
ditertbutil-4- | 0 D=1,15g/cm’ Ciba-
hidroxifenil) Irganox “?{‘“2“*”“2‘ °T<©)Z°“L Pt=110-125 | Geigy
propionat] 1010 °C (Elvetia)
(AO - 4)
c)Fotostabilizatori Pulbere Sigma
2-Hidroxi-4-metoxi- | UVASORB o galbena Prodotti
benzofenona MET @ @ ocH, | MM=228 Chimici
(UVA - 1) D=0,70g/cm’ | (ltalia)
P.t.=63-64,5°C
Pulbere
2,4-Dihidroxi- o galbena Sigma
benzofenona UVASORB @—g—@—OH MM=214 Prodotti
(UVA -2) 20H D=1,30 g/lcm® | Chimici
P.t.=144- 146 (Italia)
°C
Pulbere Sigma
2-Hidroxi-4-octiloxi- o & galbena Prodotti
benzofenona UVASORB @g@OCBH17 MM=326 Chimici
(UVA -3) 3c D=0,50g/cm’® | (Italia)
P.t.=48°C
OH Pulbere Sigma
2,2,6,6-Tetrametil galben - roz Prodotti
4-piperidinol - H3C CH3 MM=152 Chimici
(HALS - 1) HC CH, D=0,85g/cm® | (ltalia)
H P.t.=128-130
°C
L
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d) Catalizatori FH3(CH2)3J Sn Lichid galbui | Air Pro-
Dibutil-staniu-dilaurat - 2 MM=598,7 ducts and
(DBSNDL) { ooc| CH2)1 oCH3} D=1—,078f;/cm3 Chemicals
o | P.f=187°C (S.U.A)
Cristale albe
higroscopice Air Pro-
Trietilendiamina Dabco /CH2— CH2 MM=112 ducts
(DABCO) cristalin N<CH2_CH2 —N | D=0,14g/icm® and
CHy—CH, Pt=159,8°C | Chemicals
P.f=174°C (SUA)

MM : masa moleculara

D : densitatea

B. Sinteze la reflux

P.t. : punct de topire

P.f. . punct de fierbere

Intr-un balon de 200 mi cu doud gituri prevdzut cu refrigerent ascendent si cu

termometru s-au introdus materiile prime. Amestecul a fost incalzit pina la reflux (cca.68-

69°C in cazul hexanului) mentinindu-se astfel timp de 4 ore. in timpul refluxarii solutia din

balon era limpede, de culoare alb-gélbuie, functie de natura materiilor prime. Dupa

terminarea sintezei lichidul rezultat s-a transvazat integral intr-un balon de tip Erlenmeyer
de 200 ml i s-a racit cu jet de apa pina la temperatura camerei, proces in timpul caruia s-

a observat depunerea unui precipitat cristalin sau sub forma de pulbere de culoare alb-

géaibui, functie de natura materiilor prime.

7.2.3. Variante preparative.

S-au utilizat urmatorii izocianati si stabilizatori :
- monoizocianatul Phi i diizocianatii MDI si TDI ;
- antioxidantii AO-1 si AO-3 si fotostabilizatorii UVA-1 si UVA-3, compusi cu o singura

grupare -OH ;

- antioxidantul AO-2 si fotostabilizatorii UVA-2 §i HALS-1, considerati stabilizatori

reactivi datoritd grupei -OH suplimentare ;

- antioxidantul AO-4 cu patru grupé

-OH impiedecate steric ;
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Recepturile si conditiile de reactie ale fiecirui izocianat cu diferiti AO si FS sunt
prezentate in Tabelele 16-18.

Tabelut 16- Variante preparative cu Phl.

Reac-
tantii
si UM Varianta preparativa \
cond.
de sin-
teza
1a{1b(1c|2a|{2b|(2c|2d| 3 |4 | 5 {6a|6b|7a|7b(|8a | 8b
mol /
PhI/AO-1 | mol | 171 |11 {11
mol /
PhI/AO-2 | mol 1M (21 21|21
mot/
PhI/AC-3 | mol 1M
mol /
PhI/AO-4 | mol 41
Phi/ | mot/
UVA-1 | mol n
Phl/ mol /
UVA-2 | mol 21 | 2n
Phi / mol /
UVA-3 | mol niin
PhI/ | mol/
HALS-1 | mol nin
10°
DBSNDL |moli |3 |3 3 |3 |3 3 |3 3 3 3
107
DABCO | moli 3 3 3 3 3 3
Hexan mi 100 | 100 100 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
ccl, mi | 100 100 10
Tempera- | °C 68- | 68- 68- 68- | 68- | 68- | 68- | 68- | 68- | 68- | 68- | 68- | 68-
turs 20 |69 |69 |20 |69 |20 |69 |69 |69 |69 |69 |69 |68 |69 |69 |69
Timp de
reactieh2444244244444464444
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Tabelul 17 - Variante preparative cu MDI.

Reactanti Raport molar Varianta preparativa
9 10 11 12 13 14
MDI / AO -1 mol / mol n
MDI/AO -2 mol / mol 17
MDI / UVA 1 mol / mol 1M .
MDI / UVA -2 mol / mol 112
MDI / UVA -3 mol / mol 1/2
MDI /HALS-1 mol / mol 1/2

Conditii de reactie : reflux in 100 ml hexan, 4 ore la 68-69°C, in prezenta a 3x10° moli
catalizator DBSnDL.

Tabelul 18 - Variante preparative cu TD!.

Compusii um Varianta preparativa
15 16 17 18 19 20

TDI/AO -1 mol / mol 1/2
TDI/AOQ -2 mol / mol 1/2
TDI / UVA-1 mol / mol 1/2
TDI / UVA-2 mol / mol 11
TDI / UVA-3 mol / mol 1/2
TDI / HALS-1 mol / mol 1/2

Conditii de reactie : reflux in 100 ml hexan, 4 ore la 68-69°C , in prezenta a 3x10™ moli

catalizator DBSnDL.

La sintezele cu Phl (efectuate fie la temperatura camerei, fie la reflux) utilizind doi
catalizatori cu activitate diferita si diferiti timpi de reactie (Tabelul 16) s-au determinat
conditiile care asigura cele mai bune randamente de reactie.

Aceste conditii optime (refluxare timp de 4 ore la 68-69°C in hexan , catalizator

DBSnDL) au fost ulterior aplicate pentru variantele preparative pe baza de MDI (Tabelul

17) si TDI (Tabelul 18).
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7.2.4 Separarea si purificarea produsilor de reactie

Produsii de reactie au fost separati din solutia rezultata in urma sintezei prin filtrare gi
spalare pe hirtie de filtru. Purificarea lor s-a realizat prin recristalizare din
dimetilformamidd (DMF) si uscare ulterioara in etuva la aproximativ 50-60°C. Separarea
produgilor de reactie s-a bazat pe faptul c& majoritatea AO si FS sunt relativ usor solubili
in solventi uzuali, spre deosebire de uretani care sunt practic insolubili. A\\cegtia din urma

sunt relativ solubili in DMF la cald si aproape insolubili la temperatura camerei.

Tabelul 19 - Solubilitatea izocianatilor, stabilizatorilor si catalizatorilor in solventii

utilizati in sinteze si pentru purificare.

Cantitatea maxima
Reactanti de feactan;i Solubilitatea la 20°C (gr. / 100 mi) in
(g/100ml hexan)
Hexan Dimetilformamida

Phi 4,76 >100,00 >110,00
MDI 2,50 1,19 2,69
TDI 1,74 >100,00 >150,00
AO-1 6,60 60,00 141,57
AO-2 9,44 2,58 100,25
AO-3 5,31 48,27 15,77
AO-4 2,94 8,71 92,08
UVA-1 236 8,13 151,94
UVA-2 4,28 5,91 117,87
UVA-3 6,42 23,17 128,24
HALS-1 3,14 6.67 8,86
DABCO 0,33 2,26 6,22
DBSnDL 0,16 >100,00 >100,00

Se observa faptul ca, cu excep

ridicatd in DMF decit in hexa

si recristalizarea din DMF a produsilor de reactie s-a realizat o purificare corespunzatoa-

re.

tia AO-3, toate materiile prime au o solubilitate mai

n. Acest lucru demonstreaza faptul ca prin spalarea cu hexan
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Faptul ca separarea si purificarea produsilor de reactie sunt eficiente este reliefat de
inexistenta materiilor prime in produsele de reactie, lucru dovedit prin rezultatele analizei
spectrale IR si HPLC. Produsii de reactie astfel purificati i uscati au fost apoi cintariti la
balanta analiticd pentru determinarea randamentelor de reactie si depozitati in sticlute

ermetic inchise. Depozitarea s-a realizat la temperatura camerei, la intuneric, in vederea
analizarii ulterioare.

7.2.5 Structuri posibile ale produsilor de reactie

Tinind cont de structura reactantilor, reactivitatea grupelor functionale si conditiile de
sinteza utilizate se prezintd in continuare structurile teoretic posibile ale produsilor de
reactie la variantele preparative utilizate (Tabelele 16 -19), specificindu-se structurile
preferentiale determinate de conditiile specifice fiecirei variante preparative.

Pe lingd considerentele teoretice (reactivitatea grupelor implicate in reacti,
functionalitate , impiedecare sterica, legaturi de hidrogen) prezentarea structurilor
preferentiale si posibile a fost decisd gi de rezultatele experimentale (randamentul de
reactie, spectroscopia IR, HPLC) ce vor fi prezentate detaliat $i comentate in Capitolul
7.3.

A. Variante preparative pe bazd de monoizocianat Phl

Monoizocianatul Phi a reactionat cu antioxidanti si fotostabilizatori

- monofunctionali , continind o singurd grupd -OH: AO-1 (Variantele 1a-1c), AO-3
(Varianta 3) , UVA-1 (Varianta 5), UVA-3 (Variantele 7a si 7b) ;

- bifunctionali, continind doud grupe -OH : AO-2 (Variantele 2a-2d), UVA-2 (Variantele
6a si 6b) ;

- bifunctionali , continind o grupare -OH si o grupare -NH- : HALS-1 (Variantele 8a si
8b) ;

- tetrafunctionali, continind patru grupe -OH : AO-4 (Varianta 4).

La stabiliz‘atorii monofunctionali raportul molar Phli/stabilizator = 1:1, la stabitizatorii
bifunctionali s-a lucrat de regula la raport molar Phl/stabilizator = 2 :1 (mai putin 1 :1), iar
la anti‘oxidantul tetrafunctional AO-4 s-a utilizat raportul molar Phi/stabilizator = 4 :1.

Am introdus conceptul de functionalitate a stabilizatorilor pentru a defini numarul de
grupe din molecula acestora capabile sa reactioneze cu gruparea -NCO. Un stabilizator
polifunctional poate insd sd nu fie stabilizator reactiv , de exemplu antioxidantul
tetrafunctional AO-4 a carui structurd contine patru grupe -OH identice, implicate in
procesul de stabilizare. Antioxidantul bifunctional AQ-2 este insad un antioxidant reactiv
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deoarece, pe linga gruparea -OH fenolica, contine si gruparea -OH neimpiedecata steric,

mai susceptibila aditiei izocianatului (Schema 1).

A.. Reactiile monoizocianatului Phi cu antioxidantul monofunctional AQ-1

Schema 2
Ph—NCO + HO CH3 —_—
(Phi)
(AO-1)
Ph—NH—CO -0 Ph—NH—CO— ll\l—CO—O CH:3
Ph
(Ra) (P1o)
Ph: CsHs

Varianta 1a : Raport molar Phl / AQO -1=1/1

La temperatura camerei gi in prezenta unui catalizator eficient (DBSnDL) este putin
probabil ca reactia dintre monoizocianat si grupa -OH din fenolul impiedecat steric s3
decurga altfel decit cu formarea structurii P4, (Schema 2).
Varianta 1b : Raport molar Phl / AO -1=1/1

Efectuind reactia la temperatura ridicatd (68-69°C), alaturi de P+, este posibila si
aparitia compusului de tip alofanat Py, (Schema 2) .

Varianta 1c : Raport molar Phl / AO -1=1/1
Folosirea unui catalizator mai putin eficient (DABCO) fatd de cel din varianta 1a

(DBSNDL) ar asigura obtinerea preferenfiald a produsului Py, , iar lucrul la temperatura
ridicatd (68-69°C) ar putea face posibild si obtinerea produsului de tip alofanat P,

(Schema 2).
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A;. Reactiile monoizocianatului Phi cu antioxidantul bifunctional AO-2.
Schema 3

Ph—NCO + HO—CHy OH —»
(Phi) (AO-2)
HO—CH; O—OC—NH—Ph Ph—NH—CO—~0—CH, OH
P
(P2a) (Pao)
Ph—NH—CO—0—CH3 0—O0C—NH—Ph
(PZC)
Ph—NH—CO—N—CO—0—CH; OH
|
Ph
(P2d)
HO—CH,; 0—O0C—N—CO—NH—Ph
I
Ph
(Pze)
Ph—NH—CO—N—CO—0—CH5 0—0C— I\IJ—CO—NH—Ph
|
Ph Ph
()

Varianta 2a : Raport molar Phi / AO-2=1/1
1zocianatul poate reactiona atit cu gruparea -OH fenolicd (structura Ps,) cit si cu
gruparea -OH alcoolica (structura Pz,). Desi raportul molar de 1/1 favorizeaza formarea
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structurilor in care o singuré grupare -OH din AO reactioneaza cu Phl, este posibila totusi
si formarea structurii de diaditie (P,.), prin reactia ambelor grupari -OH ale AQO. Efectuarea

reactiei la temperatura camerei face putin probabila formarea structurilor alofanat P,¢-Px
(Schema 3).

Varianta 2b : Raport molar Phl / AQ -2=2/1

In conditiile acestei variante se formeaza structurile Py si P2c mentionate in varianta
anterioara. Utilizarea raportului molar Phl / AO-2=2/1 ar trebui sa favorizeze formarea
produsului de diaditie (P2.). Conducerea reactiei la temperaturi mai mari ﬁoate determina
aparitia structurilor monoalofanat (P2 $i P2c). O structura posibila este si cea care contine
doua grupari alofanat (P).
Varianta 2c : Raport molar Pht / AO -2=2/1

Efectuind reactia la temperatura camerei, dar la raport molar Phl / AO -2=2/1 fata de
varianta 2a (raport molar 1/1), este de asteptat cresterea ponderii structurii de diaditie
(P2c) si aparitia structurii P,, care nu era prezenta in varianta anterioara.
Varianta 2d : Raport molar Phl / AO-2=2/1

Utilizarea unui catalizator cu activitate cataliticd mai slaba (DABCO) permite reactia
grupei -NCO doar cu cei doi hidroxili diferiti, cu formarea structurilor P2, $i Poy, . Este putin
probabild formarea structurii de diaditie (P2) si a structurilor alofanat (P24 $i P2s) cu grupe
terminale -OH, desi reactia este condusa la reflux, ca si in cazul variantei 2b.in schimb,
poate apare structura Px .

A,. Reactiile monoizocianatului Phl cu antioxidantul monofunctional AO-3.

Schema 4
Ph—NCO + HO CH2— CH2— CO0— C,BH37
(Pht) (AQ-3)
Ph—NH—CO—0O CH2— CH2— COO—C18H37
(Psa)
Ph—NH—CO—T—CO——O CHz—CH2—COO— C18H:37
Ph (Ro)
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Varianta 3 : Raport molar Phi / AO-3=1/1
Prezenta unei singure grupari -OH in structura AO-3 si utilizarea unui raport molar al
reactantilor de 1/1 conduce la obtinerea structurii Ps, . Desi temperatura de reflux si
folosirea catalizatorului cu activitate catalitici ridicata (DBSNnDL) ar face posibila si

obtinerea structurii alofanat P, , totusi prezenta acesteia este muit mai putin probabild
decit a structurii P,, (Schema 4).

A.. Reactiile monoizocianatului Phl cu antioxidantul tetrafunctional AO-4.

Schema 5
Ph—NCO + l: CHy—CHy~ CO—~0—~CH,-C —>
Ph—NH—CO—O@—éCHﬁz CO-0-CH4 c{cnz—o—oc—@:uz OH}
3
aa)
{Ph—NH—CO—O CHy): CO—O—CH2~} {CH2 0-0C-{CHs H}
(%) 2
[ Ph—NH-CO— CHZ)'Z co—o—cmz}-c—CHf 0-0CHCH3 A OH
(P4c)
[ Ph—NH—CO—0 CH2tCO—O—CH2}C
4
(Paa)

Varianta 4 : Raport molar Phl / AO-4=4/1

Prezenta celor patru grupari -OH impiedecate steric din structura AO-4 ofera
posibilitatea obtinerii celor patru produsi (P«-Pad), dar structura mult prea voluminoasa a
lor impiedeca formarea ulterioara a compusilor de tip alofanat, astfel ca prezenta acestora

printre produsii de reactie este foarte putin probabild (Schema 5).
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It
Ph—NCO + Ph—C
(Phi)
O—OC—NH—Ph
7
Ph—C OCH3

(PSa)

Varanta 5 : Raport molar Ph/ UVA-1=1/1.

9N

ille monoizocianatului Phl cu fotostabilizatorul monofunctional UVA-1.

HO
OCHy ——
(UVA-1)
Ph
0O—0C—N—CO—NH—Ph
7
Ph—C OCH,

(%)

Ca si la antioxidantul monofunctional AO-1 structurile posibile sunt : cea rezultata din

reactia grupelor -NCO si -OH (Ps,) precum si structura atofanat Ps, (Schema 6).

Schema 7

Ph—NCO + Ph—C

(Ph)
Q—OC—NH—Ph

Ph—C OH

Q—OC—N—OC—NH-Ph

Ph—C 0—OC—NH-Ph

. Reactiile monoizocianatului Phl cu fotostabilizatorul bifunctional UVA-2.

HO

(UVA-2)

HO
7
Ph—C O—OC—NH—Ph

(Feo)

O—0OC—NH—Ph
¥
Ph—C O—0OC—N-OC—NH—Ph
|
Ph

(Foa)
Ph
0—OC—R—OC—NH—Ph

Ph—C 0~0C~N-OC~NH~Ph
(Py) PN
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Varianta 6a : Raport molar Ph / UVA-2=2/1.

in structura absorberului UVA-2 exista doud grupari -OH ;

- gruparea -OH definitd normald, implicatd in mecanismul de stabilizare UV, ce
formeaza cu gruparea cetonica legaturi de hidrogen ;

- gruparea -OH definita reactivd deoarece, nefiind implicata in legaturi de hidrogen,
poate reactiona mult mai facil cu izocianatui.

De aceea absorberul UV bifunctional UVA-2 poate fi considerat stabilizator reactiv.

Structurile preferentiale obtinute prin aceastd variantd sunt wngecinga reactiei
izocianatului cu fiecare din cele doud grupe -OH ale fotostabilizatorului (Pe. $i Pey).
Raportul molar Phl / UVA-2=2/1 face posibila si formarea structurii de diaditie Pe. , iar
temperatura ridicata la care s-a condus reactia permite si formarea structurilor alofanat
Pes-Per (Schema 7).

Varianta 6b : Raport molar Phl / UVA-2=2/1.

Dezavantajul utilizarii unui catalizator mai putin activ (DABCO) este compensat de un
timp mai lung de reactie (6h) care ar permite obtinerea preferentiald a trei structuri (Pea ,
Pes $i Psc), fatd de numai doua structuri (Pea. $i Peb) la varianta precedenta.

Este posibila insa si formarea structurilor alofanat (Pes - Per) datorita efectudrii reactiei
la reflux (Schema 7).

Schema 8

HO
T
PR—NCO + Ph—C OCgHy7z —>
(Phi) (UVA3)
Q-OC—NH-Ph
v
Ph—C OCgH, 7 CH#CHZ*EO—OC—NH—Ph
(Pra) (Prp)
Ph
HO Q—0C—N—CO—NH-Ph
g i
! CO-NH-Ph Ph—C OCgHy7
(Pre) (Fra)
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Varianta 7a : Raport molar Phl /JUVA-3=1/1.

Aceasta variantd este singura in care prezenta gruparii eterice din UVA-3 permite
considerarea ca structuri preferentiale a compusilor de tip aminoesteric (P) si amidic N-
substituit (P+). Mai este posibila si formarea structurii alofanat P4 (Schema 8).

Varianta 7b : Raport molar Phi / UVA-3=1/1.

Reactia in prezenta unui catalizator mai putin activ (DABCO) nu permite scindarea
gruparii eterice, astfel c& preferential se pot obtine urmatoarele structuri : P+, (aditia Phl la
gruparea -OH) si Psq (structura alofanat). Teoretic pot fi prezente in F;FOdU$ii finali si
structurile Pz, si Pz (Schema 8).

As. Reactiile monoizocianatului Phl cu fotostabilizatorul bifunctional HALS-1.
Schema 9

Ph—NCO + HO H —
(HALS-1)
Ph—NH—CO— H Ph—NH—CO—0 CO—NH—Ph
P
(PBa) ( 8b)
HO CO—NH—Ph Ph—NH—CO—!V-CO—O H
Ph
(Fac) (Rea)
HO CO—N-CO—NH—Ph Ph—NH—CO—T—CO— ~CO-NH-Ph
|
Ph Ph
(Pse) (Psf)
CO—N—-CO—NH—Ph
Ph—NH—CO—O |
b Ph
( 89)
O—N—CO—NH—Ph
Ph—NH—CO—Il\l—CO—O C |
Ph
Ph (R
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Varianta 8a : Raport molar Phl / HALS-1=1/1.

HALS-1 este un compus bifunctional deoarece contine alaturi de gruparea -NH-
implicata in procesul de stabilizare $i gruparea -OH nimpiedecata steric si reactiva. Tinind
cont de reactivitatea fiecarei grupéri din cei doi reactanti si de conditile de reactie se
poate presupune a se obtine preferential structurile Pg, (aditie la -OH), Pg, (aditie la -OH si
mai probabil la -NH-) si Ps. (aditie foarte putin probabild numai la -NH-).

Teoretic sunt posibile si structurile de tip alofanat (Pss-Pg) (Schema 9).

Varianta 8b : Raport molar Phl / HALS-1=1/1. )

Ca si-n alte variante anterioare (1c,2d,5,6b,7b) folosirea unui catalizator mai putin
activ (DABCO) reduce numarul structurilor preferentiale la una (si anume Pg,) rezultata din
reactia grupéarii -NCO cu gruparea -OH. Celelalte structuri (Pg,-Pgn) sunt doar teoretic
posibile .

B. Variante preparative pe baza de diizocianat MDL.

Diizocianatul MDI a reactionat cu antioxidanti gl fotostabilizatori :

- monofunctionali, continind o singura grupa -OH : AO-1 (Varianta 9), UVA-1
(Varianta 11) si UVA-3 (Varianta 13) ;

- bifunctionali, continind doua grupe -OH : AO-2 (Varianta 10) si UVA-2 (Varianta 12);

- bifunctionali, continind o grupare -OH si-o grupare -NH- : HALS-1 (Varianta 14).

La stabilizatorii monofunctionali s-a lucrat cu rapoarte molare MDI / stabilizator de 1/1
(Variantele 9 si 11) si 1/2 (Varianta 13), iar la stabilizatorii bifunctionali s-au utilizat
rapoarte molare MDI / stabilizator de 1/1 (Varianta 10) si 1/2 (Variantele 12 gi 14).

B,. Reactiile diizocianatului MDI cu antioxidantul monofunctional AO-1.

Schema 10

OCN—R—NCO + HO CHy —
(MDY) (AO-1)
OCN-R-NH-CO-O CHg OCN—R—NH—CO—Il\l-CO—O CHy
o R-NCO
(Ra) ()
HC 0—-0C—NH-R—NH-0C-0 CHy
(ch)

BUPT



95

HL 0O—0OC-NH-R—NH—CO-N—-CO-0 CH3
|
(Pgd) R—NCO
H3C O—-0C— II\J—CO—NH—R—NH—CO—T\#—CO—O CH3
R—NCO R—NCO

")

Tinind cont de functionalitatea reactantilor (2 la MDI si 1 la AO-1), de raportul molar al

Varianta 9 : Raport molar MD! / AO-1=1/1.

acestora gi mai ales de conditile de reactie (refluxare in hexan, 4 ore la 68-69°C, in
prezentd de DBSnDL), se presupune obtinerea preferentiald a structurilor Pg, si Pgy. in
schimb, structurile Py - Pg, sunt doar teoretic posibile (Schema 10).

S-a utilizat un raport molar de 1/1 in aceasta varianta pentru a se lega intr-un procent
cit mai mare AO-1 de molecula MD! prin intermediul singurei grupari -OH care este
impiedecata steric, deci are o reactivitate scazuta.

B,. Reactiile diizocianatului MDI cu antioxidantul bifunctional AO-2.

Schema 11

OCN-R-NCO + HO—CHy OH —»
(MDD (AO-2)
HO~CH; O-OC—NH-R—NCO OCN-R—NH-CO-0-CHj OH
(Roa) (Piob)

HO CH~0—OC—NH-R—NH-CO~0—CHy OH
( P10c)

HO CHz~ 0~OC~NH-R—-NH-CO-O CH,~OH

(Rod)
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HO—CH@O ~OC—NH-R-NH~CO- O—Z@—CHz OH
10e
O—CH@O—OC N—OC—NH~R—NCO
R-NCO

OCN~-R-NH-CO-N-C0~0 CH@
R-NCO

109
H CH.5- 0O—OC—N—CO—NH—R—NH—CO—O—CH OH
2 | 2
R—NCO
(Pon)
H CH;~ 0~0C—N—CO-NH-R—NH-CO-N-CO-O~-CH; OH
|
R—NCO R—NCO
( Boi)
Ho—crb@o—co NH-R—NH-CO-N-CO-O—CH; OH
R—NCO
(Roj )
HO—CH, 0~CO—N-CO~NH-R-NH-CO~0~CH; OH
L NCO
(Prok)
HO—CH, O~CO~N-CO—NH-R-NH-CO-N-C0-0-CH OH
R-NCO R—NCO
(P
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HO—C H2 O—CO~NH-R—NH-CO-N-C0O—-0 CH2‘ OH
|
R—NCO
( I?Om)
HO—CH2 O—CO—II\I—CO—NH—R—NH—C O—llxl—CO—O CH,~OH
R—NCO R—NCO
( P1 On )

Varianta 10 : Raport molar MDI / AO-2=1/1.

Produsii care se pot obtine preferential sunt Pio, $i P1or (Schema 11). Se pot obtine
teoretic si structuri uretanice (Pioc - Pige) §i alofanat (Pixr - Pion). Probabilitate obtinerii
acestor ultime structuri ar fi mai mare daca s-ar lucra cu alte rapoarte molare MDI / AO-2
(211,3/1,1/1,1/3) si la temperaturi mai ridicate. Deoarece in aceasta variantd s-au utilizat
conditiile optime sintezelor cu MDI (redate la varianta precedentd) structurile acestea se
pot obtine doar accidental.

Reactivitatea mai mica a grupei -OH impiedecata steric fatd de grupa -OH alcoolicd
exclude posibilitatea aparitiei oligomerilor uretanici, situatie tipica reactiei diizocianatilor
cu dioli avind dou& grupe -OH cu reactivitate identica.

B.. Reactiile diizocianatului MDI cu fotostabilizatorul monofunctional UVA-1.
Schema 12

?|) 0
OCN-R-NCO + Ph-C OCHy —=
(MDI) (UVA-1)

A N —R— 0—O0C—NH—R—NH—CO —0

<"3 OC—NH-R-NCO 0 0
Ph—C OCH, Ph— OCH;  HL C-Ph
p
(Ria) (o)
R—NCO

l
0—0C—N—CO—NH—-R—NCO

1
Ph—C@OCH3

(El1c)
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ll?—NCO
Q0—0C—N—0OC—NH—R—NH—CO—0
© 0
I I
Ph-C OCH, HCO C-Ph
(P11d)
II?—NCO ?—Nco
o QOC—N-OC—NH-R-NH-CO-N-CO-0 o
I
Ph—C OCH, HZCO g)—Ph

(a1e)

Varianta 11 : Raport molar MDI / UVA-1=1/1.

Existenta unei singure grupe functionale -OH in structura fotostabilizatorului (legata
prin legaturi de hidrogen intramoleculare cu gruparea carbonil) si utilizarea unui raport
molar de 1/1 permite formarea preferentiald a compusilor cu o grupare uretanica (P44,), cu
doua grupari uretanice (P11p) $i cu 0 grupare alofanat (Py.c). Celelalte structuri (Py14 $i P11c)
sunt doar teoretic posibile (Schema 12).

B.. Reactiile diizocianatului MDI cu fotostabilizatorul bifunctional UVA-2.
Schema 13
OH
7
OCN—-R-NCO + HO C-Ph —
(MDI) (UVA-2)
OH
T
OCN—R—NH-CO—-0 C—Ph
( I:1>2a)
OH
o HO ?
Ph-g—@ 0-0C—-NH-R—-NH-CO-0 é—Ph
(Prao)
O—0OC—NH—R—NCO O0—0OC—NH—R—NH—CO—Q
' 7 P
HO (|ZI:—Ph HO C—Ph Ph—C OH
=]
(E|>2c) ( 12d)
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OH

o—go— NH—R—NH-CO—0 C—Ph
HO‘@%— Ph ( '?2e)

Varianta 12 : Raport molar MDI / UVA-2=1/2.

Deoarece absorberul UVA-2 contine aldturi de gruparea -OH normald si o grupare
-OH reactivd , iar raportul molar MDI / UVA-2=1/2, structurile preferentiale care se pot
obtine sunt Py2, $i Py2. Teoretic se pot forma si produsi in urma reactiei gruparii -OH
normale din UVA-2 cu gruparea -NCO din MDI (P2 si Pi2¢), precum si compusul P
obtinut prin reactia gruparii -OH reactive dintr-o molecula si-a gruparii -OH normale dintr-o
altd molecula de stabilizator cu cele doua grupari -NCO dintr-o molecula de MDI (Schema
13). Lucrindu-se cu exces de compus hidroxitic (raport molar MDI / UVA-2=1/2) fata de

stoechiometric, teoretic este aproape imposibila formarea compusilor de tip alofanat.

Bs. Reactiile diizocianatului MDI cu fotostabilizatorul monofunctional UVA-3.
Schema 14
HO
L
OCN—R—NCO + Ph~(.l, OC8H17 —_—
(MDI) (UVA-3)
0O—0OC—NH-R—-NCO O—0OC—NH—-R~NH-CO—-0O
(o] (o} (o]
I ] i oC.H
Ph—C OCBH17 H|7C80 C—Ph Ph—C sH7
(Raa) (%ab)

II'\’— NCO
0—0OC—N—CO—NH—R-NCO

v
Ph—C OCSH1 7

(P13c)
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ﬁ—NCO
O—0C—N—CO—NH—R—-CO—0
0 o)
I I
(Raa)
R—NCO R—NCO

-

I
0—0C— N—CO—NH—R—NH—CO—N—CO—-0

Ph—C OCBH1 7 HWCBO C—Ph

( P1 3e)

Varianta 13 : Raport molar MDI / UVA-3=1/2.

Lucrind la un raport stoechiometric al reactantilor structura preferentiald este Pis,
(Schema 14). Reactivitatea ridicatd a gruparii -NCO, prezenta unui catalizator activ
(DBSnDL) si temperatura suficient de ridicatd (68-69°C) face posibild si obtinerea
compusilor de tip alofanat P - P13 , chiar dacad reactivitatea gruparii -OH din
fotostabilizator este mai mica decit cea a grupérii -OH libere, din cauza legaturii de

hidrogen formata cu gruparea carbonil.

B;. Reactiile diizocianatului MDI cu fotostabilizatorul bifunctional HALS-1.
Schema 15
OCN—R—NCO + HO H —
(MDI) (HALS-1)

OCN—R—NH-— co—o—Q @-o—oc—NH R—NH—CO H
(R4a) 14b
QCO—NH—R —NCO O—QCO—NH—R —~NH—CO— H
(Rac) (Faq)
Q—co NH-R-NH- co—@—
14e
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Varianta 14 : Raport molar MDI / HALS-1=1/2.

Cunoscind faptul cd gruparea -OH este mult mai reactiva decit gruparea -NH- din
structura fotostabilizatorului este cel mai probabil ca se va obtine structura preferentiala
P1sa  (Schema 15). Excesul de fotostabilizator (raport molar MDI / HALS-1=1/2) nu face
posibila aparitia compusilor de tip alofanat, in schimb face posibila aparitia compusilor
ureici substituiti (P14, $i P14e) $i uretan-ureic substituit (P14q).

C. Variante preparative pe baza de diizocianat TDI.

Y

Diizocianatul TDI a reactionat cu antioxidanti si fotostabilizatori :
- monofunctionali, continind o singurd grupad -OH : AO-1 (Varianta 15), UVA-1
(Varianta 17) si UVA-3 (Varianta 19) ;

- bifunctionali, continind doua grupe -OH :AQO-2 (Varianta 16) si UVA-2 (Varianta 18) ;

- bifunctionali, continind o grupare -OH si o grupare -NH- : HALS-1 (Varianta 20).

Fata de diizocianatul MDI, ia TDI intervin consideratii sterice in capacitatea grupefor
-NCO de a reactiona cu grupele -OH si -NH- ale stabilizatorilor. Reactivitatea mai mica a
TDI fata de MDI constatata in reactia cu polioli uzuali (esteri, eteri) se manifesta si la
reactia TDI cu grupele -OH ale stabilizatorilor.

La stabilizatorii monofunctionali s-a lucrat cu rapoarte molare TDI / stabilizator=1/2
(variantele 15,17 si 19), iar la stabilizatorii bifunctionali s-au folosit rapoarte molare TDI /
stabilizator de 1/1 (varianta 18) si 1/2 (variantele 16 si 20). in general s-a lucrat cu exces
de stabilizator pentru a se evita formarea compusilor de tip alofanat.

C,, Reactiile diizocianatului TDI cu antioxidantul monofunctional AO-1.

Schema 16

CH

3
NCO
+ HO CH 3 —
NCO
(TDI) (AO-1)
CHq
NH—-CO—-0 CH,
H3C@ NH—CO—O CHj
p
NCO ﬁ’Sa) NCO ( 1 Sb)
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NH—-CO—0O CH

: 3
NH
|
Co
'

CH3
Varianta 15 : Raport molar TDI / AO-1=1/2.

Tind cont de considerentele sterice se asteaptd formarea preferentiald a unui singur
produs (Pis.) rezultat prin aditia gruparii -OH a AO la gruparea -NCO mai accesibild din
pozitia para (Schema 16). Raportul molar al reactantilor face ins& posibila si aditia grupei
-OH la grupa -NCO din pozitia orto (produsul Piss) sau la ambele grupe -NCO (produsul

Pisc).
C,. Reactiile diizocianatului TDI cu antioxidantul bifunctional AO-2.

Schema 17
CHq
NCO
+ HO—CH2 OH
NCO

(TDI) (AO-2)

CH3

NH'—CO—O—CH2 @
NH P NH—CO-0— CH OH
! ( 16a

OC-0—CH; OH 16b
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CHy cH,
@ NH-C CH;~OH NH-CO—O—CHj OH
NCO

(Rec) NCO (Req)
CH, CHy
NCO @NHCOOCHZ OH
NH-CO-0 CH,~ OH NH
b
o)
( aGe ) ( F)16f)
CH.;~ OH
CHa CHy
NH-CO-— CHyOH i ,NH-CO-0 CH,—OH
NH NH
¢o (%) c::o (Ren)

CH;~OH

OH
Varianta 16 : raport molar TDI / AO-2=1/2.

La acelasi raport molar diizocianat / antioxidant (1/2) reactia TDI cu antioxidantul
bifunctional AQ-2 formeaza, evident, un amestec de produsi mult mai complex decit la
reactia cu antioxidantul monofunctional AO-1. Structura P, ce implica reactia TDI cu
doua molecule de AOQ-2 prin intermediul grupei -OH impiedecata steric este putin posibila.
Celelalte structuri (P1ea - P1sg) Prezentate in Schema 17 pot fi considerate preferentiale,

formarea acestor compusi fiind evidentiaté prin HPLC.
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C.. Reactiile diizocianatului TDI cu fotostabilizatorul monofunctional UVA-1.

Schema 18
CH
3
NCO g HO
I
+ Ph-C OCHg :
NCO
(TDI) (UVA-1) )

OCHy OCH,

CH, CHy
NH—CO—0O NH—-CO—0

90 cl:o

Ph Ph
r|\1H NCO
co P
| ( 1 7a) ( F; 7a )
o)

Ph—oc@—oc Hy
O—OC-NH CH,
Ph—CO OCHg NCO
( P17c)

Varianta 17 : Raport molar TDI / UVA-1=1/2.

Gruparea -OH din UVA-1, fiind situatd in apropierea gruparii carbonil cu care
formeaza legaturi de hidrogen, are reactivitate relativ scdzutd. La aceasta se adaugsd
reactivitatea mai mica a grupelor -NCO din TDI fatd de MDI, precum si considerentele
sterice. De aceea, existd doar doua structuri preferentiale Pz $i Pizc) si una posibila
(P172). De asemenea, formarea compusilor de tip alofanat este practic exclusa deoarece

raportul molar al reactantilor este favorabil fotostabilizatorului.
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C.. Reactiile diizocianatului_TDlI cu fotostabilizatorul _bifunctional UVA-2.
Schema 19

3
NCO oHo
l
+ Ph—C OH —»
NCO
(TDI) (UVA-2) )
H NCO H
CH,
Ph—CO 0-0C—N CH, Ph-CO 0-0C-N
(P18a) (P18b)
NCC
cH, NCO
NCO
O—OC—HN
CH3
NH Ph—CO OH
co
| (P18c) p )
(18d
Ph—CO OH
OH
OH
CHj CHg
NH—CO— CO~Ph NH—CO—0
OH ¢o
Ph
NH-CO—-0 CO—Ph NH
|
© .
(Rge) o (Rs1)
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NCO s >
NH—CO—N—CO— CO—Ph
NH—co—N—co—o—@—co—Ph NCO NCO

CHg

CH
3
NCO oH
CH,
NH—CO—-N-CO—
" CO-N-CO-0 T
ds NCO |
, Ph
co CH,
(fa)
Ph—CO OH
(Rsi)
OH
CH
3 OH
NH—CO—N—CO—O@ CO—Ph
CHs
NH—CO-N—CO—0
NCO
'l“H co
do CHy |
| Ph
o ll\lH NCO
18k |
© p
OH (Ral)
o Ph—CO OH

Ph
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OH

CH;
NH~CO—N~C0~0 CO—Ph
NH NCO
CO CH
| 3 o
N CHy (Fem) \
¢o NCO
o
OH
©o
Ph
OH
NH—CO-N-CO—0
co
Ph
NH NCO
OCN o e,
CH3 'l\j ( Elan)
co
0

Varianta 18 : Raport molar TDI / UVA-2=1/1.

Lucrindu-se la raport stoechiometric (1/1) si fotostabilizatorul avind o grupare -OH
reactiva in plus fatd de fotostabilizatorul din varianta precedenta rezuitd cd numdarul

structurilor preferentiale ce se pot obtine este destul de mare (P1sa -P1ag). Teoretic sunt

posibile si structuri diuretanice (P1se $i Prar) $i alofanat (P1ag - P1en)-
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Cs. Reactiile diizocianatului TDI cu fotostabilizatorul monofunctional UVA-3.

Schema 20.
Ha HO
NCO ?ID
+ Ph—C OC8H17 —_—
NCO )
(TDD (UVA-3)
NCO
CH,
Q—0C—NH CHg O— OC —NH
Ph—CO OCgH47 Ph—CO OCgH, 5
NCO
(Roa) (Fop)
CH,
NH—CO—0
Ph—CO@ OCgH 17
II\JH
C|:O ( F1)90)
o)
Ph—C OCgHy7

Varianta 19 : Raport molar TDI / UVA-3=1/2.

Ca si in cazul reactiei cu fotostabilizatorul monofunctional UVA-1 (Varianta 17) si la
UVA-3 situarea grupérii -OH in apropierea grupdrii carbonil conduce la micgorarea
reactivitatii gruparii -OH datoritd formdarii legaturilor de hidrogen, ceea ce reduce
posibilitatea obtinerii unor structuri preferentiale. Daca se tine seama in principal de

raportul molar al reactantilor structurile posibile sunt cele monouretanice (Pisa $i Pig),

respectiv diuretanica (Pisc).
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Cs. Reactiile diizocianatului cu fotostabilizatorul bifunctional HALS-1.
Schema 21.

) (HALS-1)
CHy CHy
NCO NH-CO—O H
NH—-CO— OQ NCO
P
20a ( 20b)
CHy
i ,NH—CO—-0 H
NH HO -Co- NH@
co
0
(on<:) 20d
H

Ha CHa
HO —CO-NH HO —OC-N

NCO NH

Oe) HO —-CO

—_——
NY

( %or)
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"3 CHg
HO —CO—NH H 0—0C—N
NH

NH
H 0-CO HO —Co

.

(PZOg) (P20h)
Varianta 20 : Raport molar TDI / HALS-1=1/2.

Deoarece gruparea -OH din structura fotostabilizatorului este incomparabil mai
reactivé decit gruparea -NH- rezultd ca produsii ce preferential s-ar obtine sunt Py, Si
Pas. Restul structurilor diuretanice (Pzoc), ureice substituite (Pas $i Pa), diureice
substituite (Pyor) $i uretan-ureice substituite (Pzog $i P2on) sunt teoretic posibile tinindu-se

cont mai ales de raportul molar al reactantilor (Schema 21).

7.3. Caracterizarea produsilor de reactie.

Dupa separarea si purificarea produsilor de reactie obtinuti prin diferitele variante
preparative (Tabelele 16-18) s-au calculat randamentele de reactie si s-au determinat

punctele de topire (Tabelul 20).

Tabelul 20 - Caracterizarea preliminara a produsilor de reactie.

Varianta Raport molar Randament Aspect Punct de topire
preparativa reactanti [%] * [C]
1a PhI/AO-1=1/1 10,2 cristale fine albe 244-245
1b PhI/AO-1=1/1 12,0 cristale albe 146 . 242-244
" e PhI/AO-1=1/1 6,9 | cristale albe :
2a PhI/AO-2=1/1 72,0 cristale albe 129132
2b PhI/AO-2=2/1 66,3 cristale albe-galbui 124-125
2c Phl/AO-2=2/1 48,6 cristale albe 114 121-123
2d PhI/AO-2=2/1 67,6 cristale fine galbene [ 121-123
Phi/AO-3=1/1 9.1 cristale albe 127-133; 234-258
PhiAO4=alT | 149 | cristale albe 105-111:140-145, 222
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Tabelul 20 - Caracterizarea preliminara a produsilor de reactie - continuare

* 5 | Phl/UVA-1=1/1 7,7 produs elastic foarte viscos -
6a | Phli/lUVA-2=2/1 64,0 cristale albe 151-154
6b | Phi/UVA-2=2/1 92,7 pulbere alba 152-154
* 7a | Ph/UVA-3=1/1 11,0 cristale albe -
** 7b { PhI/UVA-3=1/1 0,6 cristale albe -galbui .-
8a | Phi/HALS-1=1/1 74,2 pulbere alba 135-136
8b | PhI/HALS-1=1/1 86,1 pulbere alba 136-137
* 9 | MDI/AO-1=1/1 8,1 cristale albe -
10 | MDIVAO-2=1M1 50,5 cristale galbui 177-180
11 | MDIVUVA-1=1/1 21,9 cristale albe 56;65;236
12 | MDI/UVA-2=1/2 61,7 cristale albe 178-182
13 | MDI/UVA-3=1/2 20,9 produs elastic foarte viscos 57-62;245
14 | MDI/HALS-1=1/2 91,0 cristale portocalii 167-173;250
15 | TDIWAO-1=1/2 56 cristale albe 163-166;250
16 | TDI/AO-2=1/2 68,7 cristale rosii-portocalii 90;105-114
17 | TDIJUVA-1=1/2 456 cristale albe 56-60;107-110;131
18 | TDI/UVA-2=1/1 79,3 pulbere alba 98-100;116-123
**19 | TDIJUVA-3=1/2 0,4 cristale fine albe -
20 | TDI/HALS-1=1/2 64,0 cristale albe 151-162;185-186

* - Determinat cu metoda Boetius L
* % - Datorita randamentului mic, cantitatea de produs nu a fost suficienta pentru

caracterizare.

Randamentele variazad intr-un domeniu foarte larg (0,4-92,7%) confirmind astfel
diferitele posibilitdti de reactie ale izocianatilor cu stabilizatorii (Schemele 2-21),
determinate de structura reactantilor si conditiile de sinteza.

Unii produsi de reactie prezintd doud sau trei puncte de topire evidentiind astfel
existenta a cel putin doi sau trei compusi chimici diferiti.

Pentru caracterizarea produsgilor de reactie s-a apelat la metode analitice
adecvate:spectroscopia de absorbtie in infrarogu (Cap.7.3.1),spectroscopia de absorbtie
in ultraviolet (Cap. 7.3.2.) si cromatografia de lichid de inaltéd performanta (Cap. 7.3.3)),

urmarindu-se evidentierea structurii compusilor formati, precum $i ponderea acestora in

produsii de reactie.
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Compusii sintetizati au fost Caracterizati si prin termogravimetrie in vederea
determinarii stabilitatii termice (Cap.7.34)).

7.3.1. Spectroscopia de absorbtie in infrarogu.

Reactiile grupelor -NCO din izocianati cu grupele -OH din stabilizatori formeaza
diferiti compusi chimici avind legaturi uretanice si alofanat (Cap.7.2.2.). Spectroscopia de
absorbtie in infrarosu (IR) este capabild sa evidentieze aceste tr\ansforméri prin
monitorizarea benzilor de absorbtie IR specifice.

7.3.1.1. Aparatura si mod de lucru.

Spectrele de absorbtie in infrarosu (IR) au fost inregistrate pe un aparat SPECORD
75 IR, utilizind doua tehnici uzuale de pregatire a probelor :
- in film, intre ferestre de NaCli ;
- in pastila de KBr.

Inregistrarea spectrelor IR in film.
S-a realizat un film intre ferestre transparente de NaCl atit pentru probele tichide (Phl,

TDI, DBSnDL, hexan) cit si pentru probele solide (MDI, AO, FS, DABCO, produsgi de
reactie) care au fost in prealabil dizolvate intr-un solvent corespunzator, ce nu prezinta
absorbtii in domeniul IR utilizat pentru analiza compusilor organici (400-4000cm™). Pentru
dizolvarea produsilor de reactie de tip uretanic si alofanat s-a utilizat cu rezuitate foarte
bune CCl,. Unele probe lichide, ca atare sau astfel preparate, au fost introduse cu ajutorul
unei seringi, prin orificiul destinat acestui scop, in cuva specialad de 1,01 mm cu ferestre

fixe de NaCl. in cazul altor probe s-au folosit cuve cu ferestre mobile de NaCl, injectarea

probei in acest caz realizindu-se cu ajutorul unei micropipete.

inregistrarea spectrelor IR din pastild de KBr.

Pentru probele solide s-a utilizat i tehnica pastilei de KBr. S-a preparat un amestec
omogen (cu ajutorul unui mojar cu pistil) de probd solidd si KBr. S-a introdus acest
amestec in matrita necesard obtinerii pastilei si s-a presat timp de 2-3 minute la o
presiune de 20 atm.Pentru a realiza o inregistrare corespunzatoare a spectrului IR pastila
obtinuta trebuie sa fie transparents, perfect uniforma si fara fisuri.

in cazul ambelor tehnici de presare a probelor, spectrefe IR au fost inregistrate in

domeniul IR mediu (400-40000m"), uzual caracterizérii compusilor organici.
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7.3.1.2. Spectrele de absorbtie in infrarosu.

S-au inregistrat spectrele IR ale izocianatilor, stabilizatorilor si produsilor de reactie
obtinuti prin diferitele variante preparative (Cap. 7.2.3.), evidentindu-se benzile de

absorbtie IR caracteristice gruparilor functionale specifice :
a) benzi de absorbtie caracteristice grupérii -N=C=0 :
- 2250-2275 cm™, band foarte intensa atribuita vibratiei de valenta asimetrica ;
- 1350 cm™', banda de intensitate medie atribuita vibratiei de valenta simetrica.
b) benzi de absorbtie caracteristice gruparii -OH fenolice
- 3670 cm’, bandé larga intensa atribuitd vibratiei de valenta ;
- 1230 cm™, banda larga intens atribuits vibratiei de valenta.
c) benzi de absorbtie caracteristice gruparii -OH alcoolice :
-3390 cm™, banda larga intensa atribuita vibratiei de valenta ;
- 1100 cm™, banda intensa atribuita vibratiei de valenta in aicoolii primari ;
- 1000-1050 cm™, banda intensa atribuita vibratiei de valenta in alcoolii secundari.

d) benzi de absorbtie caracteristice gruparii -NH-CO-O- :

- 1690--1740 cm™", banda foarte intensa atribuita vibratiei de valenta.

e) banda de absorbtie caracteristica gruparii -NH-CO-NR-CO-O-:

-1720 cm™, banda intensa atribuita vibratiei de valenta.

Reactiile dintre izocianati si stabilizatori au fost urmarite pentru a se evidentia
absorbtiile IR caracteristice grupelor chimice implicate : disparitia totala sau partiala a
benzilor caracteristice materiilor prime (-NCO din izocianati ; -OH fenolic si alcoolic din
AO si FS) si aparitia benzilor caracteristice produsilor de reactie (-NH-CO-O- din uretani ;
-NH-CO-NR-CO-0- din alofanat).

Cu exceptia fotostabilizatorului HALS-1, in ceilalti stabilizatori grupele capabile sa
reactioneze cu grupa -NCO din izocianati sunt doar grupe -OH. Rezultatul acestor reactii
sunt compusi chimici cu legaturi uretanice si alofanat. Atit la diizocianati cit si la
stabilizatorii bifunctionali este posibil ca doar o singuré grupa (-NCO, respectiv -OH) sa
reactioneze. Conform reactiilor posibile in diferite variante preparative (Schemele 2-21),
com;;U§ii chimici rezultati pot contine alaturi de grupele uretan si alofanat si grupe -OH si
-NCO.

Tabelul 21 evidentiaza grupele decelate in produsii sintetizati, pe baza absorbtiilor IR

specifice acestor grupe , absorbtii constatate in spectrele inregistrate. Intensitatea acestor

benzi ofera o indicatie asupra ponderii grupelor in produsii sintetizati.
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Tabelul 21 - Benzi de absorbtie IR specifice reactantilor si produsilor de reactie.

Vari-
anta Pozitia benzilor de absorbtie IR (cm”) din
prepa-
rativa
Izocianati Stabilizatori Produgi de reactie
-OH -OH Ure- | Alo-
Tip | -NCO Tip fenolic | alcoolic -OH -NCO | tan fanat
3670m
1a Phi | 2270i AO-1 | 2980i - - - 1715i -
1230m 1690i
3670m
1b Phl | 2270i AO-1 | 2980i - - - 1690i 1720i
1230m 1700i
3670m
1c Phl | 2270i AO-1 | 2980i - - - 16951 | 1720i
1230m 1750i
2a [Phl | 2270i | AO-2 | 3650i 2950m | 1210i
1210i 1000i 1000i - 1695i -
2b [ Phl | 2270i | AO-2 | 3650i | 2950m 1210i
1210i 1000i 1000i - 1700i | 1720i
3650i 2950m 3670i
2¢ | Phl | 2270i | AO-2 | 1210i | 1000i 2970i - 1710i -
1230i
1050i
2d | Phl | 2270i | AO-2 | 3650i | 2950m 1215i
1210i 1000i 1045i - 1700i -
3690m
3645i 2950i 1690s
3 Phl | 2270i AO-3 | 1210i - 1230i - 1710s -
1030i
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Tabelul 21 - Benzi de absorbtie IR specifice reactantilor gi produsilor de reactie -

continuare
3685m
2640 2940
4 | Phl | 2270i |AO4 | 1215i . 12200 | - | 1710s | -
1010i
5 |Phl | 2270i [UVA-1 | 2970 . - - | 1690 | 1722i
1200i
6a |Phl | 2270i |UVA-2 | 3610s - 36351 | - | 1715i
2980s
6b |Phl | 2270i [UVA-2 | 3610s . 2870i - [18%0m [1720i
| 2980s
7a |Phl | 2270i |UVA-3 | 2960i - - - [1690m [1720i
7b |Phi | 2270i |[UVA-3 | 2960i - - - [1695m | 1720
8a |Phl | 2270i |HALS-1 | - 2970m | 2970s| - | 1670i -
1110m
8b |Phl | 2270i |HALS-1 | - 2970m - - 16901 | -
1110m
3670m 1680i
9 |MDI | 2260i |AO-1 | 2980 - - |2270m | 1700s | 1720s
1230m
36501 | 2950m | 3650m
10 |MDI | 2260i |AO-2 | 1230i | 1000i | 2970m | 2260m | 1690i -
1000i
11 | MDI | 2260i | UVA-1 | 2970i - 2970m | 2290m | 1680i | 1720s
1200i 1200 1700s
12 | MDI | 2260i | UVA-2 |3610i - - | 2280m | 1650i -
2980s
13 | MDI | 2260i |UVA-3 | 2960i - 29601 | 22901 | 16901 | 1720i
1710i
T2 TwDI | 22601 [HALS1 | -  |2970m |2970m | 2280s | 1690i | 1720i
1110m 1715i
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Tabelul 21 - Benzi de absorbtie IR specifice reactantilor si produsilor de reactie -

continuare

3670m

15 TDI | 22651 | AO-1 2980i - 2980s | 2300s | 1715i -
1230m
3650m | 2950m | 3660s .

16 D1 | 22651 | AQ-2 1210i 1000i 2970m | 2290m { 1710i -

1000i

17 TDI | 22651 | UVA-1 | 2970i - 2930s | 2285m | 1700s -
1200i 1230i

18 | TDI 22651 | UVA-2 2980s - 3105s | 2280s | 1710s -
3610s 2940s

19 | TDI | 22651 |UVA3 | 2960i - - - - -

20 TDI | 2265i | HALS-1 - 2970m 2980i | 2290m | 1715i -

1110m
Intensitatea benzilor de absorbtie IR : i - banda intensd ; m - banda de intensitate

medie ; s - banda siaba.
* Datoritd randamentului mic, cantitatea nu a fost suficienta pentru caracterizare.

7.3.1.3. Interpretarea spectrelor de absorbtie in infrarosu.

Spectrele IR ale produsilor de reactie oferd indicatii asupra numarului si structurii
compusilor chimici rezultati la diferitele variante preparative : de exemplu formarea
compusilor uretanici si alofanati. Absenta sau prezenta in spectrele IR a benzilor

caracteristice grupelor functionale ale materiilor prime arata reactia totald sau partiala a

acestor grupe.
Se prezinta in continuare citeva exemple de spectre IR selectionate pentru ilustrarea
situatiilor reprezentative : A A A
- reactia monoizocianatului Phi cu un stabilizator monofunctional (AO-1, Fig. 12) si

bifunctional (AO-2, Fig. 13) |
- reactia unui diizocianat (

bifunctional (AO-2, Fig.15).

MDI) cu un stabilizator monofunctional (AO-1, Fig.14) si
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Figura 12 - Spectrul de absorbtie IR al produsului reactiei Phi/AO-1=1/1 (Varianta
preparativa 1a ; Pastila KBr)

Spectrul de absorbtie IR al produsului reactiei Phi si AO-1 (Fig.12) nu contine benzile

de absorbtie IR de la 2270 cm” si din domeniul 3400-3600 cm” specifice gruparii -NCO
din Phl, respectiv gruparii -OH fenolice din AO-1. Absorbtia foarte intensa din domeniul

1690-1715 cm™, caracteristicd grupdrii -NH-CO-O-, demonstreaza formarea compusului
uretanic P;, (Schema 2). Absenta benzii de absorbtie IR de la 1720 cm” demonstreaza

faptul ¢ nu s-a format structura alofanat Py, datorita temperaturii mici de reactie.
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Figura 13 - Spectrul de absorbtie IR al produsului reactiei PhI/AO-2=2/1 (Varianta
preparativa 2c ; Pastila KBr)

Spectrul de absorbtie IR al produsului reactiei dintre monoizocianatul Phl si
antioxidantul bifunctional AO-2 prezinta benzi de absorbtie caracteristice atit grupelor -OH
fenolice (3670 cm™ , 1230 cm™) cit si grupelor -OH alcoolice primare (1050 cm™) din
antioxidantul AQ-2. Aceasta demonstreaza ca ,desi s-a utilizat raportul molar Phi/AO-
2=2/1, izocianatul nu reactioneaza complet cu cele doua grupe -OH diferite, formind doar
compusul de diaditie P.. (Schema 3), produsul de reactie continind si structurile de
monoaditie P2, si Px. Aparitia benzii foarte intense de absorbtie de la 1710 cm™,
caracteristici grupdrii -NH-CO-O-, demonstreaza formarea structurilor uretanice posibile
(P2 - P2). Structura alofanat Pz (putin probabil a se forma in conditile de efectuare a
reactiei) nu poate fi evidentiatd de spectrul IR, banda de absorbtie specifica acesteia
(1720 cm™) fiind mascatd de intensa bandd de la 1710 cm” caracteristica structurilor

uretanice preponderente.
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Figura 14 - Spectrul de absorbtie IR al produsului reactiei MDI/AO-1=1/1 (Varianta
preparativa 9 ; Pastila KBr)

Spectrul de absorbtie IR al produsului reactiei dintre diizocianatul MDI gi antioxidantul
monofunctional AO-1 (Fig.14)nu contine benzile de absorbtie IR de la 3400-3600 cm™
caracteristice grupdrii -OH fenolice din AO-1. Absorbtia medie de la 2270 cm"
caracteristicad gruparii -NCO si banda larga si intensd din domeniul 1680-1720 em'”
caracteristicd grupdrilor -NH-CO-O- si -NH-CO-NR-CO-O- demonstreazd formarea
structurilor uretanice si alofanat Pe, §i Pes (Schema 10), dar nu exclude nici formarea, cu o
mica probabilitate, @ produsilor Psa $i Pee. in schimb, structura Pg. nu este evidentiat in

spectrul IR deoarece acesta nu contine grupe -NCO, banda acestei grupari fiind prezenta

in spectru.

BUPT



120
Transmisia [%]

100

90
80
70 H

60 3650 N~

2260
50

2970
40

30 4

20
1230
10 %90 1080

I | T I [ [ I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 v{cm']

Figura 15 - Spectrui de absorbtie IR al produsului reactiei MDI/AQ-2=1/1 (Varianta
preparativa 10 ; Pastila KBr)

in spectrul de absorbtie IR al produsului reactiei dintre diizocianatul MD! si
antioxidantul bifunctional AO-2 (Figura 15) se regdsesc benzi caracteristice grupei
-NH-CO-O- (banda intensa la 1690 cm™ ), grupelor -OH fenolice si alcoolice primare
(benzi medii la 3650 cm™ si 2970 cm™ ; benzi intense la 1230 cm™ si 1000 cm™) si grupei
-NCO (banda slaba la 2260 cm™). Aceste date demonstreaza formarea structurilor Py, i
Piw (Schema 11). Structurile alofanat (Pir - P10n) posibil a se forma in conditile de
efectuare a reactiei la reflux, nu pot fi evidentiate cu certitudine de spectrul IR deoarece
banda de absorbtie specifica acesteia (1720 cm ) este mascatd de intensa banda de la
1690 cm™ atribuitad structurilor uretanice preponderente. Totusi, latimea benzii poate
sugera si prezenta gruparii alofanat.

Rezultatele obtinute prin spectroscopia de absorbtie IR confirma experimental
diferitele posibilitati de reactie ale izocianatilor cu stabilizatorii, in functie de structura

acestora si de conditile de sinteza. Datele sumarizate in Tabelul 21 permit enuntarea

urmatoarelor concluzii :
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- indiferent de conditiile de reactie (raport molar al reactantilor, temperatura, solvent,
catalizator) este favorizatd formarea structurilor uretanice care sunt prezente in toate
variantele preparative ;

- in cazul monoizocianatului (Phl) gruparea -NCO reactioneaza complet (Variantele
1-8) spre deosebire de diizocianati (MDI si TDI) la care nu reactioneaza ambele grupari
-NCO (Variantele 9-20) ;

- gruparea -OH fenolicd din stabilizatori nu reactioneazi cu gruparea -NCO din
diizocianati cind se lucreazd cu exces de stabilizator fatd de raportul\stoechiometric
(Variantele 2a, 12, 16), cind se lucreaza la raport stoechiometric, dar in prezenta de
catalizator mai putin reactiv (Variantele 2d, 6b, 7b), sau la raport stoechiometric in
prezenta de catalizator reactiv (Variantele 2b, 2¢,6a,10,13,15,17,18) ;

- sintezele la temperatura camerei nu favorizeazd formarea structurilor alofanat
(Variantele 1a,2a), in schimb cele care au loc la temperaturi ridicate si la raport molar
stoechiometric sau favorabil izocianatului favorizeaza formarea acestor structuri ;

- spectroscopia de absorbtie IR nu este insa capabild sd diferentieze prezenta
simultana a celor doud structuri cu benzi de absorbtie apropiate:structura uretanica
(1690-1740 cm™) si alofanat (1720 cm™).

Aceste concluzii demonstreaza faptul ca , pentru identificarea i caracterizarea
corespunzétoare a produgilor de reactie din punct de vedere structural,este necesara si
utilizarea altor metode fizico-chimice : spectroscopia UV, cromatografia de lichid de inalta

performanta si termogravimetria.

7.3.2. Spectroscopia de absorbtie in ultraviolet

Inregistrarea spectrelor de absorbtie UV ale reactantilor si produsilor de reactie au
urmarit alegerea lungimii de unda convenabile a detectiei UV in separarile prin
cromatografie de lichid de inalta performanta (Cap. 7.3.3).

De asemenea, spectroscopia UV a fost utilizata, in cazul absorberilor UV, pentru a
verifica daca modificarea structurii prin aditia grupelor -NCO din izocianati la grupele -OH
din acestia pastreaza absorbtiile UV in domeniul de interes practic (200-400nm)

Spectrele UV ale compusilor de interes au fost trasate utilizind spectrofotometrul
Hitachi UV-VIS model 1100. Solventul utilizat a fost metanol Merck. Concentratia
compusilor a fost reglata in aga fel incit, pe tot domeniul analizat (210-400 nm), s& nu fie

depasit valoarea 3 pentru extinctie.
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Se prezintd spectrele de absorbtie UV ale reactantilor: izocianati (Fig. 16),
antioxidanti (Fig. 17) si fotostabilizatori (Fig. 18). De asemenea, se prezinta, pentru
exemplificare, $i spectrele UV ale unor produsi de reactie (Fig. 19,20).

Absorbtiile maxime in UV ale reactantilor si ale produsilor de reactie sunt centralizate
in Tabelele 22 si 23.

Tabelul 22 - Maximele de absorbtie UV ale reactantilor.

Reactantul Maxime de absorbtie UV (nm)
Phi 233
MDI 220, 275
TDI 220, 240
AO-1 220, 275
AO2 220, 270
AO-3 235,276
AO-4 236, 276
UVA1 239, 283
UVA2 245, 288
UVA-3 220, 289
HALS-1 235

Datele obtinute in urma efectudrii investigatiilor reactantilor si produsilor de reactie
prin spectrosc,opia UV au fost de un real ajutor pentru realizarea ulterioara a unui studiu
prin HPLC.

De asemenea, prin intermediul acestui studiu s-a verificat faptul ca aditia izocianatilor
la absorberii UV utilizati nu produce modificari structurale care sa conduca la absenta
absorberilor UV din domeniul de interes practic (200-400 nm). Exemplificarea din Figura
bale din Tabelul 23 argumenteaza afirmatia anterioara.

20, precum si datele glol

Spectrele UV ale produsilor de reactie din variantele respective (5, 6a, b, 7a, 11, 12,
13, 17, 18) contin maxime de absorbtie in domeniul UV, ceea ce demonstreaza faptul ca

legarea absorberilor UV de izocianati nu conduce la pierderea proprietatilor stabilizante

ale acestora.
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Tabelul 23 - Maximele de absorbtie UV ale produsilor de reactie.

Varianta preparativid | Raport molar reactanti [mol/mol] | Maxime de absorbtie (nm)
1a Phi 7 AO-1=1/1 253
1b Phl / AO-1=1/1 255
1c Phl / AO-1=1/1 250
2a Phl / AO-2=1/1 240
2b Pht / AO-2=2/1 245
2c Phl / AO-2=21 248
2d Phl / AO-2=2/1 230

Phl / AO-3=1/1 253
Phi / AO-4=4/1 253
Phl / UVA-1=1/1 250
6a Phl / UVA-2=2/1 238; 285
6b Phl / UVA-2=2/1 233
7a Phl / UVA-3=1/1 248
7b Phl / UVA-3=1/1 *
8a Phl / HALS-1=1/1 238 ; 290
8b Phl / HALS-1=1/1 240 ; 300
9 MDI1 / AO-1=1/1 249
10 MDI / AO-2=11 249
11 MDI / UVA-1=1/1 247 ; 291
12 MDI / UVA-2=1/2 246 ; 290
13 MDI / UVA-3=1/2 249 ; 288
14 MDI / HALS-1=1/2 248
15 TDI 1 AO-1=1/2 261
16 TDI / AO-2=1/2 248 ; 290
17 TDI / UVA-1=1/2 238 ;286
18 TDI / UVA-2=11 230 ; 290
19 TDI / UVA-3=1/2 .
20 TDI / HALS-1=1/2 230 ;280

~ Datorith randamentului_mic, cantitatea de produs nu a fost suficientd pentru

caracterizare.
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7.3.3. Cromatografia de lichid de inaltd performanti.

Diferitele posibilitati teoretice de reactie dintre izocianati si stabilizatori (Capitolul
7.2.5.) precum si studiul prin spectroscopie IR (Capitolul 7.3.1.) sugereaza faptul ci
rezultatul reactiei este un amestec de compusi chimici diferiti,complexitatea acestuia
depinzind de natura reactantilor i de conditiile de sinteza (Variantele preparative 1-20).
De aceea, s-a apelat la cromatografia de lichid, metoda analiticd capabild s& separe
diferitii compusi chimici din produsii de reactie. \

Compusii chimici rezultati prin reactia stabilizatorilor cu izocianatii pot fi considerati
stabilizatori modificafi . Pentru analiza acestora prin cromatografie de lichid informatiile
cunoscute asupra analizei stabilizatorilor sunt foarte utile Astfel, literatura subliniaza
faptul ca in cazul marii majoritdti a stabilizatorilor cromatogramele se inregistreaz3 Ia
doud lungimi de unda cuprinse de reguid in intervalul 230-290nm. Realizarea unei
separari cromatograficé corespunzatoare se poate obtine prin alegerea adecvati a fazei
stationare gi-a fazei mobile, precum si prin modificarea, in functie de necesitéti, a tariei si
pH-ului fazei mobile in functie de structura stabilizatorului.

Cromatografia de lichid a devenit metoda preferatd de analizi a stabilizatorilor in
polimeri.Munteanu [209,210] recenzeaza utilizarea acestei metode. Pentru analiza
amestecurilor de diferiti AO si FS se folosesc, cel mai frecvent, urmétoarele trei tehnici ale
cromatografiei de lichid :

- cromatografia de tichid de inaltd performantd, faza normala (NP-HPLC :normal-

phase high performance liquid chromatography) |
-cromatografia de lichid de inaita performantd,fazé inversd (RP-HPLC : reversed-

phase high performance liquid chromatography) ;
- cromatografia de excluzie sterica (SEC : size exclusion chromatography).
Dintre acestea, majoritatea separarilor au fost efectuate prin RP-HPLC, utilizind
coloane cu faz3 stationars RP-18 si faze mobile amestecuri CH;0H : H,O, CHCN : H,0
CHsCN : tetrahidrofuran (THF). Spre deosebire de NP-HPLC, RP-HPLC asigura timpi de

retentie reproductibili.Valorile mici ale indicelui de refractie ai solventilor utilizati in faza

mobild permit cresterea sensibilitatii detectorului RI

analizelor au fost efectuate cu modul de separare izocratic (compozitie constanta a fazei

mobile). Astfel, a fost posibila utilizarea detectorului RI in cazul stabilizatorilor care nu

(indice de refractie).Majoritatea

absorb radiatia UV cu lungime de unda uzuald (250-2?0 nm). | ,
Evident. daca toti stabilizatorii analizati prezintd o buna absorbtie UV se prefera

utilizarea detectorului UV, mult mai sensibil decit detectorul RI i care permite gi modul de
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lucru cu gradient de elutie (compozitie variabila a fazei mobile), recomandat separarii
amestecurilor foarte complexe de stabilizatori.

Tinind cont de datele existente asupra analizei prin cromatografie de lichid a
stabilizatorilor in polimeri, pentru separarea compusilor rezultati in urma reactiei
stabilizatorilor cu izocianatii, s-a optat pentru tehnica RP-HPLC, modul de lucru izocratic
(faza mobila CHsOH : H,0) si detectie UV (toti compusii investigati absorb in domeniul UV
250-280 nm).

A

7.3.3.1. Aparatura si mod de lucru

S-a utilizat un sistem HPLC compus din :

- pompa de inaltd presiune, cu dublu cap tip L-6200A Inteligent Pumps
- detector UV tip Merck L-4000UV Detector (lungime de und variabila) ;
- integrator model D-2500 Chromato-Integrator

- injector tip Rheodine cu bucla de 20 ul.

Sistemul HPLC a fost utilizat pentru separari prin tehnica RP-HPLC cu modul de lucru
izocratic, in urméatoarele conditii generale :

- coloana 125x 4,6 cm continind faza stationara Lichrospher RP-18 5 um (Merck,
Darmstadt, Germania);
- faza mobild : amestecuri CH;OH : H,O (80 : 20 si 60 : 40), debit 1 ml/min.

S-a utilizat metanol transparent UV (HPLC grade), provenientd Merck (Darmstadt,
Germania) si Fluka (Bucks, Elvetia), iar apa a fost demineralizatd, distilata in vase de
sticla si filtrata (filtre Millipore 0,2 um) inainte de utilizare.Faza mobila s-a preparat prin
amestecarea metanolului cu apa distilatd, in proportia doritd, urmatd de degazarea
amestecului prin ultrasonare. Valoarea pH-ului fazei mobile s-a reglat prin adaugarea
acidului acetic.

Reactantii (izocianati, stabilizatori) si produsele de reactie (Variantele 1-20) au fost
dizolvati in metanol la o concentratie de 1 mg/ml. Dupa filtrarea solutiei (filtru Millipore 0,2
Hm) pro'bele au fost injectate in coloana cromatografica cu ajutorul injectorului cu bucla de
20 ul.

Elutia compusilor individuali separati in coloana cromatograficd din produsul de
reactie analizat a fost monitorizata cu detectorul de absorbtie UV, lungimea de unda
selectatd depinzind de maximul de absorbtie al substantelor analizate. S-a verificat

experimental faptul ca izocianatii nu reactioneaza cu apa pe durata analizei HPLC, astfel

¢4 acuratetea determinarii nu este afectata de acest aspect.
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1.3.3.2. Separarea si identificarea componentilor.

Investigarea prin RP-HPLC a produselor de reactie dintre izocianati si stabilizatori, in
care se presupune prezenta mai multor compusi chimici, implica existenta a doua conditji
esentiale :

a) stabilirea conditiilor cromatografice care s permitd separarea componentilor
individuali ; \
b) identificarea compusilor separati.

Cresterea gradului de complexitate a amestecului de compusi face din ce in ce mai
dificila indeplinirea celor doua conditii. Nu doar cresterea numarului de compusi, dar si
asemanarea dintre structurile acestora complicd analiza. La aceasta se adauga
necesitatea obtinerii rezultatelor intr-un interval de timp si cu eforturi experimentale
rezonabile.

Separarea componentelor din produsii de reactie se produce prin elutia diferentiata in
faza mobila a compugilor individuali refinuti de faza stationara. Timpul de elutie (retentie)
depinde esentiaimente de rezultatul interactiunii unui anumit compus atit cu faza
stationara cit si cu cea mobila.

Interactiunea compus / faza stationara este determinata, in principiu, de polaritatea
compusului. Un compus nepolar (mai exact cu polaritate foarte micd), cum este AO-3
(datoritd lantului hidrocarbonat lung atagat de fenolul impiedecat steric), este puternic
retinut de faza stationard nepolard RP-18 astfel ca elueaza greu, dupa un timp
in<,1elungat.Din contrd, compusgii foarte polari (cum sunt AO-1 si AO-2) sunt slab retinuti de
faza stationara, elueaza rapid, imediat dupa frontul de solvent, timpii de retentie fiind mici.

Inte,ractiunea compus / fazéd mobila este determinata, in principiu, de polaritatea
(taria) fazei, mobile. Utilizind un eluent putemic, cum este CH;OH, acesta nu permite
separarea completd a compusilor polari, picurile cromatografice corespunzatoare
acestora suprapunindu-se in prima portiune a cromatogramei. Utilizarea unui eluent
puternic este favorabila doar separarii compusilor nepolari, putemnic retinuti de faza
stationard nepolard RP-18, deoarece reduce timpul de elutie a acestora, micgorind

durata analizei. . ) .
Principalul factor de optimizare a separarii prin RP-HPLC izocratic de care dispune

analistul in investigarea unui amestec de compusi cu diferite polaritati este deci taria

fazei mobile care poate fi reglaté realizind amestecuri de solventi (CHaCN : H,O, CH,0H :

H,O , CHsCN : THF) la diferite proportii.
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Un factor aditional in optimizarea separarii il constituie valoarea pH-ului fazei mobile.

In functie de structura compusului, valoarea pH-ului fazei mobile poate produce o

schimbare a polaritétii acestuia ceea ce determina o modificare a timpului de retentie.
Acest lucru este foarte util atunci cind timpii de retentie ai compusilor sunt foarte apropiati.

in cromatograma obtinuta ca rezultat al separarii apar mai multe picuri care trebuie
identificate. Metoda uzuald de identificare se bazeaz3 pe reproductibilitatea timpilor de
injectie i constd in compararea timpilor de retentie ai compusilor ana!izagi cu cei ai
standardelor - compusi cu structurd cunoscuta, propusi a exista in amestecul analizat.
Pentru aceleasi conditii cromatografice, daca picul unui compus separat apare la aceeasi
valoare a timpului de retentie ca picul standardului, este destul de probabil ca respectivul
compus sa aiba structura standardului.

Cu toate acestea, exista situatii in care, pentru aceleasi conditii de separare, doi sau
mai multi compusi chimici, de obicei cu structuri apropiate, s aibd aceeasi valoare a
timpului de retentie, astfel ca picul din cromatograma este de fapt o suprapunere a
picurilor compusilor individuali (overlopping peaks).

Detectia simultana la doua lungimi de unda UV diferite, eventual si detectia RI, este
un element ajutator. Rapoartele de detectie UV / Rl ¢i UV 4,/ UV 4, depind de structura
chimica a compusilor analizati gi, impreuna cu valorile timpilor de retentie, sunt utilizate
pentru identificarea compusilor individuali si detectarea picurilor suprapuse.

in separarile efectuate s-a utilizat raportul absorbantd UV a compugilor la doua
lungimi de unda diferite (UV 1 +/ UV 12). Desi acest raport este o caracteristica intrinseca a
fiecarui compus $i depinde de spectrul s&u UV, raportul poate depinde foarte mult de
conditiile in care a fost masurat, de exemplu valoarea pH-ului si polaritatea fazei mobile.

C,alcularea rapoartelor UV 11/ UV 12 pentru fiecare compus si conditie de separare
(CH,OH : H,0=60:40 si 80:20, pH=3,5 $i 6,5) a demonstrat ins& c4 rapoartele nu depind,
practic, de compozitia fazei mobile.In consecinta, aceste rapoarte oferd informatii utile
asupra structurii chimice a produsilor analizati.

Separdrile cromatografice au debutat cu investigarea reactantilor (izocianatj,

antioxidanti. fotostabilizatori, catalizatori) pentru stabilirea timpilor de retentie in diferitele

conditii cromatografice (compozitia fazei mobile, valoarea pH-ului). Rezultatele obtinute

(Tabelul 24) au fost utilizate in evaluarea cromatogramelor produsgilor de reactie,

urmarindu-se :

- prezenta sau absenta reactantilor in produsul de reactie ;

chimice $'-a

conditiilor de separare cromatografica.
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Tabelul 24 - Analiza RP-HPLC a reactantilor.

Reactant A [nm] pH CH,OH 60% CH,OH 80%
Ph 233 35 1,50 1,40
MDI 220 35 - 151
TOI 240 6,5 - 1,21
AO-1 220 35 9,66 4,04

220 6,5 - 3,55
AO-2 220 35 593 4,02
220 6,5 - 3,53
AO-3 254 35 13,33 -
AO-4 280 35 3,47 -
UVA-1 283 35 6,28 3,28
UVA2 288 35 3,70 1,72
283 6,5 - 1,68
UVA-3 289 35 5,35 3,98
HALS 1 235 35 3,52 1,70
235 6,5 - 1,63
DABCO 254 35 1,48 5
DBSnDL 254 35 1,48 N

Rezultatele analizei RP-HPLC conduc la enuntarea unor concluzii privind variatia

timpului de retentie in functie de tana fazei mobile, de valoarea pH-ului si de structura

chimicd a compusgilor analizati. Astfel, utilizarea unei faze mobile mai tari (CHsOH /

H,0=80/20) fatad de una mai slaba (CHs;OH / H,0=60/40) conduce la micgorarea timpilor
de reactie (1,40 min. fata de 1,50 min. la Phl ; 4,04 min.fatd de 9,66 la AO-1 ; 4,02 min.
fati de 5,93 min. la AO-2 ; 3,28 min. fata de 6,28 min.la UVA-1 ;1,72 min. fata de 3,70
m;n. la UVA-2 ; 3,98 min. fata de 535 min. la UVA-3 ;1,70 min. fatd de 3,52 min la HALS-

1 efc.), ceea ce conduce la micgorarea timpului de realizare a determinarii, fara sa fie

afectaty precizia acesteia De asemenea, folosirea unei valori mai ridicate a pH-ului (6,5

fata de 3,5) conduce la o micgorare a timpului de retentie (de 1a 4,04 min. la 3,55 min.

pentru AO-1 : de la 4,02 min.la 3,53 min.pentru AO-2 ; de la 1,72 min.la 1,68 min.pentru
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UVA-2 | de la 1,70 min.la 1,63 min.pentru HALS-1 ; etc.). Aceastd micsorare este cu mult
mai putin importanta decit in cazul cresterii tariei fazei mobile.

Structura chimica a fiecarui reactant influenteaza in mod hotaritor timpul de retentie.
Cu cit polaritatea acestuia este mai mare, cu atit este mai putin retinut de catre faza
stabila nepolaré, putind fi eluat mai rapid, deci avind un timp de retentie mai scurt.

Rezultatele obtinute confirma posibilitatea de optimizare a separérilor,in functie de
structura compusilor, prin modificarea tariei i pH-ului fazei mobile. Astfel, pentru aceleasi
conditii de separare (CHsOH / H,0=60/40 si pH=3,5) AO-2 elueazi mu]t mai devreme
decit AO-1 datorita polaritatii sale mai mari (doua grupe -OH in moleculd). La analiza AO-
1 utilizarea unei faze mobile mai tari (CH;OH / H,0=80/20) scurteaza elutia acestuia.

In schimb AO-3, care este cel mai nepolar compus utilizat in acest studiu, prezinta,
aga dupa cum era de agteptat, cel mai lung timp de retentie (13,33 min.). Caracterul
nepolar se datoreaza restului hidrocarbonat pe care-| contine.

in continuare, se discuta citeva exemple reprezentative de separari cromatografice
ale produsilor reactiei izocianatilor cu stabilizatorii (Variantele preparative 1-20).

Cromatograma produsului de reactie dintre Pht gi antioxidantui monofunctional AO-1,
reactie realizata la temperatura camerei, contine un singur pic (Fig.21b).Singura atribuire
posibila acestui pic este structura uretanicd Pi, (Schema 2, Cap.7.2.5). Absenta din
cromatograma a picurilor corespunzétoare reactantiior Phl si AO-1 (Fig.21a)

demonstreaza eficienta sistemului de separare si purificare (Cap. 7.2.4).

a)
inj.
!
Picul | t[min] Atribuird %
0 1 2 4 min 1 |[140| Phl [9911
2 | 4,04{ AO-1 {9981
b) 3 3 |157] Pn |97.95
inj.
!

—r— 1 1 1 T '

Figura 21 - Cromatograma HPLC a produsului de reactie PhI/AO-1=1/1 (Varianta 1a).

Faza mobild CHsOH/H:0= =80/20; pH=3,5; Detectie la 253 nm.

BUPT



135

Cromatograma produsului de reactie dintre Phl si antioxidantul monofunctional AO-1,
reactie desfasurata la 68-69°C in hexan, contine doua picuri (Fig. 22). Picul 1, avind in
aceleasi conditii de separare acelasi timp de retentie ca al unicului pic din cromatograma
precedentd (Fig.21), a fost atribuit aceluiagi compus uretanic Py, . Singura atribuire
posibila picului 2 este structura alofanat P,, (Schema 2, Cap.7.2.5). Acest lucru
demonstreaza faptul ca lucrul in hexan la reflux conduce la obtinerea unui produs de
reactie de tip alofanat (P1,) datoritd temperaturii inalte, alaturi de produsul P4, obtinut in
cazul variantei precedente, cind s-a lucrat in CCl, la temperatura mediului ambiant.
Timpul de retentie mai mare corespunzator structurii P4, decit cel corespunzator structurii
Pia se explica prin prezenta a 3 nuclee aromatice nepolare in structura P, fatd de 2
nuclee aromatice in structura P, . De aceea, polaritatea in ansamblu a structurii P,, fiind
mai mare, compusul este mai slab retinut de faza stationara nepolara si va da un pic la un
timp de retentie mai mic decit compusut Py, , care fiind mai nepolar va fi retinut mai
puternic de catre faza stationara, picul corespunzator fiind la un timp de retentie mai
ridicat. $i in acest caz, absenta picurilor reactantilor Phl si AO-1, demonstreaza eficienta
sistemului de purificare si separare (Cap. 7.2.4). Absenta reactantilor din produsii de

reactie a fost constatata in toate separarile efectuate, astfel cad nu va mai fi mentionata in

continuare.
1
Picul | t. [min]| Atribuire %
2 1 1,57 Pia 59,06
ln] 2 2,74 P 40,92
!

[T R NN TR S
0 1 2 3 4 5 6min

Figura 22 - Cromatograma HPLC a produsului de reactie PhI/AO-1=1/1 (Varianta 1b).
Faza mobila CH;OH/H,0=80/20; pH=3 5; Detectie la 233nm.

atograma produsului de reactie dintre Phl i antioxidantul bifunctional AO-2, la

contine trei picuri (Fig. 23). Atribuirea celor trei picuri a fost

Crom

temperatura camerei,

efectuata pe baza hidrofobicitatii celor trei compusi Pz - P2 posibili (Schema 3, Cap.

7.2.5).Ti | de retentie mai scazut al picului corespunzator structurii P2, decit cel al
.2.5). Timpu !

structurii P,, se explica prin polaritatea grupérii -OH fenolice care este mai mare decit cea
2a
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alcoolica (fenolii au aciditate mai mare decit alcoolii) si deci compusul Py, este mai greu

retinut de faza stationara nepolara. Structura P, |

cel mai lung timp de retentie.

1 I | I

|
0O 1 2 3 4

T
5 min.

Figura 23 - Cromatograma HPLC a produsului de reactie Phl/AO-2=1/1 (Varianta 2a).

in cromatograma produsului de reactie dintre Phl si antioxidantul bifunctional AO-2 (la
temperatura camerei, dar la un raport molar Phl/AO-2=2/1) se observa prezenta a patru
picuri (Fig.24), dintre care trei (1,2 si 4) au fost identificate in cromatograma anterioara ca
fiind corespunzatoare structurilor Py, , P2, $i P2 (Schema 3, Cap.7.2.5). Picul 3 a fost
atribuit compusului P2 datoritd caracterului ionic mai pronuntat al acestuia decit cel al
structurilor P, , P2y §i P . Prezenta unui compus de tip alofanat in plus (P3) fatd de

compusii uretanici (P2 , P2 §i P2c) din varianta precedenta se explica prin utilizarea unui

neavind nici o grupare polara, va avea

Picul]| t, [min.]jAtribuire %
1 1,28 Ps * | 49,60
2 1,66 P2a 33,19
3 3,62 Pac 17,21

Faza mobila CH3;OH/H,0=80/20 ; pH=3,5; Detectie la 233 nm.

raport molar Phl/AQ-2=2/1 fata de 1/1.

Figura 24 - Cromatograma HP .
;OH/H,0 =80/20; pH=3,5; Detectie la 233nm.

Faza mobilad CH

1
2
4
inj. 3
| A _
—r1 1 I 1 L
0 1 2 3 4 5 mn

Picul| t, [min_ ]| Atribuire %
1 [1,28 P 47,25
2 | 1,65 P2a 31,39
3| 274 P2e 3,86
4 | 3,61 Pac 16,39

LC a produsului de reactie Phl/AO-2-2/1 (Varianta 2c).
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Cromatograma produsului de reactie dintre MDI si antioxidantul monofunctfional AO-1
contine doua picuri (Fig. 25) corespunzatoare structurilor uretanice Poa si alofanat Py,
(Schema 10, Cap. 7.2.5).Timpul de retentie al primului compus este mai mic pentru c3
acesta contine in structura sa trei nuclee aromatice, spre deosebire de cel de-al doilea
compus care contine cinci nuclee aromatice. Caracterul nepolar al nucleelor aromatice in
comparatie cu cel polar al gruparilor -NCO, asigura o retinere mai puternica a compusului

ce contine un numar mai mare de astfel de nuclee de catre faza stationara nepolara.

Picul | t [min.]] Atribuire| %

1 1,69 Pea 90,61

2 2 322 | Pe | 411

v |

Figura 25 - Cromatograma HPLC a produsului de reactie MDI/AO-1=1/1 (Varianta 9).
Faza mobild CH;OH/H,0=80/20; pH=3,5; Detectie la 220nm.
Cromatograma produsului de reactie dintre MDI si antioxidantul bifunctional AO-2
contine doua picuri (Fig. 26) a caror atribuire s-a facut pe baza hidrofobicitatii celor doi

compusi probabili P1oa $i P1os (Schema 11, Cap. 7.2.5).

2
Picul | t [min]|Atribuird %
1 1,24 Pib |27,35
k 2 1,68 Pia | 71,78
inj. A_]
Ll

Ea [ ie MDI/AQ-2=1/1 (Varianta 10)
i PLC a produsului de reactie

Figura 26 - Cromatograma H '

Faza mobild CHsOH/H,0=80/20; Ph=3,5; Detectie la 220nm.
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Cromatograma produsului de reactie dintre TDI si antioxidantul monofunctional AO-1
contine un singur pic (Fig. 27). Atribuirea cea mai probabild acestui pic este structura

uretanica P15, (Schema 16, Cap. 7.2.5).

Picul

t: [min.]

Atribuire

%

1,26

P1sa 97,60

| ] | | | |
0 1 2 3 4 5 min.

Figura 27 - Cromatograma HPLC a produsului de reactie TDI/AQ-1=1/2 (Varianta 15).
Faza mobila CH;OH/H,0 =80/20; pH=6,5; Detectie la 255 nm.
Cromatograma produsului de reactie dintre TDI si antioxidantul bifunctional AO-2 este

cea mai complexd dintre cromatogramele acestui studiu deoarece contine sase picuri

(Fig. 28). Absenta compusilor standard nu permite atribuirea cu certitudine a unei anumite

structuri pentru un anumit pic. De aceea, am considerat ca picurile 1 si 2 pot fi atribuite
oricarei dintre structurile Pie, Sau Piea , picurile 3 si 4 pot fi atribuite oricarei dintre
structurile Psc sau Piee , picul 5 poate fi atribuit structurii Psea , iar picul 6 poate fi atribuit
fie structurii P , fie structurii Pig, fie ambelor (Schema 17 , Cap.7.2.4) Atribuirea s-a

realizat pe seama hidrofobicitatii fiecarei structuri.

Picul{ t [min.]| Atribuire %
1 1 1,14 [ Pys» Sau Pieq| 48,79
2 2,10 | Pigp Sau Pygy| 7,97
2 14 > 3 2,40 | Piec sau Pys.| 4,85
3 J ® 4 2,70 | Piac 5au Pyss] 10,54
— %4 5 57 min 5 | 340 P |20.32
6 6,41 | Pyersau Pigg| 7,42

Figura 28 - Crol

Faza mobild CH;OH/H20 =80/20; pH=6,5; Detectie la 280 nm.

matograma HPLC a produsului de reactie TDI/AO-2=1/2 (Varianta 16).
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Toate aceste exemple ilustreaza faptul c&, desi nu s-a dispus de standarde, s-a putut
realiza o interpretare a cromatogramelor HPLC ale produsilor de reactie in concordanta
cu structurile ce s-au preconizat teoretic a se obtine (Cap. 7.2.5). Atribuirea s-a realizat, in

principal, avind in vedere ponderea gruparilor polare si nepolare in structura fiecarui
compus.

7.3.3.3 Rezultate si discutii N

Tabelul 25 prezinta rezultatele globale ale investigarii produsilor de reactie izocianat /
stabilizator (Variantele 1-20). Pentru identificarea produsiior separati prin HPLC nu a fost
posibila utilizarea metodei traditionale de comparare a timpului de retentie a unui anumit
produs cu cel al standardelor. De aceea, atribuirea diferitelor structuri posibile picurilor
din cromatograme s-a facut tinind cont de :

- probabilitatea formarii acestor structuri in functie de natura reactantilor si de conditiile
de sinteza (Cap.7.2.4) ;
- probabilitatea ordinei de elutie a diferitilor compusi in functie de structura chimica a

acestora gi de conditiile de separare (Cap. 7.3.3.2).

Tabelul 25 - Analiza HPLC a produsilor reactiei izocianatilor cu stabilizatorii

(Variantele preparative 1-20)

Vari - y3 Picuri cromatografice
anta Reactanti [nm] pH
tg [min.] % | *Atribuire
CH,0H 60% | CH,;OH 80%
1a Phi / AO-1=1/1 253 |35 - 1,57 97.9 P,
1b Pht / AO-1=1/1 233 |35 - 1,57 59,0 P,
- 274 40,9 P
1c Phl / AO-1=1/1 220 |35 3,72 - 32,6 Pia
7,83 - 64,5 P
233 |35 - 1,28 49,6 P2o
- 1,66 331 P2a
2a Phi / AO-2=11 2
- 3,62 17,2 P
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Tabelul 25 - Analiza HPLC a produsilor reactiei izocianatilor cu stabilizatorii (Varian-
tele preparative 1-20). - continuare

- 1,28 34,2 Pas
2b | Phi/AO-2=211 [233 |35 - 1,48 427 Paq
- 2,75 8.3 Pae
- 3,62 146 Pa
- 1,28 472 P
2c | PhI/AO2=2/1 |233 |35 - 1,65 31,3 P2
- 2,74 38 Pz
- 3,61 16,3 Py

2d | PhI/AO-2=21 [220 |35 3,62 - 10,8 | P2 sau Py
10,42 - 86,4 Par
PRI/ AO-3=1/1 | 254 |35 2333 - 98,8 Pa

Phl/AO4=4/1 |254 |35 3,38 - 99,8 | P, sau Py
sau Py
5 Phl/UVA-1=1/1 |250 |35 1478 - 56,0 Pea
17,61 - 415 Pss
6a | Phl/UVA2=2/1 [233 |35 - 1,38 454 Pes
- 1,69 52,0 Pes
2,12 - 63,6 Pea
6b | Phl/UVA-2=211 |233 | 35 4,04 - 3.4 Pes
513 - 271 Pe.
7a | Phl/UVA-3=111 |275 [ 35 - 1,70 42,2 Pr
- 2,83 57,7 Py
7b | Phi/UVA3=1/1 [220 [ 3,5 3,48 - 36,1 Pra
3,72 - 55,9 Prq
233 | 3,5 - 1,38 12,2 Pg.
8a | Phi/HALS-1=1/1 - 1.68 7271 Pa
. 2,74 15,0 Pas
8b | Phi/HALS-1=1/1 [220 | 3,5 4,18 - 99,1 Pea
9 | MDI/AO-1=1/1 |220 | 35 - 1,69 90,8 Pea
- 3,22 4,1 Pay
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Tabelul 25 - Analiza HPLC a produsilor reactiei izocianatilor cu stabilizatorii (Varian-

tele preparative 1-20). - continuare

10 MDI/AO-2=111 [220 | 35 - 1,24 1273 Piob
- 168 |72,7 Pioa
- 169 [238 Pira
11 | MDI/UVA-1=1/1 |220 | 35 - 213 {202 Pisc
- 320 544 P
12 | MDI/UVA-2=1/2 |288 | 35 - 1,51 12,8 Pi2a
- 172|847 Pi2s
13 | MDI/UVA-3=1/2 [220 | 35 - 168 |983 P13a
14 | MDI/HALS-1=1/2 [220 | 35 - 169 |973 P1sa
15 | TDI/ AO-1=1/2 255 [ 6,5 - 126 |976 P1sa
V - 1,14 [ 487 [ Pigsau Pieg
- 2,10 7,9 | Pigpsau Peq
16 | TDI/ AO-2=1/1 280 | 6,5 - 2,40 48 |Pis sauPig
- 2,70 10,5 | Piec 8aU Piee
- 340 203 Pisa
- 6,41 7,4 | Pigrsau Pigg
17 | TDI/7UVA-1=1/2 [283 | 65 - 1,21 33 P
- 168 |955 Pize
. 078 [895 P1abc.
18 | TDI/UVA-2=1/1 | 289| 6,5 - 1,21 95 Pisa
- 1,68 0,9 Pig
20 | TDI/HALS-1=1/2 | 240 | 6,5 - 159 1218 Paos
B 184 |754 P20a

* Structura compusilor este prezentata in Schemele 2
e separéarilor prin HPLC ale produsgilor de reactie izocianati / stabilizatori au

Rezultatel

21 (Cap. 7.2.5).

permis evidentierea dependentei compozitiei acestora de natura reactantilor si-a

conditiilor de reactie.

stabilizator monofunctional si Ph

Pentru compusii reactiei

comparativ, in functie de functionalitate A
| + stabilizator bifunctional.

monoizocianatului

PhI

rezultatele vor fi

prezentate

4 stabilizatorilor implicati in sinteze  Phl +
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Dupa evidentierea diferentelor dintre reactia grupei -NCO cu cele dou3 grupe diferite

de stabilizatori (-OH fenolic si -OH alcoolic sau -NH-) rezultatele in cazul diizocianatilor se

: reactia unui diizocianat (MDI sau TDI) cu un anumit
stabilizator monofunctional si reactia cu corespondentul sau bifunctional.

Reactiile monoizocianatului Phi cu stabilizatori monofunctionali.

Stabilizatorii monofunctionali sunt cei care contin o singura grupare -OH fenolic sau
alcoolica in molecula (AO-1: AO-3; UVA-1 si UVA-3).

sistematizeazad dupi schema

\

In cazul reactiei Phl cu AO-1 la temperatura camerei (Varianta 1a, Tab.16,
Cap.7.2.3), s-a obtinut un singur produs uretanic (P1a), asa dupa cum era de asteptat,
tinind cont si de reactivitatea scazuta a grupei -OH fenolice din AO-1.

La temperatura ridicata, chiar daca s-au utilizat catalizatori diferiti (Variantele 1b Si
1c, Tab.16, Cap.7.2.3) s-au obtinut doi produsi de reactie (P1a $i P1y). Prezenta produsului
alofanat P4, se datoreaza temperaturii ridicate (68-69°C) care permite realizarea reactiei
de aditie dintre grupérea uretanica din P,, si gruparea izocianica din Phl.

in cazul reactiei cu AO-3, in hexan, la refux, faptul c& ambii reactanti sunt
monofunctionali si cd s-a lucrat la rapor molar 1/1 (Varianta 3, Tab.16, Cap.7.2.3) a
condus la obtinerea unui singur produs de reactie (Ps.). Acesta a prezentat, asa dupa cum
era de asteptat, cel mai lung timp de retentie (23,33 min.) datorita existentei in structura

sa a restului hidrocarbonat provenit din AO-3.
O alta reactie a Ph! cu stabilizator monofunctional este reactia cu fotostabilizatorul

UVA-1.
Aceasta reactie (Varianta 5, Tab.16, Cap.7.2.3) este similara , ca gi conditil de reactie

si ca functionalitate a reactantilor, cu varianta 1b. De aceea si din aceasta reactie rezulta,
la fel ca si in varianta 1b, doi produsi de reactie : unul monouretanic (Ps.) $i unul alofanat

(Psy). .
in ambele variante ale reactiei Phi cu UVA-3 (7a si 7b, Tab.16, Cap. 7.2.3) produsul
de reactie contine cite doi compusi. Acesti patru compusi sunt toli diferit, fucru ce se

explica prin faptul c& in cadrul variantei 7a, utilizindu-se un catalizator eficient , s-a

obtinut un compus amino-esteric (P7) §i unul amidic N-substituit (Pr) prin ruperea grupari
utu -

eterice din UVA-3.

] ariantei
decurge conform v , N A
Reactia care 9 are. astfel ca se obtin alte doud structuri : una

7b (in care s-a folosit un catalizator mai putin

eficient) nu poate produce o astfel de scind

uretanica (P,) si una alofanat (P7).
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Stabilizatorii bifunctionali sunt cei care contin fie o grupare -OH fenolica si una

alcoolica (AO-2), fie doua grupari -OH fenolice (UVA-2), fie o grupare -OH $i 0 grupare
-NH- (HALS-1), iar stabilizatorul tetrafunctional contine patru grupari -OH fenolice (AO-4).

In cazul reactiei Phl cu AO-2, lucrul ta temperature camerei (Varianta 2a, Tab.16,
Cap. 7.2.3) conduce la formarea a doi compusi de tip monouretanic (P, $i Pa) si-a unui
compus diuretanic (P,.). Cind s-a lucrat la temperatura ridicata (Varianta 2b, Tab.16, Cap.
7.2.3) i la raport stoechiometric (Varianta 2c, Tab.16, Cap.7.2.3), numarul produsilor de
reactie a crescut de la trei la patru. Dupd cum era de asteptat au aparut structurile
alofanat (P2s $i P2) in locul produsului monouretanic P, Cu un catalizator mai putin
eficient (DABCO in loc de DBSNnDL), desi se lucreaza la temperatura ridicata, se obtin
doar doi produsi (Varianta 2d, Tab.16, Cap.7.2.3) : unul monouretanic (P2, $i Pa) si unul
dialofanat (Px). Se confirma astfel presupunerile facute pe baza reactivitatii celor doi
reactanti si-a condit,iilor de sinteza.

In cazul reactiei Phi cu fotostabilizatorul UVA-2, cind s-a lucrat la temperatura ridicata
si in prezenta catalizatorului cu activitate cataliticd ridicatd (Varianta 6a, Tab.16,
Cap.7.2.3), s-au obtinut doi produgi monouretanici (Pea $i Peb). Daca timput de reactie este
mai lung (Varianta 6b, Tab.16, Cap. 7.2.3), chiar daca s-a lucrat cu un catalizator cu
activitate cataliticd mai scazutd, este evidentiata obtinerea unui compus suplimentar de tip
diuretanic (Pes). Acest lucru confirma faptul c& numarul si natura produgilor de reactie
poate fi controlat atit prin alegerea conditiilor de reactie (raport molar reactanti, tip de
catalizator, solvent, temperatura) cit §i a timpului de reactie.

in cadrul reactiei Phl cu fotostabilizatorul HALS-1 utilizarea unui catalizator eficient
conduce la obtinerea unui numar mai mare de produsi (Varianta 8a, Tab.16, Cap.7.2.3)
decit in cazul l:ltiﬁzél'ii unui catalozator mai putin eficient (Varianta 8b, Tab.16, Cap.7.2.3).
Astfel, in varianta 8a reazultd un produs uretanic (Ps,), unul ureic substituit (Pec) $i unul

uretano-ureic (Pgb), SPre deosebire de varianta 8b in care rezultd doar produsul uretanic
= 8b/:
Paa. . . .
S lizat o singuréd variantd de sinteza a Phl cu antioxidantul tetrafunctional AQ-4.
-a realiz

Prezenta unui singur pic in cromatograma variantei 4 (Tab.16, Cap.7.2.3) ar putea

n 5 exi rii tetrauretanice P,y Faptul ca timpul
insemna , in mara, existenta structu
insemna , intr-o evaluare su ,

d tenti te relativ mic (3 38 min.) $i existenta benzilor de absorbtie IR specifice -OH
e retentie es )

4 Tab.21, Cap 7.3.1.2) permite atribuirea picului uneia dintre structurile

i ianta 4, Tab.21, A2t _

:no;c (Vart:n Cea mai probabila structura este P., deoarece aceasta are cea mai mare
4, Pap saU Py LEQA

de unui astfel de timp de retentie
. . . -OH), ce ar corespun
polaritate (contine trei grupé
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scazut. Totusi, atribuirea este dificila, avind in vedere faptul c& nu se are la dispozitie
compusi standard.

Reactiile diizocianatului MD| cu antioxidanti.

Produsii reactiilor diizocianatului MDI atit cu antioxidantul monofunctional AO-1 cit si
cu antioxidantul bifunctional AQ-2 contin cite doi compusi, ceea ce aparent n-ar trebui s3
se intimple. Acest lucru este explicabil prin faptul ¢ in varianta 9 (Tab.16, Cap.7.2.3),
utilizindu-se un raport molar MDI / AO-1=1/1, s-a putut obtine , pe linga, produsul uretanic
Psa, $i produsul alofanat Pg, , deoarece exista un exces de grupari -NCO, diizocianatu!
MDI avind functionalitate doi.

in cadrul variantei 10 (Tab.16, Cap.7.2.3) s-a lucrat tot la raport molar MDI / AO-
2=1/1, dar ambii reactanti avind functionalitate doi nu au existat grupéri -NCO sau -OH in
exces. Acest lucru a facut posibild formarea produsilor uretanici P;o, $i Pyop.Daca s-ar fi
lucrat cu exces de MDI sau AO-2 s-ar fi obtinut cu siguranta si compusi diuretanici sau de

tip alofanat . La aceste variante conditiile de reactie au fost identice.

Reactiile diizocianatului MDI cu fotostabilizatori.

Cind se lucreaza la rapoarte molare ale reactantilor care asigura un exces de grupari
-NCO numarul de produsi de reactie este mai mare pentru ca se formeaza compusi de tip
alofanat. Un astfel de exces de grupéri -NCO s-a asigurat in cazul variantei 11 (Tab.16,
Cap.7.2.3) in care raportul molar a fost MDI/UVA-1=1/1. in aceasta varianta s-au depistat
trei compusi: unul monouretanic (P112), unul diuretanic (P145) $i unul alofanat (Py.).

in varianta 12 (Tab.16, Cap.7.2.3), cind s-a lucrat cu exces de grupdri -OH (raport
molar MDI / UVA-2=1/1), s-au obtinut doi compusi : unul monouretanic (Pi2) $i unul
diuretanic (P12). in schimb, s-a obtinut doar cite un produs de reactie in cazul variantelor
13 si 14 (Tab.16, Cap.7.2.3) cind s-a lucrat la raport molar MDI / UVA-3=1/2, respectiv
MDI / HALS-1=1/2. Atit produsul P13, Cit §i P1sa SUNt compusi monouretanici.

Desi HALS-1 contine doud grupe functionale diferite, gruparea -NH- este mult mai
in plus, este si impiedecata steric. De aceea se

putin reactivi decit grupare -OH si ,

formeaza doar produsul uretanic si nu cel ureic substituit.

Variantele 12, 13 si 14 au fost realizate in conditii de reactie identice, astfel c3

acestea nu au avut un rol perturbator in ceea ce priveste obtinerea unor anumiti produsi.

Reactiile diizocianatului TDI cu antioxidanti. | N H
Datorita faptului ca diizocianatut TDI contine o grupare -NCO mai reactiva (pozitia
i

tin reactiva (pozitia orto), in cadrul variantei 15 (Tab.16, Cap.7.23) s-a
n !
u t la raport molar TDI / AO-

para) si una mai p . ' <.a lucra
obtinut un singur produs monouretanic (P1sa), desgl s-

1=1/2 (numér egal de grupari -NCO si -OH).
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In cadrul variantei 16 (Tab.16, Cap.7.2.3) s
(raport molar TDI / AQ-2=

-a asigurat un exces de grupari -OH
1/2) care a facut posibila obtinerea structurilor monouretanice
(P16b , P1ec , P1ea $i P1ge) si-a structurilor diuretanice (Piq, , P1gr, sau P1sg), in urma implic&rii
in proces chiar si-a gruparii -NCO mai putin reactive. Numarul produsilor de reactie in
aceasta varianta a fost sase.

Se poate concluziona ci un exces important de grupari -OH poate conduce la
cresterea numarului de produsi, antrenind in reactie chiar si grupari -NCO mai putin
reactive.

Reactiile diizocianatului TDI cu fotostabilizatori.

In varianta 17 (Tab.16, Cap.7.2.3) s-a lucrat la un raport molar TDI / UVA-1=1/2 ceea
ce-a asigurat egalitatea numericd a grupelor -OH si -NCO. S-au obtinut doi compusi

monouretanici (Pi7 $i Pyzo). In schimb, in cadrul variantei 18 (Tab.16, Cap.7.2.3), tot Ia
numar egal de grupari -NCO si -OH (raport molar TDI / UVA-2=1/1), prezenta unei grupari
-OH alcoolice suplimentare fata de cea fenolica din structura UVA-2 asigura posibilitatea
obtinerii unui numar mai mare de produsi (trei) : doi uretanici (Pys, $i unul din produsii Py,
Pisc $i P1sd) $i unul alofanat (P ).

Prezenta unei grupari mai putin reactive (-NH-) in structura HALS-1, alaturi de
gruparea -OH alcoolica reactiva, conduce la obtinerea tot a doi produsi (Varianta 20,
Tab.16, Cap.7.2.3) ca si in varianta 17, desi s-a lucrat cu un exces de grupér -OH si -NH-
(raport molar TDI / HALS-1=1/2). Numarul relativ scazut de produsi din aceasta varianta
se poate explica tinind cont de reactivitatea redusa a grupariior -NCO (pozitia orto) si
-NH- din structura celor doi reactanti.

Desi studiul RP-HPLC al produsilor de reactie s-a realizat in absenta unor compusi
standard , totusi, aceasta metoda a oferit cele mai importante date privind numarul si tipul

acestor produsi. Datele prezentate sunt intr-o bund concordanta cu cele obtinute prin

spectroscopia IR, confirmind, intr-o mare masura, structurile preferentiale presupuse a se

obtine din punct de vedere teoretic (Cap.7.2.5).

7.3.4. Metode de analizi termica.

Reactia izocianatilor cu stabilizatori continind grupe -OH formeaza structun uretanice,

acompaniate deseori de structuri alofanat (Schemele 2-20, Cap.7.2.2). Cunoscuta

labilitate termica a grupdrii uretanice din produsii reactiei izocianatilor cu compusii fenolici
abilitate termi

[211-212] impune studiul stabilitatii termice a produsilor sintetizati (Variantele preparative
- | ¥
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7.3.4.1. Aparaturi si mod de lucru.

S-a utilizat termobalanta Derivatograph tip B-1500 T a firmei MOM (Budapesta,
Ungaria) si urmatoarele conditii experimentale :

- greutatea probei : 100mg (substanta de referinta Al,O,) ;
- viteza constanta de incalzire : 10°C/min.

Y

- atmosfera : aer static.

Aparatul inregistreaza variatia in timp a temperaturii (curba T), a greutdtii probei
(curba TG) si derivata de ordinul | a curbei TG (curba DTG). Curba DTG reprezints viteza
de pierdere in greutate a probei. Prin prelucrarea curbelor trasate de inregistratorul
termobalantei se obtjne variatia in functie de temperaturd (T) a curbelor TG si DTG
(exemplificare in Figura 29).

W(mg.)

TG

DTG

Ti Tm T T(OC)

Figura 29 - Termogravimetria (TG) §i termogravimetria derivata (DTG)

T imetria evidentiazd modificarile in greutate ale probei analizate. In cazul

ermogravi v o . .

c ilor investigati (izocianati stabilizatori $i produsii lor de reactie) cresterea

ompugilor 1 ! v : i
B rezultat sciderea in greutate a probei, ca efect al descompunerii

temperaturii are ca |atilizarea produsilor de descompunere. Uneori

chimice a compusilor, insotitd de devo
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insa, pierderea in greutate este consecinta volatilizarii compusului (de obicei compusi cu
masa moleculara mica), fira modificarea structurii sale.

Temperatura initiald de descompunere (Ti in Fig. 29) este temperatura la care apar
primele pierderi in greutate.Pe masura cresterii temperaturii, procesul de descompunere
avanseaza : pierderi in greutate mai mari (curba T) si cresterea vitezei de descompunere
(panta curbei DTG). La valoarea T., a temperaturii viteza de descompunere este maxima
(virful curbei DTG si punctul de inflexiune al curbei TG). Cresterea in continuare a
temperaturii mareste pierderea in greutate a probei, dar viteza de descompunere scade
treptat devenid nula la finalul procesului de descompunere (T; : temperatura finald,
revenirea curbei DTG la linia de baz3).

Evident, descompunerea unui produs poate avea loc in mai multe etape succesive, in
diferite regiuni de temperatura. O etapa de descompunere nu implica, neaparat, existenta
unei singure reactii chimice responsabild pentru descompunerea produsului. Deseori,
descompunerea intr-un anumit domeniu de temperatura este consecinta mai multor reactii
chimice, succesive sau concomitente, ceea ce complicd interpretarea rezultatelor.
Evident, aceeasi complicatie apare si la investigarea amestecurilor de compusi chimici,

cum este cazul produsilor reactiei izocianatilor cu stabilizatorii.

7.3.4.2. Stabilitatea termica a gruparilor uretanice si alofanat.

Produsii reactiei izocianatilor cu stabilizatorii sunt compusi uretanici si alofanati ce nu

contin alte tipuri de grupari chimice (biuret, uree, izocianat) care existd ca defecte

structurale in PU comerciali.
Stabilitatea termica a produsilor sintetizati (Variantele 1-20, Cap. 7.2) este in

consecintd determinatd de stabilitatea grupérilor uretanice si alofanat. Metodele de

analizi termicd au fost frecvent utilizate pentru elucidarea mecanismelor de

descompunere termica a gruparilor uretanice si alofant din diferite tipuri de PU [211-214].

Atit in cazul gruparilor uretanice cit §i ja cele alofanat, descompunerea termica poate

fi reversul reactiei de formare a acestor grupari, respectiv disocierea in compusit initiali

(izocianatul gi compusul hidroxilic) :

R-NH-C-OR' ——= R-N=C=0 + HO"R

uretan
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vog ?
I
R—NH—C—I’\I—C—O—R' — R-NH-C-OR' + R-N=C=0

) '
alofanat
R-N=C=0 + HO-R'
Gruparea uretanica se mai poate descompune si prin alte doud mecanisme -
- descompunerea in amine primare si olefine :
.. 7
R=NH-C-0-CHy~CHy~R' ——» R-NH-C-OH + CH;=CH-R' —»

N

R—NH2 + coz+ CI-|2=CH—R

- descompunerea cu formare de amine secundare
O

Il
R-NH-C-O-R' —» R-NH-R' + CO2

Grupérile uretan din PU sunt in general mai stabile decit gruparile alofanat. S-a
stabilit c& temperatura initiald de descompunere a grupdrilor alofanat se situeaza in
intervalul 120-180°C, iar a grupérilor uretanicein intervalul 150-250°C.

Temperatura la care incepe descompunerea grupdrii uretanice (T)) depinde foarte
mult de natura substituentilor din izocianati si diolistabilitatea maxima fiind conferita de

substituentii alifatici (R), iar cea minima de substituentii aromatici (A,) :

0 1 ?
—R—NH—g—O—R— —Ar‘—NH—('%—O—R— —R-NH-C-O-Ar— —Ar-NH-C-0O-Ar-
Ti: 250‘;C 200°C 180°C 150°C

Produsii sintetizati prin reactia jzocianatilor cu stabilizatorii sunt compusi cu masa
moleculard mica, astfel ca sunt de asteptat unele diferente in privinta descompunerii
termice a grupérilor uretanice $i alofanat fatd de aceleasi gruApa‘rl |n- caténéle pol‘@emlo‘r
uretanici. Fiind compusi in care ambii substituenti, proveniti din izocianati $i st‘ab|lfz?torl,
sunt aromatici, este de asteptat 0 labilitate termicd a acestora, cu valori mici ale

temperaturii initiale de descompunere.

i i iste
identierea diferentelor exi mi l
., usi model, alegindu-se conditii de reactie care

nte intre comportarea termicd a gruparilor

uretanice i alofanat au fost sintetizati comp

X ei structuri.
s& favorizeze formarea preponderentd doar a un
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Astfel, prin reactia fenolului cy monoizocianatul Phl s-au obtinut :

- difeniluretan (hexan, 20°C, 24 ore, raport molar Phl/ ArOH=1/1)

A-N=C=0 + HO-Ar ——» Ar-NH—-C-0-Ar (Ar: CgHg)
- trifenilalofanat (hexan, reflux, 4 ore, raport molar PhI/ArOH=2/1)
0
2Ar-N=C=0 + HO-Ar —» Ar- NH—%IJ—rl\l—g—O—Ar
Ar

In reactia monoizocianatului Phl cu antioxidantul monofunctional AQ-1, la
temperatura camerei si la raport molar PhI/AO-1=1/1, rezultd doar compusul uretanic P,
(Schema 2, Cap.7.2..5.). Efectuind insj reactia la temperatura ridicatd (4 ore reflux in
hexan) cu exces mare de izocianat (raport molar PhI/AO-1=3/1) se formeazd doar
compusul alofanat Py, .

Investigind prin TG stabilitatea termica a structurilor uretanice si alofant din compusii
model obtinuti prin reactia Phl cu fenolul i antioxidantul fenolic AO-1, efectuata in conditii
dirijate spre obtinerea doar a unei structuri, nu s-au constatat diferente semnificative
(Figura 30). Produsii investigati se descompun la temperaturi relativ scazute (T; =100-
120°C) prin scindarea legéturilor carboxil din gruparile uretanice i alofanat. Curba TG
evidentiaza o scadere rapida in greutate a probelor pina la 220-270°C (Ty) cind procesul
se incheie prin volatilizarea completd a compusilor de descompunere.

Se constata totusi o ugoarad diferenta intre structurile uretanice gi alofanat, in special
la produsii reactiei Phl cu AO-1. Descompunerea structurii alofanat incepe putin mai tirziu
decit a structurii uretanice (T; = 120°C fatd de 100°C) si decurge in doud etape, probabil

datoritd scindarii succesive a legaturilor esterice i ureice substituite din gruparea

alofanat.
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Greutate [%]

100 |

80 ¢+

60 +

40 +

20 +

) N 1 N N
v T

100 200 300 400 500 t[°C]

Figura 30 - Termogramele compusilor model cu structura uretanica si alofanat (100

mg, 10°C/min., aer static).

a= difeniluretan (Phl/ArOH=1/1);

b= trifenilalofanat (Phl/ArOH=2/1);
c= monouretan P+, (PhI/AO-1=1/1),
d= monoalofanat Py, (PhI/AO-1=3/1).

7.3.4.3 Rezultate gi discutii.

Au fost analizati atit reactantii (stabilizatori si izocianati) cit si produsii de reactie ai
tuturor variantelor preparative. Prezentarea tuturor termogramelor fiind imposibila, s-a
optat pentru prezentarea tabelara a rezultatelor, respectiv pentru indicarea pierderilor in
greutate Ia diferite temperaturi, atit la izocianati , stabilizatori gi catalizator (Tabelul 26) cit

si la produsii de reactie (Tabelul 27).
In privinta antioxidantilor gi fotostabilizatorilor datele obtinute evidentiaza dependenta

stabilititii termice de structura chimica a compusilor (Tabelul 26).Astfel, in seria de

antioxidanti AO-1, AO-2, AO-3, AO-4, temperatura initiald T, creste, iar pierderile in
greutate s;:ad cu cregterea masei moleculare. La extremitatile acestei serii se situeaza
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pierdere in greutate la 200°C) si antioxidantul AO-4
(primele pierderi in greutate apar de abia la 300 °C).

antioxidantul volatil AO-1 (15%

Tabelul 26 - Analiza termica a reactantilor.

Reactanti | Masa Pierderea in greutate [%] la temperatura [°C]

molec | 100 | 125 | 150 | 175 | 200 | 250 | 300 350 | 400 | 450 | 500
MDI 238 | 0 | 0 [0 [0 | 04| 4 |23 |44 |445|449 455
AO-1 220 0 03| 16 55|15 |80 |996|100 | 100 [ 100 | 100
AO-2 236 0 0 051 13| 35|23 |37 |665]81 84,588
AO-3 531 0 0 0 0 0 0 2 105|70 |96 |98
AO-4 1178 0 0 0 0 0 0 05| 45|47 |75 |843
UVA-1 228 0 0 05| 1 1,3 &5 |25 |95 |958|96 |96
UVA-2 214 0 0 0 03| 05| 3 13 |54 |93 (935|945
UVA-3 326 0 0 0 0 0 0 4 19 |90 [97 |98
HALS-1 152 0 09| 4 13 |38 |978(98 (98 (98 |98 |98
DABCO 112 (12 36 |71 97,3197,5(98,31988(99,1]993|996(996

in cazul absorberilor UV (derivati ai 2,4-dihidroxibenzofenonei la care stabilitatea
termici depinde de natura substituentului hidrogenului grupei 4-hidroxi) temperatura
initiald T, creste, iar pierderile in greutate scad in seria UVA-1, UVA-2, UVA-3 (-OCHj, -
OH, -OCgHy7).

Ca si antioxidantul AO-1, fotostabilizatorul HALS-1 (compus cu masa moleculara
mica) este volatil, primele pierderi in greutate aparind deja la 125°C (Tabelul 26).

Izocianatii Phl (P.f.=62-64°C) si TDI (P.£.=112-114°C) sunt produsi lichizi cu puncte

de fierbere relativ scazute, astfel ca aplicarea TG nu are sens. |zocianatul MD! este un

compus solid stabil termic, primele pierderi in greutate aparind doar la 200°C.

Catalizatorul DABCO, desi solid

cum rezults si din alura curbei TG (Tabelul 26). o
Catalizatorul DBSnDL este lichid cu punct de fierbere relativ scazut (Tab. 15, Cap.
a

7.2.1) astfel ca nu se justifica utilizarea TG.

(P.t.=15¢,8°C) este un produs volatil (P.f.=174°C), dupa
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Vari- | Raport
anta | molar
pre- | reac- Pierderea in greutate [%] la temperatura [C]
para- | tanti
tivad
100 | 125 ( 150 | 175 | 200 | 250 | 300 | 350 | 400 | 450 | 500
fa |PAAC1=11 1 o | 2 | 5 [11 |[205|60 |97,3|97.8]/98 |98 |984
1b | PAVAC-1=111 0] 0] 0565 11 45 199,21998(9991999| 100
1c | PRUAC-4=111 | O 0 (06| 7 [12 [265]426] 49 | 65 (993|100
2a PhI/AC-2=1/1 0 0 0 05] 3 [395|485| 71 1823(845(87,3
2b | Ph/AG-2=211 [ 051 7 18 [21,5]| 34 52 |775|895(91,3| 93
2c Ph/AO-2=21 | 0,3 | 4 13,318 | 21 |315(475| 75 |883| 90 |925
2d PhI/AO-2=211 0] 08118 7 125|125 (40 | 69 |813| 83 (875
Ph/AOC-3=1/1 | 19 | 26 [ 3 55164 [185|40,5| 54 1805| 86 | 89
Phi/AC-4=4/1 0 0203|109 |15|85]| 2 [|365(605| 67 | 82
PhI/UVA1 1 1,5 2 4 75 (275] 54 1895(9231928)936
=111
6a | PhIlUVA2 0 0 15149 |105| 34 | 47 | 73 [ 92 | 93 [943
=21
6b | PhilUvA-2 061855 |11 |205(395|515|73 | 82 |835| 85
=21
8a | PhHALS-1 0 0 0 0,1 1 15 | 99 [99,7(99,9]100 | 100
=11
8p | PhURAIS-1 02]08| 1 15| 3 | 18 |983(988| 99 | 99 | 995
=11
9 MDVAO =11 | 1 3 135225385 45 | 58 | 60 | 63 (675
10 MDIAO-2=1/1 1 ,5 3 4'2 4,5 6 19,5 45 64 68,5 72
T [ WOTOvAT o T o o |0 |6 |31 [68 [722]765] 78
=11
TR o T o [02]06]| 1 |4 [25 |29 [325[365]40
=11 | R
——1 55 | 11 {308 37 |625|688
13 | MDI/UVA3 T 115 25]28| 3 |42
=112 |
' ————T%6 | 175| 59 | 69 706 73 755
14 | MDUHALSA T 125|668 |95
=112 I
L ———Tc 6 | 281157 (378|57,1/612]668|72,8
15 [TovAG=1B | 1,14 | 2,85 556 8 |9
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Tabelul 27 - Analiza termics a produsilor de reactie majoritari- continuare

16 | TDVAG-2=12 | 13 T 19 | 25 45| 6 |145(305(575(685[724[ 76

Y T?;UVA'1 0 103 | 1 |25|45(195(585|835| 87 |883] 90

18 | TDWUVA-2 13115 2 [ 294514 [305[455( 53 | 56 |595
=11

20 | TOW/HALS-1 12115123 [129[35[115] 73 [809] 84 [869 892
=172

Tn majoritatea cazurilor reactia izocianatilor cu stabilizatorii formeaza un amestec de
diferiti compusi chimici de tip uretanic si alofanat (Cap.7.2.5), evidentiat fara dubii de
analiza produgilor de reactie prin RP-HPLC (Cap.7.3.3). De aceea, interpretarea
rezultatelor analizei termice (Tabelul 27) este dificila.

In functie de natura reactantilor si a conditiilor de sintezd se constata variatii
semnificative ale stabilitatii termice a compusilor investigati (valorile T; , T, si pierderile in
greutate). in general , descompunerea are loc in doua etape, prima fiind atribuita scindarii
legaturilor uretanice i alofanat, iar a doua volatilizarii / descompunerii stabilizatorului
regenerat prin scindarea acestor legaturi.

Pawelka si Habieker [215] investigheaza stabilitatea termicd a unor antioxidanti
fenolici cu masd moleculara mare, modificati prin aditia izocianatilor (Phl, MDI, TDI).
Temperatura de scindare a legaturii uretanice (T, din primul virf al curbei DTG) se
situeaza in domeniul 160-220°C, in functie de structura antioxidantului modificat

(continind legaturi uretanice).
Rezultatele studiului efectuat demonstreaza, de asemenea, labilitatea termicd a

gruparilor uretanice si alofanat din produsii sintetizati.

in functie de conditile de sinteza, produsii de reactie ai Phl cu AO-1 sunt constituiti

fie doar din compusul uretanic P1a, fie din amestecul acestuia cu compusul alofanat Py, .

Prezenta in amestec a compusului alofa
pte ce incepe 1a temperatura putin mai mare decit

nat (30-60% P1.) este evidentiatd de alura

curbelor TG : descompunere in doua tre

descompunerea intr-0 singura etapa a compusului uretanic Py, (Figura 30c,d i Figura

31).

Scaderea ponderii comp! .
punerea avansata a produsului.

usului uretanic Pa deplaseaza spre valori din ce in ce mai

mari ale temperaturii descom
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mg.]

[l Il Il [l ]

100 200 300 400 500 T [°C]

Figura 31 - Termogramele produselor reactiei Phl/AO-1=1/1
a) Varianta 1a (98,0% P.)
b) Varianta 1b (59,1% P, + 40,9 % Pyy)
c) Varianta 1c (32,6% P1a + 64 5 % Pyy)

La reactiile Phl cu antioxidantul bifunctional AO-2 apar mai muiti produsi de reactie
(monouretanici, diuretanici, monoalofanat, dialofanat,etc.) ponderea fieciruia in amestec
conducind la modificari ale alurii termogramelor. in cazul variantelor 2a,2b,2¢ $i 2d
termogramele produsilor de reactie indica o stabilitate termica mai ridicata a produsilor
variantei 2a comparativ cu celelalte trei variante (Tabelul 27). La aceastd variantd
pierderea in greutate incepe in mod semnificativ la 200°C (3%), la celelalte variante
incepind la 150-175°C.

in acest caz interpretarea rezultatelor TG se poate realiza pe baza afirmatiilor facute
in cadrul Cap.7.3.4.2 : temperatura la care incepe descompunerea grupdrii uretanice (T))

BUPT



155
depinde foarte mult de natura substituentilor din izocianat i dioli, stabilitatea maxima fiind
conferita de substituentii alifatici (R), iar cea minima de substituentii aromatici (Ar).

Prezenta in proportie majoritara (49,6%) a produsului monouretanic P2, (aditia
grupérii -NCO la -OH alcoolic) printre produsii variantei 2a conduce, datorita stabilitatii
termice mai ridicate a gruparii uretanice ce contine un rest de radical aichil, la o crestere a
temperaturii initiale de descompunere. Acesta este insotit de produsul monouretanic P,,
(aditia grupérii -NCO la -OH fenolic) si de cel diuretanic Py . .

Scéderea ponderii produsului P2, in cadrul variantelor 2b $i 2c (34,2% si respectiv
47,2%), concomitent cu aparitia produsului monoalofanat P2e (in cadrul variantei 2c) a
condus la micgorarea temperaturii initiale de descompunere.

Cregterea foarte mica a temperaturii initiale de descompunere in cadrul variantei 2d
comparativ cu variantele 2b si 2c indica prezenta unui compus de tip dialofanat (Px) cu o
stabilitate termica mai buna decit a celui monoalofanat (P..), alaturi de cea a unuia dintre
compusii monouretanici Ps, §i P2 . Desi din studiul RP-HPLC nu s-a putut afirma cu
certitudine care dintre cei doi produsi se afld in amestecul de reactie, totusi, in urma TG
se poate considera ca foarte probabild este prezenta produsului monouretanic Py, , care
este mai stabil termic decit P, . Prezenta alaturi de produsul P2, a compusului dialofanat
Pz mai putin stabil termic face ca temperatura initialda a amestecului de produsi ai
variantei 2d s4 fie inferioara celei de la varianta 2a (130°C fata de 190°C).

La reactia Phl cu AO-3, datele obtinute prin RP-HPLC demonstreaza formarea unui
singur compus monouretanic (Pza). Acesta se descompune in doud etape, din care prima
poate fi atribuitd scindérii legaturii uretanice care are loc la temperaturi mult mai mici decit
cele la care apar pierderile in greutate ale antioxidantului monofunctional AO-3 (T, =90°C
fats de 275°C si 40,5% pierdere in greutate la 300°C fata de 2%).

O comportare similara se constata si la produsii reactiei Phl cu antioxidantul

tetrafunctional AO-4 : T; =180°C fata de 310°C si 20% pierdere in greutate la 300°C fata
de 0,5%.

Aceeagi comportare s ' .
bifunctionali. Astfel, prima etapa de descompunere a produsilor reactiei Phl cu absorberul

UV monofunctional UVA- . o , )
de 175°C) si poate fi atribuita scindarii legaturilor uretanice si alofanat din compusii
e °C) si p

atori i Psb ).
Core;punzatoc:' (?éariac::ei Phl cu absorberul UV bifunctional UVA-2 au o comportare
esi produsgil t

ianta precedenta (stabilitate termicd mai mica decit la UVA-2 care
ari

e intilneste si la produsii reactiilor Phl cu absorberii UV mono-gi

1 are loc la temperaturi mai mici decit la UVA-1 (T, =100°C fata

similard cu cei din Vi

i un ici deosebiri : T, =135°C in cazul amestecului de
= nstata totugi unele micl
are T, =210°C) se constat
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compugi monouretanici Pe, $i Pg, $i T, =112°C in cazul aparitiei suplimentare a compusului
diuretanic Pe; .Scaderea T, pentru produsul diuretanic se datoreaza scindarii termice mai
ugoare a uneia din cele doua grupari uretanice, lucru cauzat de prezenta in structura

produsului a celei de-a doua grupéri uretanice ce exercita influente electronice favorabile

acestui proces.

in cazul produsilor reactiei Phl cu FS bifunctional HALS-1 se constatd o comportare
diferita. HALS-1 , fiind un compus usor volatil (Ti =129°C) prezinta o stabilitate termica
inferioara celei pe care o au produsii de reactie . Descompunerea termicd a amestecului
produgilor Ps, , Pe, §i Ps. decurge in dous etape : in prima are loc scindarea gruparii
uretanice din Pg, §i Py, , iar in a doua se scindeaza gruparea ureica din Pg, §i P .
Gruparea ureicé are T; =180-260°C, comparativ cu gruparea uretanica ce are T, =150-
250°C [211-214]. Prezenta compusului ureic Pg. (12,2%) si ureo-uretanic Pg, (15%) alaturi
de cel uretanic Pg, (72,7%) in cadrul amestecului de produsi al variantei 8a produce o
deplasare a T, spre valori mai ridicate (200°C). Scindarile acestor grupari au loc la
temperaturi mult mai mici decit cele la care apar pierderile in greutate ale FS bifunctional
HALS-1 (18% la 250°C comparativ cu 97,8%).

Comportarea TG a produsilor reactiilor izocianatului bifunctional MD! cu stabilizatorii
mono- gi bifunctionali este in toate cazurile aceeasi . descompunerea se produce in doud
etape , din care prima poate fi atribuitd scindarii legaturilor uretanice ce decurge la
temperaturi mult mai mici decit cele la care apar pierderile in greutate ale stabilizatorului.
in aceste variante se intiinesc amestecuri de compusi monouretatici, diuretanici,
monoalofanat si dialofanat. De reguld , scindarea grupelor diuretanice sau dialofanat se
produce succesiv. Stabilitatea termica mai redusd a produsgilor de reactie decit a
materiilor prime din care provin se reflectd in T; mai mici si pierderi de greutate mai mari.
Astfel, chiar si-n cazul reactiei MDI cu FS bifunctional volatil HALS-1 se constata ca T,

=100°C a amestecului de compugi monouretanic P, i diuretanic Pia, este inferioara

celor ale materiilor prime (T, =200°C pentru MDI si T, =129°C pentru HALS-1). De

C pierderea in greutate a compusilor rezultati variaza intre 4% si
4%, UVA-2 la care este de 3% s$i UVA-3 la

asemenea,la 250°
38,5%, spre deosebire de MDI la care este de

care nici nu are loc.

Instabilitatea termica cea mai ridicata se intilneste la ' o
si bifunctionali. Exceptind T, =150°C inregistratd in cazul

produsii reactiilor diizocianatului

TDI cu stabilizatorii mono- |
pusi monouretanici Pz §1 Pize .
C) corespunde amestecului de compugi monouretanici

in toate celelalte variante T, <150°C.
amestecului de com

— [+]
Cea mai scazuta valoare (Ti =75
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P20a $i P20 rezultati din reactia TDI cu HALS-1, lucru ce poate fi explicat prin prezenta

ciclului piperidinic in apropierea gruparii uretanice. De asemenea, pierderea in greutate la

300°C se situeazd la aceste variante intre 30,5% si 73%, spre deosebire de unii

stabilizatori (AO-2, UVA-1, UVA-2) Ia care se situeaza intre 13% si 37% si de altii mai
instabili termic (AO-1 si HALS-1) la care sunt intre 99,6% si 98%.

Din studiul descompunerii termice a compusilor model sintetizati din izocianati mono-
si bifunctionali cu stabilizatori mono-, bi- si tetrafunctionali se desprind urmétoarele
concluzii :

- grupérile uretanice si alofanat au o stabilitate termica mai redus3 decit a celorlalte
grupari existente in reactant; ;

- scindarea termica a legaturilor uretanice si alofanat are loc , cu mare probabilitate |,
ca o reactie inversa formarii acestora, cu regenerarea stabilizatorului :

- daca compusul contine doud grupéari uretanice sau alofanat scindarea acestora are
loc succesiv ; '

- stabilitatea termica a gruparii uretanice este mai mare daca substituentii care se
leaga de ea sunt alifatici.

Desi reactia dintre izocianatii si stabilizatorii monofunctionali comerciali decurge cu
randamente mici (sub 12%) ea poate s& aiba loc si in conditiile de sinteza a PU utilizate in
practicd (Cap.8). Labilitatea termicd a grupelor uretanice si alofanat prin care
stabilizatorul este legat de catenele PU intervine in acele aplicatii in care temperatura
depageste temperatura de scindare a acestor legaturi. Astfel, la fabricarea blocurilor de
spuma PU flexibild, dificila eliminare a caldurii de reactie conduce la cresterea
temperaturii in interiorul blocului gi degradarea polimerult{i (fenomenul de scorching).
Utilizarea AQO diminueaza consecintele acestui fenomen. In conditile de temperatura
existente legatura antioxidant-polimer se poate scinda cu regenerarea AO. Aceeasi
comportare s-ar manifesta si la AO reactivi (bifunctionati). | | |
a de lunga durata a polimerului, in timpul utilizarii acestuia, nu se atinge

e scindare a grupelor uretanice i alofanat, astfel ca eficienta

La stabilizare:
insad temperatura d

stabilizatorului este determinatd, in cea mai mare masurd, de permanenta acestuia in

matricea PU (Cap.8).

7.4. Concluzii
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-OH din stabilizatori cu grupa -NCO din izocianati formeaza grupari
uretanice $i alofanat, ponderea acestora depinzind de natura reactantilor si de conditiile
de sinteza.

* Reactiile grupei

* Indiferent de natura reactantilor si de conditile de reactie (raport molar al
reactantilor, temperaturd , solvent, catalizator) este favorizatd formarea structurilor
uretanice care sunt prezente in toate variantele preparative.

* Desfagurarea sintezelor la temperatura camerei nu favorizeaza formarea structurilor
alofant, in schimb cele care au loc la temperaturi ridicate favorizeaza formarea acestor
structuri, astfel ca numarul produsilor de reactie creste.

 Randamentele de reactie sunt foarte mari la Phl (max.92,7%) datorita reactivitatii
gruparii -NCO atasate unui nucleu aromatic. La diizocianati (MDI si TDI) randamentele
sunt mai mici (max.91%, respectiv 79,3%), cele doua grupe -NCO reactioneaza succesiv,
prima grupd implicata in sinteza (para in cazul TDI) avind reactivitate mai mare decit
gruparea -NCO reziduala.

- Reactivitatea grupei -OH aicoolice din AO bifunctional este superioara celei fenolice
impiedecatad steric din AO monofunctional sau bifunctional, la fel ca si reactivitatea
gruparii -OH din pozitia 4 a FS de tip benzochinonic fatad de gruparea -OH din pozitia 2,
precum si-a gruparii -OH din FS piperidinic fata de gruparea -NH-. Aceste grupari -OH
reactive suplimentare au o reactivitate marita fata de cele -OH sau -NH- cu efect
stabilizator.

- Numarul de produsi de reactie este mai ridicat atunci cind se lucreaza cu rapoarte
molare ce asigura un exces de grupe -NCO sau grupe reactive ale stabilizatorului (-OH ,
-NH-) datorita formérii compugilor alofanat si-a participarii la reactie chiar gi-a unor grupari
functionale mai putin reactive.

« Utilizarea unui catalizator mai activ (DBSnDL) favorizeaza desfagurarea unui numar
mai mare de reactii paralele ce conduc la obtinerea unui numar sporit de compusi in
produsul de reactie. ) ‘

« Timpul mai lung de reactie favorizeaza, de asemenea, desfagurarea mai multor

reactii paralele care au drept rezultat obtinerea unui numar mai mare de compusi
individuali.

it functionalitatea reactantilor este mai mare cu atit si posibilitatea formarii de

* Cu cit fun t | A |

ug , ncti multiple mixte (monouretanice, diuretanice,
pusi tionale multiple sau

compusi cu grupe funct

-alofanat) este mai mare.
monoalofanat, dialofanat, u

retan-ureice, uretan

BUPT



159
« Stabilitatea termica a produsilor este inferioara celei a reactantilor datorita labilitatii
termice a gruparilor uretanice si alofanat a c&ror scindare are loc, cu mare probabilitate,
ca 0 reactie inversa a sintezei, cu regenerarea stabilizatorului.
+ Spectrele de absorbtie UV ale produsilor de aditie a izocianatilor ia absorberii UV nu
difera semnificativ de spectrele UV ale acestora, astfel ¢& produsii sintetizati pastreaza

calitatea de absorberi ai radiatiilor UV in domeniul lungimilor de undé de interes practic in
fotostabilizare (200-400 nm).

~

Concluziile enuntate sunt utile in abordarea legarii chimice a AO si FS in
macromolecula PU.
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8. LEGAREA CHIMICA A ANTIOXIDANTILOR Sl
FOTOSTABILIZATORILOR iIN MACROMOLECULA POLIURETANILOR

8.1 Introducere

Studiul reactiilor izocianatilor cu stabilizatori mono- $i bifunctionali (Cap.7.22) a
elucidat aspectele legate de reactia gruparilor -NCO cu gruparile -OH éi -NH- la compusii
model. Este de astepatat ca aceste reactii s& aibd loc si in timpul sintezei PU la
adaugarea stabilizatorilor. De asemenea, este de asteptat ca stabilizatorii reactivi (care
contin o grupare functionald suplimentara fatd de cea cu efect de stabilizare) sa fie
inglobati in PU intr-o proportie mai mare decit stabilizatorii uzuali (ce contin numai o
grupare functionald cu proprietéti stabilizante). Acest lucru este reflectat de randamentele
de reactie mai mari intilnite la compusii model obtinuti din stabilizatori reactivi (Variantele
2a,2b, 2¢, 2d,6a,6b, 8a, 8b, 10, 12, 14, 16, 18, 20; Tab. 20; Cap.7.3).

in vederea studierii legarii chimice a AO si FS in macromolecula PU s-au parcurs
urmatoarele etape :

- sinteza PU nestabilizat ,

- sinteza PU stabilizat aditiv ;

- sinteza PU stabilizat reactiv ;

- determinarea continutului de stabilizator legat chimic in structura PU ;

- imbatrinirea acceleratéd a PU ;

- evaluarea unor proprietati fizico-mecanice a PU.

8.2. Sinteza poliuretanilor stabilizati.

Pentru a putea compara eficacitatea stabilizarii reactive cu cea a stabilizarii aditive

este necesar sa se sintetizeze acelagi tip de PU ( duromer, elastomer microcelular,

spumd, lac, adeziv, etc.) folosind aceleasi materii prime : poliol (polieteric sau poliesteric),
extend;ar d’e jant (diol sau diamina), agent de expandare (apa sau freon), catalizator

(amina compus organo-metalic) si conditii identice de sinteza (raport molar,
amind sau
temperatura, timp, etc.). o 4
? d ':eanzérii acestui studiu s-a ales, dintre toate tipurile de PU, varianta
n vederea L o 4
Julari utilizati pentru obtinerea talpilor de incaltaminte de tip sport
ce '

i icro : = ii
elastomerilor m e considerentul ca elastomerii PU

-a facut
injectate direct pe fete. Alegerea s-a facut p
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de acest tip sunt Supusi unei degradari atit termooxidative cit si
fotooxidative, ceea ce reclami realizarea unei stabilizari corespunzatoare.

microcelulari

In ceea ce priveste alegerea stabilizatorilor, aceasta s-a facut in asa fel incit
stabilizatorul reactiv s& aiba o structura similara Cu cea a stabilizatorului aditiv, dar cu o
grupa -OH reactiva in plus.

Pentru a putea compara stabilizarea reactiva cu cea aditivd s-au ales doua perechi de
stabilizatori cu structuri asemanéitoare : .

- antioxidantul monofunctional AO-1 si bifunctional AO-2 ;

- absorberul UV monofunctional UVA-1 si bifunctional UVA-2.

Stabilizatorul monofunctional (Stab. -OH) poate intra in catena PU prin intermediul
gruparii -OH impiedecatd steric. Legarea se poate face doar la capitul catenei,
randamentul reactiei find insd mic. Evident ca este de asteptat ca stabilizatorul
bifunctional (HO-Stab-OH)sa aiba un grad mai mare de legare in macromolecula PU,
aceasta realizindu-se preferential tot la capatul catenei, insd cu randamente mari.
Stabilizatorul bifunctional se leaga in structura PU cu precadere prin intermediul gruparii
-OH aditionald. Legarea prin intermediul gruparii -OH cu efect de stabilizare este putin
probabild. Tot putin probabild este legarea stabilizatorului bifunctional in interiorul
macromoleculei PU (ca extender de lant) datoritd reactivitati scazute a gruparii -OH
impiedecata steric, ce prezintd proprietati stabilizante. Printr-o legare de acest fel
stabilizatorul si-ar pierde rolul de stabilizare.

S-au sintetizat trei tipuri de PU :

- nestabilizat ;
- stabilizat aditiv cu stabilizator monofunctional (AO-1 si UVA-1) |
- stabilizat reactiv cu stabilizator bifunctional (AO-2 i UVA-2).

O schema de principiu a ultimei variante (in care se utlizeazd un stabilizator

bifunctional) este cea in care, in prima etapa, se formeaza prepolimerul izocianic :

HOmw HO + 20CN—-Ar-NCO —— OCN=Ar—NHOCO #+ OCONH-Ar=NCO
MW

" . Pr epolilnel izocianic
H t
Poliol Diizociana

i t urmatoare acesta reactioneazd cu extenderul de lant (diol) si cu
n etapa ;

stabilizatorul:
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n OCN—-Ar-NHOCOwmw OCONH-Ar-NCO + n HO-R-OH + HO-Stab—OH —»
Prepolimer izocianic Diol Stabilizator

HO—-Stab~0-FCONH-Ar—NHOCO #w OCONH -Ar-NHOCO-R-03-H
TN

Elastomer PU stabilizat reactiv

Pentru sinteza PU s-au utilizat urmétoarele materii prime : N
a) Componenta poliolica : poliadipat de 1,4-butandiol si monoetilenglicol(PABE) obtinut
prin poliesterificarea acidului adipic cu 1,4-butandiol i monoetilenglicol (raport molar 1 -
0,75 :0,37, 180-220°C, 30 mmHg,12h ; psc=1,16 glem®; 104=59,14 mg KOH/g : Iac=1,22
mg KOH/g ;%H,0=0,069 ; 7 4=437 m Pa-s);
b) Extender de lant : 1,4-butandiol (1,4-BD) (umiditate sub 200ppm);
¢) Agent de expandare : apa ;
d) Componenta izocianica : prepolimer izocianic (SP-1) obtinut prin reactia MDI cu PABE
(raport molar 1,5 : 1, 60-70°C, 4 h ; pyc=1,19 glcm® ; 7=485mPass; %NCO= 16,88) :
f) Stabilizatori : antioxidant monofunctional (AO-1), bifunctional (AO-2) : absorber UV
monofunctional (UVA-1), bifunctional (UVA-2) (Tab.15, Cap.7.2.1.).

Pentru sinteza elastomerului PU microcelular s-a utilizat modu! de lucru in topitura,

varianta cu prepolimer izocianic. in acest scop s-au folosit recepturile din Tabelui 28.

Tabelul 28 - Recepturile de sinteza ale poliuretanilor.

Materia prima UM Varianta preparativa

PU-1 PU-2 PU-3 PU-4 PU-5
PABE moli 1 1 1 1 1
1,4-BD moli 3,22 3,22 3,22 3,22 3,22
Apa moli 0,322 0,322 0,322 0,322 0,322
DABCO mmoli 38 3,8 38 38 3,8
AO-1 moli - 0,189 - - B
AO-2 moli - - 0,189 i 1-89 -
UVA-1 moli - ! : -
VA mOI-I ; 4,731 4,920 4731 4,920
SP-1 moli 4,542 ,
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Numarul de moli de SP-1 este diferit in varianta PU-1 fatd de PU-2 si PU4, respectiv
PU-3 si PU-5 deoarece s-a tinut cont si de gruparile -OH din stabilizator , pe linga cele din
poliol, extender de lant si agent de expandare, care in toate variantele sunt egale. Deci
toate aceste recepturi sunt calculate Ia un raport stoechiometric al reactantilor.

Operatiile care s-au efectuat in cadrul modului de lucru au fost urmatoarele -

Pregdtirea materiei prime pentru sintez

S-a realizat spalarea matritei cu dimetilformamida $i cu cloruré de metilen, stergerea
$i demularea cu un demulant siliconic, iar in final termostatarea la 40°C.

Conditionarea componentei poliolice.

S-a facut prin dozarea (800gr), conform recepturii de lucru, a poliolului, a extenderului

de lant, a agentului de expandare, a catalizatorului si, dupa caz, a stabilizatorului. Apoi
s-a realizat omogenizarea timp de 15 minute cu un agitator de laborator avind turatia de
300 rot. / min,

Dozarea amestecului de reactie, omogenizarea gi turnarea acestuia in matrita.

intr-un vas de polietilena s-a cintarit cantitatea necesard de componenta poliolica, iar
apoi, peste aceasta, s-a adaugat cantitatea corespunzatoare (conform variantei de
sinteza) din componenta izocianicad. Ambele componente au fost mentinute in prealabil in
etuva la 40°C si au fost omogenizate printr-o agitare energica. Depozitarea s-a facut in
vase inchise cit mai etang pentru a impiedeca patrunderea umiditatii din atmosfera.

Amestecul de reactie dozat s-a omogenizat timp de 20-25 secunde cu ajutorul unui
agitator de laborator cu o turatie de 2000 rot./min., iar apoi s-a tumat in matrita cantitatea
necesard de elastomer PU microcelular. Dupa turnare s-a inchis etans matrita si s-a

inclinat in pozitia adecvata eliminarii gazelor rezultate din reactie.
Maturarea PU in matrita. | | .
Dupa turnare, amestecul de reactie a fost mentinut in matrita timp de 15-20 minute in

vederea definitivarii reactiilor (timp de maturare), iar apoi, PU obtinut s-a depozitat 24 de

ore inainte de efectuarea evaluarii proprietatilor fizico-mecanice.
S-au obtinut epruvete cu dimensiunile 400x400x6 mm (50 bucéti pentru fiecare

variants de PU stabilizat si 100 bucati pentru PU nestabilizat.

8.3. Determinarea continutului de stabilizator legat chimic.

3 il a
PU consta in re ' . ‘
macromoleeula | este usor solubil si determinarea apoi (pe baza unor

lizarea extractiei solid-lichid in aparatul Soxlet, utilizind

un solvent in care stabilizatoru
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curbe de etalonare, cu ajutorul spectroscopiei UV) a continutului de stabilizator nelegat
chimic.Continutul de stabilizator legat chimic se calculeaza facind diferenta intre
continutul initial din PU si continutul din extract. Prin aceast metoda este extras cu
ajutorul solventului numai stabilizatorul aditiv, cel rectiv, datoritd legarii chimice de
structura PU, neputind fi desprins de catre solvent.

Pentru a compara stabilizarea aditiva $i cea reactivd a elastomerilor PU microcelulari
a fost necesara realizarea prealabild a unei imbatriniri artificiale accelerate. Astfel, cite 50
de epruvete din variantele PU-1, PU-2 si PU-3 (nestabilizata + stabilizate cu AO ;Tab.28)
au fost supuse procesului de imbéatrinire artificiald accelerats prin mentinere in etuva la
120°C, in atmosferd normald, timpi variabili,in ideea urmariri in timp a modificarii
proprietétilor fizico-mecanice gi a concentratiei stabilizatorului.

De asemenea, cite 50 de epruvete din variantele PU-4 si PU-5 (nestabilizatd +
stabilizate cu FS ;Tab.28) au fost supuse unei imbatriniri artificiale accelerate cu ajutorul
unui aparat XENOTEST model 150 (Germania) care asigura un ciclu de 25 minute radiatii
UV si 5 minute ploaie artificiala.

Dupa o prealabild maruntire pina la faza de pulbere a elastomerului PU microcelular
din variantele preparative PU-2, PU-3, PU-4 si PU-5 s-a realizat extractia cu aparatul
Soxlet. S-a folosit ca faza lichida alcoolul etilic deoarece stabilizatorii cu care s-a lucrat
(AO-1, AO-2, UVA-1 si UVA-2)sunt solubili, in schimb PU este insolubil.in cadrul fiecarei
variante s-au refluxat initial, cite 3 ore, 20 gr PU si 50 ml alcool etilic i s-a filtrat.

Apoi s-au adaugat peste cele 20 gr PU inca 50 ml alcool etilic,s-a refluxat inca 3 ore
si s-a filtrat peste filtratul primei sarje. in final s-a adus la semn in balon cotat de 100 mi|

cu alcool etilic.
Determinarea continutului de stabilizator legat chimic in macromolecula PU s-a

efectuat cu ajutorul spectroscopiei UV-VIZ, utilizind un aparat SPECORD UV-VIS. In

prealabil s-au trasat curbele de etalonare pentru toti stabilizatorii :
E=f-C

unde : E= extinctia ;
f= factor caracteristic fiecarui st

c= concentratia stabilizatorului (9/1 o0ml).
’ o cuvé de 1cm, domeniul de lucru fiind 238-333 nm.

abilizator ;

Evaludrile s-au realizat folosind
Maximele de absorbtie pentru stabili
s-a efectuat cu alcool etilic.

ia UV-VIZ a perm anur
e valoarea acesteia reflectind gradul de legare chimica al

zatori sunt in domeniul 274-277 nm, iar compensarea

is determinarea concentratiei stabilizatorului in anumite

etape ale experimentului,
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stabilizatorului in macromolecula PU. Metoda utilizatd permite determinarea cantitatii de
stabilizator extras din PU care reprezinta stabilizatorul nelegat chimic. Prin diferenta fata
de cantitatea initiala se determina cantitatea (respectiv concentratia) de stabilizator legat
chimic in structura PU. Valorile obtinute sunt prezentate in Tabelul 29.

Tabelul 29 - Legarea chimica a stabilizatorului in poliuretan.

\

Varianta preparativi Stabilizator legat chimic
Concentratie [%] Randament [%]
PU-2 0,055 27,5
PU-3 0,195 97,5
PU-4 0,044 22,0
PU-5 0,193 96,5

Concentratia initiala a stabilizatorului in PU a fost de 0,2%.

Valorile cuprinse in acest tabel sunt cele determinate la 24 ore de la efectuarea
sintezei si ele demonstreaza faptul ca stabilizatorii ce contin o grupare -OH reactiva in
plus fatd de gruparea -OH implicata in procesul de stabilizare (AO-2 si UVA-2) asiguré o
legare chimica insemnata in macromolecula PU (Variantele PU-3 si PU-5).

Dupé 1000 ore de imbatrinire artificiald accelerata nu s-a mai depistat, in filtratul nici
unei variante, prezenta stabilizatorilor, ceea ce aratd ca cei nelegati chimic in
macromolecula PU s-au consumat in procesul de stabilizare. Stabilizatorii legati chimic nu
pot fi pusi in evident in mod direct prin aceasta metoda.

Pentru a demonstra cit de important este raportul molar componenta hidroxilica /
componenta izocianicd (in cadrul sintezei PU stabilizat) pentru legarea chimicd a
stabilizatorului in macromolecula PU s-au realizat inca doué variante preparative PU-6 i
PU-7. in acestea nu s-a tinut cont de functionalitatea stabilizatorilor.Ele sunt similare cu
variantele preparative PU-2, respectiv PU-3 (Tab.28, Cap.8.2), singura deosebire fiind
numarul de moli de SP-1 : 5 moli in ambele variante (fatd de 4,731 in PU-2 si 4,920 in
PU-3). Excesul de grupari

concentratiei stabilizatorului legat de la 0,19 '
' 5% la 99,25%. Cresgterile acestea sunt neimportante

_NCO a condus in cazul variantei PU-7 la o crestere a
5% in varianta PU-3 la 0,1985%, respectiv o
crestere a randamentului de la 97, ! o s
-NCO este redus. In schimb, in cazul variantei PU-6,

i excesul de grupari '
deoarece i e e -NCO (de la 4,731 moli in varianta PU-2 la 5

valoarea semnificativd a excesulul de grup . . .
pU-6) a condus la cresterea concentratiei stabilizatorului legat de la
moli in varianta
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respectiv o crestere a randamentului de la 27,5% la
77,5%. In acest caz modificarile sunt importante, dar nu sunt benefice deoarece printr-o

0,055% (Varianta PU-2) la 0,155%,

astfel de legare a stabilizatorului monofunctional acesta isi pierde proprietatile
stabilizante, lucru ce va fi reliefat in cadrul capitolului 8.4.

8.4. Determinarea eficacititii stabilizirii.

\

Realizarea unei Imbatriniri artificiale accelerate a PU a avut ca scop redarea intr-un
timp mai scurt (masurat in ore) a comportarii acestora sub actiunea intemperiilor naturale,
pentru perioade indelungate de exploatare (luni sau ani). Pentru stabilirea efectului
intemperiilor artificiale asupra PU, epruvetele variantelor preparative au fost expuse, in
conditii controlate,actiunii urmatorilor factori : tumina, caidura, umiditate, curent de aer.

Deoarece rolul AO este de-a realiza o stabilizare termooxidativd corespuzatoare a
PU, varianta etalon (PU-1) si variantele stabilizate cu AO (PU-2, PU-3, PU-6, PU-7) au
fost supuse unui proces de imbatrinire artificiald acceleratd prin mentinere in etuva la
120°C, in atmosferd normald.timpi variabili.Din fiecare variantd s-au utilizat cite 50
epruvete.

Varianta nestabilizatd (PU-1) si variantele stabilizate cu FS (PU-4 si PU-5) au fost
supuse unei imbéatriniri artificiale accelerate cu ajutorul unui aparat XENOTEST model
150 (Germania) care asigurd un ciclu de 25 minute radiati UV i 5 minute ploaie
artificiald. Si-n aceste variante s-au folosit cite 50 epruvete.

imbatrinirea artificiald acceleratd a PU s-a realizat in ideea determinarii eficacitatii
stabilizarii aditive si reactive prin evaluarea modificarii proprietatilor fizico-mecanice in
timp.

Dintre proprietdtile fizico-mecanice ale elastomerilor PU microcelulari supusi

procesului de imbétrinire artificiald acceleratd s-au evaluat rezistenta la

tractiune,alungirea la rupere si modulul100%. Aceste caracteristici s-au determinat la

intervale regulate de timp (pin& la 200 h din 40 in 40h, iar apoi din 30 in 30h) pe cele 50

de epruvete din fiecare varianta. o
Eficacitatea stabilizarii aditive si reactive a PU este demonstrata de timpii de reducere

ai proprietatilor cu 50% (Tabelul 30). | ‘ |

Modalitatea aceasta de evaluare (care este specifica vanantelor in care s-au folosit
odali

AO) s-a aplicat si-n cazul

a modificarii culorii in fu

variantelor in care s-au utilizat FS deoarece aprecierea vizuald

nctie de timpul de expunere este subiectiva. ingélbenirea
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-a realizat mult mai rapid decit a epruvetelor variantei PU-4.
Epruvetele variantei PU-5 s-ay ingalbenit mult mai tirziu.

epruvetelor variantei PU-1 s

Tabelul 30 - Eficacitatea stabilizarii aditive $i reactive.

Varianta preparativa Timpul de reducere a proprietétilor cu 50% [h]
Rez. la tractiune Alungirea la rupere {. Modul 100%
PU-1 372 214 289
PU-2 689 487 401
PU-3 897 698 656
PU-4 712 418 432
PU-5 977 668 618

Timpii mai lungi de reducere a proprietétilor cu 50% in cazul variantelor PU-3 si PU-5
demonstreazad faptul cé& legarea stabilizatorului ce contine doud grupdri -OH in
macromolecula elastomerului PU microcelular asigurd mentinerea acestuia un timp mai
indelungat in interiorul polimerului, ceea ce conduce la cregterea eficacitatii stabilizarii.
Aceste date atestd eficacitatea superioard a stabilizérii reactive In comparatie cu
stabilizarea aditiva.

in cazul variantei preparative PU-6 valorile obtinute pentru timpii de reducere a
proprietatilor cu 50% sunt apropiate de cele ale variantei nestabilizate PU-1 (396h in
cazul rezistentei la tractiune, 260h in cazul alungirii la rupere $i 316h in cazul modulului
100%).Acest Il;cm demonstreaza faptul ca legarea AO-1 la capatul catenei PU anuleaza
proprietétile stabilizatoare ale acestuia.in schimb, in cazul variantei preparative PU-7 s-au
obtinut valori apropiate de cele ale variantei PU-3 (876h pentru rezistenta la tractiune,
681h pentru alungirea la rupere si 679h pentru modulul 100%), ceea ce conduce la

concluzia ¢ un mic exces de grupari -NCO nu produce o legare semnificativd a gruparii

-OH implicata in procesul de stabilizare din structura AO-2.

Una dintre problemele pe caré le ridicd legarea chimicd a stabilizatorului in
macromolecula PU consté in faptul ca are loc o modificare a structurii acestuia care poate

influenta intr-o oarecare masura caracteristicile fizico-mecanice ale polimerului. Deoarece
influ -

concentratia stabilizatorului legat chimic in structura PU poate fi de maxim 0,2% (s-a

lucrat cu un astfel de procent de stabili _ _
ce. Acest lucru a fost demonstrat experimental prin

zator) teoretic ar trebui s& nu aiba loc modificari

majore ale proprietatilor fizico-mecani A emoneis s o
i istenta la tractiune, alungirea la rupere $i modulu
] ute pentru rezistent
compararea valorilor obtin
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100% inainte de supunerea epruvetelor procesului de imbatrinire artificiald accelerata la
24 ore de la sinteza (Tabelul 31).

Tabelul 31 - Proprietétile fizico-mecanice ale poliuretanilor la 24 ore de la sinteza.

Proprietatea UM Varianta

PU-1 PU-2 PU-3 PU-4 PU-5
Rezistenta la tractiune | daN/em® 60,52 63,20 62,61 59,87 61,12
Alungirea la rupere % 207,50 226,00 222,50 211,60 1 203,10

Modul 100% daN/cm® 37,38 40,50 39,17 36,18 38,57

Valorile relativ apropiate pentru fiecare proprietate in cazul celor cinci variante
confirma faptul c& modificarea structurald in cadrul macromoleculei de PU, prin aditia
stabilizatorului, nu schimba substantial proprietatea respectiva.

Asa dupa cum era de asteptat, in cazul variantelor PU-6 si PU-7 valorile determinate
la 24 ore de la sinteza sunt apropiate de cele ale variantelor PU-1...PU-5 (58,7 si 61,6
daN/cm? pentru rezistenta la tractiune; 216,5 si 208,6 % pentru alungirea la rupere ; 35,78
si 39,18 daN/cm? pentru modul 100%), cea ce confirma faptul c& PU nu suferd modificari

structurale esentiale in urma legarii chimice a stabilizatorilor in macromolecula

polimerului.

8.5. Concluzii

in urma efectudrii studiului privind legarea chimica a AQ si FS in macromolecula PU

se pot trage urmétoarele concluzii :
. Stabilizatorii bifunctionali prezintd randamente mai mari de legare in

macromolecula PU decit cei monofunctionali .
. Stabilizatorii bifunctionali legati chimic in macromolecula PU asigura o protectie

mai buna polimerului decit stabilizatorii monofunctionali inglobati fizic in acesta .

Stabilizarea reactiva a PU este superioara celei aditive datorita persistentei mai
mari a stabilizatorului bifunctional in macromolecula polimerului .

L a stabilizatorului in PU este necesar sa se realizeze prin intermediul
+ Legare

m i impli in procesul de stabilizare, aceasta din
i i are celei implicate In p ,
nctionale supliment

grupérii fu si indeplini rolul stabilizator

urm4 trebuind sa ramina neafectatd pentru a-
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+ O stabilizare aditivd sau reactiva corespunzitoare se poate obtine doar dacé se
lucreaza la rapoarte molare componenta hidroxilica / componenta izocianica astfel alese
incit sa asigure nelegarea gruparii -OH stabilizante din stabilizator in macromolecula PU .
- Stabilizarea reactivd nu afecteazd in mod hotaritor structura chimica a PU

deoarece stabilizatorii se adauga in proportii foarte reduse (sub 1% pentru AO si sub 2%
pentru FS).
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9. APLICATII POSIBILE ALE STABILIZARII REACTIVE A
POLIURETANILOR

Concluziile desprinse din studiul reactiilor AO si FS cu izocianati (Cap.7.4), precum si
din investigarea legarii chimice a stabilizatorilor in macromolecula PU (Cap.8.5) justificd
utilizarea conceptului de stabilizare reactivd in practica. Lucrdrile experimentale
efectuate in acest scop au selectat citeva aplicatii posibile pentru diverse tipuri de PU :
elastomeri microcelulari (Cap.9.1), peliculogene (Cap.9.2) si adezivi (Cap.9.3). Evident,
exista si alte aplicatii posibile (Cap.9.4) ce asteapta confirmarea experimentala.

9.1. Elastomeri_poliuretanici_microcelulari

Elastomerii PU microcelulari utilizati pentru confectionarea rosturitor elastice ce se
monteaza la podurile rutiere si-a elementelor elastice pentru sinele de tramvai, reclama o
stabilizare termo-si fotooxidativd care sa permita folosirea pe o perioada de minim 7-8
ani,in mediul ambiant, fard modificarea semnificativd a proprietatilor fizico-mecanice. O
astfel de stabilizare se poate obtine, cel mai probabil, prin utilizarea unor amestecuri de
AO si FS. In acest scop, s-au realizat in prealabil trei variante de sintezad ale
elastomerului PU microcelular folosindu-se amestecuri in proportii diferite de antioxidant
bifunctional AO-2 si absorber UV bifunctional UVA-2. Pentru a aprecia eficienta stabilizarii
s-a reélizat si 0 varianta nestabilizatd de elastomer PU microcelular.

Recepturile pentru sinteza celor patru variante de elastomer PU microcelular sunt
redate in Tabelul 32 (caracteristicile materiilor prime au fost prezentate in Cap.8.2).
Conditiille de sinteza ale PU sunt similare celor utilizate anterior (Cap.8.2).

Epruvetele cu dimensiunile 400x400x6 mm obtinute au fost supuse unui proces de
imbatrinire artificiald acceleratad prin mentinere in etuva la 120°C, in atmosfera normala,
timp de 400 ore.

Pentru evaluarea eficientei stabilizarii s-a urmarit variatia in timp a alungirii ia rupere

(Figura 32) , rezistentei la tractiune ‘
estor proprietati la intervale regulate de timp.

(Figura 33) $i modulului 100% (Figura 34), prin

determinarea ac
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Tabelui 32 - Recepturile variantelor de elastomer PU microcelular pentru rosturi de
poduiri rutiere.

Compusul Varianta preparativa
PU-8 PU-9 PU-10 PU-11

Poliester PABE, % 46,30 45,67 4577 45,77
1,4- Butandiol , % 6,94 6,85 6,86 6,86
DABCO , % 0,27 0,27 0,27 0,27
Apa , % 0,16 0,16 0,16 0,16
Negru de fum , % - 0,45 - -

Oxid rosu de fier , % - - 0,45 0,45
AO-2, % ’ - 0,45 0,45 0,22
UVA-2, % - 0,45 0,22 0,45
Semiprepolimer SP-1, % 46,33 45,70 45 82 45,82

Alungirea la rupere [%]

400 T

200 L%

- ’ ’

100 200 300 400 Timp [h]

tia alungirii la rupere @ PU in functie de timpul de imbatrinire (etuva,
a:

Figura 32 - Vari
120°C).
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Rez. la tractiune [daN/cm?]
'S

PU-8
100 + PU-9
PU-10
PU-11
75
s0 {7
25 |
1 1 [l | —
100 200 300 400  Timp[h]

Figura 33 - Variatia rezistentei la tractiune a PU in functie de timpul de imbaétrinire
(etuva, 120°C).

Modul 100%
[daN/ecm?] 4 — PU8

L ! >

100 200 300 400  Timp[h]

[ i ie de timpul de imbéatrinire
i iati dulului 100% a PU in functie
Figura 34 - Variatia mo
(etuva, 120°C).
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Rezultatele obtinute demonstreaza comportarea superioard a PU stabilizati
(Variantele preparative PU-9, PU-10, PU-11) fata de PU nestabilizat referintd (PU-8).
Scaderea proprietatilor fizico-mecanice, ca urmare a testului de imbatrinire accelerata,
este mai putin pregnanté la PU stabilizati (Figurile 32-34). Dupa cum era de asteptat,
dintre probele de PU stabilizat cea mai buna rezistenta la degradare se constati la cea
mai mare concentratie de stabilizatori (Varianta PU-9 : 0,45% AO-2 + 0,45% UVA-2).

Rosturi confectionate cu PU stabilizati (Variantele preparative PU-8, PU-10 si PU-11)
au fost incastrate prin lipire cu adeziv PU in zone de traverse de pod rutier din
beton.Acestea au fost supuse unor incercari specifice pe standul de probe de la
Facultatea de Constructii-Catedra de Drumuri $i Poduri in urma carora proiectantul a
propus constructorului (S.C.Drumuri Municipale S.A. Timisoara) utilizarea in premiera
nationala a rosturilor PU pentru reabilitarea podurilor din Timigoara.

Utilizind elastomer PU microcelular obtinut pe baza recepturii variantei preparative
PU-9 (Tabelul 32) s-au realizat, la cererea R.A.T.Timigsoara, amortizoare de soc pentru
liniile de tramvai, acestea fiind elemente elastice ce inconjoara sina in partile laterale si-n
partea inferioard . Rezultatele incercarilor efectuate in laboratorul de evaluari fizico-
mecanice de la C.C.C.F.Timisoara (alungirea la rupere=230% ; rezistenta la
tract,iune=66daN/cm2 - modul de elasticitate 100%=49 daN/cm’ : rezistenta la
desprindere=35 daN/cm®) si montarea amortizoarelor de soc pe o lungime de aproximativ
1 km au determinat extinderea acestui sistem. Folosirea unor asemenea amortizoare
elastice din PU este o premiera nationala.

Stabilizarea reactivd a elastomerilor PU microcelulari poate fi realizata si la alte
repere (talpi de incaltaminte sport, elemente de etansare, balize dirijare circulatie , etc.).
Alegerea sistemului de stabilizare depinde esential de conditiile de utilizare a reperelor.
Astfel, imbunatatirea permanentei stabilizatorului in matricea de polimer , realizata prin

stabilizarea reactivd, recomanda acest sistem pentru utilizarile in care reperul de PU

(talpi, garnituri) este supus contactului cu diferite lichide.

9.2. Peliculogene.

S-a abordat si domeniul vopselelor PU bicomponente pentru trasarea marcajelor
-a

¥ ale ' acest domen' ) est
f Ut'el e ea|IZII | it n remiel ar Ia“Ol |a'a, astlel d n
du se, 1 p e materi

ne i ade it mai e a vopselei pe asfalt, a unei rezistente
4 in rente cit mai bun '
cesara obtinerea unel ad t

; inerii ii o perioada cit mai indelungata, cerinte care nu
idi i -a mentinerii culorit 0 p .
ridicate la abraziune $i-a v
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sunt indeplinite in mod corespunzator de citre vopselele de tip clorcauciuc care se
folosesc actualmente.

Utilizarea vopselei PU bicomponente in acest SCop prezintd marele avantaj ca reactia
de reticulare are loc pe asfalt, patrunderea vopselei in porii acestuia si ugoara expandare
ce se inregistreaza asigurind o aderentd net superioard celei obtinute prin folosirea
vopselei sintetizata pe baza de clorcauciuc.

Conditiile drastice la care sunt supuse marcajele rutiere (expunere |a radiatia solara,
ploaie) impun utilizarea FS.

Aplicarea vopselei PU bicomponente pe asfalt a fost precedata de realizarea unui
studiu de laborator privind sinteza si stabilizarea peliculogenelor (Tabelul 33).

Tabelul 33 - Sinteza si stabilizarea vopselei PU bicomponente pentru marcaje rutiere.

Varianta preparativa
PU-12 PU-13 PU-14 PU-15
Receptura
Poliester ramificat, % 37,50 37,30 37,30 37,30
Acetona, % 37,50 37,30 37,30 37,30
UVA-1, % - 0,51 - 0,25
UVA-2, % - - 0,51 0,26
Bioxid de titan,% 8,33 8,29 8,29 8,29
MDI % 16,67 16,60 16,60 16,60
Degradare
Timp de colorare*, ore 6 26 42 | 89
Culoare dupa 400 ore* maron inchis maron maron deschis galben

* Expunere XENOTEST-1 50 (ciclu 25 min. UV+5 min. ploaie), epruvete 1,5 mm. grosime.

Cele doud componente ale vopselei sunt componenta poliesterica si componenta

izocianica. Componenta poliesterica este constituitd din poliesterul ramificat (obtinut din
izocianica.

anhidrida ftalica si trimetiloipropan in raport molar 1/2) diz?lvat in écetoné, at?sorbfarul
UV si bioxid de titan. Dispersarea bioxidului de titan s-a reéllzat cu ajutorul unei mori cu
bile. Componenta izocianica este 44 - difenilmetandiizocianatul brut (MDI brTJt‘) Cele
doué componente au fost depozitate in vase inchise etang, amestecarea lor realizindu-se

i J/min. Aplicarea vopselei astfel obtinute a
j i agi o turatie de 2000 rot
cu ajutoru) unui agitator cu !
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fost necesar sa se realizeze in maxim 30 minute de la amestecare, dupa aceast3
perioada avind loc reticularea vopselei si intarirea acesteia, proces ce s-a incheiat dupa 4
ore.Cu aceste variante de vopsea PU bicomponenta s-au confectionat, prin depunere pe
suporturi cartonate, cite 50 epruvete cu dimensiunile 140x45x1 ,5 mm. Epruvetele au fost
supuse procesului de imbatrinire artificiala acceleratd folosind un aparat XENOTEST
model 150 (Germania) care a asigurat un ciclu de 25 min. radiatii UV si 5 min. ploaie
artificiald. Cu ajutorul unui dispozitiv special circa 50% din suprafata epruvetei a fost
acoperitd, nefiind expusa intemperiilor. in acest mod s-a putut sesiza ugor diferenta de
culoare intre zona expusa si cea neexpusa.

Testul de imbatrinire acceleratd simuleaza conditiile la care sunt expuse marcajeie
rutiere in practica (radiatie UV, ploaie). Criteriul de evaluare a eficacitatii stabilizarii este
timpul de colorare a epruvetei, respectiv perioada dupa care degradarea fotooxidativa a
polimerului produce modificarea culorii datoritd formarii structurii chinon-imidice din
nucleele aromatice (Cap.3.1). Absorberii UV maresc considerabil stabilitatea PU, timpul
de colorare crescind de la 6 ore (PU-12, nestabilizat) la 26-89 ore (PU-13, PU-14, PU-15,
stabilizati). La aceeasi concentratie de absorber UV (0,51%) stabilizarea reactiva este de
aproape doud ori mai eficientd decit cea aditiva. intr-adevar, legarea chimica a
stabilizatorului in catena PU impiedeca extragerea acestuia de cétre ploaia artificiala.

La aceeasi concentratie totala (0,51% stabilizator) amestecul de absorber UV mono-si
bifunctional (UVA-1/UVA-2=1/1) produce un interesant efect sinergetic (Figura 35).

Timp colorare (ore)

264

o 50% 0% UVA-1
) 50% 100% UVA-2
0%

Figura 35 - Sinergismul absorberilor UV (monofunctional $i bifunctional).
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Timpul de colorare (89 ore) este mult mai mare decit la oricare din cei doi componenti
individuali. Sinergismele in stabilizarea polimerului apar frecvent si, desi sunt exploatate
in practica , ramin deseori fara o explicatie stiintifica riguroasa [61,70,90, 114,135,158).

in acest caz fenomenul poate fi probabil atribuit diferentei de mobilitate a
stabilizatorului in matricea polimerului. Absorberul UV monofunctional UVA-1, fiind legat
chimic de PU intr-o proportie mic este mult mai mobil decit absorberul UV bifunctional
UVA-2 legat chimic la capetele catenei de PU, prin intermediul grupei -OH neimplicata in
mecanismul de stabilizare.

Mobilitatea stabilizatorilor legati chimic in matricea de polimer este si in prezent un
subiect de disputd in literatura de specialitate, atit rezultatele experimentale cit si
interpretarea acestora fiind contradictorii [181].

Aceleasi concluzii se desprind si daca criteriul de degradare este culoarea probei la
sfirgitul perioadei de imbatrinire artificiala (Tabelul 33).

Pentru c& varianta preparativd PU-15 a dat cele mai bune rezultate s-au preparat 60
kg vopsea PU bicomponenta cu care s-au trasat doud marcaje pietonale de catre S.C.
Drumuri Municipale S.A. Timisoara. Deoarece beneficiarul a dorit ca reluarea traficului s3
se poatd face dupd o ord de la terminarea aplicarii vopselei pe asfalt s-a realizat
catalizarea acesteia prin addugarea a 0,03% trietilamina in componenta poliesterica.

S-au preparat si 30 Kg vopsea PU bicomponenta (Varianta PU-15) in care s-a utilizat
ca pigment 4% cromat de zinc (galben) in locul bioxidului de titan (alb). Datoritd atit
proprietétilor fizico-mecanice deosebite (in special rezistenta la abraziune) cit si
fotostabilizirii corespunzitoare, aceste marcaje pietonale se prezintd in conditii
corespunzatoare (mai ales varianta de culoare gaibend) chiar si dupd doi ani de la

trasare, spre deosebire de marcajele rutiere trasate cu vopsea pe baza de clorcauciuc

care au o durat3 de exploatare de maxim 6 luni. |
Ca urmare a rezultatelor obtinute S.C.Drumuri Municipale S.ATimigoara si

S.C.Drumuri Municipale S.A. Arad intentioneazd sa utilizeze pe scara larga acest tip de

vopsea. . )
P Folosind in varianta PU-15 ca pigment oxid verde de crom si rogu permanent in locul
olosi

i-a cromatului de zinc s-au realizat vopsele PU bicomponente utilizate

bioxidului de titan §i
t irea piscinelor din beton. Vopselele PU bicomponente au fost preferate altora
pentru vopsi

din import, de catre constructori,

- ectului placut.
espunzatoare gi-a asp
i TDU 15 colorata cu negru de fum a fost experimentatd cu succes
a

toturismelor Faptul ca vopselele PU bicomponente se pot aplica pe
utoturl -

datoritd rezistentei ridicate la intemperii, a unei

Aceeasi variantd
pentru antifonarea a

BUPT



177
suprafete foarte diverse se datoreaza adeziunii PU de acest tip pe aproape orice fe! de
suprafata (lemn, ceramica, metal, material plastic, etc).

9.3. Adezivi poliuretanici.

Excelenta capacitate a PU de a adera la diferite suporturi a fost exploatatd in
numeroase aplicatii practice. in imbinarile adezive astfel realizatc:: PU este supus
imbatrinirii astfel ca, de cele mai multe ori, fiabilitatea reperului realizat depinde de
stabilitatea PU. Evident, utilizarea AO si FS contribuie la atenuarea degradarii PU si
implicit la cresterea sperantei de viatid a imbindrii adezive. Din pacate, evaluarea
eficacitatii stabilizarii PU din imbinarile adezive este mult mai dificil de realizat decit la
stabilizarea reperelor alcatuite doar din PU (teste consacrate de imbatrinire artificiald
acceleratd-Cap.8.3). De aceea, la aceste utilizari practice predomina principiul empiric al
probei timpului - constatarea duratei in care imbinarea adezivd nu isi modifica
proprietatile impuse, in conditiile concrete de utilizare in practica.

Ca urmare, in experimentele efectuate s-a adoptat procedeul stabilizarii reactive a PU
utilizind stabilizatori bifunctionali (AO-2, UVA-2, HALS-1). Legarea chimicd a acestor
stabilizatori in catenele PU, deja demonstratd (Cap.8.4), mareste permanenta lor in
matricea polimerului gi implicit rezistenta la degradare a imbinarii adezive.

Pentru imbunatatirea proprietatilor bitumului si mixturilor asfaltice se cunosc diferite
solutii, majoritatea apelind la modificarea cu polimeri [216].

Ideea obtinerii de mixturi asfaltice utilizind ca liant adezivul PU bicomponent in locul
bitumului are' ca finalitate repararea covoarelor asfaltice chiar i pe timp de iarna.
Folosirea adezivului PU bicomponent in acest scop nu necesita aport termic ca i in cazul
mixturilor asfaltice bituminoase.

Actualmente, in cadrul S.C.Drumuri Municipale S.A. Timigoara receptura de obtinere
9% nisip riu, 36,38% nisip concasaj, 17,28% praf de creta si

a mixturii asfaltice (37,2 - .
9,05% bitum) trebuie sa asigure urméatoarele caracteristici fizico-mecanice : densitate

i a = % si rezistenta la compresiune la
aparentd=2,0-2,2 glcm®, absorbtie de apd = max. 7% si rezistent p

22°C=25-45 daN/cm’.

Avind ca punct de plecare ace .
i s-a folosit adeziv PU bicomponent (Tabelul 34). In

astd recepturad s-au realizat sase variante de mixturi

asfaltice in care, in locul bitumulu m
unele cazuri s-a utilizat i solvent (acetat de butil) pentru a mari gradul de umectare al

granulelor de nisip.
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Tabelul 34 - Recepturile §i caracteristicile variantelor preparative ale mixturilor
asfaltice poliuretanice.

Varianta preparativa
PU-16 | PU-17 | PU-18 | PU-19 | PU-20 | PU-21

Receptura .
Nisip riu, % 49,79 35,67 49,79 52,16 49,79 52,79
Nisip de concasaj, % 36,38 34,78 36,37 36,37 36,37 36,81
Praf de creta, % 475 16,50 2,37 - 2,37 -
Acetat de butil, % - - 2,37 2,37 2,37 1,20
Adeziv PU-comp.A, % 6,05 8,68 6,08 6,06 6,80 6,87
Adeziv PU-comp. B, % 3,00 4,34 3,00 3,00 2,26 2,29
AO-2, % 0,03 - 0,01 0,03 0,02 0,01
UVA-2, % - 0,03 0,01 0,01 0,02 0,03

Caracteristici

fizico - mecanice

Densitatea aparenta, g/cm3 1,997 2,111 2,060 2,030 2,100 2,000

Absorbtia de H,O raportata | 9,68 513 2,24 3,57 1,00 3,61

la masa epruvetei

Absorbtia de H,O raportata 18,53 10,75 47 7,35 2,10 7,30

la volumul epruvetei

Rezistenta la compresiune, | 67,18 69,23 72,40 35,90 | 41,00 37,10

daN/cm?

Componenta A a adezivului PU bicomponent este o solutie 50% de poliester

ramificat (obtinut din anhidrida ftalica si trimetilolpropan in raport molar 1/2,5) in acetat de
etil, iar componenta B este MDI brut. Antioxidantul AO-2 si absorberul UVA-2 au fost in

prealabil incorporati in componenta A a adezivului PU bicomponent. Prin amestecarea

tuturor componentelor fiecarei variante la temperatura camerei s-au obtinut epruvete

cubice (cu latura de 80 mm) utilizind matrite speciale si dispozitive de presare.

Caracteristicile fizico-mecanice (Tabelul 34) au fost determinate folosind standardele

uzuale mixturilor asfaltice bituminoase.
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Mixturile asfaltice PU-19, PU-20 $i PU-21 au caracteristici fizico-mecanice care se

incadreaza in valorile impuse mixturilor asfaltice bituminoase. Variantele PU-17 si PU-18

pot fi utilizate (datoritd valorilor mari ale rezistentei la compresiune) pentru obtinerea

betoanelor rigide care reclama astfel de valori ale rezistentei la compresiune.
Caracteristicile mixturii asfaltice PU §i faptul ca poate fi aplicaté chiar si in sezonul

rece o recomanda ca posibil inlocuitor al mixturii asfaltice bituminoase (pretul de cost este
doar cu 10% mai mare).

A

Mixturile asfaltice PU-19, PU-20 si PU-21 colorate cu pigmenti de culori diferite
(bioxid de titan, oxid verde de crom, rogu permanent, cromat de zinc, etc.) pot fi utilizate
pentru obtinerea suprafetelor terenurilor de sport, a aleilor, pardoselilor, scarilor, etc.

Stabilizarea reactiva a PU s-a utilizat cu succes si-n cazul adezivului PU bicomponent
elaborat pentru lipirile materialelor plastice si-a metalelor (Tabelul 35).

Tabelul 35 - Adezivul PU bicomponent FEPLAST.

Receptura Caracteristici

Componenta A

Poliester ramificat, % 49,87 Indice de aciditate, mgKOH/g max.3
Acetat de etil, % 49,087 Indice hidroxil, mgKOH/g 146413
AO-2, % 0,10 Viscozitate la 20°C, mPa- s 280120
HALS-1, % 0,10 Densitate la 20°C, g/cm® 110,05
Trietilamina, % 0,06 Continut de apa, % max. 0,2
Componenta B
MDI brut, % 80 Continut de grupe -NCO, % 2541
Clorura de metilen, % 20 Viscozitate la 20 °C, mPa- s, 2713
Densitate la 20°C, g/cm’ 1,25£0,05

Raportul gravimetric de combinare al componentei A cu componenta B este de 2/1.

Acesta, impreund cu procentul de catalizator (0,0 ' ‘
life) al adezivului PU bicomponent de aproximativ 50-60 minute.
te utilizat din anul 1991 pentru

6% trietilamind), asigurd un timp de

utilizare (pot-

Sub denumirea comerciald EEPLAST adezivul es

lipirea cablurilor de comanda ale autoturismelor la S.C Tehnomet S.A.Timigoara.

I ze mbinar r ezive ( ’e a$e$1e CONSIC 'el al )|| Valor

(Tabelul 36).
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Tabelul 36 - Caracterizarea imbinarilor adezive efectuate cu adezivul FEPLAST.

Forta de Cond. Conditii determinate

dezlipire impuse | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | Med

Plastic/plastic | min.2daN | 53,7 | 48,8 [ 586 | 583 | 56 58,5 | 585 | 605 | 56 |58,8 [56,7

Plastic/metal | min2daN | 84 | 82| 81| 85| 80 85| 81 86| 82| 84 | 83

in cazul determinarii fortei de dezlipire (plastic/metal) nu s-a putut realiza dezlipirea
datorita intinderii tecii metalice, lucru ce demonstreaza eficacitatea lipirii. Faptul c3
stabilizarea reactiva asigurd mentinerea caracteristicilor lipirii o perioada lunga de timp
este confirmat de faptul ca pina in prezent nu s-a semnalat nici o reclamatie din partea
beneficiarului privitoare la proprietatile adezive ale adezivului PU bicomponent FEPLAST.
Tot cu acest adeziv s-au lipit de metal elementele elastice din elastomer PU microcelular

pentru sinele de tramvai (Cap.9.1).

9.4. Alte aplicatii posibile. Concluzii.

Rezuitatele corespunzatoare in ceea ce priveste stabilizarea reactiva a elastomerilor
PU microcelulari, a vopselelor PU bicomponente si-a adezivilor PU bicomponenti
indreptitesc sustinerea afirmatiei ca acest tip de stabilizare se poate aplica si in cazul
altor clase de PU spume (flexibile, semiflexibile, rigide), lacuri, duromeri, PU
termoplastici, etc. O astfel de stabilizare este foarte utild mai ales in cazul reperelor care

sunt expuse unor conditii climaterice drastice, putind suferi degradari termo- si

fotooxidative. N
Astfel. stabilizarea reactivd poate sa aiba posibile aplicatii in cazul spumelor flexibile

din care se confectioneaza articolele de plaja, anumite scaune auto §i saltele tip Relaxa.

in cazul spumelor rigide se poate aplica pentru cele care nu sunt tip sandwich, ci pentru

cele termoizolante care vin in contact direct cu atmosfera. La spumele semiflexibile

stabilizarea reactivad poate avea posibile aplicatii in cazul reperelor auto cu pelicula
integrala care nu sunt I&cuite (un

O posibila aplicatie ar putea fi

ele volane, cotiere, tetiere).
si cea din domeniul lacurilor PU utilizate in industria

to si rospatiald, care reclama caracteristici fizico-mecanice deosebite pentru o
auto si ae tiala, '
; i itii climaterice foarte variate. De asemenea, PU
i0ad3 3 timp si-n conditil
perioada lungad de
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termoplastici $i duromerii din care se confectioneaza repere expuse factorilor climatici se
pot preta pentru realizarea unei stabilizari reactive.
in urma efectudrii studiilor din acest capitol, se pot trage urmatoarele concluzii :
» Stabilizarea reactivd s-a aplicat cu succes la o parte din tipurile de PU (elastomeri,

peliculogene, adezivi, etc.) si existd premize pentru a se aplica si la alte tipuri (spume,
duromeri, PU termoplastici, etc.).

(poliolica sau
poliuretanica) si nu in componenta izocianica pentru a evita reactia gruparii -OH sau -NH-
cu rol stabilizator cu gruparea -NCO din izocianat si a anula astfel proprietétile
stabilizatoare.

+Stabilizatorul  trebuie addugat in componenta hidroxilica

- Stabilizarea reactiva asigurd mentinerea proprietétilor reperului din PU o pericada
mai lunga de timp in conditii de exploatare.
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10. CONCLUZII GENERALE.

1. In studiul de literatura efectuat s-a incercat o tratare concisa si sistematicd a PU,

accentuindu-se dependentele existente intre structura, degradarea si stabilizarea acestor
polimeri. .

2. Tipul de PU si conditiile de utilizare in practicd determind natura procesului de
degradare si, implicit, cerintele de stabilizare. Astfel, elastomerii microcelulari, spumele
rigide , PU termoplastici, adezivii si duromerii sunt, in general, supusi degradarii
termooxidative, iar la spumele flexibile si semiflexibile, peliculogene si unele tipuri de
elastomeri microcelulari intervine si degradarea fotooxidativa.

3. La PU sintetizati din diizocianati aromatici degradarea termo-si fotooxidativa
genereaza structuﬁ mono-gi dichinon-imidice, raspunzatoare de inrautatirea proprietatilor
fizico-mecanice si de modificare a culorii. Pentru atenuarea efectelor degradarii PU
aromatici, ce detin cea mai mare pondere (aprox.80%) in productia de PU, este necesara
stabilizarea acestora. PU obtinuti din diizocianati alifatici i aromatici modificati sunt muit
mai rezistenti la actiunea temperaturii gi-a radiatiei UV, astfel ca nu trebuie stabilizati
pentru utilizarea in practica.

4. Stabilizarea PU aromatici decurge in practicd prin incorporarea AO si FS in
matricea polimerilor (stabilizare aditivd) stabilizatorii fiind incorporati in componenta
poliolica, inainte de sinteza PU. Datoritd moleculei mici (in comparatie cu macromolecula
PU) si incompatibilitatii structurale are loc o migrare a stabilizatorului la suprafata, existind
astfel riscul indepartarii acestuia sub actiunea factorilor exteriori. Fenomenul conduce Ia
micgorarea eficacitatii stabilizérii datorita scaderii treptate a concentratiei stabilizatorului
in polimer. Tn practica se folosesc amestecuri de AO si FS punindu-se uneori in valoare
efectul sinergetic al acestora.

5. Grupele -OH, -NH-, -NH: din structura stabilizatorilor comerciali, de obicei implicate

in mecanismul de stabilizare, sunt grupe tipice pentru reactia gruparii -NCO, existind

astfel posibilitatea uno!
sintezei PU. Cu toate ace
aditive are loc o legare a sta

6. Pentru eliminarea defic

r reactii intre stabilizatori $i componenta izocianicd in timpul
stea, literatura nu mentioneaza faptul ca in cazul stabilizarii
bilizatorilor in macromolecula PU.

ientelor aparute la utilizarea stabilizatorilor uzuali (cu masa

ra m - i entei stabilizatorului in
i tat solutii de cresgtere a rmanent
moleculara |ca) s-au adop 4 pe
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matricea polimerilor (prin atasarea unei catene compatibilizatoare sau prin marirea masei
moleculare).

S-a elaborat $i conceptul de stabilizare reactivd ce urmareste realizarea permanentei
totale a stabilizatorului in matricea polimerului, prin legarea chimici a acestuia de
catenele polimerului.

7. Pentru realizarea stabilizérii reactive a PU este necesard utilizarea unor
stabilizatori ce contin cel putin o grupare reactiva suplimentard celgi responsabila de
efectul de stabilizare. Aceasta grupare trebuie sa fie capabild sa reactioneze cu grupdrile
reactive ale PU. Pentru ca PU contin in mod normal grupari terminale reactive -NCO, -OH
$i -NH; este necesar ca stabilizatorii s& contina grupari ce pot reactiona cu acestea : -OH
-NH; , -NH-, -NCO, -COOH, -COCI, etc.

8. Studiul posibilitétilor de legare a stabilizatorilor in macromolecula PU a debutat cu

sinteza unor compusi model, investigindu-se reactiile pe care le pot da mono-(Phl) si
diizocianatii (MDI, TD!) cu AO si FS uzuali si reactivi ce au structuri asemanétoare. S-au
utitizat AO din clasa fenolilor steric impiedecati, absorberi UV de tip hidroxibenzofenona si
FS din clasa aminelor steric impiedecate (HALS), toti stabilizatorii continind grupa -OH.
Reactia stabilizatorilor cu izocianatii formeaza structuri uretanice si alofanat.

9. in cazul reactiilor izocianatilor cu stabilizatori monofunctionali (ce contin o singura
grupare functionala si aceea implicata in procesul de stabilizare) randamentele de reactie
sunt mici (sub 10%). In schimb, in cazul utilizarii stabilizatorilor bifunctionali (ce contin o
grupare functionala suplimentara celei implicata in procesul de stabilizare) randamentele
ating valori ridicate (85-96%). Aceste rezultate sustin ideea stabilizarii reactive.

10. Desfasurarea unui numar mai mare de reactii paralele, ce conduc la obtinerea
unui numar mai mare de compusi, este posibila atunci cind se lucreaza la rapoarte molare
ale reactantilor care asigura un exces de grupari -NCO, -OH sau -NH-, cind se utilizeaza
un catalizat;ar cu activitate cataliticd importanta si cind se foloseste un timp de reactie mai
lung.

11. Studiul experimental efectuat a demonstrat faptul ca cu cit functionalitatea
reactantilor este mai mare cu atit si posibilitatea formarii de produsi cu grupe functionale
multiple sau mixte (monouretanice, diuretanice, monoalofanat, dialofanat, uretan-ureice,
uretan-alofanat) este mai mare.

12. Reactivitatea stabilizatorilor bifunctionali (AO-2 $i UVA-2) comparativ cu cea a
monofunctionali cu structurd asemanatoare (AO-1 si UVA-1) este net
reactiei cu izocianatii (Phi, MDI, TDI) datorita prezentei gruparii -OH

stabilizatorilor

superioara in cazul

L s i ilizare.
neimpiedecata steric gi neimplicata in mecanismul de stabilizare
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13. Daca se lucreaza la rapoarte molare Stoechiometrice aditia izocianatilor la AQO i
F$S bifunctionali nu produce modificari structurale care s& conduca la pierderea sesizabild

a proprietatilor stabilizatoare. in aceste conditii, gruparea functionala a stabilizatorilor ce

reactioneaza cu gruparea -NCO este » preferential, cea neimplicatd in mecanismul de

stabilizare.

14. Produsii reactiei stabilizatorilor cu izocianatii au fost caracterizati prin
spectroscopie IR, UV, HPLC si metode de analizi termica. Separarea prin HPLC a
compusilor chimici rezultati a evidentiat complexitatea produsilor de reactie. In functie de
natura reactantilor si conditiile de sintezd produsii de reactie contin pina la 7 compusi
individuali. De aceea, identificarea complet3 a acestora nu a fost posibila in cazurile cele
mai complexe.

15. Metodele de analiza termica au demonstrat ca, in produsii sintetizati, stabilitatea
termica cea mai reduséa o prezinta gruparile uretanice si alofanat. De aceea, stabilitatea
termica a PU este inferioara celei a stabilizatorilor, iar mecanismul cel mai probabil de
descompunere implicd scindarea legaturilor uretanice si alofanat cu regenerarea
stabilizatorului.

16. Aditia izocianatilor la absorberii UV utilizati in cadrul experimentului (UVA-1, UVA-
2, UVA-3) nu produce modificari structurale care sa conduca la pierderea proprietatilor
stabilizante din domeniul UV de interes practic (200-400 nm).

17. Studiul reactiilor stabilizatorilor monofunctionali (comerciali) si bifunctionali
(reactivi) cu grupele -NCO, in conditiile uzuale de sinteza ale unui PU aromatic, a
evidentiat diferenta pregnanta intre cele doua categorii de stabilizatori (ambele avind
aceeasi structura cu efect de stabilizare).

Stabilizatorii monofunctionali (AO-1, UVA-1) se pot lega in catena PU doar prin

intermediul singurei grupe -OH existente in structurd. Legarea stabilizatorului se face

doar la capétul catenei, cu pierderea proprietdtilor stabilizatoare deoarece gru{p.a -CH
este implicatd in mecanismul de stabilizare. Randamentele fie .react,ie sunt 4mic1 (0.6-
21,9%) datorita pozitiei grupei -OH in structura stabilizatorului (impiedecare sterica in AQ,
tautomerie ceto-enolica si legaturi e hidrogen in absorberii UV).

18. Stabilizatorii bifunctionali (A0-2, UVA-2, HALS-1) prezinté un grad muit mai mare

de | in macromolecula PU, aceasta realizindu-se preferential tot la capatul catenei,
e legare i ' _— o =

g ) te foarte mari (86,1-92 7%). Stabilizatorii bifunctionali se leaga cu
insd cu randamente ' '

precadere prin intermediul gruparii

cu efect de stabilizare este putin pro )
T b3 rupe.
(ca extender de lant), datoritd reactivitatii scazute a acestei grup

.OH aditionale. Legarea prin intermediul gruparii -OH
babil, la fel ca gi cea in interiorul macromoleculei PU
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19. Stabilizatorii bifunctionali legati chimic in macromolecula PU asigura o protectie
mai bund polimerului decit stabilizatorii monofunctionali inglobati fizic in acesta. Lucrul
acesta a fost demonstrat prin evaluarea proprietatilor fizico-mecanice (rezistenta la
tractiune, alungirea la rupere, modul 100%) in timpul procesului de imbatrinire artificiald
accelerata. ‘

20. Stabilizarea reactivd a PU este superioara celei aditive, nu datoritd unui
mecanism intrinsec mai eficient, ci doar datoritd persistentei mai mari a stabilizatorului
bifunctional in macromolecula polimerului, ca urmare a legarii chimice.”

21. Majoritatea aplicatiilor stabilizarii reactive (elastomeri PU microcelulari,
peliculogene, adezivi) s-au realizat la rapoarte molare stoechiometrice ale componentei
hidroxilice si componentei izocianice. La astfel de rapoarte molare stabilizatorii aditivi
prezintd randamente scazute ale reactilor de legare in macromolecula PU prin
intermediul gruparilor functionale implicate in procesul de stabilizare.

In schimb, randamentele reactiilor de legare in macromolecula PU a stabilizatorilor
reactivi sunt mari datorita existentei in structura a gruparii reactive neimplicata in procesul
de stabilizare. In acest caz gruparea stabilizatoare rdmine practic libera.

Cind se lucreaza cu exces de componenta izocianicd randamentul reactiei de legare
a stabilizatorului aditiv in macromolecula PU este mare, inregistrindu-se o scadere a
concentratiei gruparilor stabilizatoare. In aceste conditii stabilizatorul reactiv se leaga in
PU si prin intermediul grupérilor stabilizatoare, ceea ce are ca rezultat pierderea partiala
a capacitatii stabilizante.

De aceea, este de preferat ca stabilizarea reactivd a PU sa se realizeze la rapoarte
molare stoechiometrice ale reactantilor hidroxilici gi izocianici.

22. Utilizarea conceptului de stabilizare reactiva pentru citeva aplicatii practice ale PU
(elastomeri microcelulari, peliculogene, adezivi) a confirmat potentialul acestei metode de
stabilizare si posibilitatea sa de extindere si la alte tipuri de PU (spume, duromeri, PU

termoplastici, etc.).
Rezultatele obtinute justificd continuarea lucrarilor experimentale pentru exploatarea

teoretica si practica a acestei metode de stabilizare a PU.
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