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ABSTARCT

It is done the study of process technology in preparing a Toluene Diisocyanate

(TDI). TDI is propellant hardener which can be made of some stages. The finally stage is

thermal decomposition Toluene Dicarbamate (TDC) to yield TDI. Process of thermal

decomposition TDC is conducted in 150ºC-280ºC in vacuum with or without catalyst

and heat carrier. The mixture of solvent or single can be applied. From the study

conducted by researcher which maybe adopted immediately is Wang et all method. This

is concluded based on process completion and raw material ready in market.
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ABSTRAK

Telah dilakukan sebuah kajian teknologi proses dalam pembuatan Toluene

Diisosianat (TDI). TDI adalah hardener propelan yang bisa dibuat dari bahan dasar

Toluen melalui beberapa tahap. Tahap terakhir dari serangkaian proses adalah

dekomposisi termal Toluene Dikarbamat (TDC) untuk menghasilkan TDI. TDI dibuat

secara dekomposisi termal pada suhu antara 150ºC hingga 280ºC pada berbagai

tekanan dengan atau tanpa pembawa panas dan katalis. Pelarut bisa digunakan secara

tunggal atau campuran. Dari kajian metode yang telah dilakukan oleh banyak peneliti,

yang memungkinkan segera diadopsi adalah metode yang dilakukan Wang dan kawan

kawan. Ini diambil atas pertimbangan utama kelengkapan kondisi proses dan bahan

yang kemungkinan ada di pasar.

Kata kunci: Metode, Toluen Diamin, Toluen Diisosianat

1 PENDAHULUAN

Roket LAPAN yang selama ini

sedang dikembangkan menggunakan

bahan bakar padat yang disebut propelan.

Salah satu komponen propelan adalah

fuel binder yang merupakan polimer

poliuretan yang terbentuk antara Hydroxyl

Terminated Polybutadiene (HTPB) dan

Toluene Diisosianat (TDI). HTPB sendiri

merupakan polimer rantai pendek

(prepolimer, berat molekul rendah) yang

saat dicampur dengan oksidan tidak

akan menghasilkan adonan padat. Agar

adonan yang dihasilkan padat dan

mudah dicetak maka HTPB perlu

ditingkatkan berat molekulnya dengan

memperpanjang rantai. Untuk itu bisa

digunakan TDI, dimana gugus isosianat

dalam TDI akan bereaksi dengan gugus

hidroksil dalam HTPB membentuk ikatan

baru (uretan) (Gambar 1-1). Penambahan

TDI dikendalikan sedemikian rupa

sehingga ketika poliuretan ditambahkan

oksidan maka akan menghasilkan adonan

yang mudah dicetak.

Baik HTPB maupun TDI keduanya

diimpor. Demi alasan kemandirian maka

keduanya perlu dikuasai proses pem-

buatannya. Selain itu kebutuhan bahan

tersebut dalam jumlah relatif sedikit

dibanding oksidan, namun harus impor

dalam kuantitas banyak.
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Gambar 1-1: Pembentukan Poliuretan [Mahanta, 2010]

TDI dibuat dari bahan dasar

toluene melalui beberapa tahap. Akhir

dari serangkaian tahap adalah dekom-

posisi termal Toluene Dikarbamat (TDC)

untuk menghasilkan TDI. Proses ini

merupakan proses green chemistry

karena tidak melibatkan gas berbahaya.

Sedangkan TDI secara komersial dibuat

secara posgenasi. Posgenasi adalah

penggunaan gas posgen yang berbahaya

bagi manusia.

Makalah ini menyajikan hasil

pembahasan beberapa metode proses

untuk pembuatan Toluene Diisosianat.

Pentingnya pembahasan metode disini

mengingat bahwa TDI secara komersial

dibuat dengan rute berbahaya yang

melibatkan gas posgen. Oleh sebab itu

dalam kajian ini mencoba menelaah

beberapa metode yang aman yang

dikenal sebagai proses green chemistry.

Beberapa metode tersebut salah satu di

antaranya adalah metode plotkin.

Tujuan dari kajian ini adalah untuk

mendapatkan metode pembuatan yang

memungkinkan segera dilakukan dengan

pertimbangan ketersediaan alat proses

dan bahan yang murah dan mudah

diperoleh.

Toluen Diisosianat dibuat secara

dekomposisi termal dari Toluene

Dikarbamat berdasarkan reaksi di

bawah ini.

TDI adalah cairan tak berwarna

hingga kuning pucat, padatan atau

kristal dengan bau tajam, pedas. TDI

peka terhadap uap. TDI larut dalam

dietil eter, aseton dan pelarut organik

lainnya. TDI tak larut dalam diglikol

monometil eter, CCl4, benzene, kerosen,

minyak zaitun. TDI mudah bereaksi

dengan air, alkohol, asam. Bisa ter-

polimerisasi dengan basa dan amina

tersier dan membebaskan panas banyak.

Ketika dipanaskan dekomposisi menye-

barkan uap racun sianida dan nitrogen

oksida. Umumnya tersedia sebagai

campuran 2,4- dan 2,6-TDI dengan

rasio 80% dan 20% atau 65% dan 35%.

2,6-TDI adalah cairan yang reaktif

sekali. 2,4-TDI berupa cairan bening

hingga kuning pucat, dengan bau tajam,

pedas, dapat terbakar saat terbuka ke

panas atau nyala, dan menjadi gelap

saat kontak dengan cahaya Matahari.

2,4-TDI tersedia sebagai produk murni

99,5%. TDI dapat mengalami degradasi

menjadi 2,6-DAT-dihydro-chloride, 2,6-

DAT, and 2,4-DAT [CAS No TDI].

2 DATA DAN METODE

2.1 Data

Berikut ini disajikan beberapa

metode pembuatan toluen diisosianat

yang diperoleh melalui internet. TDI bisa

dibuat dari TDC, namun TDC merupakan

senyawa hasil reaksi dan merupakan

senyawa antara (intermediate). TDC

bukanlah senyawa yang ada di pasaran.

Selain itu di sini juga ditinjau metode

yang mengarah kepada monoisosianat

dari bahan selain TDC guna melengkapi

kondisi proses atau sebagai inspirasi

untuk mewujudkan TDI dari TDC.

 Dalam metode fase cair, karbamat bisa

didekomposisi menghasilkan isosianat

pada suhu 80ºC - 350ºC pada tekanan

0,133-90kPa, dengan hasil samping
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alkil alkohol. Reaksi samping seperti

terjadinya polimerisasi isosianat akan

terjadi pada suhu di atas 350ºC.

Katalis yang digunakan Fe, Sn, Co, Sb,

dan Mn sebanyak 0.001% – 1% berat

dari pelarut. Katalis dapat menekan

hasil samping. Pelarut yang digunakan

ester (dioktil ptalat, didesil ptalat,

didodesil ptalat), hidrokarbon aromatis

atau hidrokarbon alifatis yang berfungsi

sebagai medium pemanas (dibensil

toluen, triphenilmetan, phenilnaftalen,

bifenil) sebanyak 0,1%-50% berat dari

karbamat.

 Pemanasan Uretan dengan katalis asam

Lewis akan menghasilkan isosianat

dan alkohol sebagaimana persamaan

berikut:

(2-1)

Reaksi ini reversibel (dapat balik).

Untuk mendorong reaksi ke kanan,

maka dilakukan proses pirolisis

katalitik pada suhu 450ºC – 500ºC,

tekanan sub-atmosferik. Katalis asam

Lewis meliputi FeCl2, FeCl3, SnCl2,

SnCl3, AlCl3, AlBr3, TiCl4, dan yang

diutamakan adalah klorid dari besi

(FeCl2 atau FeCl3) dengan konsentrasi

0,5 – 3% berat uretan.

 Tsumura et al. melakukan pirolisis

karbamat pada suhu 150ºC – 350ºC,

tekanan rendah, katalis senyawa

logam I-B, II-B, III-A, IV-A, IV-B, V-B,

dan VIII dalam pelarut inert dengan

konsentrasi 0,05%-1% dari berat pelarut.

Sebagai contoh logam golongan III-A

adalah boron (B), aluminium (Al),

galium (Ga), titanium (Ti). Pelarut inert

sebanyak 0,1–100 x karbamat dengan

titik didih 200ºC. Pelarut harus

mampu melarutkan katalis dan tidak

bereaksi dengan isosianat. Contoh

pelarut heksadekan, oktadekan, parafin

liquid (Hidrokarbon), eter, tioeter

(dipenil eter, metil naftil eter, dipenil

tioeter), keton, sulfon (dipenil sulfon),

ester, senyawa organosilan (minyak

silikon).

 Butler dan Alper mengeliminasi alkohol

dari ester karbamat dengan chloro-

catecholborane dalam toluen dengan

adanya Et3N menghasilkan TDI (reaksi

di bawah). Alkohol yang dibebaskan

dalam bentuk alkil catecholborate.

Mereka menggantikan chlorocatechol-

borane dengan BX3 (X=Br, Cl) karena

murah. Boron Trihalida adalah asam

Lewis yang kuat.

Metode ini merefluks ester

karbamat dengan 0,37 ekivalen BCl3
dan 1,1 eki Et3N selama 30 menit,

pelarut benzene menghasilan isosianat.

Hasil isosianat diambil dengan

penguapan pelarut dan trialkil borat

pada tekanan tereduksi diikuti oleh

destilasi vacum pada suhu elevated.

Toluene-2,4-diyl diisocyanate (TDI),

para-phenylene diisocyanate (PDI) and

4,4A-methylenebis (phenyl isocyanate)

(MDI) dapat diperoleh dengan efisiensi

70-79%. Konversi TDI dengan Pelarut

toluen 65% dengan pelarut heksan 41%.

Pelarut yang mengandung klor (chlorinated)

tidak cocok digunakan. BBr3 lebih baik

daripada BCl3 [Butler dan Alper, 1998].

Mekanisme reaksi disajikan di bawah.
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 Wang et al. mereaksikan TDA dan

DMC pada suhu 250ºC di atas katalis

Zn(Ac)2 / -Al2O3 untuk mendapatkan

2,4-TDC dengan konversi 53,5%.

Kemudian melakukan termolisis TDC

menghasilkan TDI pada suhu 250ºC-

270ºC dengan tekanan 2,7 kPa dengan

konversi 92,6% dengan katalis Uranil

Zinc Asetat dengan pembawa panas

Di-n-Octil Sebacate (DOS) dan pelarut

campuran THF dan Nitrobenzene selama

2 jam. Katalis lainnya Aluminium

powder, Zinc powder, Zinc asetat,

CuCl, Zinc nitrat, Dibutiltin dilaurat.

Penelitian Wang et al., menggunakan

3 gr TDC dalam 100 ml campuran

pelarut THF dan pelarut (B) dengan

pembawa panas DOS, hasilnya disajikan

pada Tabel 2-1 dan Tabel 2-2 [Wang,

2001].

 Plotkin membuat TDI dengan metode

non-posgen yang diusulkan Fernandes.

Ke dalam reaktor tertutup dilengkapi

dengan stirer dimasukkan 10 gr TDA

dengan katalis 7,6 gr {N,N’-[bis(3,5-di-

tert-butyl-salicylidene) ethylenediamino]

cobalt (II) supported on silica}, 1.7 g of

NaI, 484 g of 2,2,2-trifluoroethanol,

gas CO dan O2 dengan rasio 19 v/v

dan tekanan 40 bar. Kemudian di-

panaskan pada suhu 120ºC selama 3

jam, selanjutnya didinginkan hingga

suhu kamar dan tekanan dikosongkan.

Setelah itu dimasukkan 1,2-Dichloro-

benzene (97.8 g) dan dipanaskan lagi

pada T=180ºC. Dari 84,1% Karbamat

sebagai intermediate yang terbentuk,

99% diubah menjadi TDI dengan

konversi 83%. Konversi keseluruhan

adalah 69,8%. [Plotkin, US Patent 2008].

Tabel 2-1: BERBAGAI PELARUT TDC DENGAN PEMBAWA PANAS DOS [Wang et all]

Tabel 2-2: BERBAGAI PELARUT TDC DENGAN PEMBAWA PANAS PARAFFIN CAIR
[Wang et all]
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2.2 Metode

Metode dalam penelitian ini

adalah comparation of explanatory

exploration. Artinya bahwa penelitian

dilakukan dengan mencari beberapa

metode dalam pembuatan TDI melalui

buku, jurnal, hasil penelitian yang pernah

dilakukan peneliti lain (exploration).

Terhadap beberapa metode yang ditemu-

kan dilakukan telaah mengenai jalannya

proses, kondisi proses, komposisi reaktan

dan rasionya, serta kadar reaktan

(explanatory). Setelah semua metode

ditelaah akhirnya dibandingkan untuk

diambil kesimpulan dengan memper-

timbangkan ketersediaan alat proses,

ketersediaan bahan dalam lab atau

pasar, serta mudah dan murahnya

dalam pembiayaan pelaksanaan

(comparation). Pengambilan keputusan

tentang penggunaan metode yang akan

dilakukan juga merujuk kepada

kelengkapan persyaratan dari metode

tersebut. Kelengkapan itu di antaranya

komposisi proses, ukuran dan kualitas

bahan baku (teknis atau murni). Kom-

posisi proses meliputi suhu, tekanan,

jenis katalis, dan perbandingan masing-

masing

3 HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1 Hasil

Dengan pertimbangan ketersediaan

bahan dan alat proses serta kemu-

dahan pengerjaannya maka akan di-

tempuh pelaksanaan penelitian meng-

gunakan metode Wang dkk. Alternatif

kedua ada Wang-Plotkin modified dan

Butler dan Alper.

Kendala utama dalam pelaksa-

naan penelitian ini adalah pemanas, dan

tidak adanya senyawa TDC sebagai

pembanding. Kegagalan penelitian ini

bisa disebabkan kegagalan sintesis TDC

yang merupakan senyawa intermediate.

Selain itu juga tidak ditemukan sifat

sifat TDC misalnya ketahanan di udara

terbuka, dan reaksi-reaksi yang terjadi.

Jika TDC bisa dikenali melalui reaksi

dengan beberapa senyawa, maka akan

mudah dideteksi keberadaannya. Ke-

sulitan lainnya adalah membedakan

TDC dengan TDA dan TDI tidak mudah.

Bila menggunakan FTIR, puncak-

puncaknya overlap. Untuk mengantisi-

pasi kesulitan identifikasi TDC maka

langsung diuji melalui kadar TDI yang

dihasilkan.

3.2 Pembahasan

Cara yang dilakukan Wang dkk

adalah lebih rinci dalam hal pelarut,

pembawa panas, suhu dan tekanan

serta waktu proses. Selain itu hanya ada

bahan yang perlu diadakan secara inden

(pesan), yaitu DOS, TDA, DMC. Bahan

bahan lainnya mudah diperoleh di

dalam negeri bahkan tersedia di Lab.

Reaktor yang digunakan juga tersedia di

Lab yang terbuat dari stainless steel

316L dengan tahan tekanan tinggi dan

suhu tinggi (reaktor Batch). Oleh karena

itu metode ini akan segera bisa

dilaksanakan. Selain itu di antara bahan

bahan tersebut yang paling mahal

adalah THF, namun THF ini mudah

diperoleh tanpa inden.

Plotkin membuat TDI dengan

mengawali membuat TDC dengan meng-

gunakan DMC yang disintesis dari gas

CO yang berbahaya. Selain itu katalis

{N,N’- [bis (3,5-di-tert-butyl-salicylidene)

ethylenediamino]cobalt(II) supported on

silica} juga tidak mudah diperoleh di

dalam negeri. Bahan bahan yang susah

diperoleh tidak lepas dari mahalnya

harga. Nilai positif dari plotkin hanya

terletak pada suhu rendah 120ºC-180ºC.

Bahan trifluoroetanol juga belum tentu

ada di dalam negeri. Plotkin dengan

tekanan 40 bar dirasa cukup besar.

Dengan alasan adanya gas CO maka

cara plotkin tidak akan dilakukan.

Namun begitu cara plotkin akan

menjadi alternatif untuk dekomposisi

termal TDC yang dibuat dengan cara

Wang dkk. Pada cara modifikasi ini TDC

hasil Wang bisa ditambah 1,2-diklorobenzen

untuk didekomposisi pada suhu 180ºC

agar menghasilkan TDI.
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Butler dan Alper dalam membuat

isosianat menggunakan bahan yang

tidak mudah diperoleh di dalam negeri

dan kemungkinan mahal seperti BBr3,

BCl3, Et3N, klorocatecholboran. Hampir

semua bahan masih asing di dalam

negeri, termasuk masih asing bagi

praktisi kimia. Selain itu penanganan

bahan asing memerlukan banyak penge-

tahuan termasuk sifat sifat dan bahaya-

nya. Cara refluks biasanya meng-

gunakan labu leher-3, namun mereka

tidak menyebutkan suhu reaksi untuk

memastikan penggunaan pendingin.

Yang dikawatirkan jika pendinginan

kurang memadai, munculnya gas-gas

dari bahan yang masih asing menimbul-

kan ketakutan bagi pelaksanaannya.

Oleh karena itu ini menjadi alternatif

ketiga setelah Metode Wang, Wang-

Plotkin modified.

Metode Tsumura dengan range

suhu pirolisis yang terlalu lebar 150ºC-

350ºC menyulitkan reaktor yang diguna-

kan. Selain itu pelarut yang mudah

diperoleh hanya paraffin cair. Tidak

disebutkan secara jelas senyawa keton,

meski aceton juga bisa digunakan.

Kondisi proses termasuk tekanan tidak

disebutkan. Tekanan ini penting untuk

menentukan reaktornya baja atau labu

leher-3. Katalis yang digunakan

berbentuk logam seperti Ti, Ge adalah

sulit dan mahal diperoleh. Maka Cara

Tsumura tidak akan menjadi alternatif.

Pembuatan isosianat melalui

uretan jelas tidak akan dilakukan

karena suhunya sangat tinggi 450ºC –

500ºC selain kondisi prosesnya tidak

jelas mengenai penggunaan reaktor.

Pada suhu sebesar ini, Lab tidak

menyediakan pemanas yang bisa

digunakan. Hotplate yang ada hanya

mampu memanaskan maksimum 230 ºC.

Pada suhu sebesar ini banyak senyawa

kimia sudah berada dalam bentuk uap

sehingga reaktornya merupakan reaktor

tahan tekanan tinggi. Reaktor ini tidak

tersedia di Lab.

Metode fase cair juga tidak akan

dilakukan karena kesulitan pemanas

hingga 350ºC. Selain itu pembawa

panas dan pelarut susah diperoleh di

dalam negeri, belum tentu harganya

murah. Tekanan 90 kPa merupakan di

bawah 1 bar sehingga reaktor bisa

menggunakan labu leher-3. Namun

disain reaktor ini belum bisa diwujud-

kan karena pompa vakum yang kurang

memadai dan mantel pemanas yang

belum bisa mencapai 350ºC.

4 KESIMPULAN

Dari pembahasan tentang metode

pembuatan TDI dapat disimpulkan

bahwa yang akan dilaksanakan pertama

kali adalah metode Wang dan kawan

kawan karena metode ini lebih rinci

kondisinya, bahan-bahan mudah di-

peroleh, pemanas yang ada di Lab

memungkinkan dan tersedianya reaktor

tahan tekanan tinggi. Selain itu

banyaknya pilihan pelarut memper-

mudah untuk pelaksanaan sesegera

mungkin. Alternatif kedua adalah

metode Wang-Plotkin modified dan

Butler dan Alper.
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