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12| A poliuretangyartas Gj utja:
a CBC-kémia

Targyszavak: poliuretan; izocianat; karbonil-bisz-kaprolaktam (CBC);
CBC-kémia; blokkolas.

Poliuretanok eldallitasa hagyomanyos
és uj modszerekkel

A poliuretanok széles tulajdonsagvalasztékkal, ,testre szabott” tulajdon-
sagokkal készithetd mianyagok. A prepolimerek és blokkolt izocianatok kulon-
féle lakkok, ragasztdk és tomitéanyagok gyakran hasznalt térhalésitd, reaktiv
vagy tapadast javitdo adalékai. A toxikus izocianatok alkalmazasa kulonleges
biztonsagi intézkedéseket tesz szukségesse, és sok esetben az izocianatok
alkalmazasat a reaktiv feldolgozasi mdédszerekben éppen az izocianat illé-
konysaga korlatozza. A prepolimerek el6allitdsakor az izocianatot feleslegben
kell alkalmazni, ami komplex reakciokat és adott esetben elreagalatlan
izocianatmaradékot jelent. A maradék izocianatot vagy ki kell vonni a rend-
szerbdl, vagy blokkolni kell. Tipikus blokkoldszerek a fenolok, a ketoximok és a
kaprolaktam. A kismolekulas melléktermékek képzddése feldolgozaskor azon-
ban problémat jelenthet toxicitasi és kérnyezetvédelmi (emissziés) szempont-
bdl is. A melléktermékek képzbdése kulonosen kifejezett akkor, ha elagazé
poliolokat vagy poliaminokat alkalmaznak, ugyanis ilyenkor a térhalésodas el-
kerllése végett kildndsen nagy izocianatfelesleget kell alkalmazni. Sztéchio-
metrikus mennyiség esetében, kulondsen poliaminoknal, a legrovidebb id6
alatt végbemegy a térhalésodas (1. abra). Blokkolaskor még egy reakciolépés-
re van szukseég, ahol a megmaradd izocianatcsoportokat blokkoldszerrel, pl.
kaprolaktammal kell reagaltatni. Az igy létrejové N-karbamoil-kaprolaktamokat
hével vagy katalizator hozzaadasaval el lehet bontani, és az igy felszabaduld
izocianat poliolokkal vagy aminokkal reagalni képes. Ebben a reakcioban uj-
donsagot jelent a DSM cég Allinco markanevli karbonil-bisz-kaprolaktam
(CBC) adaléka. Mint azt a 2. abra mutatja, a CBC egy aktivalt szénsavszar-
mazék, amelyet a DSM fehér por, a Clariant cég pedig mesterkeverék forma-
jaban kinal. A CBC 112 °C-on olvad meg, és egyaltalan nem mérgezé (az
LDso érték >2000 mg/kg). Ezzel a szénsavszarmazékkal az aktivalt szénsav
szokott reakcioi mellett teljesen Uj reakcidutak is bejarhatok. Erre példa az



1. abra. Az izocianattdl eltéréen a CBC sztdchiometrikus mennyiségben al-
kalmazva mellékreakcidk és térhaldsodas nélkul karbamoil-végcsoportot tar-
talmazo prepolimereket képez, ami megfelel a kaprolaktammal blokkolt izocia-
natok szerkezetének. A reakcio lefutasahoz a poliamint 100 °C korali hémér-
sékletre kell felheviteni a CBC-vel. A felszabadul6é kaprolaktamot kigazositas-
sal vagy vizes mosassal el lehet tavolitani. Katalizator hozzaadasara nincs
szUkség, ezért a katalizator a késébb felhasznalando poliol aktivitdsanak meg-
feleléen valaszthatdé meg. Olyan elagazd poliolok is hasznalhatdék, mint a
pentaeritrit, de polipropilénglikolt vagy poliészter-poliolt is lehet reagaltatni az
igy el6allitott blokkolt izocianattal.
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1. dbra Elagazo poliaminok reakcidja diizocianattal (jobbra)
vagy karbonil-bisz-kaprolaktammal (CBC) (lefelé)

A CBC-kémia

A CBC kémiaja sokoldalu, és sokkal nagyobb lehet6ségeket kinal, mint a
jelenleg ismert izocianatkémia. A poliuretankémiaban hagyomanyosan alkal-



mazott izocianatok nagyon reaktivak, és reakciojuk primer és szekunder
aminokkal rendszerint kevéssé szelektiv. Mint azt a 3. abra mutatja, a CBC
kémiai szelektivitasa figyelemre mélté. 100 °C koruli hémérsékleten csak a
primer aminok alakulnak at blokkolt izocianatokka, a szekunder aminok reak-
ciojahoz joval magasabb hémeérséklet szukséges. A szelektiv reakcio segitsée-
geével elballithatdk olyan blokkolt izocianatok, amelyek szekunder amincso-
portot tartalmaznak. A 3. abra azt mutatja, hogy milyen termék keletkezik, ha
bisz-hexametilén-triamint CBC 30%-os toluolos oldatahoz adnak, majd 70 °C-
on 2 h keverés utan a kaprolaktamot 2%-os CaCl,-oldattal extrahaljak. Szari-
tas és a toluol eltavolitdsa utan a sarga, folyékony karbamoil-szarmazékot
kvantitativ mennyiségben nyerik ki. Az NMR spektrum tanusaga szerint nin-
csenek jelen szennyezd melléktermékek. Egy masik reakcié soran a Degussa
cég Dynasilan DAMO termékét kozvetlenul, oldoszer nélkul reagaltattak CBC-
vel, és itt is csak a primer amin reagalt. llyen szilant izocianatokkal nem lehet-
ne el6allitani, mert azok a szekunder aminokkal is reakciéba Iépnek. A CBC-
aminoszilan reakcioval Uj tapadaskozvetitoket lehet el6allitani, €s amincsopor-
tok juttathatdk be a polimer térhaléba. Az ujfajta blokkolt izocianatok sok he-
lyen alkalmazhatdk a lakkiparban, ragasztdkban vagy az elektronikaban. Ezek
a gyantak alkalmazhatdk pl. Uj tipusu egymasba hatol6 térhaldk elballitasara
vagy kulonbozé adalékoknak a polimermatrixban vald rogzitésére.
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2. abra A CBC adalék szerkezeti képlete és geometriai szerkezete
Hyperchem 6.0 programmal szimulalva

A szokatlan CBC-kémia nem korlatozédik aminokra. Poliolokbdl (pl. pen-
taeritritbdl) is lehet CBC-felesleg nélkul blokkolt izocianatot el6allitani (4. abra).
1 mal pentaeritritb6l €s 4 mol CBC-bél kiindulva MgBr, katalizator jelenlétében
125 °C-on 2 ¢6ra alatt a hidroxilcsoportok teljes fogyasat és az észter-karba-
moil-kaprolaktam 89%-o0s képzddését lehet megfigyelni. A blokkolt izocianattal



formalisan egyenértékii N-karbamoil-kaprolaktam képz&dését 1V-spektromet-
riaval jol lehet kdvetni az 1536 1/cm-s amid-Il sav megjelenésével. Mellékre-
akcioként 7% N-allil-laktam és 4% karbonatcsoport képzddik. A keletkezett
gyanta viszkozitasa 25 °C-on 9050 Pa.s, 70 °C-on pedig 21 Pa - s
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3. abra A CBC aminokkal val6 reakcidjanak nagyfoku szelektivitasa lehetévé
teszi, hogy akar szilanok (fent), akar poliaminok (lent) esetében csak a primer
amincsoport reagaljon, a szekunder amin pedig bent maradjon a blokkolt
izocianattermékben. Ezt bizonyitja a mellékelt NMR spektrum is

Uj reakcioutak CBC-vel

A CBC-kémia kutatasa uj reakcioiranyitasi médszerek felfedezéséhez ve-
zetett. A kulcsot a specifikus katalizatorok jelentik, amelyek a CBC reakcioit
egyik vagy masik iranyba befolyasoljak. Amint azt az 5. abra mutatja, a CBC
olyan Uj reakcidutakra is képes, amelyek kulonboznek az aktivalt szénsav-
szarmazékok megszokott reakciéitol (lasd a felsé harom négyzetet az abra-
ban). A szénsavszarmazékokon a nukleofil tdmadas altalaban a karbonilcso-
porton kdvetkezik be, a hidroxil-, amin- vagy karbonsavcsoport reagal a kar-



bonattal, és karbonatok, karbamidok vagy N-acil-kaprolaktam-szarmazékok
jonnek létre. A reakciok soran kaprolaktam hasad le. A reakcié megfelel6 ve-
zetésével azonban elérhetd, hogy az aminokkal vagy hidroxilokkal kdzvetlendl
blokkolt izocianatok jojjenek létre anélkul, hogy kaprolaktam hasadna le. Ez
annak a kovetkezménye, hogy az egyik kaprolaktamgydri felnyilik a reakcio
soran. Alkoholatok jelenlétében szobahdmeérsékleten polikarbamidok alakul-
nak ki. MgBr, katalizator jelenlétében a poliolok kdzvetlenul blokkolt észter-
izocianatokka alakithatok. A Iényeqg itt is a kaprolaktamgy(rl felnyilasa. A re-
aktivitas beallithatdo olyan mddon, hogy csak az egyik kaprolaktamgydr( rea-
galjon el. Ezzel a reakciéval a régen ismert poliolok nagy funkcionalitasu blok-
kolt izocianatokka alakithatok at, amelyeket lakkokban és ragasztdékban lehet

felhasznalni.
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4. abra Uj tipusu blokkolt izocianatok eléallitasa pentaeritrit
és CBC rekcidjaval (a mellékelt IV-spektrumokon megfigyelhet6
az 1535 1/cm-s amid |l sav megjelenése)
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5. abra Hagyomanyos (fent)

és Ujszer(l (lent) reakcioutak szokvanyos
szénsavszarmazékokkal és CBC-vel




A CBC alkalmazasa reaktiv feldolgozasi
modszerekben

A nem toxikus CBC jol alkalmazhaté polimeromledékek reaktiv feldolgo-
zasaban is. A DSM-nél felhasznaltak a CBC-t poliamidok és poliészterek lanc-
hosszabbitasara. Ha pl. a CBC-t poliamid 6 olvadékahoz adjak, az oldatvisz-
kozitas jelentésen megnd, ami a lanchosszabbitas és moltdomeg-novekedes
kovetkezménye. A reakciét 270 °C-on végezték 4 percig laboratériumi, kétcsi-
gas keverében. A CBC hozzaadasaval elkerllhetd a szilard fazisu utékonden-
zalas. A CBC felhasznalhat6 poliamid- és poliészterhulladékok ujrafeldolgoza-
sahoz, valamint ujfajta ojtott és blokk-kopolimerek eléallitasahoz is. A polime-
rek végcsoportjait CBC segitségével dmledékfazisban aktivalni, majd azokat
megfelel6 egyéb funkcids csoportokkal reagaltatni lehet. llyen modon reaktiv
feldolgozassal kulénféle polimereket egymassal dssze lehet kapcsolni.

Poliuretanhab izocianat és poliol nélkul

Az amerikai Eurotech Ltd. cég olyan uj, hibrid poliuretancsaladot fejlesz-
tett ki izocianatok és poliolok felhasznalasa nélkul, amely jobb hidrolitikus el-
lenallassal, jobb vegyszerallésaggal és kisebb ateresztéképességgel rendel-
kezik, mint a hagyomanyos poliuretanok. A HNIPU (hibrid, nem-izocianat poli-
uretan) roviditéssel jellemzett anyag ciklokarbonatokbdl és primer aminokbdl
jon létre. A hagyomanyos PUR anyagokkal szemben a HNIPU nem porézus
és nem vesz fel vizet. Szobahémérsékleten megkdt, €s nem tartalmaz toxikus
komponenseket. A HNIPU-bdl merev és félmerev habokat, bevonatokat, tdmi-
tbanyagokat és ragasztdkat is el6 lehet allitani. Tipikus felhasznalasi teruletek
lehetnek kulonféle panelek, hangelnyel6 szovetek, csbszigetelések és csoma-
goléanyagok.

(Banhegyiné Dr. Téth Agnes)
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