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1. Введение

Химические реакции изоцианатов чрезвычайно многообразны, однако
пока лишь некоторые из них находят применение в промышленной прак-
тике, в частности в полимерной химии. К ним относятся в основном реак-
ции изоцианатов с нуклеофильными реагентами, содержащими так на-
зываемый активный (подвижный) атом водорода (спирты, диолы, вода,
амины и др.). Наиболее изучены реакции образования уретанов. Их ис-
следование проводилось и проводится систематически в настоящее время
как на модельных, так и на полимерных объектах, и достигнутые успехи
в понимании механизма этих реакций отражены в ряде обзорных ра-
бот '~3. Другие реакции изоцианатов значительно менее изучены, что в
известной мере ограничивает возможность их целенаправленного исполь-
зования.

Из многочисленных реакций, в которые вступают изоцианаты, суще-
ственный интерес для полимерной химии представляют реакции цикличе-
ской димеризации и тримеризации, а также гомополимеризации изоциа-
натов и их сополимеризации с другими мономерами с образованием высо-
комолекулярных продуктов. В настоящее время опубликовано несколько
десятков работ, посвященных исследованию полимеризации изоцианатов.
С единой позиции эти работы до сих пор не обсуждались, а имеющиеся
в некоторых статьях 4 · 5 и монографиях 1>6 краткие обзоры литературы πα
реакциям димеризации и тримеризации изоцианатов, открытых еще в
прошлом веке Гофманом, не могут претендовать на полноту охвата ма-
териала. Возможность гомаполимеризации изоцианатов с образованием
высокомолекулярных продуктов была впервые установлена Шашуа в
1959 г.17, и с тех пор появилось большое число работ, посвященных коли-
чественному рассмотрению закономерностей полимеризации изоциана-
тов на различных каталитических системах и поиску новых инициаторов
полимеризации.

То, что изоцианаты способны вступать в реакции автоциклизации или
полимеризации с образованием линейных высокомолекулярных продук-
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тов не удивительно, если учесть электронное строение NCo-группы, пред-
ставляющей собой кумулированную систему двойных N = C- и С = О-свя-
зей. В этом отношении изоцианаты чрезвычайно похожи на кетены
R2C = C = O, способность которых к циклизации и гомополимеризащш
хорошо известна8.

В настоящем обзоре будут рассмотрены практически все работы, в
той или иной мере касающиеся реакций полимеризации изоцианатов.
При этом нам кажется рациональным объединить обсуждение результа-
тов исследования димеризации и тримеризации изоцианатов, поскольку
в ряде случаев эти реакции протекают в присутствии одних и тех же или
близких по химической природе катализаторов, хотя и имеется ряд прин-
ципиальных отличий этих процессов друг от друга.

Проблема гомополимеризации и еэполимеризации изоцианатов с дру-
гими мономерами требует отдельного рассмотрения. Наряду с важно-
стью ее для химии полимеров, прямое отношение к этой проблеме имеет
вопрос о возможности раскрытия С = О-связи в NCO-груипе в реакциях
присоединения нуклеофильных реагентов к изоцианатам, неоднократно
обсуждавшийся (в том числе и авторами настоящего обзора2· 3> 9 ~ п ) при
рассмотрении механизма урстапообразования.

2. Циклическая димеризация и тримеризация

Циклические димеры (I) и тримеры (II) изоцианатов представляют
собой продукты автоциклизации, протекающей с раскрытием Ы = С-связи:

О О

R—N• N-R _ N N-R

О

(I)

= О

R
(И)

Димеры представляют собой своеобразные симметричные дикетоны
(1,3-дизамещенные уретидиндионы); тримеры являются производными
циануровой кислоты (1,3,5-тризамещенные изоцианураты). Строение ди-
меров и тримеров изоцианатов показано спектрально, методами хими-
ческого анализа4 · 1 2, а также путем сопоставления продуктов димериза-
ции и тримеризации изоцианатов с продуктами независимого синтеза.
Так, например, трифенилизоцианурат был получен из фенилцианамида 13,
а триметилизоцианурат — из циануровой кислоты и диазометана 14. Сое-
динения типа (II) были получены также конденсацией циануровой кис-
лоты с окисью этилена, аллилхлоридом, этилхлорацетатом и акрилонит-
рилом 15.

Методом рентгеноструктурного анализа установлена структура диме-
ра фенилизоцианата 16:

о



1674 р. П. Тигер, Л. И. Сарынина и С. Г. Энтелис

Центральное четырехчленное кольцо является плоским. Длина С — N-
связи примерно соответствует длине этой связи в амидах, например в *
ацетамиде (1,426 А) 17, а длина связи С — О в ароматическом ядре незна-
чительно отличается от обычной длины этой связи в бензоле. Данных о
структуре тримеров в литературе нет, но определенное представление о
ней можно получить из результатов рентгеноструктурного анализа циа-
нуровой кислоты 18:

Шестичленное кольцо циануровой кислоты является плоским. Вряд
ли следует ожидать, что при переходе от циануровой кислоты к изоциа-
нурату произойдет существенное изменение структуры центрального ше-
стичленного кольца.

До рассмотрения закономерностей димеризации и тримеризации изо-
цианатов на различных каталитических системах, отметим, почему эти
реакции, представлявшие до последнего времени лишь чисто академиче-
ский интерес (как химические свойства NCO-группы), могут
успешно использоваться в полимерной химии для создания новых ма-
териалов.

Основным приемом, обычно использующимся при получении структу-
рированных (сшитых) полиуретанов, является введение в полимеризу-
ющуюся систему различных разветвляющих добавок. В качестве послед-
них при реакциях олигомерных полиэфирдиолов с диизоцианатами ис-
пользуются триолы; центрами разветвления могут служить также поли- А
эфирполиолы или полиизоцианаты, содержащие больше двух NCO-rpynn %
на молекулу. Основная сложность, возникающая при практической реа-
лизации этих процессов, сводится к соблюдению точного соотношения
концентраций NCO- и ОН-групп, а также к необходимости, с помощью
специальных каталитических добавок или температурного режима, регу-
лирования соотношения скоростей всех протекающих в системе реакций
между NCO- и ОН-группами, реакционная способность которых различи^
в зависимости от того, являются ли они первичными, вторичными или
третичными 1.

При получении структурированных полиуретанов по реакции триме-
ризации изоцианатов 1 9 · 2 0 в качестве исходного используют преполимер,
содержащий концевые NCO-группы, которые обычно вводят путем реак-
ции гидроксилсодержащего полиола с диизоцианатами, NCO-группы ко-
торых имеют достаточно различную реакционную способность (например,
2,4-толуилендиизоцианат). В присутствии катализаторов тримеризации
преполимеры, имеющие концевые NCO-группы, образуют пространствен-
ную трехмерную сетку:
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О=С <>=Ο О=С С=О

ο

В системе, не содержащей гидроксильных групп, происходит лишь
одна реакция — тримеризация изоцианата, скорость которой легко регу-
лируется путем подбора соответствующего катализатора тримеризации.

Определенные перспективы в техническом отношении имеют пены,
лаки и полиалифатические смолы, отверждение которых ведется путем
тримеризации концевых NCO-групп. Полиизоциануратные смолы, на-
пример, образованные путем циклической полимеризации алифатических
диизоцианатов, отличаются повышенной прочностью, термостабильно-
стью, хорошими оптическими свойствами и могут быть использованы для
изготовления стеклопластиков с повышенной оптической прозрачностью,
применяемых в авиации20.

В настоящее время реакции циклической ди- и тримеризации NCO-
групп в полимерных системах изучены недостаточно, хотя некоторые дан-
ные о протекании этих реакций с участием мономерных изоцианатов име-
ются. Основной интерес представляют каталитические системы, исполь-
зующиеся при этом, и некоторые кинетические закономерности, наблюда-
ющиеся в реакциях.

С точки зрения использования реакции тримеризации в полимерной
химии существенным является то, что изоцианураты значительно более
термостойки, чем обычные полиуретаны. Так уретановая цепочка рвется
уже при 150—200°, в то время как термическая деструкция изоцианура-
та начинается лишь при температуре 300° 21. Структурированные за счег
тримеризации NCO-групп полимеры являются весьма жесткими и для
получения достаточно эластичных материалов в качестве исходных про-
полимеров необходимо использовать олигомеры, молекулярный вес ко-
торых равен 3000—5000; возможно также использование пластификато-
ров.

Димеризация изоцианатов является равновесной реакцией, в то вре-
мя как равновесие тримеризации практически полностью сдвинуто впра-
во. Равновесные концентрации димера 2,4-толуилендиизоцианата при
78 и 100° составляют 8,5 и 7,1%, соответственно22. С уменьшением тем-
пературы происходит существенное увеличение равновесной концентра-
ции димера и при 25 и 10° она уже составляет 71—74%' и 90%, соответ-
ственно4. При 150—175° димер 2,4-толуилендиизоцианата практически
полностью превращается в мономер.

Описаны многочисленные каталитические системы димеризации изо-
цианатов 4~6. Отмечается также возможность спонтанной некаталитиче-
ской димеризации, которая протекает крайне медленно. Так, равновесная
концентрация димера 2,4-толуилендиизоцианата при 78° достигается
лишь за 1500 часов. Энергия активации спонтанной димеризации этого
изоцианата составляет 21 икал/моль22. Лучшими катализаторами диме-
ризации являются триалкилфосфины23-24; арил- и алкиларилфосфины
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менее активны. Изоцианаты димеризуются также в присутствии третич-
ных аминов, таких, как триалкиламины, пиридин и его производные *•5-25.
В последние годы установлено, что димеризация изоцианатоз протекает
также в присутствии бензоата натрия26, различных металлоорганических
соединений6 и хелатных комплексов металлов6·27. В большинстве случа-
ев наряду с димеризацией происходит тримеризация, однако указанные-
выше каталитические системы, особенно фосфины и третичные амины, в
основном способствуют реакции димеризации.

В присутствии ацетилацетоната железа димеризация изоцианатов
значительно ускоряется по сравнению с некаталитическим процессом27.
При этом наблюдается первый порядок реакции по катализатору, а
энергия активации несколько снижается к для реакции димеризации
2,4-толуилендиизоцианата она составляет 19,5 ккал/моль.

Причины каталитической активности таких нуклеофильных реаген-
тов, как фосфины и амины, не следует искать лишь в их сильной основ-
ности. Например, диметилфенилфосфин и диметиланилин имеют близ-
кую основность, однако первый значительно активнее как катализатор
димеризации. Некоторые фосфины и их окиси катализируют реакции об-
разевания карбодиимидов R— N = C = N — R из изоцианатов28·29. Эта,
реакция представляет собой своеобразную димеризацию RNCO, проте-
кающую с выделением СО2; 2RNCO—>-R— N = C = N — R + CO2. В кине-
тическом отношении образование карбодиимидов на ряде каталитических
систем изучено довольно подробно30·31.

Способность к димеризации сильно зависит от структуры изоциана-
тов. Значительно лучше димеризуются ароматические изоцианаты, что
связано с более низкой электрофильностью последних. Описана также
димеризация и тримеризация ацилизоцианатов RCONCO, в частности
бензоилизоцианата и его СН3О-, С1- и 1\Ю2-замещенных в присутствии
тризтиламина32. Процесс образования димеров и тримеров ацилизоциа-
натов сопровождается побочными реакциями образования циклических
продуктов с нарушением карбонильной С = О-связи. Недавно описаны
димеры изоцианатов кислот трехвалентного фосфора33 общей формулы:

О
II

(R2N)2PN NP(NR2)2

II
о

Можно получить уретидиндионы, состоящие из двух различных изоциа-
натов12.

В кинетическом отношении реакции димеризации изучены крайне
слабо. Можно указать лишь на работы Дэвиса22·27 по исследованию реак-
ции димеризации 2,4-толуилендиизоцианата в массе методом ИК-спект-
роскопии. Наличие весьма интенсивной полосы валентных колебаний
С = О уретидиндионового кольца в области 1790 см~] дает возможность
легко идентифицировать димеры и исследовать кинетику их образования
из изоцианатов. В работах Дауна и Хааса3 4·3 5 приведены ИК-спектры
ряда димеров — производных фенилизоцианата и спектры ЯМР по 1 9 F
димеров изоцианатов, содержащих в качестве заместителя атом фтора.
Димеры арилизоцианатов имеют т. пл. 160—200° в зависимости от их
строения4.

Реакционная способность димеров обусловлена возможностью их
диссоциации с образованием исходных изоцианатов, поэтому при взаи-
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модействии со спиртами, водой, аминами димеры образуют, соответст-
венно, уретаны, мочевины и биуреты. В связи с тем, что димеры могут
спонтанно образоваться при хранении изоцианатов существенным являет-
ся вопрос о правильности определения изоцианатного числа мономеров
химическим методом30. Так, например, показано37, что реакция димера
2,4-толуилендиизоцианата с дибутиламином, протекает по уравнению

СН3

I
Н 3С-< ^ U _ N - C = O H 9 Q X _ ^ VNHCON (Ctf.b

H,C/

NCO NHCON (QH 9 ) 2

и уже при 50° наблюдается более 70% превращения NCO-rpynn. Значи-
тельная активность димера при определении содержания NCO-групп в
мономере может привести к завышенным значениям изоцианатного
числа. Последнее обстоятельство имеет прямую связь с проблемой на-
хождения оптимального соотношения NCO/OH при получении полиуре-
танов из диизоцианатов и гидроксилсодержащих полиэфирполиолов.
Реакционная способность димеров по отношению к гидроксильной группе
спиртов и полиолов крайне низка, и требуется очень длительное время,
чтобы даже в чистом спирте протекала реакция уретанообразования.
Реакция с кислыми спиртами (например, с фенолами) заметно протекает
лишь при 100—150°. Количественные данные по реакционной способно-
сти димеров в литературе отсутствуют.

Тримеризация изоцианатов протекает в присутствии каталитических
количеств триэтилфосфина38, ацетатов, формиатов и карбонатов щелоч-
ноземельных металлов13·39, нафтенатов металлов40, хлористого алюми-
ния41, щавелевой кислоты42, триэтиламина43, растворимых в органических
растворителях солей железа, натрия, магния, ртути, никеля, меди, цинка,
алюминия, олова, хрома и др.44 В кратком обзоре ранних работ по три-
меризации Арнольда, Нельсона и Бербанка4 содержится перечень ката-
литических систем для тримеризации изоцианатов, открытых до 1957 г.
В последние годы интерес к этой реакции значительно вырос. Открыты
новые катализаторы тримеризации: бензоат натрия в диметилформами-
де (ДМФ) 2 6 · 4 5 , окись пиридина32, четвертичные аммониевые и фосфоние-
вые основания 46, алкоголяты металлов47, третичные амины 21, органиче-
ские соединения четырехвалентного олова 48, окиси триалкилсурьмы и
мышьяка49, ацетилацетонаты металлов и другие комплексы 27· 50>51. Три-
меры образуются также при синтезе уретанов в присутствии третичных
аминов. Когон показал 52, что при реакции фенилизоцианата с этанолом
при 125° в присутствии N-метилморфолина наряду с уретаном образуется
тример фенилизоцианата. Интересно, что тример появляется только в
системе, содержащей амин и спирт; в присутствии амина и уретана
(этилкарбамата) тримеризация не протекает Джонс и Сэвилл5 3 при по-
пытке приготовить N-замещенные оксазолидоны конденсацией эпоксидов
с изоцианатами в присутствии пиридина показали, что в этих условиях
бурно протекает реакция тримеризации. Трифенилизоцианурат был полу-
чен в растворах окисей этилена, пропилена, стирола и эпихлоргидрина
в присутствии следов пиридина с выходом, близким к 100%. Четвер-
тичные аммониевые основания в присутствии окисей также катализируют
тримеризацию, но значительно слабее5 3·5 4. Впоследствии эти результаты
.послужили отправной точкой к поиску новых сокатализаторов тримери-
зации, протекающей в присутствии третичных аминов.
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Образование тримеров изоцианатов протекает также при высокотем-
О Η
II I

пературной (230—250°) конденсации бмс-уретанов типа RO — С — N —
Η О
Г II

— (СНг)гг — N — С — OR в присутствии бутилата титана55. В этих усло-
виях образуются также димеры изоцианатов и более высокомолекуляр-
ные продукты различного состава. В тех случаях, когда тримеризация
и димеризация изоцианатов протекают одновремено, выход и скорость
накопления каждого продукта существенно изменяется в зависимости от
условий и строения мономера. Так, например, при изучении реакции
циклической полимеризации фенилизоцианата в ДМФ в диапазоне тем-
ператур 0—70° под действием бензоата натрия показано26, что при 70°
за три часа выход тримера составил 50% от теоретического, а димера
менее 5%. При 0° содержание тримера уменьшилось до 30%, а димера
ьозросло до 10%. При 30° соотношение скоростей димеризации и триме-
ризации составляет 0,0526. При циклической полимеризации бензоилизо-
цианата и его производных в присутствии третичных аминов и окиси
пиридина установлено существенное изменение направления реакции в
зависимости от строения изоцианата: бензоилизоцианат при 50—80° об-
разует в этих условиях, в основном, димер, тогда как менее реакционно-
способный р-метоксибензоилизоцианат дает тример— трибензоилизоциа-
нурат32.

В работе Хербстмана49 подробно изучена тримеризация изоцианатов
различного строения в присутствии ряда органических производных
сурьмы и мышьяка. В присутствии 2 мол.% окисей три-п-бутилсурьмы
триизобутилмышьяка фенилизоцианат и m-хлорфенилизоцианат триме-
ризуются с выходом 94—100% при комнаткой температуре менее чем за
1 час. Менее реакционноспособные изоцианаты, /?-СН3О— C6H4NCO и
C2H5NCO образуют тримеры лишь при нагревании до 80° с выходом
95—97%. Тримеризация изоцианатов очень легко протекает при низких
температурах в присутствии каталитических количеств диэтилата и
диацетата три-д-бутилсурьмы. В присутствии окиси трифенилмышьяка
даже такой инертный мономер, как CH3NCO тримеризуется в течение
15 минут, а m-хлорфенилизоцианат в этих условиях образует 30% гриме-
ра и 70% карбодиимида. Производные сурьмы, типа (p-CJigbSb и
(р-С4Н9)з5ЬС12не катализируют процесс тримеризации. Установлено, что
окись трибутилсурьмы дает прочный комплекс с фенилизоцианатом, от-
ветственный, вероятно, за катализ4 9. В ИК-спектре комплекса имеется
сильная полоса поглощения С = О (1725 смгх); полосы N—Н, N = C = O
и С = О трифенилизоцианурата (1705 см~1) отсутствуют. Комплекс меж-
ду катализатором и трифенилизоциануратом не образуется.

Оловоорганические соединения значительно менее активны как ка-
тализаторы тримеризации. Блудворс и Дэвис4 8 показали, что метокси-
трибутилолово [(С4Н9)з5пОСНз] и окись бмс-трибутилолова
[(С4Н9)з8п—О—Sn(C4H9)3] при эквимолекулярном соотношении с изо-
цианатом образуют аддукты состава 1:1. При этом процесс превраще-
ния RNCO в тример протекает крайне медленно.

Строгих количественных данных о скоростях тримеризации под дей-
ствием металлоорганических соединений в литературе нет, за исключени-
ем результатов исследования тримеризации 2,4-толуилендиизоцианата
в присутствии ацетилацетоната железа2 7. Тримеризация имеет первый
порядок по катализатору, причем каталитический эффект ацетилацето-
ната железа в реакции тримеризации более сильный, чем в реакции
димернзации. Так, 0,51 вес. % катализатора в массе при 78° ускоряют
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процесс димеризации в 60 раз, а процесс тримеризации в 200 раз.
Энергия активации тримеризации, протекающей спонтанно, в отсутствие
катализатора составляет 16 ккал/моль22, а в присутствии ацетилацето-
ната железа 10,5 ккал/моль27. Следует отметить, что протекание цикло-
полимеризации изоцианатов в присутствии ацетилацетоната железа при-
водит к дополнительному расходованию NCO-групп в процессе уретано-
образования, где ацетилацетонат железа часто используется в качестве
катализатора56·57. В общем случае это важно, однако, сопоставляя ско-
рости уретанообразования при взаимодействии 2,4-толуилендиизоциана-
та с гидроксильной группой полиэфирполиола и ди- и тримеризации
этого изоцианата в присутствии 0,5 вес. % ацетилацетоната железа, по-
лучаем, что при ускорении первой реакции примерно в 50 раз 5 7 расход
NCO-групп в побочной реакции ди- и тримеризации составляет всего
0,1 % 2 7 , т. е. может не приниматься во внимание.

В присутствии металлоорганических соединений тримеры изоцианатов
не образуют комплексов с катализаторами48'49, хотя известно, что даже
с обычными органическими растворителями изоцианураты легко образу-
ют молекулярные комплексы, хорошо идентифицируемые спектрально58.
Комплексы ряда арилизоциануратов с бензолом, ацетоном и ДМФ со-
става 1 : 1 легко выделяются в виде бесцветных кристаллов. ИК-епектр
комплексов содержит практически те же полосы, что и свободный изо-
цианурат, однако полоса С = О меняет относительную интенсивность и
положение. В табл. 1 приведены данные по частотам колебаний
С = О-группы ряда изоциануратов и их комплексов с растворителями.
/Четанол, эфир и бензофенон не образуют комплексов с изоциануратами,
однако этиленкарбонат при 130° дает прочный комплекс с трифенилизо-
циануратом состава 1 : 1 и молекулярным весом 230, что соответствует
формуле (СбНбМСС^з-СзЬЦОз59. Следует отметить, что в присутствии
следов N-метилморфолина тримеризация изоцианатов протекает значи-
тельно быстрее при введении в систему этиленкарбоната в качестве со-
катализатора, причем в реакции с первичными аминами реакционная
способность образующегося тримера, связанного в комплекс с этилен-
карбонатом, выше, чем свободного59.

Комплексы арилизоциануратов с органическими растворителями до-
вольно устойчивы при комнатной температуре. В вакууме при 100—200°
происходит разложение комплексов на исходные компоненты.
Алифатические изоцианураты образуют комплексы значительно
хуже.

О механизме и кинетических закономерностях тримеризации
NCO-групп можно в настоящее время судить, лишь на основании работ
по тримеризации в присутствии третичных аминов и каталитических си-
стем третичный амин — сокагализатор2 1·6 0·6 1. В качестве сокатализато-
ров обычно используют, как уже отмечалось, окиси алкиленов; высокой
сокаталитической активностью обладают также альдегиды, лактоны,
алкиленкарбонаты, имины. Процесс тримеризации NCO-групп осуществ-
ляется, вероятно, по анионному механизму. Об этом, в частности, свиде-
тельствуют данные по реакционной способности арилизоцианатов в
тримеризации: электроноакцепторные заместители ускоряют тримериза-
цию, электронодонорные замедляют (табл. 2) 2 1. Обработка данных по
относительной реакционной способности мета- и пара-замещенных фени-
лизоцианатов в соответствии с уравнением Гамметта дает ρ л; 3,5, что
подтверждает нуклеофильный характер тримеризации изоцианатов.
Существенную роль играют стерические факторы. Это отражается в рез-
ком снижении реакционной способности орто-замещенных арилизо-
цианатов (табл. 2)



ТАБЛИЦА 1

Положение полосы С—О в изоциануратах и их комплексах с органическими
растворителями5 8

Радикал

н3со-<

н3со _у—\_

-ОСНз

O2N-^_ V

-с=о

—СН2СН=СН2

—CH2CH2CN

Т. пл. Тримера,

•с

280

264

180

260

261

318

201

350

260

246

374

335

344

162 (разл)31*

19—22!»
71—78*

228—230 х*

Рас*вори*ель

ДМФ

ДМФ

Бензол

Ацетон

ДМФ

Бензол

Ацетон

ДМФ

Ацетон

ν, ем-

169562, 1710

1700, 1670

1765, 1715, 1690

1700, 1675

1700

1700

1695"

1765, 1715, 1690

1700, 1680

1700

1700

170352

1770, 1715, 1690

1700, 1670

1700

1700*
2

1765, 1715, 1685

1703

1709"

171353

170053
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ТАБЛИЦА 2
Влияние заместителя в кольце

фенилизоцианата на реакционную способность
мономеров при реакции тримеризации

Заместитель

о-ОС2Н5

о-СНз
т-СН 3

р-СНз
о-С1
Η
/n-Cl
p-Cl
p-Br
o-NO2

m-NO2

P-NO2

σ

—0,07
—0,17

0,00
0,37
0,23
0,23

0,71
0,78

Относительная
реакционная
способность

Очень медлено
0,06
1,92
3,95
0,09

10,0
70,0

128,0
144,0
20,5

Очень быстро
Очень быстро

Реакция тримеризации в присутствии аминов существенно быстрее
протекает в полярных средах, чем в растворителях с низкой диэлект-
рической постоянной. Так, относительная реакционная способность фе-
нилизоцианата в бензоле (D = 2,3), хлорбензоле (О = 5,7) ацетонитриле
(Z) = 37,5) и диметилсульфоксиде
(D=45,0) равна 1,5; 2,4; 8,4; 12,3
соответственно21.

Ускорение реакции в средах
с высокой диэлектрической по-
стоянной указывает на существен-
ную полярность переходного ком-
плекса в процессе тримеризации.

Основные данные о каталити-
ческой активности третичных
аминов в комбинации с различ-
ного типа сокатализаторами со-
держатся в работе Бейчмана60,
который калориметрическим ме-
тодом по скорости достижения
максимального разогрева систе-
мы исследовал каталитическую
активность большого ряда компо-
зиций третичный амин —соката-
лизатор. Характерно, что в при-
сутствии системы триэтилендиамин — окись алкилена кинетическая кри-
вая имеет S-образный характер. По окончании индукционного периода,
величина которого существенно зависит от концентрации обоих компо-
нентов каталитической системы и изоцианата, реакция протекает по пер-

вому порядку относительно мономера и до-
стигает 100% превращения. S-Образный ха-
рактер кинетических кривых тримеризации
не является результатом автокаталитиче-
ского действия продукта реакции: форма
кинетических кривых не меняется, если до
начала реакции в систему ввести димер или
тример. Скорость реакции, катализируемой
системой третичный амин —окись алкилена
резко возрастает с увеличением соотноше-
ния [окись]/[амин] (см. рисунок) и дости-
гает примерно постоянной величины, начи-
ная с соотношения ж 30 : 1. Как в дальней-
шем было установлено61, скорость тримери-
зации пропорциональна произведению кон-
центраций компонентов каталитической си-
стемы, причем наличие индукционного пе-
риода, наблюдаемого при катализе системой
гриэтилендиамин — окись пропилена60, не
является общей закономерностью реакций,
катализируемых системой третичный
амин — окись.

Каталитическая активность аминов при
совместном катализе в присутствии окисей и других сокатализаторов
существенно зависит от их строения, однако здесь не наблюдается пря-
мой связи с основностью аминов. По каталитической активности третич-
ные амины располагаются в ряд: триэтилендиамин>триэтиламин>

τ мин.
30

Z0

10

О
го но so

[окись] Ι [амин]
Зависимость времени достиже-
ния максимального разогрева
системы при тримеризации то-
луилендиизоцианата в массе
на каталитической системе три-
этилендиамин — окись пропи-
лена от соотношения [окись]/
/[амин] (построено по данным

работы60)
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>Ν, Ν, Ν', М'-тетраметил-1,3-бутилендиамин>М-метилморфолин>2-ме-
тилимидазол60.

Следует также отметить, что высокой каталитической активностью в
реакции обладают третичные амины, имеющие в своем составе гетеро-
циклы, близкие по структуре к изоциануратному кольцу, например, сим^
метричный Ν, Ν', 1Ч"-три-(диметиламинопропил)гексагидротриазин или
2,4,6-три-(диметиламинометил) фенол21. Не исключено, что наряду с
фактором основности в механизме катализа такими аминами существен-
ную роль играет возможность координации мономера на катализаторе.
Для выяснения этого факта требуются детальные исследования кинети-
ки реакции и комплексообразования катализатора с мономером.

ТАБЛИЦА 3

Активность окисей олефинов, альдегидов и иминов как «катализаторов реакции
тримеризации изоцианатов (тримеризация 2,4-толуилендиизоцианата в массе;

26—27°; катализатор—триэтилендиамин—0,0022 моль /л)

Сокатализатор*

Окись этилена (0,020)
Окись пропилена (0,030)
Окись бутилена-1,2 (0,030)
Окись стирола (0,030)
Уксусный альдегид (0,055)
Масляный альдегид (0,063)
Эиантовый альдегид (0,056)
Триоксиметиленальдегид (0,056)
Анисовый альдегид (0,063)
Изодекальдегид (0,066)
Бензойный альдегид (0,055)
1-Нафтилальдегид (0,056)
Этиленимин (0,0023)
N-Метилэтиленимин (0,0018)
2-Метилэтиленимин (0,0018)

Т, мин.**

3,0
6,0
7,7

49,0
16,0
45,0
93,0
67,0

242,0
128,0
69,0

>76,0
3,0

<2,0
59,0

'макс

207
202
.—
164
73

110
53

128
70
87
82
^-

164
141
129

• В скобках указана концентрация в моль/л.
** Время достижения максимального разогрева в реакции, характеризующее относительную актнвност'

сокатализатора.
*•·· Максимальная Температура разогрева реакционной массы.

Из табл. 3 видно, что в ряду сокатализаторов различной химической
природы наиболее сильными являются окиси олефинов. И хотя данные
по времени достижения максимального разогрева системы, строго гово-
ря, нельзя рассматривать в качестве критерия каталитической активно-
сти, однако для качественных оценок эти данные могут быть использо-
ваны.

Вопрос о природе активного центра при катализе тримеризации си-
стемой третичный амин — сокатализатор является дискуссионным. Не-
смотря на то, что существует принципиальная возможность раскрытия
эпоксидного, лактонного или иминного кольца в присутствии третичных
аминов62·63, а также существенной поляризации карбонильной группы
при взаимодействии аминов с альдегидами, экспериментальные доказа-
тельства участия таких цвиттер-ионов

^N—CH 2 CHO-
/

_ \ J
—N-CH 2 NR — Ν· • CH—О

окись амин •— имин амин •— альдегид

— Ν — С Н г — С Н а — С О О

амин •— лактон
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в качестве активных форм катализатора в реакции до настоящего
времени не найдены. Следует также принимать во внимание возможность
образования в системе амин — окись олефина четвертичных аммониевых
оснований 64-бб; в результате взаимодействия со следами воды, часто при-
сутствующих в растворе в достаточно больших, по сравнению с катали-
затором, количествах:

он

Определенную информацию о природе активного центра в данной ре-
акции можно получить из данных ЯМР, однако такие работы отсутству-
ют. В близкой по химической природе системе (триэтилфосфин — аль-
дегид и триэтилфосфин — акрилонитрил) при полимеризации фор-
мальдегида и акрилонитрила методом ЯМР установлено67- 68, что актив-

+ -
ными частицами являются цвиттер-ионы типа (С2Н5)зР — С Н 2 — О и

+

Р—СН2—CHj которые при взаимодействии с водой или спиртом обра-
CN

зуют соединения четвертичного фосфония, аналогичные четвертичным
аммониевым основаниям.

Петров, Раппопорт и Коган 61 показали, что при сливании диметил-
бензиламина с фенилглицидиловым эфиром электропроводность смеси
очень быстро возрастает примерно в 200 раз и в дальнейшем почти не
изменяется в течение нескольких часов. Процесс раскрытия эпоксидного
кольца фенилглицидилового эфира протекает значительно медленнее.
Тот факт, что при тримеризации NCO-rpynn на данной каталитической
системе не наблюдается индукционного периода, не происходит измене-
ния электропроводности после резкого ее подъема в начале реакции и
имеет место линейная связь скорости процесса с произведением концент-
раций компонентов каталитической системы, позволил авторам предпо-
ложить возможность образования в качестве каталитически активных ча-
стиц ионных пар без раскрытия эпоксидного кольца:

+ R-CH-CH2 71 R3NCH2-CH-R

Окончательное установление природы активного центра в реакции
тримеризации, причин замыкания цикла на стадии тримера или димера
и зависимости -выхода тримера или димера от характера и природы ка-
тализатора, возможно лишь в результате детального исследования ки-
нетики реакции в различных условиях, и изучения процессов, протекаю-
щих при взаимодействии (катализатор—сокатализатор. Эти исследова-
ния непосредственно связаны с изучением полимеризации изоцианатов и
образованием высокомолекулярных продуктов, поскольку в обоих слу-
чаях имеет место анионный характер процесса, заключающийся в нукле-
офильной атаке злектрофильного атома углерода NCO-группы.

3. Линейная гомополимеризация

Исходя из строения изоцианатной группы следует рассматривать
возможность существования в линейном полиизоцианате, по крайней
мере, двух типов гомополимеров, образующихся в результате разрыва

10*
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N = C-III или С —О-связей (IV), соответственно:
О -

- N - C - (III)

(RNCO)n<^

(IV)

В первом случае макромолекулярная цепочка имеет структуру N-за-
мещенного полиамида, во втором — полиацетальную структуру. Анало-
гичное явление в химии полимеров известно. Так, при полимеризации

R\
близких по структуре к изоцианатам кетенов ( >с=С=О ) в зависимо-

R 7

сти от условий и химической природы катализатора может происходить
образование как поликетонов (полимеризация по С = С-связи), так и по-
лиацеталей (полимеризация по С = О-связи). В более общем случае мо- ,
жет происходить образование полимеров с чередующимися блоками, или *
полимеров, имеющих структуру сложного эфира69-71. При гомополимери-
зации изоцианатов реализовать возможность включения в полимерную
цепь одновременно структур (III) и (IV) оказывается весьма сложно и
удается лишь в некоторых специфических случаях. Более того, гомопо-
лимер изоцианата, имеющий лишь полиацетальную структуру цепи, до
сих пор не получен, однако, как ниже будет показано, в некоторых реак-
циях сополимеризации рост цепи осуществляется в основном в результа-
те разрыва С = О-связи.

В присутствии катализаторов анионного типа, как показали Ша-
шуа7·72 и Натта73, гомополимеризация моноизоцианатов протекает с об-
разованием высокомолекулярных (М=104—105) полимеров со структу-
рой типа (III) в основной цепи, т. е. замещенных 1-нейлонов. Изучена
полимеризация около 30 различных изоцианатов в условиях анионной
полимеризации72. Полимеризация протекает с хорошим выходом в при-
сутствии цианида натрия, натрийнафталина, бензофеноннатрия в ДМФ
при —20-=—100°. Изучена полимеризация алифатических и ароматиче- .
ских изоцианатов в присутствии этиллития, диэтилбериллия, п-октил- *
натрия, этилата лития в различных растворителях при —60н—78°7 3.
Рентгенографически показано, что во всех случаях образующиеся поли-
меры являются высоко кристаллическими. Полимеры имеют характер-
ные полосы поглощения в ИК-спектре в области 1700 см.-1, ответственные
за наличие С = О-группы. В присутствии катализаторов катионного типа
(А1Вг3 и ВРз(СгН5)2О) образуются аморфные полимеры со значительно
меньшими выходами73. В этом случае, вероятно, имеет место образова-
ние смешанной структуры (III и IV) в основной цепи.

Выход и молекулярный вес полимера, полученного в условиях ани-
онной полимеризации, проходит через максимум в зависимости от кон-
центрации катализатора и мономера в смеси. При снижении температуры
выход и молекулярный вес существенно возрастают72.

Описана полимеризация моноизоцианатов под действием водораст-
воримых инициаторов — щелочей, солей неорганических и органических
кислот в ДМФ при—50°50· 74. В присутствии щелочей полимеризацию
инициируют ионы ОН~; в присутствии солей неорганических кислот —
анионы кислот. Когда в качестве инициирующей системы используются
щелочные соли карбоновых и дикарбоновых кислот, наблюдается очень ^
резкая зависимость выхода полимера от рКа кислоты. В случае натрие- '



Полимеризация изоцианатов 1685

вых солей карбоновых кислот, имеющих рКа (в воде) порядка 1—3, по-
лимеризация практически не протекает, тогда как при использовании со-
лей, образованных более слабыми кислотами (рКа=3—6), выход поли-
мера составляет 50—80%. С увеличением соотношения [Н2О]/[мономер]
происходит снижение выхода и молекулярного веса полимера74.

Установлено, что гомополимеризация изоцианатов протекает спон-
танно при длительном нагревании мономера75, а также при радиаци-
оннохимическом76 и электрохимическом инициировании77. При пироли-
зе 2,4-толуилендиизоцианата удалось получить линейные димеры, три-
меры и гептамеры, имеющие структуру 1-нейлона в основной цепи75. Ин-
тересно, что путем радиационной полимеризации при γ-облучении
(6°Со) при 20ч—196° удается с хорошим выходом получать гомополи-
меры изоцианатов, которые так же, как и в присутствии типичных ани-
онных катализаторов, образуются путем полиприсоединения с раскры-
тием двойной Ы = С-связи. Радиационная полимеризация характеризует-
ся отсутствием индукционного периода, прямой пропорциональностью
между скоростью полимеризации и мощностью дозы, а также ускоре-
нием полимеризации при низких температурах, когда полимер находится
в твердом состоянии. Сущестьгнно также и то, что в присутствии дифе-
нилпикрилгидразила не происходит изменения выхода полимера, что
указывает на нерадикальный характер процесса радиационной поли-
меризации. ИК-спектры полимеров, полученных в жидкой и твердой
фазах, различны, а стереорегулярность «твердофазного» полимера зна-
чительно выше. Структура этого полимера идентична со структурой по-
лиизоцианата, полученного анионной полимеризацией72'73 и электрохи-
мическим путем78. Предполагается77, что в кристаллическом состоянии
радиационная полимеризация осуществляется в результате коопера-
тивного взаимодействия возбужденных молекул мономера по связи
N = C:

R R R R

Jr Χ Λ Λ -
о о о о

Таким образом, имеющиеся данные показывают, что при анионной
полимеризации моноизоцианатов основным звеном полимерной цепи яв-
ляется амидная группа. Диэлектрические измерения79, а также исследо-
вания вязкости и седиментации поли-Ыпбутилизоцианата80 свидетельст-
вуют о том, что полиизоцианаты, полученные полимеризацией по
Ы = С-связи, являются чрезвычайно жесткими и, вероятно, имеют спи-
ральную конформацию. Данные рентгеноструктурных исследований по-
ли-п-бутилизоцианата, полученного анионной полимеризацией п-бутил-
изоцианата подтверждают представления о спиральной конфигурации
полимерной цепи81. Период идентичности спирали 1,94 А; параметры
гексагональной ячейки а=13,3 А, с=15,4 А. Предполагается, что кон-
формация элементарного звена полиизоцианата больше соответствует
цис-, чем транс-структуре81:

О О О
II II II

• ••с с с

транс-
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• · · N ^ С NK ^ C · · ·

C-N С N

<У^ ^R с И ^R
цис-

К аналогичному выводу приводят данные по вязкости и светорассея-
нию растворов поли-п-гексилизоцианата в тетрагидрофуране(ТГФ).82.

Бургард8 0 методом седиментации и диффузии измерил молекуляр-
ные веса поли-п-бутилизоцианатов, полученных анионной полимериза-
цией, и установил связь между вязкостью полимера в бензоле и ТГФ и
молекулярным весом:

[η] Τ Γ φ = 0,457 · Ю-з . ^1 .1 . . ^ ^ = 1 д 0 . 1 0 - . Λί1·1 1

При исследовании диэлектрических свойств поли-п-бутилизоцианата
в бензоле установлена сильная зависимость времени релаксации от мо-
лекулярного веса7 9. Так, при изменении молекулярного веса от 1,4· ΙΟ5 ά
до 2,3· 106Тнабл· меняется от 1,6· 10~6 до 5·10~3 сек. Отсюда следует вы-
вод о наличии широкого молекулярновесового распределения полимера.
Так, например, путем независимого определения Mw и Мп разных образ-
цов полимера, полученного в толуоле при —78° в присутствии «.-бутил-
лития, показано 79, что величина Mw/Mn составляет 3,2—4,3.

Амидная структура полиизоцианатов, полученных при анионной по-
лимеризации моноизоцианатов, доказана в работе Ивакуры и сотр.83 пу-
тем исследования продуктов и закономерностей химической деструкции
полимеров в присутствии ди-и-бутиламина. Продуктами реакции, про-
текающей при температурах 30-М00е в течение нескольких десятков ча-
сов, являются, в основном, циклические тримеры и соответствующая N,
М-ди-п-бутил-Ы'-замещенная мочевина. Реакция ускоряется в присут-
ствии оснований и электронодонорных растворителей. В некоторых слу-
чаях наблюдалось образование небольших количеств свободного изоци-
аната (деструкция полимеров, образованных из арилизоцианатов с
электронодонорными заместителями в кольце).

Механизм деструкции в присутствии основания, роль которого сво- 4
дится к отрыву протона от конца полимерной цепочки с образованием
макроаниона, можно представить следующим образом:

о
—С—N" + мономер

В зависимости от химической природы и .конформации полимерной
цепочки реакция будет протекать, в основном, по пути А или В или од-
новременно по обоим направлениям.

Интересные закономерности наблюдаются при гомополимеризации
алифатических изоцианатов, имеющих различную длину метиленового
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мостика между двумя NCO-группами. В образующихся из таких моно-
меров гомополимерах впервые обнаружены участки с полиацетальной
структурой цепи, что доказывает возможность гомополимеризации изо-
цианатов с раскрытием двойной С = О-связи. Полимеризация алифатиче-
ских а, ω-полиметилендиизоцианатов OCN(CH2)nNCO с м=1—4 в при-
сутствии цианида натрия IB ДМФ при низких температурах изучена од-
новременно Кингом84 и Ивакурой с сотр.85 Образующиеся полимеры
весьма термостойки и разлагаются, как правило, лри температуре выше
350°, за исключением полимера, образованного из этилендиизоцианата.
Полимеры растворимы при нагревании в серной кислоте, г-крезоле,
диметилсульфоксиде, этиленкарбонате.

Показано, что в ИК-спектрах полимеров имеются два типа полос
поглощения С = О-группы: при 1710—1770 и 1690 см~1. Это доказывает
наличие в полимере одновременно карбонильной труппы в кольце· (вы-
сокие частоты) и Ή основной цепи (низкие частоты). На основании этих
данных84·85 и данных по химической деструкции полимеров85 установле-
но, что IB общем случае в 'полимере может содержаться три типа струк-
тур:

"~ (CH2)nNCO

—Ν

Количественное соотношение между содержанием в цепи различ-
ных структур зависит от природы мономера, в частности от длины
полиметиленовой цепочки (табл. 4). На основании исследований

ТАБЛИЦА 4

Содержание различных структур в цепи полимеров
а, ω-полиметилендиизоцианатов (в %)

ИК-спектров полимера отвергнута
О

«полидимерная» структура цепи,
О

/ С \ / \
2 ) B - N N-(CH 2) r a-N N -

II II

о о
хотя полимеризация некоторых диизоцианатов и протекала в присут-
ствии типичных катализаторов циклической димеризации, например пи-
ридина 85.

Линейная циклополимеризация наблюдалась также, когда в качест-
ве мономеров использовались циклогексилендиизоцианат, оксиметилен-
диизоцианат и 1, 2, 3-пропилентриизоцианат 8 4.
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Таким образом, можно сделать вывод, что при анионной полимери-
зации α,ω-полиметилендиизоцианатов образование линейных полиме-
ров, содержащих повторяющиеся циклические участки в основной цепи,
осуществляется в соответствии с чередующимися межмолекулярным и
внутримолекулярным механизмами роста. Подобного рода циклообразо-
вание в растущей основной цепи макромолекул хорошо известно из ис-
следований полимеризации диенов 8 6 и других бифункциональных соеди-
нений, содержащих концевые, двойные связи8 7. Основное звено таких
линейных циклололимеров можно себе легко представить исходя из не-
обходимости осуществления при полимеризации чередующегося внутри-
молекулярного и .межмолекулярного механизмов роста цепи:

Н 2 С

V
сн2

'Cri2\
V

При линейной циклополимеризации диизоцианатов инициирование
протекает путем атаки аниона катализатора на углеродный атом изоци-
анатной группы, расположенной ла одном из концов мономера. В ре-
зультате происходит раскрытие двойной С = Г\)-связи, так же как и при
анионной полимеризации моноизоцианатов, с образованием 1-нейлонов.
Вторая, внутримолекулярная стадия роста может заключаться в коорди-
нации аниона атома азота с углеродным атомом другой изоцианатной
группы мономера с образованием кольца:

A" <- O=C=N—(СН2)„—N=C=O *- A—C—NN

(сн,)„.

ί -'
А — С — Ν Ν"

« У
О

(VI)

(CH2)n — N

A—C —N C—O"

О ( V I I )

о

A—C-f-N \
\ /•

с :
-о

(V)

В циклическом лромежуточном продукте (V) отрицательный заряд
в общем случае делокализован между азотом и кислородом. В зависи-
мости от структуры мономера происходит образование· структуры (VI)
или (VII). Межмолекулярный рост цепи осуществляется путем атаки
макроанионом другой молекулы мономера по связи N = C.

Вопрос о раскрытии N = C- или С = О-связи в различных реакциях с
участием изоцианатов является одним из основных вопросов химии
этих соединений. Расчеты распределения электронной плотности в NCO-
группе, выполненные по методу ЛКАО МО, показывают, что в зависи-
мости от строения изоцианата электронная плотность может быть выше
как на атоме азота, так и .на атоме кислорода88. Возможность протека-
ния реакций уретанообразовакия и гидролиза изоцианатов через ста-
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дию раскрытия С = О-сшязи была недавно показана методом изотопного
обмена кислорода11. Данные, позволяющие сопоставить энергии N = C-
и С = О-связей в кумулированной системе N = C = O, в литературе отсут-
ствуют, однако косвенные сведения о большей или меньшей легкости
разрыва той или иной связи можно почерпнуть из исследований спект-
ров ЭПР радикалов, образующихся при γ-облучении изоцианатов и изо-
тиоцианатов и при их реакциях с тепловыми атомами водорода89.

Из возможных радикалов, образующихся при таких реакциях с раз-
личными алкил- и арилизоцианатами, протекающих по NCO-rpynne:

R-N_C=O R-N-C=O R—N=C—ОН
J I

Η Η

только первые два были обнаружены в системе 89, причем в зависимости
от строения изоцианата .получался радикал, имеющий неспаренный
электрон либо на азоте, либо на углероде. Однако эти весьма полезные
данные не следует трактовать как доказательство невозможности рас-
крытия связи С = О в нуклеофильных реакциях изоцианатов.

Рассмотренные нами закономерности полимеризации изоцианатов и
данные о их сополимериза-ции, которые ниже будут приведены, подчер-
кивают лишь сделанный ранее вывод 1 0-и о возможности протекания ре-
акций изоцианатов с разрывом N = C- и С = 0-овязи, которая зависит
как от строения мономера и, следовательно, от распределения элект-
ронной плотности в NCO-группе, так и от химизма процесса и усло-
вий реакции.

4. Сополимеризация изоцианатов с другими мономерами

Большинство известных сополимеров изоцианатов получено при сопо-
лимеризации их с альдегидами. Описаны сополимеры формальдегида с
фенил- и алкилизоцианатами90·91, ацетальдегида с фенил- и этилизоциа-
натом, а также с толуилендиизоцианатом92, масляного альдегида с фе-
нилизоцианатом92. Получены также сополимеры фенилизоцианата и N-
сульфинилизоцианата с хлоралем93'94. В большинстве случаев сополиме-
ризация протекает в присутствии типичных инициаторов анионного
типа — цианида натрия, натрий-нафталина и флуоренилнатрия, однако
при сополимеризации с хлоралем реакция идет в присутствии третичных
аминов93 и металлорганичееких комплексов типа ацетилацетонатов ме-
таллов 9 5 · 9 6 . Показано, что химическая природа мономеров играет на-
столько существенную роль в их способности к сополимеризации, что <в
некоторых случаях реакция вообще не идет. Так, ацетальдегид, бензаль-
дегид, акролеин, метакролеин не вступают в сополимеризацию с фенил-
изоцианатом92; бутилизоцианат же не сополимеризуется с хлоралем9 3

Сополимеры с альдегидами имеют уретановую структуру основного звена,.

О

- N - o - o - O l · - (VIII)

R R J«

т. е. при сополимеризации происходит раскрытие Ы = С-связи изо-
цианата и С = О-связи альдегида. Наличие карбонильной группы видно
в ИК-спектрах (v=1725 си-1) сополимеров. Молекулярный вес сополи-
меров с хлоралем, полученных в присутствии триэтиламина и триэтилен-
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диамина, составляет 1—2-104 93. Полимеры имеют высокую температу-
ру плавления (240—250°), представляют собой белые порошки, хорошо
растворимые в бензоле, хлороформе, СС14 и других растворителях. Ме-
тодом ИК-спектроскопии и данными элементарного анализа показано,
что в сополимерах с хлоралем, образующихся лри анионной сополиме-
ризации, отсутствуют димерные и я-мерные блоки изоцианата, в то вре-
мя как два мономерных звена хлораля юходят т элементарное звено со-
полимера с фенилизоцианатом 9 2:

О

- С Н — О — С Н — О — C — N —

I Г I
СС1 3 СС1 а

(IX)

В таком сополимере содержание хлораля при различном соотноше-
нии мономеров (от 3 : 1 до 1 : 3) меняется от 62 до 75%. В сополимере,
полученном <в присутствии третичного амина, содержание хлораля со-
ставляет 52—66%. Константы сополимеризации системы фенилизоциа-
нат — хлораль соответственно равны 0 и 0,492, т. е. анион фенилизоциа-
ната с большей скоростью присоединяет молекулу хлораля, чем фенил-
изоцианата, и, наоборот, фенилизоцианат активнее хлораля по отноше-
нию к аниону последнего. Сополимеры фенилизоцианата и бутилизо-
цианата с хлоралем состава 1 : 1 образуются в присутствии ацетилаце-
тоната металлов, причем каталитическая активность последних зави-
сит от природы металла и возрастает ,в ряду96: F e < C u < C o < № . Пока-
зано методом УФ-спектроскопии 95, что ответственным за инициирование
полимеризации является процесс комплексообразования ацетилацетона
металла с хлоралем. Карбонильная группа хлораля, внедрившись меж-
ду ионом металла и атомом кислорода ацетилацетона, поляризуется,
что приводит к возрастанию отрицательного заряда на кислородном ато-
ме хлораля. Процесс сополимеризации, таким образом, носит анионный
характер.

Изоцианаты легко сополимеризуются с кетенами, причем нет суще-
ственной разницы в механизме формирования цепи в этой реакции по
сравнению с сополимеризацией с альдегидами. Дифенилкетен и фенил-
изоцианат при 0° и комнатной температуре в присутствии n-QHgLi,
LiOR, NaOR и NaCN образуют чередующийся сополимер в результате
раскрытия С = О-овязей кетена и С = Ы-связей изоцианата97. При более
низких температурах (—45°) образуются блок-сополимеры, содержа-
щие несколько звеньев фенилизоцианата подряд.

Описаны сополимеры изоцианатов с акрилонитрилом и винилацета-
том97, стиролом, изопреном, метилметакрилатом и др.98~100. При сополи-
меризации толуилендиизоцианата со стиролом при 20—100° в присутст-
вии перекиси бензоила и гидроперекиси изопропилбензола в качестве
инициаторов образуются блок-сополимеры (X):

\/ Χ

О
II

N - C -

(X)

(Я = 20-25)

сн3
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Весьма подробно изучена блок-сололимеризация 'виниловых мономе-
ров с бутилизоцианатом и 2,4-толуилендиизоцианатом, протекающая по
механизму «живой» полимеризации, при низких температурах Ή присут-
ствии n-C4HeLi в смесях толуол — тетрагидрофуран. Методом гельхро-
матографии изучено молекулярно-веоовое распределение сополимеров:
Mw/Mn в блок-сополимерах стирола с бутилизоцианатом составляет 1,14
1,17, а в сополимерах стирола, метилметакрилата и изопрена с толуилен-
диизоцианатом 1,5—1,6". Сополимеры диизоцианатов, содержащие
свободные NCO-группы (Х), легко сшиваются диодами, водой, диами-
нами и поэтому представляют существенный практический интерес.
С целью сшивки этих сополимеров можно использовать реакцию триме-
ризации NCO-rpynn.

Прямое отношение к рассматриваемому нами вопросу о возможно-
сти раскрытия С = О-авязи в реакциях с участием изоцианатов имеют
исследования их сололимеризации с окисями олефинов. Впервые· Фуру-
кава и сотр. 101> 102 установили, что в присутствии триэтилалюминия в си-
стеме фенилизоцианат — окись этилена наряду с образованием поли-
этиленоксида протекает сополимеризация мономеров. Сополимеры со-
держат ацетальные звенья в основной цепи:

Ν

(XI)

\ /

Структура элементарного звена доказана спектрально и путем ис-
следования продуктов гидролиза сополимеров: одним из продуктов гид-
ролиза (XI) является анилин. При гидролизе сополимера, образованного
путем присоединения окиси с разрывом Ы = С-связи изоцианата, должен
получаться N-фенилмоноэтаноламин.

В дальнейшем была осуществлена сополимеризация ряда изотиоци-
анатов с этиленсульфидом в присутствии триэтиламина ш з , бутиллития
и натрий-нафталина 104>105. Доказано, что при сополимеризации образу-
ется полимер следующей структуры

N-R
II

2 2 'η ν Λ 1 1 /

т. е. процесс присоединения этиленсульфида к изотиоцианату протекает
с разрывом С = 5-связи. Сополимеризация тиоокисей с изотиоцианатами
в присутствии типичных инициаторов анионного типа протекает по ме-
ханизму «живой» полимеризации, что позволяет получать блок-сополи-
меры нужного состава 105.

Сам факт полимеризации по С = О- и С = 8-связям не является нео-
жиданным. В работах Гульбинса и Хаммана107 показано, что промежу-
точной стадией, предшествующей образованию оксазолидонов-2 (XIV)
из α-окисей и изоцианатов является образование продукта присоеди-
нения (XIII) с раскрытием С=О-связи:
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R — N = C = O + R—СН — СН
R1—СН СН„ I?'—СН СН,

О О N—R

Υ
о

(XIV)

Превращение продукта (XIII) в оксазолидон-2 (XIV) ,в результате
перегруппировки с разрывом диоксоланового кольца протекает при тем-
пературе 150—200° и катализируется льюисовскими кислотами108.

Показано, однако т-110, что соединения типа (XIII) и (XIV) не явля-
ются (промежуточными продуктами в реакциях сополимеризации изо-
цианатов с эпоксисоединениями ,в присутствии триэтилалюминия. Сопо-
лимеризация протекает по координационно-анионному механизму пу-
тем чередующегося внедрения мономеров ло связи А1—О в образующих-
ся моноалкоголяте диэтилалюминия (XV) и соединении (XVI):

RNCO

СН3СН2О-А1 (С2Н5)2 — > СН3СН2О-С-ОА1 (С2Н5)2

СН2—СН2 Μ

V / ι
(XV) / R (XVI)

/

СН3СН2ОС—ОСН,СН3ОА1 (С2Н5)о
II

N

R (XVH)

Методами ИК-слектросколии и ЯМР установлена структура проме-
жуточного соединения (XVI).

Рассмотренный выше материал показывает, что, несмотря на нали-
чие большого количества работ, в той или иной мере относящихся к
проблеме полимеризации изоцианатов, вопрос о механизме процессов,
протекающих с участием различных каталитических систем, еще далек
от окончательной ясности. Ограниченное число, а в некоторых случаях
отсутствие количественных кинетических исследований сильно затруд-
няет как интерпретацию результатов, так и возможность направленного
регулирования скоростей процессов и состава образующихся полиме-
ров. Следует еще много сделать в области исследования полимеризации
изоцианатов, и одна из целей данного обзора заключается в том, чтобы
привлечь внимание исследователей к этой интересной и важной в прик-
ладном отношении проблеме.

За время пребывания рукописи в редакции опубликован ряд работ,
содержащих сведения о новых каталитических системах и закономерно-
стях тримеризации 1 П- 1 1 3, полимеризации 112, и з и сополимеризации изо-
цианатов с различными мономерами ш - 1 2 1 . Опубликованы данные о
термодеструкции .полимеров с изоциануратными циклами в цепи 1 2 2 и
подробные исследования свойств и структуры полиизоцианатов в раство-
рах 123~125.
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