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В связи с широким использованием полиуретановых м а т е р и а л о в в р а з ­
личных о б л а с т я х техники п р о б л е м а повышения их термостойкости при­
обретает большое значение. П о в ы ш е н и я термостойкости достигают пу­
тем получения определенной структуры (например , наличия в цепи 
изоциануратных колец) или введения в полимер специальных стаби­
л и з и р у ю щ и х веществ . Вопросам термической и термоокислительной 
деструкции полимеров , в том числе и полиуретанов , посвящено доста­
точное количество работ [ 1 — 8 ] . В последнее время широко изучаются 
к о о р д и н а ц и о н н ы е соединения переходных м е т а л л о в к а к с т а б и л и з а т о р ы 
полимерной цепи [ 1 , 2 ] . Это с в я з а н о с тем, что меняя природу м е т а л л а 
и строение лиганда , можно менять и стабилизирующие свойства соеди­
н е н и я [ 1 ] . 
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Дипивалоилметанат Cu(dpm)2 (CH 3) 3 C H (CH 3) 3 C 
Бензоилацетонат Cu(bzac) 2 CH 3 

H C 6 H 5 

З-Этилацетилацетонат Cu(3 e-acac)2 CH 3 
C 8 H 5 CH 3 

Трифтор ацетил ацетонат Cu(tfacac)2 CF 3 
H CH 3 

2,2-Диэтил-6, 6 , 7 , 7 , 8 , 8-гептафтор- — 
гептандион-3,5 Cu(fod) 2 CF 3 CF 2 CF 2 H CH(C 2 H 5 ) 
Этил-4-трифторметокси-4,4-дифтор-
бутандион-1,3 Cu(I e-dm) 2 CF 3OCF 2 H C 2 H 5 

1 -Метил-4-перфтортетрагидрофу-
Cu(I m-dpf)2 рил-4,4-дифторбутандион-1,3 Cu(I m-dpf)2 H (CH 3) 3 C 

Р а н е е н а м и было п о к а з а н о [ 9 ] , что р -дикетонаты меди я в л я ю т с я 
а к т и в н ы м и к а т а л и з а т о р а м и р е а к ц и и о б р а з о в а н и я полиуретанов , кине­
т и к а этой р е а к ц и и определяется структурой используемого к а т а л и з а т о ­
р а — строением заместителей в л и г а н д а х . П р и изучении свойств поли­
у р е т а н о в установлено , что полимеры, полученные в каталитической 
реакции , более термоустойчивы. З а д а ч а настоящего исследования — 
выяснить причины повышения термостойкости полимера , полученного в 
присутствии к а т а л и з а т о р а — координационного соединения меди. 

Синтез полимера из 4 ,4 / -дифенилметандиизоцианата 
f * 

( Д М И - N C O - ( O ) - C H 2 - ( O ) - N C O j 
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с диэтиленгликолем ( Д Э Г — Н О — C H 2 - C H 2 - O - C H 2 - C H 2 O H ) прово­
д и л и в хлорбензоле (концентрация реагентов 0,1 и/л) при температуре 
30—50° в присутствии В-дикетонатов меди , , (концентрация к а т а л и з а т о ­
ров 5 • 1 O - 4 — 5 - 1 0 - 3 м/л) различного строения (табл . 1) . В ы п а в ш и й по­
л и м е р фильтровали , сушили в вакууме . П р о д у к т ы реакции ч а щ е всего 
были о к р а ш е н ы (цвет вводимого к а т а л и з а т о р а ) . Это свидетельствует 
о том, что к а т а л и з а т о р ы остаются в полимере. Проведенные оценки 
позволили установить , что в полимер переходит 40—50 % от взятого в-
р е а к ц и ю к а т а л и з а т о р а . 

I L I I I I 1 1 1 I I 
о 200 w 6wt;c 2 Ш 2 8 0 0 3 2 0 0 зшн,э 

Рис. 1. Термограммы полиуретана, полученного из Д М И и Д Э Г (на воздухе). 
Рис. 2. ЭПР-спектр бензоилацетоната меди: а— в застеклованном состоянии; б — остав­
шегося в полимере на основе ДМИ и ДЭГ. 

Устойчивость полимера к термо- и термоокислительной деструк­
ции определяли по температурным и термогравиметрическим х а р а к т е ­
ристикам , полученным в ходе динамического термогравиметрическога 
а н а л и з а на дериватографе системы «Ф. П а у л и к , И. П а у л и к , Л . Эрдеи» 
на воздухе и в аргоне со скоростью подъема температуры 6,6 град /мин , 
в и н т е р в а л е температур 200—700°. Н а в е с к и полимеров составляли 
100 мг, тигель — керамический, э т а л о н — А1 2 0з , скорость тока г а за .— 
50 см 3 /мин . Характерные кривые ТГ , Д Т А и Т Г П д л я исследуемых по­
лимеров представлены на рис. 1. И з т е р м о г р а м м были определены тем­
п е р а т у р ы н а ч а л а р а з л о ж е н и я , потери массы при температуре 300, 400 и 
500°. Энергии активации первой стадии р а з л о ж е н и я полимеров в ин­
т е р в а л е температур 260—390° рассчитаны по методу [ 1 0 ] . И з т а б л . 2 
видно, что температура н а ч а л а р а з л о ж е н и я (280—300°) д л я полимера , 
полученного в каталитической реакции , выше, а потеря массы при 300° 
в 2—3 р а з а меньше по сравнению с полимером некаталитической р е а к ­
ции. Н а б л ю д а е т с я т а к ж е повышение энергии активации первой с т а д и и 
р а з л о ж е н и я с 16 к к а л / м о л ь (для полимера некаталитической реакции) 
до 25—40 к к а л / м о л ь (для полимера , полученного в присутствии В-ди-
кетонатов м е д и ) . В атмосфере аргона возрастает температура н а ч а л а 
р а з л о ж е н и я и энергия активации первой стадии р а з л о ж е н и я , свиде­
тельствующие о том, что полученные полиуретаны п о д в е р ж е н ы т е р м о ­
окислительной деструкции. 

Ч т о б ы выяснить причины влияния 6-дикетонатов на повышение 
термической устойчивости полиуретанов , необходимо было установить, , 
в к а к о м состоянии к а т а л и з а т о р ы н а х о д я т с я в полимере . Д л я этого бы-
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ли сняты спектры Э П Р полимеров , с о д е р ж а щ и х к а т а л и з а т о р ы . Н а 
рис. 2 п р е д с т а в л е н ы спектры Э П Р к а т а л и з а т о р а в стеклующейся смеси 
(40 % х л о р о ф о р м а и 60 % толуола ) и оставшегося в полимере при ком­
натной температуре ; они идентичны. В спектре к а т а л и з а т о р а , оставше­
гося в полимере , н а б л ю д а е т с я уширение линий в || и Х - о р и е н т а ц и я х g-
ф а к т о р а . Эти величины д л я некоторых к а т а л и з а т о р о в п р е д с т а в л е н ы в 
т а б л . 3. Увеличение g\\ и уменьшение Лц свидетельствуют о в з а и м о ­
действии к а т а л и з а т о р а с полимером. 

Т а б л и ц а 2 
Термическая и термоокислительная деструкция полиуретанов, полученных 
в присутствии различных В-дикетонатов меди 

Номер'катали- Символ катализатора 
Температура 

Потеря массы (%) при темпера­
туре Энергия акти­

вации первой 
затора Символ катализатора • начала раз­

ложения, °C 
300° 400° 500° 

стадии разло­
жения, 

ккал/моль 

Без катализатора 260 
270 * 

10 56,8 76 16 
41,4 * 

1 Си(еасас) 2 280 
300* 

4,5 48,6 71 28 
4 4 * 

2 Cu(dpm) 2 283 4,5 47,3 72 31 
3 Cu(bzac) 2 300 2,5 47,6 71,4 34 
4 Cu(3 е-асас) 2 288 4,5 22,7 25 25 
5 Cu(tfacac) 2 295 6,7 59,5 66,6 22 
6 Cu(fod) 2 300 2,5 47,5 67,5 • 23 
7 Cu(I e-dm) 2 280 2,1 47,1 55,7 36 
8 Cu( 1 m-dpf ) 2 280 3,5 46,4 60,7 37 

* В аргоне. 

Т а б л и ц а 3 
Параметры спектров ЭПР катализаторов, оставшихся в полимере 

Символ катализа­
тора 

В смеси хлороформ—толуол В полимере 
Символ катализа­

тора ч A j] -10 4, с м - 1 ч Л Л -10*, с м - 1 

Cu(eacac) 2 2,276 187 2,295 176 
Cu(bzac) 2 2,252 191 2,279 186 
Cu(3 е-асас) 2 2,242 192 2,252 189 
Cu(tfacac) 2 2,272 187 2,292 174 

Т а к и м образом , к а т а л и з а т о р ы остаются в полимере и у д е р ж и в а ­
ются в м а т р и ц е полимера б л а г о д а р я силам м е ж м о л е к у л я р н о г о в з а и м о ­
действия . Т е м п е р а т у р ы н а ч а л а р а з л о ж е н и я полиуретанов близки к 
т е м п е р а т у р а м плавления и частичного р а з л о ж е н и я [3-дикетонатов ме­
ди , приведенным в работе [ 1 1 ] . К а к известно [12, 13 ] , п р о д у к т а м и 
термического р а з л о ж е н и я р-дикетонатов металлов я в л я ю т с я свободные 
р а д и к а л ы . В связи с этим м о ж н о предположить , что термостойкость 
полиуретанов повышается вследствие ингибирующего влияния на про­
цесс термоокислительной деструкции полимеров ft-дикетонатов или про­
дуктов их р а с п а д а . Некоторые (3-дикетонаты меди ( табл . 2, 5—8) яв­
л я ю т с я с л а б ы м и к а т а л и з а т о р а м и реакции о б р а з о в а н и я полиуретанов , 
но достаточно п о в ы ш а ю т термостойкость полимера . П р и этом они, к а к 
правило , термически малоустойчивы. Объединение в одном соединении 
таких особенностей, которые обеспечили бы одновременно каталитиче­
скую активность © процессе полимеризации и с т а б и л и з и р у ю щ и е свойст­
в а д л я продукта реакции , представит интерес при практическом приме­
нении р-дикетонатов меди. 
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С П Е К Т Р А Л Ь Н О Е И С С Л Е Д О В А Н И Е 
СТРУКТУРЫ К А Р Б О К С И Л С О Д Е Р Ж А Щ И Х О Л И Г О У Р Е Т А Н О В 
И И О Н О М Е Р О В НА ИХ ОСНОВЕ 

С. В. Лаптий, Ю. Ю. Керча, Л. Н. Корсакова, Н. В. Поляцкова, 
В. В. Шевченко, В. А. Кузьмина, Г. А. Васильевская 

О д н и м из перспективных направлений химии высокомолекулярных сое­
динений является получение полимерных м а т е р и а л о в с использованием 
реакционноспособных олигомеров. Среди подобных олигомерных сис­
тем видное место д о л ж н ы з а н я т ь реакционноспособные уретановые 
олигомеры, с о д е р ж а щ и е в своем составе ионогенные группы. Н а л и ч и е 
таких групп позволяет значительно расширить пределы регулирова­
ния степени и х а р а к т е р а м е ж м о л е к у л я р н ы х взаимодействий и, следова­
тельно, н а п р а в л е н н о варьировать свойства олигомеров, а т а к ж е по­
л и м е р о в на их основе. 

В данной работе исследована структура к а р б о к с и л с о д е р ж а щ и х 
олигоуретанов и иономеров на их основе. Эти олигоуретаны я в л я ю т с я 
исходными продуктами при получении водных дисперсий анионоактив-
ных полиуретанов . Иономеры отличаются от неиономеров не только ин­
тенсивностью, но и механизмом м е ж м о л е к у л я р н ы х взаимодействий. 
П о э т о м у целью настоящих исследований было т а к ж е сравнить приро­
д у м е ж м о л е к у л я р н ы х взаимодействий в олигоуретанах с карбоксильны­
м и и солевыми группами, изучить природу спектральных эффектов , соп­
р о в о ж д а ю щ и х введение в систему ионогенных групп. 

Институт органической химии 
АН УССР 

Поступила 
17 марта 1982 г. 

УДК 541.64:543.422 

84 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1983, т. 49, № 1 


