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isocyanate (IPDI)

RAPID COMMUNICATION

Summary — Trimerization of IPDI was studied in relation to catalyst type
and reaction temperature. 2,4,6-tris(Dimethylaminomethyl)phenol (DMP-30),
potassium acetate (K 64), 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCQ), tetrabutyl
orthotitanate (TBT), and a DMP-30/K 64 binary system were used as cata-
lysts (used in 1, 2 or 5% based on IPDI weight). When dissolved in butyl ace-
tate and stirred for 1 h at 80°C with 5% of DMP-30, IPDI yielded a trimer
melting at 286—289°C (Table 1). The most active catalyst was K 64 (added
1% by wt., as a solution in ethyl acetate containing 15% of K): in 1 h at 80°C,
a trimer was obtained in 98% yield. TBT (1%, 5%), DMP-30 (1%), DABCO,
and K 64 (1%, 23°C) proved to be inactive as catalysts. In the binary system
studied, the DMP-30 was found to inhibit the catalytic action of the K 64
consistuent.
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diisocyanate (3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexyl isocyanate).

Cyclization and polymerization of diisocyanates has
been described [1]. Diisocyanate oligomers are widely
used, because they are highly reactive and slightly toxic
owing to low vapor pressure at ambient temperature.
Diisocyanate trimers are used in the synthesis of poly-
urethane coatings and adhesives. These materials exhi-
bit a high fire and a high thermal resistance [2].

The effect of catalysts on the cyclization reaction of
diisocyanates has been described elsewhere [3—D5].
Usually, diisocyanates are trimerized in the presence of
basic catalysts like alkali metal carboxylates, quaternary
ammonium salts [6], sodium methylate with DMF [7],
and 2,4,6-tris(dimethylaminomethyl)phenol triacetate or
triethylenediamine diacetate [8].

Cyclotrimerization of IPDI has not been described. A
trimer of IPDI in a butyl acetate solution has been pro-
duced by Hiils, AG (trade-named Vestenat T 1890 E).
The trimer has the following structure:
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This paper sets out to describe our investigation on
the effect of catalysts on trimerization of 3-isocyanato-
methyl-3,5,5-trimethylcyclohexyl isocyanate (isophoro-
ne diisocyanate), viz., cis-isomers (72%) and trans-iso-
mers (28%), in anhydrous butyl acetate as solvent.

EXPERIMENTAL

The trimer of IPDI was prepared in the form of a 40%
solution in butyl acetate. The reaction was studied in
the presence of the following catalysts: 2,4,6-tris(dime-
thylaminomethyl)phenol (DMP-30), potassium acetate
(K 64) (solution in ethyl acetate containing 15% potas-
sium), 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO), and te-
trabutyl orthotitanate (TBT).

Isophorone diisocyanate (50 g, 0.23 mole) solution in
butyl acetate was placed in a three-necked flask. Then
one of the catalysts described was added (in an amount
of 1%, 2% or 5% of IPDI weight). The catalysts were also
used in combinations. The reaction was carried out for 1
h and the reaction mixture was stirred intensively at a
temperature of 80°C. Then the solvent was evaporated,
the residue was allowed to crystallize, and the crystalli-
zed trimer was washed with heptane and dried in air.

The content of isocyanate groups was determined by
using the reaction with 0.5 N dibutylamine. The unreac-
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ted dibutylamine was titrated back with 1 N HCI. The
melting point was determined with a Boétius hot stage.
IR spectra exhibited absorption bands of isocyanate
groups in the range of 2270—2240 cm™ and of isocyanu-
rate groups in the ranges of 1720—1625 cm” and
1460—1420 cm™ [9].

RESULTS AND DISCUSSION

Results are presented in Table 1.

In the presence of 1% DMP-30 as catalyst, IPDI failed
to trimerize. With the 5% catalyst and at 80°C, the reac-
tion yielded a polymeric product melting at 286—298°C.

zed by the catalyst K 64. The inhibitive influence of
DMP-30 is associated with its high basicity.

Under the experimental conditions, K 64 was the
most active trimerization catalyst. In the presence of
K 64 (1%) in 1 h at 80°C the trimer of IPDI was prepared
in good yield (98% of theory). The trimer contained
about 14% (theoretical content 18.9%) (Table 1) of the
isocyanate groups. In the presence of this catalyst
at 23°C no trimer was produced during 48 h.

The good solubility of IPDI trimer in butyl acetate
can be utilized in the synthesis of polyurethane elasto-
mer coatings.

This work was supported by BW 32/273/98.

Table 1. Trimerization of IPDI in the presence of various catalysts
Reaction
Catalyst a1.1d Appearance Melting point, “C I\([:ggtexlts of IR spectra, cm”
concentration temp., °C time, h groups
DMP-30 1% 23 48 liquid — — 2240, 1720
DMP-30 5% 80 1 yellow powder 286—298 — 3310, 2240, 1680, 1610, 1520
K64 1% 23 48 liquid — — 2240, 1730, 1450
K64 1% 80 1 white powder 115—120 13.4 3320, 2240, 1700, 1610, 1540
K64 2% 80 1 white powder 110—120 14.8 2240, 1700, 1660
K 64 5% 80 1 white powder 115—120 138 3300, 2240, 1700, 1620
TBT 1% 80 1 white powder 70—75 — 3330, 2250, 1620
TBT 5% 80 1 white powder 85—90 — 3300, 2250, 1620
DABCO 1% 23 48 liquid — — 2250, 1720
DABCO 1% 80 1 liquid — — 2250, 1700
DMP-30/K 64 1%/1% 23 48 liquid — — 2250, 1720
DMP-30/K 64 1%/1% 80 1 liquid — — 3300, 2240, 1680
DMP-30/K 64 2% /2% 80 0.5 yellow powder 145—155 13.9 3320, 2250, 1700, 1630
The broad bands observed at 3310 cm™ and 1610 cm REFERENCES
were ascribed to amide groups. The IR spectrum reve-
aled also a band at 1520 cm™ attributable to biuret 1. Sheshuoa V. E.: J. Chem. Soc. 1956, 81, 315.
groups. The wide band observed at 1660—1680 cm’ 2. Ball G. W., Haggis G. A.: ]. Cell. Plast. 1968, 4, 248.
was due to the isocyanurate ring. 3. US. Pat. 2 801 244 (1956).
The catalyst K 64 (1%) was very active. The IPDI tri- 4. Hsieh K. H., Kresta J. E.: Amer. Chem. Soc. Polymer.
mers were obtained at 80°C in 1 h. The IR spectrum sho- Prepr. 1981, 22, .44-
wed bands at 3320 cm™ and 1540 cm™, attributable to 5. Kresta J. E., Hsieh K. H.: Amer. Chem. Soc. Polymer

NH group and to biuret group, respectively.

Tetrabutyl orthotitanate (1% and 5%) did not reveal
catalytic properties in the reaction of trimerization of
IPDI. In this reaction no trimer was formed, but the re-
action product contained biuret groups. DABCO did
not catalyze the trimerization process.

The system composed of catalysts DMP-30 and K 64
was also studied. In this system, the DMP-30 catalyst
was found to inhibit the process of trimerization cataly-

Prepr. 1980, 21, 126.

6. Grimminger J., Muha K. Technology Urethanes
1995, 12, 28.

7. Bakhitov M. L. et al.: Khimiya Tekhnol. Elementoorg.
Soed. Polim. 1976, 5, 59—61.

8. Polish Pat. 147 342 (1989).

9. Iwakura I.: . Polym. Sci. Part A 1968, 6, 1087.
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ARTYKUL PROMOCYJNY (COMMERCIAL PAPER)

Polipropylen
wytwarzany w PKN ORLEN SA

Polski Koncern Naftowy ORLEN SA jest jedynym
krajowym producentem polipropylenu (PP), ktdry jest
wytwarzany z surowca otrzymywanego na drodze pi-
rolitycznej przerébki produktéw naftowych. W niniej-
szym artykule podano informacje dotyczace wytwarza-
nia polipropylenu w PKN ORLEN SA oraz stosowany
spos6b oznaczania produkowanych asortymentéw PP i
kierunki zastosowan tego tworzywa.

PROCES TECHNOLOGICZNY

Produkcje polipropylenu w Polskim Koncernie Nafto-
wym ORLEN SA realizuje si¢ w dwu instalacjach pro-
dukcyjnych opartych na zawiesinowym procesie poli-
meryzacji stanowigcym licencje japoriskiej firmy Mitsui
Petrochemical Ltd (schemat). Pierwsza z tych instalacji,
o zdolnosci projektowej 30 tys. ton PP/r., zostala uru-
chomiona w roku 1974, natomiast drugg jednostke pro-
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dukcyjng o takiej samej wydajnosci oddano do eksplo-
atacji w roku 1977.

Stosowane wéweczas licencyjne katalizatory Ziegle-
ra—Natty umozliwialy uzyskiwanie ok. 1 kilograma PP
z grama katalizatora. Wdrozenie we wspétpracy z Insty-
tutem Cigzkiej Syntezy Organicznej w Kedzierzynie-KoZ-
lu katalizator6w najnowszej generacji pozwolitlo na
osiagniecie z jednostki katalizatora wydajnosci 30—40
kg PP, co w powigzaniu z dokonana modernizacjg insta-
lacji przyczynilo si¢ do znacznego zwigkszenia zdolno-
$ci produkcyjnej — do ok. 115 tys. t/r. — oraz do polep-
szenia wskaZnikéw technologicznych i zmniejszenia
energochlonnosci procesu. Obecna skala produkgji
dwukrotnie przekracza projektowe zdolnosci produk-
cyjne. Kolejny etap modernizacji pozwoli na osiggnigcie
w roku 2001 wydajnosci rocznej wynoszacej 140 tys. ton
PP.

Niezaleznie od prac modernizacyjnych zwiazanych z
intensyfikacjg produkgji polimeru, w roku 1994 zostala
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Schemat procesu produkcji polipropylenu: 1 — mieszalnik, 2 — reaktor, 3 — odgazowywacz, 4 — kompresor, 5 — wirdwka,
6 — suszarka, 7 — wyttaczarka, 8 — granulator, 9 — zbiornik granulatu

Scheme of polypropylene production: 1 — mixer, 2 — reactor, 3 — degasifier, 4 — compressor, 5 — centrifuge , 6 — dryer,
7 — extruder, 8 — granulator, 9 — tank of granulated product
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uruchomiona linia do modyfikacji i napelniania polipro-
pylenu z zastosowaniem jako surowca podstawowego
PP w postaci proszku, stanowiacego pétprodukt w ist-
niejacej wytwdémi polipropylenu. Linia ta umozliwia
wprowadzanie do PP do 60% napelniaczy mineralnych.

SPOSOB OZNACZENIA | CHARAKTERYSTYKA
WYTWARZANYCH ASORTYMENTOW POLIPROPYLENU

Stosowany system oznaczen wytwarzanych asor-
tymentéw PP pozwala na jednoznaczng identyfikacje
produkowanych typéw polimeru i okreslenie zaréwno
zaleconego kierunku przetwdrstwa, jak i podstawo-
wych wlasciwosci poszczegélnych odmian tworzywa.
Wszystkie wytwarzane przez PKN ORLEN SA typy po-
lipropylenéw majg nazwe handlowa Malen P, poda-
wana przed literowo-cyfrowym oznaczeniem polimeru.

Oznaczenie literowe nastepujace po nazwie handlo-
wej tworzywa okresla kierunek przetwérstwa polipro-
pylenu, przy czym litera “B” odpowiada przeznaczeniu
do wytlaczania pojemnikéw, rur i profili, litera “F” —
odmianom foliowym, litera ”J” — odmianom do przet-
worstwa wiryskowego, a litera “S” — przeznaczeniu na
widkna.

Pierwsza cyfra w trzycyfrowym bloku oznaczeri po
symbolu literowym okre$la zakres nominalnej wartosci
masowego wskaznika szybkosci ptyniecia PP (oznacza-
nego w temp. 230°C pod obciazeniem 2,16 kg) w sposéb
nastepujacy:

2:0,3—0,8 g/10 min
: 0,86—2,0 g/10 min
: 2,0—5,0 g/10 min
: 5,0—10,0 g/10 min
: 10—16,0 g/10 min
: 16—25,0 g/10 min
: > 25 g/10 min

Druga cyfra “0” oznacza homopolimer.

Trzecia cyfra (wartosci od 0 do 9) jest informacjg o
sposobie stabilizacji i ewentualnych modyfikacjach re-
cepturowych polipropylenu.

Wprowadzone dodatkowe oznaczenia literowe (jedno
lub dwuliterowe) okreslaja rodzaj zastosowanego mo-
dyfikatora; np. litera “K” oznacza obecnos¢ kredy w
kompozydji, litera “T” — uzycie talku. Kolejny dwucy-
frowy blok oznaczeri okresla procentowa zawartos¢
napelniacza (modyfikatora) i numer recepturowy kom-
pozycji.

Tak wiec, na przyklad, oznaczenie Malen T, J-400 T20
oznacza polipropylen do przetwdérstwa wiryskowego, o
masowym wskaZniku szybkosci plyniecia 4,0 g/min,
bedacy homopolimerem stabilizowanym podstawowo,
zawierajacym 20% mas. talku w charakterze napelniacza.
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ZAKRES STOSOWANIA WYTWARZANYCH ODMIAN
POLIPROPYLENU

W poréwnaniu z polietylenem matej gestosci, poli-
propylen charakteryzuje sie znacznie wigksza sztywno-
Scig i wytrzymatoscia cieplng. Dzieki temu PP w znacz-
nie szerszym zakresie wykorzystuje si¢ do przetworst-
wa wiryskowego. Poza standardowo wytwarzanymi
odmianami wtryskowymi o wartosciach masowych
wskaZnikéw szybkosci plyniecia zawartych w przedzia-
le od 1,5 g/10 min do ok. 15 g/min, do produkgji
wprowadzono odmiany PP o masowym wskaZniku
szybkosci plyniecia wynoszacym 25—30 g/10 min i
zawezonym rozkladzie ciezaru czasteczkowego, dosko-
nale nadajace sie do produkgji cienkosciennych detali
wtryskowych o dlugiej drodze plyniecia podczas for-
mowania wtryskowego. PKN ORLEN SA dostarcza
réwniez odmiany PP o zwiekszonym stopniu przezro-
czystosci.

Na potrzeby rynku farmaceutycznego wytwarza sig
obecnie odmiane polipropylenu medycznego o skladzie
recepturowym odpowiadajgcym jego zastosowaniu do
produkgji cylindréw strzykawek jednorazowego uzytku.

Foliowe odmiany polipropylenu wykorzystuje si¢
najszerzej do otrzymywania tasiemek orientowanych,
stanowiacych pétprodukt do wytwarzania sznuréw,
tkanin technicznych i innych wyrobéw tkanych.

Modpyfikacje uzytkowej i przetwdrczej charakterysty-
ki wytwarzanych w PKN ORLEN SA odmian PP sg do-
konywane réwniez na drodze specyficznego doboru za-
réwno warunkéw, jak i katalizatoréw polimeryzagji
propylenu. Umozliwia to wytwarzanie PP o zréznico-
wanej zawartosci frakeji ataktycznej i réznym stopniu
polidyspersyjnosci. Polipropylen o specyficznie dobra-
nej zawartosci frakcji ataktycznej i poszerzonym
rozkladzie cigezaru czasteczkowego stosuje sie do pro-
dukgji orientowanych folii PP i doskonale nadaje si¢ do
wytwarzania folii do termoformowania.

Odmienne mozliwosci modyfikowania wlasciwosci
wytwarzanych odmian PP wynikajg z rozbudowy insta-
lacji produkcyjnej o sekcje napelniania tworzywa. Ofe-
rowane klientom napelniane talkiem lub kredgq odmia-
ny sa stosowane w nastepujacych dziedzinach:

— motoryzacja,

— meble ogrodowe,

— artykuly galanteryjne i sprzet gospodarstwa do-
mowego,

— wyroby techniczne i elektrotechniczne.

Dzieki wdrozeniu technologii preparacji kredy, PKN
ORLEN SA wytwarza réwniez specjalne odmiany poli-
propylenéw napelnianych, nadajace sie do produkgji
wyrobdw takich jak tkaniny techniczne, sznury itp. i za-
pewniajace im korzystna charakterystyke uzytkowa.
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