
пытывает дальнолействующее влияние поверхности титана, вследствие

чего обедняется спектр конформаций макромолекул (энтропийный фак­

тор) и затрудняется химическая реакция отверждения эпоксидной смо­

лы. Наличие пластификатора в системе при высоком наполнении при­

водит к повышению сегментальной подвижности и к значительному

разрыхлению дефектной сетки макромолекул с.молы, что приводит .К

снижению Те композиции. Такие различия в характере зависимости

Tc=f(VH ) исследованных систем позволяют сделать вывод, что свойст­

ва наполненных систем определяются состоянием макромолекул поли­

мера в поверхностных слоях на частицах наполнителя. Это связано с

химической природой поверхности наполнителя.

Результаты исследований зависимости Тс=f(Vя) сопоставлены

нами с исследованиями диэлектрической релаксации в этих же компо­

зициях (рис. 2). Максимум тангенса диэлектрических потерь tg б, ха­

рактеризуюший дипольно-групповыепотери для отвержденныхкомпози­

ЦИЙ, наполненных титаном с различным состоянием поверхности, увели­

чивается по абсолютной величине и смещается в область более высо­

ких температурс увеличениемчастоты. Однако дипольно-сегментальный

процесс в мета.плонаполненныхсистемах, коррелирующий с Тс полиме­

ра [1], не удалось детально исследовать в связи с резким возрастани­

ем потерь при температурах, превышающих 80-90°, обусловленных

экспоненциальным рос.том сквозной проводимости. Обнаружено увели­

чение энергии активации процесса групповых диэлектрических потерь

(Ба) в ряду систем: отвержденная ненаполненная композиция (Еа=
= 11,12 икал/моль) < композиция, наполненная титаном с поверхност­

ными слоями (Еа= 14,3 икал/моль) < композиция, наполненная дис­

персным титаном с необработанной поверхностью (Еа= 16,2 ккал/моль).

Таким образом, релаксационные характеристики полимерной ком­

позиции определяются не только степенью ее наполнения дисперсными

наполнителями, но и природой поверхностных слоев и методами их

формировании на частицах наполнителя.
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Исследования каталитическом активности ~-дикетонатов меди (11) в

реакции уретанообразования показали [1-7], что эта реакция в при­

tутствии ~-дикетонатов меди проходит по координационному механиз-
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му через промежуточные комплексы катализатор - реагенты и в зна­

чительной степени определяется строением заместителей в лигандах

катализаторов. Нами был найден ряд каталитической активности ~-ди­

кетонатов в реакции образования уретанов и полиуретанов [2-4].
При сопоставлении кинетических данных, полученных для системы

фенилизоцианат (ФИ) - метанол (МеОН), с данными для системы

4,4'-дифенилметандиизоцианат (ДМИ) - диэтиленгликоль (ДЭГ) об­

наружено, что последовательность катализаторов в ряду акгнвностей

сохраняется, однако каталитическая активность ~-дикетонатов меди в

реакции ДlvlИ-ДЭГ повышается. Это было объяснено особенностями

комплексообразования р-дикетонатов меди с ДЭГ [8]. Так, в случае

этилацетоацетата меди образуется ката.питически активный комплекс

[8], влияющий на активность хелата благодаря искажению его СТРУК­

туры, что позволяет ОН-группе гликоля реагировать с ионом меди че­

рез dху-орбиталь неспаренного электрона. В случае комплексов В-ди,·

кетонатов со спиртами [9] координирование последнего происходит в

аксиальной плоскости к хелату через орбиталь dz2. Естественно пред ..
положить, что комплексообразование р-дикетонатов с олигомерными

гликолями будет отличаться от комплексообрааования со спиртами. Это

уже отмечали при изучении комплексов 3-эти.пацеТИ"ТJацетоната меди с

триэтиленгликолем [1О]. С другой стороны, для ~-дикетопатов меди

(11) в растворах в зависимости от заместителей в хелатном цикле от­

мечено [11] нарушение компланарности хелатного узла и понижение

симметрии комплексов, что также должно отразиться на их способно­

сти к координированию гликолей.

Цель настоящего исследования - выяснить влияние природы за­

местителей в хе.патном цикле на каталитическую активность ~-дикето­

натов меди в реакции образования полиуретанов с участием олигомер­

ного гликоля.

В работе ацетнлацетонат меди Си (асаС)2 и ряд его пронаводных ­
дипивалои.пметанат Си (dpm) 2, этилацетоацетат Си (еасас) 2, бепзоил­

ацетонат Си (bzac) 2, трифторацетилацстонат Си (tfacac) 2 и гексафтор­

ацетилацетонат Си (hfacac) 2 - использовали как катализаторы реак­

цИИ ФИ, ДМИ с полиоксипропнленгликолем (ППГ) молекулярной

массы 700. Реакции проводили в хлорбензоле при температуре 303 К,

концентрация катализаторов составляла 5·10-4 кмоль/м", [ФИ] =0,1,
[ДМИ] == 0,05, [ППГ] = 0,05 кмоль/м", Исслсдование кинетики осуще­

СТВ",1ЯЛИ методом отбора проб, контролируя концентрацию NСО-групп.

Катализаторы синтезировали по методикам, приведенным в литерату­

ре, или использовали готовые образцы. Очищали их возгонкой в ва­

кууме. ФИ дважды перегоняли при пониженном давлении. 323 К/14 тор,

nD20 = 1,5370, ДМИ - также дважды в вакууме, 433-435 КJ1 тор. ппг­

700 очищали от ионов щелочных металлов нагреванием при переметпива­

нии с Н-катионитом КУ-2-8 при 333-343 К. Затем отгоняли водно­

спиртовую смесь, гликоль сушили в вакууме 8-10 ч, 343-353 1\/1 тор.

Содержание влаги не превышало 0,02 вес. О/О. Хлорбензол перегоняли.

сушили над прокаленным хлористым кальцием, затем дважды перего­

няли над гидридом кальция. Содержание влаги составляло менее

0,01 вес. о/о. Электронные спектры записывали в видимой области на

спектрофотометре «Specord UV-Vis» в термостатируемых с точностью

0,50 кюветах.

Константы скорости реакции второго порядка kII, рассчитанные из

анаморфоз кинетических кривых на начальной стадии реакции (30­
35 О/О превращения), и активность катализаторов, взятая как отноше­

ние начальной скорости к концентрации катализатора (Vнач/Снат=А),

представлены в таблице, Здесь же показана активность катализаторов

в системах ФИ-МеОН [3], дми-дэг [4]. Начальную скорость ре­

акции vнач рассчитывали из кинетических кривых ана.питически по ин­

терполяционной формуле [12]. Исследуемые хелатные соединения ме­

ди по убыванию каталитической активности в системах ДМИ-ППГ,

ФИ-ППГ располагаются так же, как и в системах ФИ-МеОН,
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Однако по сравнению с системами ФИ-МеОН и дми-дэг в
реакции с ппг активность ~-дикетонатов 4-6 возрастает, а 1,2- па­
дает. Таким образом, для реакции с ПI1Г наблюдается некоторое вы­
равнивание каталитической активности хелатов меди при сохранении
их порядка в ряду активности. Об этом свидетельствуют также кор-
реляции каталитической активности ~-дикетонатов меди с парамет­
рами, характеризующими их электронное строение. Зависимость

.lgkD/Ctrom

:~ о

Рис. 1. Зависимость 19kIIjCH<\T от параметра К2 11 в присутствии ~-дикетонатов меди для

систем дми-лтпг (/); ДМИ-ДЭГ (//); ФI1-1ViеОН (///).

Рис. 2. Зависимость 19kII/Снат ОТ констант Тафта о * заместителей в лигандах ..
19kI1jCli.aT ОТ К21 1 (где K~I - параметр ковалентности связи мета.пл-

лиганл) для системы дми-ппг имеет тот )КС характер, что и ДЛЯ

систем ФИ-МеОН и дми-дэг, но наклон прямой почти в 2-3 ра-

за меньше (рис. 1).
Сопоставление величин 19kI1jСиат С а*-константами Тафта для за-

местителей (рис. 2) в системе дми-ппг носит иной характер, чем

в [4] для системы дми-дэг. В реакции с ППГ эта зависимость вы­

ражается одной прямой, свидетельствующей о том, что в присутствии

олигемерного гликоля эффект влияния заместителей на активность хе­

латов проявляется слабее. Аналогично этому повышение константы

скорости каталитической реакции с ростом оеновности лиганда в ~-ди­

кеТОН31'ах меди (рис. З) менее значительно, чем в системах ФИ-МеОI-I
и дми-дэг. Эта взаимосвязь хорошо описывается уравнением типа

Бренетеда: 19kIIJ\aT=a+bpKa, где РКа - константа основноети ~-ди­

кетонов [13]. В данном случае а является константой скорости нека­

талилической реакции И, определенная графически (kllпеизт=
=0,000116 МЗ/КМОJIЬ-С), удовлетворительно совпадает со значением:

kIlIIеиат= 0,00015 м3./кмо.пь· С, определенной из кинетических опытов. Ве­
личина константы Ь 0,04 также свидетельствует о слабой зависимости ка­

талитической активности ряда ~-дикетонатов от оеновноети лигандов.

Кинетические параметры реакций ДМИ-ППГ, еи-ппг, ФИ-МеОН, ДМИ-ДЭГ

в присутствии ~-дикетонатов меди

IlII.I0S , А.I02 . , c-1

Номер ка-
М3/Кмоль,с

тализатора Катализатор

ДМИ-ППl-1 I Iдми-ттпг еи-ттпг ФИ-МеОи дми-дэг

1 Cu(dpm)2 1,46 5,7 6,5 21 88
2 Сшеасас}, 0,51 3,3 4,8 10 58
3 Cu(ozac)2 0,40 2,4 4,0 1,6 4,3
4 Сшасас); 0,23 2,1 2,8 0,83 1,3
5 Сu(НасаС)2 0,25 1,7 2,0 0,45 0,46
6 Cu(hfacac)2 0,21 1,8 0,083 0,13

При м е ч а н и е. Номера катализаторов соответствуют номерам на рисунках.
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Приведенные зависимости позволяют заключить, что реакция уре­

танообразования в хлорбензоле с участием олигомерного гликоля в

присутствии ~-дикетонатов меди (11) определяется влиянием ОН-содер­
жащего компонента на структуру катализатора при комплексообразо­
вании с последним. Важное значение имеет также состояние олиго­

мерного гликоля в растворе. В хлорбензоле олигомерные гликоли на­

ходятся в виде внутри- и межмолекулярных ассоциатов различных

типов, образованных водородными связями между концевыми гидро­

ксильными группами и эфирными атомами КИСЛОРОДО8 [14]. При пере-

95
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~88
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Рис. 4. Электронные спектры

потлощения ~-дикетонатов ме­

ди в хлорбензоле (1, 2, 3), ме­

таноле (1', 2', 3'), в ППГ (1",
2", 3"): a-Cu(dpm)2; б-

Сшасастэ: в - Cu(hfacac)2.
Cha"r=l·IO-З кмоль/м", l=
= 1 см, Т=298 К.

Рис. 3. Зависимость 19kI1 от

оеновноети Р-дикетонов.

-lnkU

;[6 ~
4~I041 I
О ц 8 12 16 РКа

ходе от метанола к ДЭГ эффективность каталитического действия

В-дикетонатов меди повышается. ДЭГ в хлорбензоле (при кониентра­

ции 0,05 кмоль/м") ассоциирован предпочтительно в виде внутримо­

лекулярных пятичленных циклов. Это позволило заключитъ, что комп­

лексообразование с р-дикетонатами меди 'В большей степени активиру­

ет ОI-I-группы, связанные в пятичленные цик.лы с эфирными атомами

кислорода. В растворах ППГ по сравнению с МеОН и ДЭГ происхо­

дит изменение вклада различных типов водородных связей в молеку­

лярную ассоциацию - снижается количество ассоциатов, образован­

ных межмолекулярными водородными связями типа OI-I ... ОН и пяти­

членными циклами, и возрастает содержание больших циклов,

образованных связями типа )0 ...ОН [15]. Это должно отразиться
на процессах комплексообразования В-дикетонатов с ппг.

Электронные спектры ~-дикетонатов меди, ПРОЯВЛЯЮЩИХ различ­

ную каталитическую активность в реакциях уретанообразования, в по­

лиоксипропиленгликоле представлены на рис. 4. Здесь же для сравне­

ния даны спектры этих катализаторов в хлорбензоле и метаноле. По­

лосы поглощения в спектрах связаны с d-d-переходами в ионе меди

[ 16]. Иэ рисунка видно, что по сравнению со спектрами в хлорбензоле

поглощение Cu(dpm)2, Сц Гасасг», Cu(hfacac)2 чувствительно к присут­

ствию В растворе метанола и ППГ. Различия, наблюдаемые в элек­

тронных спектрах ~-дикетонатов меди в ППГ при сопоставлении со

спектрами в метаноле, вероятно, связаны со структурой самого раство­

рителя (ППГ и метанола) и способностью ~-дикетонатов изменять

симметрию хелатного узла под действием комплексообразования с

гидроксилсодержащим лигандом, как это имеет место в системе ЭТИ,,'}­

ацетоацетат меди - диэтиленгликоль [8]. Сдвиг максимума поглоще­

ния и изменение интенсивности полосы, наблюдаемые в спектрах
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Сшасас}, и Си(ЫасаС)2 в метаноле и ППГ по сравнению с их спек­

трами в хлорбензоле позволяют допустить, что в случае ППГ структу­

ра образующихся комплексов должна отличаться от строения комп­

лексов Си (асасг, и Cu (hfacac)'2 с метанолом, а это отразится на их

каталитической активности. В реакции с участием ПГ1Г активность

гексафгорацетилацетонага и ацетилацетоиата меди возрастает по

сравнению с активностью в реакции с метанолом.

В отличие от Ct1(hfacac)2 и Сц гасас}, в спектрах Cu(dpm)2 в ме ..
таноле 11 ПГIГ поглощение первого максимума и его интенсивность

мало изменяются, что может свидетельствовать о подобии строения

образующихся комплексов (лиганд присоединяется только в аксиаль­

ном направлении). В этом случае активность дипивалоилметаиатв мс­

ди 'В реакции с I1ПГ снижается по сравнению с его активностью в ре­

акции с метанолом.

B~eCTopOHHee изучение стадии взаимодействия р"дикетонатов меди

(11) с полиоксипропиленгликолем позволит объяснить обнаруженные

изменения каталитической активности В-дикетонатов различного

строения в реакциях изоцианатов и диизоцианатов с олигомерными

гликолями.

Поступила
12 июля 1982 г.

УКРАИНСКий ХИ1\1.ИЧЕСI<ИЙ ЖУРНАЛ,
1983, Т. 49, ;м 5

1. qn the гпеспашвгп of рогушейгапс юппайоп cataiysecl Ьу tnetal catalyscd cl1clat апё
tln~rganic compounds / Т. Е. Цраточа, L. 1-\. Вака]о, Ун. ~. Nizelsky, 1\. L. Sirotil1­
skaJa.- J. Масгогпо]. Sci. Спегп., 1970. vol. 1\4 (8), р. 1743-1758.

2. Низельский ю. f/., Ищенко с. С., Липахова Т. э. Исследование каталитической ак­
тивности координационных соедпнспий меди в реакции образования урстанов.­

Докл, АН УССР, Сер. Б, 1973, N2 5, с. 431-435.
3. Низельский ю. Н., Липатова Т. 3.1 Ищенко с. с. Исследование влияния лигандов в

координационных соединениях меди на их каталитическую активность в реакции об­

разования уретанов.- Теорет. и эксперпм, химия, 1975, 11, вып. 47 с. 491-502.
4. Низельский ю. Н; Ищенко с. С; Липалова Т. э. Исследование реакции образова ..

ния полиуретапов, .каталиэируемой ~-дикетонат(]ми медп.- Высокомолокуляр. сое-
динения. Сср. Л, 1979, 21, NQ 3, с. 640-б45. "'

5. Низельекий ю. Н .. Ищенкп с. С., Липахова Т. э. Роль самоассоциации спирта в
кинетике реакции образования уреганов, каталиэируемой (3·дикетонатами меди.­
Журн. орган. химии, 1980, 16, ~g 3, с. 495-505.

6. Исследование каталитической активности некоторых ~-дикетопатов псрехолных ме­
таллов в реакции образоваиия полиурегаиов / г. М. l\\арчепко) Д. г. Батыр, 1\1.. с.
Федосеев и др.- Высокомолекуляр, соединения Сер А 1971 13 1\1'0 7 с 15321537. . " "tI~~,. -

7. Федосеев М. С., Шuрuнкина Е. В. Каталитическая активность фторсодержащих 1)..
дикетонатов ...металлов в реакции образования полиуретанов - В кн· Снмпоэиум

С«"Си нтез , СВОИIС9Т7В9(l И применение фторсодержащих кетонов и ;икетоно~;>· Тез ДOK~
вердловск, , с. 43. . . .

8. Нuзельекuй Ю Н Липатова Т Э и с с и
А '., • ., щенко · . сследование комплексообразова-

ния р-дикетопатов меди с диэгилепгликолэмс., Укр, ХИМ. жури 1980 46 1\~ 2
с. 181-185. ., "tI~Q.

9. Влияние ком ПJIСl\сообразован
и H~ ~ЛСКТРОlIное Строение а~:Т~Л~\~~~i~I~~;~О~~~~fК ~ол~кулаМII наюспектры ЭПР
скии, Г. э. Липатова и др _ Тео ~ .\ . . амараев, . Н. Низель-

10. Липатова т Э Баf/"ало Л·А Р р. и ЭКСIIери~. ХИМИЯ, 1971, 7, вып. 6 с 776-788
• ., 1\, .., ачева ,./7 В l' б ' . .

чения полнуретанов, катализируемой 3--.· .; \~~~.!I:-KCOO разовани- в реакции полу-
мня ПОлимеров, 1973, Н2 11 с. 80~8C::: :JTIf"A3ltCTOlt3 гом М€ДИ.- Синтез И физико-хн-

11. Желтвай н. Н., Нехорошко'в В П Хjитл~ И'1 С
Окружения иона меди (11) в ~ д~~eT 08 j • r. .пектры ПОглопrепия и СИ~fметрия
иильпых соединений: Тез. док» -у Bc~~aTHЫ~. к?~плексах.-В КН.: ХИМИЯ д~карбо-
ИН-Т, 1981, с. 88. . оюзнои I\ОIJференции.- Рига: Риж. политехн

12. Уорсинг А., Геффнер Д Мето ы об б .
Ипо~тр. ЛИТ., 1953.- 293 с. д ра отки экспериментальных даНIlЫХ.- М. : Изд-во

13. Addlson А. W., Graddon D Р Nickel (11
14 ~ustral. J. Спетп., 1968, 21, N' 8, р, 2003-201J complexes о! 3-Alkylacetylacetones._

. овикова .!. Н., Бакала 11. А. , Липатова т ·э с
ных связен, индивидуальных ОКСИЭТИ.пенг ли'КОJ;ей пе~раль~ое исследование водород ..
ства и стр) ктура Полимеров. Киев : На 'К' . КН.. Физико-химические свой-

15. МолеКУЛЯРl-lая ассоциация по j . думка, 1977, с. 71-77.
шев Н А П лиоксипропиленпоПИОЛОБ / Б И Л Ю

' . . етров, А. л. Смо..яянскнй А А Т" .. ирова, . В. Латы-
Сер. А, 1973) 15, N2 1, с. 142-147. ". агер.- Высокомолекуляр. соединения.

16. Липатова Т. Э. I\аталитическ
мерных сеток - Киев · Н ая полимеризация ОJlигомеров и формирование поли-. . аук. думка, 1974.- 206 с.

Институт органической химии
АН УССР

546


