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КАТАЛИЗ р-ДИКЕТОНАТАМИ МЕДИ 
ОБРАЗОВАНИЯ ПОЛИУРЕТАНОВ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИОКСИПРОПИЛЕНГЛИКОЛЕЙ 

С. С. Ищенко, А. А. Файнерман, Ю. Н. Низельский 

В реакциях с участием олигомерных гликолей и изоцианатов наблю­
дается зависимость скорости реакции от молекулярной массы взятого 
олигомера [1—4]. Это связано с тем, что с изменением молекулярной 
массы меняется соотношение различных форм ассоциатов гликолей [Т, 
2, 5]. Каталитические процессы уретанообразования с участием олиго­
мерных гликолей исследуют сравнительно недавно [1, 6, 7]. 

В настоящей работе изучена реакция полиоксипропиленгликолей с 
4,4'-дифенилметандиизоцианатом, катализируемая В-дикетонатами меди 
(II) различного строения. Цель работы — выяснить влияние природы 
заместителей в хелатном цикле на каталитическую активность 6-дике-
тонатов в реакции образования полиуретанов с участием олигомерных 
гликолей и влияние олигомерного гликоля на активность катализаторов. 

Исследования проводили на примере реакции 4,4'-дифенилметанди-
изоцианата и полиоксипропиленгликолей разной молекулярной массы 
(200, 600, 1050, 2100) в хлорбензоле. Концентрация реагентов составля­
ла 0,05 кмоль/м 3. Ацетилацетонат меди Си(асас ) 2 и ряд его производ­
ных с различными заместителями в хелатном кольце — дипивалоилме-
танат Cu(dpm) 2 , этилацетоацетат Си(еасас) 2 , бензоилацетонат 
Cu(bzac) 2 , трифторацетилацетонат Cu(tfacac) 2 , гексафторацетилацето-
нат Cu(hfacac) 2 — использованы как катализаторы исследуемых реак­
ций. Концентрация катализаторов составляла 5•1O - 4 кмоль/м 3. Реакции 
проводили в интервале температур 303—323 К. Кинетику исследовали 
методом отбора проб, контролируя концентрацию NCO-групп по мето­
ду Стагга [8]. Исходные вещества тщательно очищали. 

4,4'-Дифенилметандиизоцианат (ДФМДИ) дважды перегоняли при 
пониженном давлении (433—435 К/1 Тор), для реакций использовали 
свежеперегнанный. 

Полиоксипропиленгликоли (ППГ) очищали от ионов щелочных ме­
таллов нагреванием при перемешивании с Н-катионитом КУ-2-8 при 
333 К в водно-спиртовом растворе. Затем водно-спиртовую смесь отго-

УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1985, т. 51, Ks 11 1219 



няли, гликоль сушили в вакууме 8—10 ч при 373 KJl Тор. Содержание 
влаги по Фишеру не превышало 0,03 вес. %. Молекулярно-массовое рас­
пределение (MMP) для низкомолекулярных ППГ 1,03—1,07 (MMP = 
—MJMn). В ППГ молекулярной массы 2100 содержится до 3 вес. % 
ш'зкомолекулярной фракции. Функциональность олигомеров близка к 2. 

Хлорбензол сушили свежепрокаленным хлористым кальцием, за­
тем гидридом кальция в течение 3—5 сут и перегоняли над свежим гид­
ридом кальция. Содержание влаги по Фишеру составляло не более 
0,02 вес. %. Катализаторы синтезировали по методикам, приведенным 
в литературе, или использовали готовые образцы, предоставленные дру­
гими исследователями. Очищали Р-дикетонаты меди (II) возгонкой в 
вакууме. 

Кинетические параметры реакций Д Ф М Д И с ППГ — константы 
скорости реакции второго порядка к11, рассчитанные из анаморфоз ки­
нетических кривых на начальной стадии реакции (30—40 % превраще­
ния) и активность катализаторов А, взятая как отношение начальной 
скорости vB к концентрации катализатора С к а т , представлены в табли­
це. Активность определена без учета скорости некаталитической реак­
ции, которая при исследуемых концентрациях реагентов практически не 
наблюдается даже при температуре 363 К в течение 14—16 ч. В табли­
це для сравнения приведена активность катализаторов для системы 
-ДФМДИ — диэтиленгликоль (ДЭГ) [9]. Сравнение величин таблицы 
позволяет расположить катализаторы по убыванию каталитической ак­
тивности в ряд, аналогичный для системы ДФМДИ—ДЭГ. Cu(dpm)2> 
> C u ( e a c a c ) 2 > C u ( b z a c ) 2 > C u ( a c a c ) 2 > C u ( t f a c a c ) 2 > C u ( h f a c a c ) 2 . Ра­
нее было установлено [10], что разная каталитическая активность Р-ди-
кетонатов меди определяется строением и природой заместителей в хе-
латном кольце, которые определяют распределение электронной плот­
ности по координационной связи металл — лиганд (Me—L), а также 
величины зарядов на Cu и О. 

Корреляции каталитической активности р-дикетонатов меди в реак­
циях ДФМДИ — ППГ с параметрами, характеризующими их электрон­
ное строение, позволяют понять причины различия в их активности. 
Оказалось, что зависимость IgA 1 1 от величины k 2 , характеризующей 
степень ковалентности а- и я-связей между центральным атомом и ли-
гандом, для гликолей всех молекулярных масс аналогична полученной 
на системе фенилизоцианат — метиловый спирт [10]. 

Сложный характер влияния заместителей в лигандах на каталити­
ческую активность исследованных р-дикетонатов в реакциях ППГ— 
ДФМДИ особенно отчетливо проявляется при сопоставлении величин 
Ig kn с а*-константами Тафта для заместителей [11] (рис. 1,а). Разный 
наклон прямых свидетельствует о том, что заместители в хелатном 
кольце проявляют как а-индукционный эффект, так и эффект сопря­
жения и оказывают при этом сложное влияние на а- и л-составляющие 
связей Ме—L. Зависимость Ig к11 — а* хорошо коррелирует с зависимо-

Кинетические параметры реакций Д Ф М Д И — П П Г , Д Ф М Д И — Д Э Г в присутствии 
В-дикетонатов м е д и 

Номер 
катали­
затора 

Катализатор 

*H.10«. м«/кмоль.с(Г=303 K) 
ДФМДИ — п п г 

AlO2, с - 1 

ДФМДИ—ППГ 

ДФМДИ-ДЭГ 

Номер 
катали­
затора 

Катализатор 

200 600 1050 2100 200 600 1050 2100 
ДФМДИ-ДЭГ 

1 Cu(dpm) a 2 5 , 5 15 ,0 1 3 , 0 1 0 , 0 3 . 4 1 ,6 1 .7 1 ,2 88 
2 Cu(eacac) a 1 3 , 3 6 , 6 5 , 5 5 , 0 2 , 0 0 , 6 0 , 7 1,1 58 
3 Cu(bzac ) 2 7 , 2 5 , 0 3 , 8 3 , 3 0 . 7 0 , 5 0 , 5 0 , 3 4,3 
4 C u ( a c a c ) 2 

4 , 2 3 , 6 2 , 2 1,7 0 , 3 0 , 3 0 , 2 0 , 2 1,3 
5 Cu( t facac) s 1 ,7 1.6 1 ,6 0 , 8 0 . 2 0 , 1 6 0 , 1 6 0 , 0 8 0,46 
6 Cu(hfacac) 2 1,1 0 , 8 0 , 5 5 0 , 4 0 , 1 0 , 0 8 0 , 0 5 0 , 0 4 0,12 
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стью ?cu — a * (<7cu — заряд на атоме меди [12], рис. 1,6). Это позволи­
ло заключить, что между каталитической активностью и величиной 
заряда на меди существует взаимосвязь (рис. 2) . 

Из приведенных зависимостей можно сделать вывод, что кинетика 
реакции образования полиуретанов с участием олигомерных гликолей 
в присутствии В-дикетонатов так же, как и реакции образования уре-
тана, определяется структурой используемого катализатора — строени­
ем и природой заместителей в лигандах. 

Наряду с этим в реакциях Д Ф М Д И — ППГ обнаружены свои осо­
бенности. С ростом молекулярной массы ППГ (см. таблицу) наблю-

Рис . 1. Зависимость Ig k" реакции Д Ф М Д И — П П Г разных молекулярных масс в при­
сутствии В-дикетонатов меди (а) и qCa (б) от а-констант Тафта д л я заместителей: I — 
П П Г - 2 0 0 ; / / — П П Г - 6 0 0 ; III — П П Г - 1 0 5 0 ; IV— П П Г - 2 1 0 0 . З д е с ь и на рис. 2 номера то­
чек соответствуют номерам катализаторов, приведенным в таблице. 

Р и с 2. Зависимость Ig А" от qCu для реакции Д Ф М Д И — П П Г в присутствии В-дикето­
натов меди: 1 — П П Г - 2 0 0 ; / / — ППГ-2100 . 

дается выравнивание каталитической активности В-дикетонатов меди 
( I I ) . Другая особенность — независимо от катализатора соотношение 

( ^200 \ 
- T f i — ! 

K2100 -' 

мало меняется, оставаясь в пределах 2,1—2,7. В то же время для ряда 
катализаторов наблюдается компенсационный эффект — линейная за­
висимость между активационными параметрами реакции. Все это сви­
детельствует о влиянии на каталитическую актиность 6-дикетонатов 
олигомерных гликолей и особенности их состояния в растворе. 

Выбранные нами в качестве объектов исследования олигомерные 
гликоли склонны к самоассоциации за счет образования водородных 
связей. Методом ИК-спектроскопии было изучено состояние гликолей в 
растворах хлорбензола в интервале концентраций 0,025—0,5 кмоль/м 3 . 
После разложения (проведено по методу [13]) ИК-спектров на со­
ставляющие компоненты выделяются три основные полосы поглоще­
ния, которые соответствуют колебаниям ОН-групп, связанных водород-

I 
ными связями межмолекулярного типа —ОН ... ОН (3420 с м - 1 ) , внутри-
молекулярно с эфирными атомами кислорода в большие циклы и меж-

молекулярно с эфирными атомами кислорода —ОН ... Os^ (3480 с м - 1 ) , 
а также внутримолекулярно в пятичленные циклы (3580 с м - 1 ) . Обна­
ружено, что наиболее чувствительной к разбавлению и изменению мо­
лекулярной массы является полоса 3420 с м - 1 , соответствующая ва­
лентным колебаниям ОН-групп, связанных межмолекулярными Н-свя-

зями типа —ОН ... ОН. Так, величины интеграла вида / l n y - d v для 

этой полосы ППГ молекулярной массы 200, 600, 1050, 2100 при 303 К 
и концентрации ППГ 0,05 кмоль/м 3 равны соответственно 54,3; 40,7; 
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28,2; 23,9. С ростом молекулярной массы гликолей увеличивается кон­
центрация эфирных атомов кислорода, которые образуют с 8-дикетона-
тами неактивные в катализе комплексы [14]. Это хорошо видно из за­
висимости k11 от количества эфирных атомов кислорода п (рис. 3) . 

Таким образом, полученные результаты показывают, что кинетика 
образования полиуретанов с участием олигомерных гликолей в присут­

ствии координационных соединений меди опреде­
ляется, с одной стороны, структурой используе­
мого катализатора — строением и природой за­
местителей в лигандах; с другой — состоянием в 
растворе и строением ОН-содержащего компо­
нента. Так, снижение k11 с ростом молекулярной 
массы гликолей вызвано двумя основными фак­
торами: уменьшением концентрации наиболее 

Рис. 3 . Зависимость константы скорости второго порядка ре­
акции Д Ф М Д И — П П Г разной молекулярной массы от п-
концентрации эфирных атомов кислорода в П П Г в присут­
ствии ряда В-дикетонатов меди (номера кривых соответст­
вуют номерам катализаторов, приведенным в таблице) . 

активной формы гликолей в реакции уретанообразования — ОН-ассоци-
I 

атов, связанных межмолекулярными связями типа —• ОН ... ОН, и уве­
личением концентрации эфирных атомов кислорода, которые с 6-дике-
тонатами [14] дают каталитически не активные формы комплексов. 
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