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В обзоре приведены и проанализированы имеющиеся в литературе све-
дения , касающиеся кинетики и механизма реакции циклотримеризации
и полициклотримеризации изоцианатов в присутствии различного рода ка-
тализаторов. Особое внимание'уделено работам, опубликованным в течение
последних десяти лет. На основании представленных сведений об исследуе-
мом процессе выявлен ряд особенностей, характеризующих кинетику цикло-
тримеризации изоцианатов. Рассмотрен механизм реакции в присутствии
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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди многочисленных реакций изоцианатов реакция их циклотриме-
ризации (ЦТ) и полициклотримеризации нашла в настоящее время ши-
рокое практическое применение. Это объясняется рядом факторов, а
именно: высокой термо- и огнестойкостью, стойкостью к действию орга- |
нических растворителей и агрессивных сред изоциануратсодержащих по- {
лимерных материалов; большим ассортиментом и доступностью катали- -
заторов циклотримеризации изоцианатов, позволяющих целенаправлен-
но проводить синтез полимеров в мягких условиях.

Реакция ЦТ изоцианатных групп используется в иолимеризационных
процессах при получении покрытий, пленок, лаков, эластомеров, клеев,
различных смол [1—9]. Однако наибольшая часть разработок в этой об-
ласти касается получения полиизоциануратсодержащих пенопластов
[10—50], которые находят все большее применение как термо- и огне- j
стойкие, тепло-, электро-, звукоизоляционные и конструкционные мате- ]
риалы в таких отраслях как строительство, холодильная техника, при- I
боростроение, транспорт, судостроение, авиация, космическая техника !

и др. [29,30, 51—53]. \
Несмотря на то, что циклотримеризация изоцианатов была осущест- '•

влена более века назад [54—56], к ее изучению и практическому исполь-
зованию вернулись лишь в конце шестидесятых — начале семидесятых <
годов настоящего столетия. К настоящему времени опубликовано боль-
шое количество работ, посвященных как изучению реакции циклотриме- ;
ризации и социклотримеризации изоцианатов [57—117], так и получе-
нию различных материалов на ее основе [1—53]. Большинство работ, '•
касающихся исследования реакций ЦТ изоцианатов, направлено на изу-
чение эффективности различного рода катализаторов в этом процессе;
значительно меньшее число исследований относится к изучению кинети-
ки и механизма реакции. Представленные в этих работах сведения но-
сят часто противоречивый характер. В то же время большой интерес к
этому процессу, связанный с практическими возможностями его исполь-

1866



зования при создании новых материалов, требует анализа и обобщения
накопленных о нем сведений. Опубликованные обзорные работы [8,
41—43, 58, 62, 63, 118—129] не содержат достаточно полной информа-
ции по этому вопросу.

Цнклотримеризация изоцианатов в отсутствие катализатора медлен-
но протекает при температуре 373 К. Для проведения ее в более мяг-
ких условиях и осуществления селективности процесса в настоящее вре-
мя используют большой ассортимент катализаторов как кислотного, так
и основного характера. Кислоты являются сравнительно слабыми ката-
лизаторами этого процесса и эффективны только при повышенных тем-
пературах [41, 130]. Основными типами катализаторов ЦТ изоцианатов,
известными в настоящее время, являются: третичные амины [5, 12, 15,
32, 50, 59, 84, 95, 100, 115, 131 — 138]; фосфины и фосфиты [5, 96—98; 139,
140]; алкоксиды металлов [95, 102, 142, 141 —144]; карбоксилаты метал-
лов [4, 5, 9, 56, 59, 60, 62, 82, 83, 101, 102, 108, 109, 115, 118, 125, 145,
146]; окислы металлов [77, ПО]; четвертичные аммониевые основания,
а также их алкоголяты, карбоксилаты [8, 95, 147—150]; гидриды [111];
ацетилацетонаты Со, Fe, Sn [79, 80]; металлорганические соединения
161, 112, 113, 145, 146, 151 —154]; комбинированные катализаторы
(амин/эпоксид, амии/альдегид, амин/имин, амин/алкиленкарбонат,
амин/спирт, амин/окись алкилена/донор протонов, амин/карбоновая кис-
лота, амин/карбоксилат металла, амин-металлоорганическос соединение,
карбоксилат щелочного металла/простой олигоэфир, амин/алкоксид ме-
талла) [6—8, 21, 25, 29, 31, 34, 45—50, 74, 88, 91—95, 104, 116, 118, 120,
128, 150, 155—160, 161 —171]; прочие катализаторы (амино-имиды, суль-
фониевые цвиттерионы, щелочные соли: аминокислот, амида, глицина,
а также их комбинации с другими катализаторами) [24, 172—179]. Из
всего огромного ассортимента приведенных катализаторов наибольшее
практическое значение в настоящее время имеют карбоксилаты щелоч-
ных и щелочно-земельных металлов, карбоксилаты (а также алкоголяты
или феноляты) четвертичных аммониевых оснований, некоторые третич-
ные амины: моно-, ди- и три-замещенные (диалкиламиноалкил) фенолы,
Ν,Ν',Ν" — три(диалкиламиноалкилен) -емдг-гексагидротриазины, а так-
же некоторые комбинированные катализаторы и каталитические систе-
мы [8, 10—40, 45, 46, 128, 148—150, 161 — 168, 180—182].

II. КАТАЛИЗ ТРЕТИЧНЫМИ АМИНАМИ
И КАТАЛИТИЧЕСКИМИ СИСТЕМАМИ НА ИХ ОСНОВЕ

Относительная каталитическая активность различных третичных
аминов в реакции ЦТ изоцианатов оценивалась в работах [50, 95, 136].
Рядом исследователей отмечено при этом, что в присутствии третичных
аминов алифатической или циклоалифатической структуры образование
циклических тримеров из изоцианатов наблюдается только при повы-
шенных температурах L84, 137]. Даже в присутствии такого активного
в процессе урстанообразования амина как триэтилендиамин (ТЭДА)
наблюдали образование только димера фенилизоцианата (ФИЦ) [94].
В присутствии спирта или уретана и амина наблюдается увеличение вы-
хода тримера, на основании чего Коганом была предложена схема ци-
клотримеризации изоцианата в такого рода системе через образование
димера и аллофаната [84]:

~ - ~ - ^ PhNHCOOC2H5

PhNCO + С2Н5ОН 398 К

3118 К

-, PhNHCON(Ph)COOC2H5 + (PhNCO)

(PhNCO)3 + PhNHCOOC2Hi

'2

'2П5

В последующих работах было установлено, однако, что реакция образо-
вания димера изоцианата является независимым по отношению к цикло-
тримеризации процессом [62, 79], а реакция образования — диссоциации
аллофаната является сопряженным с ЦТ процессом [50].
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Наиболее активными по отношению к реакции ЦТ изоцианатов тре-
тичными аминами оказались моно-, ди- и три(диалкиламиноалкил)фено-
лы, а также симметричные три- (диалкиламиноалкил) -гексагидротриази-
ны, которые нашли довольно широкое применение в реальных процессах
получения полиизоциануратсодержащих материалов [31—40]. Еще в ран-
них работах [92,94,95] было установлено, однако, что такие соединения
как окиси олефинов, альдегиды, алкиленимины, 2-метилимидазол явля-
ются эффективными сокатилизаторами реакции ЦТ изоцианатов в присут-
ствии третичных аминов. В работе [80] показано, что в качестве сокатали-
заторов в аналогичных системах могут выступать этиленкарбонат и β-
пропиолактон, а в работах [72, 73] для этой цели использованы алки-
ленсульфиды. Кетоны (метилизобутилкетон, ацетон), эфиры (диоксан,
тетрагидрофураи, диметиловый эфир диэтиленгликоля), сложные эфи-
ры (этилацетат), а также акрилонитрил не приводят к заметной активи-
зации процесса ЦТ изоцианатов в присутствии третичных аминов [94],
хотя впоследствии авторами работ [134, 136] было отмечено ускорение
реакции ЦТ 2,4-толуилендиизоцианата (2,4-ТДИ) в присутствии ряда
простых эфиров, в том числе и с эпоксидами. Следует, однако, отметить,
что в этом случае простые эфиры играли скорее роль второго раствори-
теля (они вводились в большом избытке даже по отношению к ТДИ),
влияя на свойства среды и специфическую сольватацию реагентов. Из
данных табл. 1, а также данных по эффективности различных типов ка-
тализаторов в процессе ЦТ изоцианатов, приведенных в работе [50],
видно, что в присутствии эпоксида увеличивается каталитическая актив-
ность всех исследованных аминов. При этом основность амина не явля-
ется единственным определяющим фактором; на процесс влияет также
строение заместителей у атома азота [136].

Относительная эффективность различных сокатализаторов в реакции
ЦТ фенилизоцианата в присутствии триэтилендиамина оценена в рабо-
те [94]. При этом установлено, что низкомолекулярные окиси олефинов
и альдегиды являются значительно более эффективными как сокатали-
заторы, чем их высшие гомологи. Представлен ряд сокаталитической
активности окисей олефинов: окись этилена>окись пропилена>окись
бутилена>эпихлоргидрин>окись стирола> 1,2-окись гексена> 1,2-окись
октилена. Было установлено также, что N-метилэтиленамин сам являет-
ся катализатором ЦТ изоцианата, но в сочетании с ТЭДА его активность
увеличивается, равно как и в сочетании с окисью алкилена [94]. Оценив
зависимость скорости ЦТ 2,4-ТДИ от концентрации катализатора, со-
катализатора и мономера, автор работы [92] показал, что с увеличени-

Таблица 1
Относительная активность третичных аминов в реакции циклотримеризации изоцианатов

[95,136[

В хлорбензоле (4 N раствор ФИЦ [95])

катализатор

2,4,6-Три-(диметиламино-
метилеп)-фенол (I)

(1)+ диглицидиловый эфир
бис-фенола (А) (1:1)

Ν, Ν', Г\'"-три-(диметилами-
нопропилен)-сшш-гекса-
гидротриазин (II)

(II) + диглицидиловый
эфир бис-фенсла (А)

Триэтиламин -)- окись про-
пилена

2-Гидроксипиридин

относитель-
ш я ско-

рость, ц т

1,0

1,2

2,4

7,7

*

*

2,4-ТДИ (0,35 моля), в массе, в присутстии окиси
(0,03 моля) [136]

катализатор

триэтилендиамин

Ν,Ν,Ν' ,Ν'-тетраметил-
бутилендиамин

пиридин

N-метилморфолин

2-метилимидазол

_-

количестьо
амина, моль

0,0022

0,0035

0,0025

0,0023

0,012

—

т., мин до
мчакс

6,0

30,8

75,0

**

**

—

пропилит

р/<а амина

8,6

10,6

5,29

7,41

—

• Реакции нг наблюдалось в течени; 30 мин;
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ем концентрации каждого из ингредиентов каталитической смеси ско-
рость реакции увеличивается и во всех случаях реакция подчиняется
уравнению формальной кинетики первого порядка. Рассматривая воз-
можный механизм обнаруженного сокаталитического действия различ-
ных соединений в реакции ЦТ изоцианатов в присутствии третичных
аминов по аналогии с предложенными в работе [88] гипотетическими
структурами образующихся при этом цвиттер-ионов:

R'
® I „

R3N—CHa—CH—0° Для сочетания амин/окись алкилена
® г-

R3N—CH2—СН2—СООи амин/пропиолактон
•он предположил, что активными для сочетаний амин/имин, амин/альде-
гид являются каталитические структуры:

N(R ~0 V

Принимая во внимание наличие индукционного периода при ЦТ изоциа-
ната в присутствии систем амин/сокатализатор и отсутствие автоката-
лиза продуктами реакции (димером и тримером изоцианата), автор
предположил также, что наблюдаемый автокатализ связан с образова-
нием переходного промежуточного соединения постоянной концентрации,
который может содержать комплекс катализатор — изоцианат с одной
или двумя молекулами изоцианата в соответствии со следующей схе-
мой процесса:

0I2+ Î =tC + Τ

где С — ТЭДА/сокатализатор; I — изоцианат; Τ — тример.
Впоследствии было выполнено несколько исследований, посвящен-

ных изучению кинетики процесса ЦТ изоцианатов в присутствии систе-
мы амин/эпоксид и выяснению роли сокатализатора и возможного меха-
низма процесса [6—8, 74, 120, 136, 155—158, 163, 164, 168, 169, 183]. При
этом были выдвинуты различные предположения относительно механиз-
ма сокаталитического действия эпоксидов в этой системе. Наряду с
предложенной ранее L94] и обсуждаемой позднее [145, 184] структурой
цвиттер-иона рассматривались: комплекс эпоксида с амином, образую-
щийся за счет частичного перераспределения зарядов без раскрытия
эпоксидного цикла [74]:

R3N + R'-CH-CH2 71 R3N • СН2—CH-R'

Комплекс эпоксида с изоцианатом [135, 136]; продукт взаимодействия
третичного амина, эпоксида и воды (следы которой, как правило, при-
сутствуют в каталитических системах) [6, 8, 94]:

СН3- ®
I э

R3N—СН2—СН ОН
I

ОН-
(III)

комплекс ЗС* с тримером изоцианата, где С* — соединение с активным
центром, инициирующие ЦТ изоцианата, которые могут представлять
собой цвиттер-ионы или продукт типа (III) [120, 155—158]. К сожале-
нию, ни одна из предполагаемых структур не была при этом доказана
экспериментально. Было, однако, количественно подтверждено, что в
присутствии системы амин/эпоксид скорость циклотримеризации изо-
цианатов изменяется пропорционально изменению концентрации обоих
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ингредиентов 174]. В работе [136], правда, было показано, что пропор-
циональная зависимость между скоростью ЦТ изоцианатов и концен-
трацией эпоксида сохраняется не во всех растворителях. На основе это-
го фактора и учитывая также отрицательный результат пробы Ауэрба-
ха на присутствие соединений четвертичного аммония, неизменное со-
держание эпоксидных групп в ходе реакции, авторы объясняют соката-
литический эффект эпоксидов (так же, как и некоторых простых эфиров)
образованием комплексов с изоцианатом. Предложенный механизм ка-
тализа исследуемой реакции предусматривает непосредственное взаи-
модействие третичного амина с изоцианатом с образованием цвиттер-
иона структуры [135, 136]: ,

О R'
— '] !

R3\-C~\':

Следует, однако, заметить, что постоянная концентрация эпоксидных
групп в ходе реакции ЦТ, по-видимому, не является однозначным ука-
занием на то, что в системе отсутствует возможность протекания взаи-
модействий с раскрытием эпоксидного цикла и образованием активных ·,.
продуктов, поскольку концентрация последних может быть чрезвычай-
но мала по сравнению с исходной концентрацией эпоксида.

Предположение о возможности образования продукта типа (III) в
каталитической системе амин/эпоксид было сделано еще автором рабо-
ты [94]. Он показал, что продукт взаимодействия ТЭДА, окиси пропи-
лена и воды, которому автор предложил следующую структуру: f

сн 3 сн,—сн2 сн3
I / " \ !

Н О — С Н — С Н 2 — N — С Н „ - С Н 2 — N — С Н 2 - С Н - ОН
Ш\ " /№)

НО е СН 2 -СН 2

( г ОН

является эффективным катализатором циклотримеризации ТДИ. В слу- j
чае, когда ТЭДА и окись пропилена были тщательно осушены и реакция 1
ЦТ проводилась в трубке иод вакуумом, образования тримера не на- |
блюдалось в течение более чем 4,5 ч. С учетом этого факта, автор допу- {
екает необходимость наличия следов влаги в каталитической системе 1
амин/эпоксид для образования активного каталитического комплекса. ·
Однако реакция ЦТ изоцианата в присутствии продукта типа (I) coxpa- I
няла индукционный период [94], что является свидетельством того, что !
образование этого продукта не является достаточным условием эффек- '
тивного инициирования процесса.

Позднее, в работах [6, 8] также было показано, что в условиях, ис- ;
ключающих попадание влаги в каталитическую систему диметилбепзил- ';
амин/фенилглицидиловый эфир ЦТ 2,4-ТДИ не наблюдалось. Эти авто- j
ры отметили также исчезновение эпоксидных групп при взаимодействии |
эквимолярных количеств диметилбеизиламина, фенилглицидилового i
эфира и воды. В ИК-спектре было замечено при этом появление полосы \
поглощения гидроксильных групп. Для выделенных при этом продуктов \
авторы предложили следующее строение: j

СН 3 \
с н з — Ν — ( — СН2—СН— О—)п—Η он

сн2
]

о

Показано, что каталитическая активность этих соединений в процессе
ЦТ 2,4-ТДИ и полидиендиизоцианатов значительно выше активности
бинарной системы амин/эпоксид. Однако индукционный период реак-
ции и в этом случае имел место. Сравнительно высокая каталитическая
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активность гидроокисей четвертичного аммония в реакции ЦТ изоциа-
натов отмечалась и ранее [95]. В связи с изложенными результатами,
такого рода катализаторы, в свое время, нашли практическое примене-
ние при получении полиизоциануратных материалов [148, 149, 181, 185—
187].

О зависимости скорости ЦТ изоцианатов от продолжительности пред-
варительного контактирования компонентов амин/эпоксид сообщалось
в работе [188]. Там же было отмечено, что для образования активного
промежуточного соединения в этой системе необходимо присутствие
третьего компонента — донора протонов. Затем авторами работы [182]
было обнаружено, что при взаимодействии третичных аминов (ТЭДА
и др.), окисей алкиленов и таких доноров протонов (ПД), как спирты,
фенолы или любые другие соединения с подвижным атомом водорода
(уретан, аллофанат, мочевина, биурет) [150, 189] образуются продукты
типа алкоголятов (фенолятов) четвертичных аммониевых оснований,
являющиеся значительно более активными катализаторами циклотриме-
ризации изоцианатов, чем исходные бинарные каталитические системы,
и более активными, чем аддукты на основе третичных аминов, эпокси-
дов и воды.

Зависимость кинетики реакции циклотримеризации изоцианата от
продолжительности предварительного взаимодействия компонентов ка-
талитических систем амин/эпоксид и амиин/эпоксид/ПД, а также от типа
ПД впервые была исследована в работах [163, 164, 168, 190]. Изучая
кинетику ЦТ фенилизоцианата в среде хлорбензола, в присутствии ка-
талитической системы 2-метилтриэтилендиамин/фенилглицидиловый
эфир (ФГЭ), было установлено, что с увеличением продолжительности
предварительного контактирования компонентов каталитической систе-
мы, а также с увеличением содержания в ней влаги скорость ЦТ фени-
лизоцианата возрастает, а индукционный период — уменьшается [163,
168, 190]. Обнаружено также, что в результате предварительного взаи-
модействия амина, эпоксида и таких ПД как спирты и фенол активность
исследуемой каталитической системы в реакции ЦТ изоцианата увеличи-
вается более чем на два порядка, а период индукции при этом резко
уменьшается. Процесс взаимодействия при этом заканчивается через
2—48 ч в зависимости от условий реакции, концентрации реагентов и
типа ПД, а образующиеся активные аддукты стабильны при хранении
без доступа влаги. Было обнаружено, кроме того, что продукты первич-
ных и вторичных реакций изоцианата со спиртом или водой (уретан,
аллофанат, мочевина, биурет) также могут играть роль активных ПД в
исследуемой каталитической системе [163, 168]. Характеры зависимости
скорости основной реакции и величины обратной времени индукции от
времени выдержки (и соответственно активности) каталитической систе-
мы амин/эпоксид/ПД идентичны, что говорит об определяющей роли
стадии инициирования в общей кинетике процесса. Было показано так-
же, что длительность индукционного периода и скорость реакции зави-
сят от концентрации каждого из трех компонентов каталитической си-
стемы, т. е. для образования активного продукта участие всех трех ком-
понентов является обязательным. В присутствии тщательно очищенных
компонентов бинарной смеси амин/эпоксид реакции ЦТ фенилизоцианл-
та не наблюдалось в течение нескольких часов [168]. В дальнейшем
авторы детально исследовали роль ПД в катализе реакции ЦТ изоциа-
натов системой амин/эпоксид [150]. Методом аргентометрического ти-
трования установлено [150, 168], что в системе 2-метил-ТЭДА/эпоксид/
/ПД имеет место уменьшение концентрации эпоксидных групп во вре-
мени; причем скорость изменения их концентрации возрастает с увели-
чением количества ПД и при замене метанола на фенол. Методами ди-
электрометрического и потенциометрического титрования было установ-
лено [150, 163], что в процессе взаимодействия в системе 2-метил-ТЭДА/
/эпоксид/ПД происходит раскрытие эпоксидных циклов и образование
молекулярных комплексов состава 1 : 1 : 1 , обладающих большей поляр-
ностью, чем исходные компоненты, и основностью на уровне основности
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четвертичных аммониевых оснований. По данным ИК-спектроскопии
[164, 169] указанное взаимодействие сопровождается значительными из-
менениями в структуре ПД, в частности сильной ионизацией связей О—Η
или N—Η соответственно. Таким образом, показано, что роль ПД в ис-
следуемой каталитической системе заключается в том, что он способст-
вует раскрытию эпоксидного цикла в присутствии третичного амина и
входит в состав образующегося продукта — активного катализатора ЦТ
изоцианатов.

Анализ работ в области полимеризации эпоксидных соединений в
присутствии третичных аминов и спиртов [191—200], которые в принци-
пе не связаны с процессом циклотримеризации изоцианатов, но посвя-
щены изучению взаимодействия в тройных системах амин/эпоксид/спирт,
показывает, что в таких системах имеет место образование продуктов
типа алкоголятов (фенолятов) четвертичных аммониевых оснований, ко-
торые и являются эффективными катализаторами полимеризации эпок-
сидов. Выполненные в этой области исследования [197—199] показали,
что при взаимодействии в системе амин/эпоксид/спирт наблюдается ис-
чезновение эпоксидных групп и появляются гидроксильные группы с по-
лосой поглощения при 3280 см~', которые автор работы [195] относит к
ΟΉ-группе в каталитическом комплексе следующего строения:

R'
® I

R J N - C H J - C H

I е
О Н . . . O R '

(IV)

Скорость взаимодействия в системе амин/эпоксид/спирт не находится
в прямой зависимости от основности амина, но в значительной степени
определяется его пространственной структурой [136]. В работах [150,
168] сделано предположение об аналогичных превращениях в каталити-
ческих системах ЦТ изоцианатов на основе аминов и окисей олефинов в
присутствии ПД. Структура образующихся продуктов в случае спирта в
качестве ПД представлена при этом аналогично комплексу (IV), а в
случае уретана в качестве ПД — в виде комплекса следующего строения'

R'
fif i

R 3 N—СН„—СН Ph

Ο 6 ' . . . Η . . . Ν — C f
X O R "

(V)

Рассмотрение вероятности образования донорно-акцепторных комп-
лексов в системе амин/эпоксид/ПД с помощью полуэмпирического кван-
товохимического метода СП МО ЛКАО в приближении CNDO/BW пока-
зало 1201], что соединения типа (IV) и (V) должны быть переходными
на пути к образованию ионных соединений тетраалкиламмония типа:

* R'
I

;Л'-СОО1ГR 3 N-CH 2

(VI)

R'
1

- С Н
j

OH-

®OR" или R 3 N — C H 2

R ' -
I

—CH
|1

O H -
(VII)

В работах [150, 183] авторы установили пропорциональную зависи-
мость между концентрацией аддуктов типа (VI), (VII) и скоростью ЦТ
ФИЦ (частный порядок реакции по каталитическому аддукту равен
единице). При этом наиболее активным оказался аддукт на основе мо-
чевины. Повышенной активностью обладает также аддукт на основе фе-
нола. Увеличение активности при переходе от воды и метанола к фенолу
может быть объяснено увеличением полярности и основности образую-
щегося каталитического аддукта [150]. Относительно высокая катали-
тическая активность системы на основе мочевины объясняется, по-види-
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мому, тем, что вода и продукты ее взаимодействия с изоцианатом ока-
зывают различное влияние на исследуемые процессы в зависимости от их
концентрации в системе. В малых количествах они могут выступать
эффективными ПД-сокатализаторами, в то время как увеличение их кон-
центрации может приводить к заметному снижению скорости ЦТ изоциа-
натов [8, 144].

В слабополярном растворителе (например, хлорбензоле) форма ки-
нетических кривых ЦТ фенилизоцианата в присутствии соединений типа
алкоголятов четвертичного аммония соответствует квазимономолекуляр-
ной реакции первого порядка вплоть до конверсии —90% с индукцион-
ным периодом, величина которого определяется концентрацией и струк-
турой катализатора. По окончании индукционного периода реакция про-
текает со скоростью близкой к максимальной, а концентрационный по-
рядок по мономеру при этом равен двум [ 150].

На кинетику ЦТ изоцианатов в присутствии катализаторов основно-
го характера существенное влияние оказывают ингибиторы кислотного
характера [150]. Можно полагать, что индукционный период исследуе-
мой реакции определяется двумя факторами, а именно: действием инги-
битора и медленным инициированием.

В соответствии с полученными результатами гипотетическая схема
процесса, предложенная авторами работы [168], выглядит следующим
образом (схема 1):

Схема 1

R'
б+

R 3N-CH 2-CH + PhNCO τΐ R 3 N-CH 2 -CH (1)
I * l Ph
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(Α)
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(Χ*
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XI, + Ι ^
ft-.

)

XI2
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I

0
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6+ 6-1 //0
Η Ν—Cf

\o
(A')

+- PhNHCOOR"

(ПД)

(2)

(3)

где X* — инициатор.
Согласно этой схеме, в результате взаимодействия в период индук-

ции катализатора с изоцианатом образуется инициатор (X*), значитель-
но более активный, чем исходный катализатор. Стадия (2) может вклю-
чать при этом, по-видимому, и более сложные взаимодействия между ис-
ходным каталитическим комплексом и изоцианатом (или продуктами
его превращений). В случае же использования исходного катализатора,
полученного на основе третичного амина, окиси олефина и уретана в ка-
честве ПД процесс следует рассматривать со стадии (2). Обрыв цепи
на стадии (3) может происходить при этом за счет присутствующего в си-
стеме ПД или каких-либо других примесей (преимущественно кислот-
ного характера), например НС1:

Х12 + ПД -V Τ + (А)
(4)

Х12+НС1 —ϊ- Т + 1НХ]+С1~ — неактивное соединение
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Авторам работы [169] не удалось, однако, установить корреляцию меж-
ду скоростью ЦТ изоцианата и концентрацией катализатора типа чет-
вертичного аммония. Исследуя кинетику ЦТ фенилизоцианата в смеем
растворителей (хлорбензол/диметилсульфоксид) методом ИК-спектро-
метрии, они наблюдали двустадийный характер реакции, начинающейся
в этих условиях без индукционного периода. При этом пропорциональ-
ная зависимость между концентрацией катализатора и скоростью обра-
зования тримера наблюдается только для первой стадии процесса. По
мнению авторов, наблюдаемая двустадийность реакции связана с пере-
стройкой катализатора в процессе реакции. Можно предположить, одна-
ко, что в исследуемых системах аномальность кинетики может быть обу-
словлена возможным взаимодействием мономера с диметилсульфокси-
дом 1145, 146, 154]. |

Особое место в ряду работ, посвященных исследованию кинетики ЦТ I
изоцианатов в присутствии каталитической системы (КС) амин/эпоксид }
занимают работы 1120, 155—158]. Исследуя кинетику реакции ЦТ м- I
хлорфенилизоцианата (м-С\-ФИЦ) в диоксане в присутствии КС окись ::

пропилена/триэтилендиамин, авторы нашли, что .тример, полученный на !
каталитической системе ТЭДА/окись пропилена, ускоряет реакцию ЦТ '
изоцианата (в отличие от тримера, полученного на одном ТЭДА). При-
чем, будучи введенным в реакционную смесь одновременно с КС, три-
мер не ускоряет реакции, в то время как после предварительной выдерж-
ки его с КС имеет место факт ускорения реакции ЦТ Ж-С1-ФИЦ и умень- :
шение индукционного периода. Основываясь на этих фактах, а также с ;
учетом того, что авторы нашли порядок реакции по активному центру \
(С*) равным 1—3 и 2,6 — по мономеру, ими предложен матричный меха- j
низм катализа ЦТ изоцианатов. Согласно этому механизму, образую- |
щийся тример играет роль матрицы, на которой группируются три актив- f
ных центра. Такая структура матричного катализатора, по мнению авто- }
ров, позволяет координироваться на нем сразу трем молекулам изоциа- , «
ната. Таким образом, процесс идет по схеме (схема 2):

Схема 2

ci;+iij τ+c* J

ЗС + Τ -» Ζ (2)

Ζ + 31 -X Τ + Ζ (3)

где Α — амин, Ο*— окись алкилена, С* — активный центр. Первая ста-
дия образования тримера — затравки. Вторая стадия — образование ма-
тричного катализатора (Ζ), способного к быстрой координации трех мо-
лекул мономера с образованием конечного продукта.

Моделирование предложенной кинетической схемы на аналоговой
вычислительной машине позволило получить качественное совпадение
основных закономерностей кинетики реакции, полученных расчетным и
экспериментальным путем. Авторы считают, что полученная ими сово-
купность данных о реакции ЦТ изоцианатов с определенностью говорит в
пользу того, что образование активного продукта происходит на катали-
заторе матричного типа, состоящем из молекулы тримера, содержащей
три активных центра [120, 155—158].

Нельзя не отметить, однако, некоторых противоречий, касающихся
предложенного механизма. Прежде всего, ускоряющая роль тримера на
ЦТ изоцианатов не была подтверждена в ряде работ [94, 136, 137, 147,
150]. Одним из основных признаков предлагаемого механизма авторы
[158] считают порядок реакции от 1 до 3 по С*. Однако для расчета С*
в момент реакции ими используется эффективная константа скорости
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(&Эф) образования активных центров из амина и окиси, полученная
экстраполяцией значений &эф, характеризующих скорость указанной ре-
акции в водном диоксане, к чистому диоксану. Рассматривая кинетику
образования активных продуктов из ТЭДА и ОП в водном диоксане,
авторы считают, что роль воды в этом процессе заключается в изменении
ε среды и возможной сольватации ее с реагентами (ТЭДА). В то же вре-
мя, из работ, выполненных в области изучения процессов протекающих
при полимеризации эпоксидов [191—200], а также по данным работ
[6, 163, 168, 201] в настоящее время можно с определенностью утверж-
дать, что взаимодействие в системе амин/эпоксид с раскрытием эпоксид-
ного цикла без наличия хотя бы следов П Д вообще не имеет места. Вода
является эффективным П Д в такого рода системах и участвует непо-
средственно в реакции, входя в состав образующегося продукта (анало-
гично спиртам и другим П Д ) :

R3N +СН2—СН + Н2О

R'

R3N—CH2—CH

OHJ

©

ОН

С учетом этого, следует, по-видимому, достаточно осторожно пользовать-
ся значением &эф, полученным методом указанной экстраполяции, особен-
но применительно к реакционной системе, содержащей изоцианат и воз-
можные активные примеси (например, вода, мочевина). Скорость на-
копления активных центров в такой системе будет определяться, вероят-
но, не только концентрациями окиси и амина, но и наличием третьего
сореагента, участие которого является обязательным для образования
активных центров с раскрытием эпоксидного цикла [6, 150, 163, 168].

Как следует из экспериментальных данных [158], предварительная
выдержка тримера с каталитической системой ТЭДА/ОП приводит не к
исчезновению, а лишь к уменьшению индукционного периода ЦТ м-С\-
ФИЦ. В то же время, кажется очевидным, что при образовании матрич-
ного катализатора в этих условиях реакция должна начинаться без ин-
дукционного периода.

С другой стороны, известно, что в определенных условиях (темпера-
тура, катализаторы) устойчивый изоциануратный цикл при действии а-
окисей может распадаться с образованием 2-оксазолидонов [202]. Не
исключено, что наблюдаемый эффект влияния тримера в исследуемом
процессе [120, 155—158] связан с такого рода превращениями.

Естественно, что одним из подтверждений матричного механизма ре-
акции ЦТ изоцианатов может служить экспериментальное обнаружение
комплексного катализатора матричного типа.

Квантовохимические расчеты, выполненные методом СП МО ЛК.АО
в приближении CNDO/BW, показали, что структурные характеристики
компонентов КС амин/эпоксид и тримера свидетельствуют о малой ве-
роятности образования матричного катализатора вследствие стерических
затруднений [201].

III. КАТАЛИЗ СОЕДИНЕНИЯМИ ОЛОВА, ЦИНКА, СУРЬМЫ, ФОСФОРА,
МЫШЬЯКА, НАФТЕНАТАМИ И АЦЕТИЛАЦЕТОНАТАМИ МЕТАЛЛОВ

Практически все работы по указанным типам катализаторов [61, 77—
80, 118, 145, 146, 151—155], содержат лишь оценку каталитической
активности такого рода соединений по отношению к ЦТ изоцианатов и
некоторые представления о механизме протекания этой реакции в ис-
следуемых условиях. Отличительным признаком почти всех предлагае-
мых схем реакции ЦТ изоцианатов на такого рода катализаторах явля-
ется катализ с помощью «вставных» реакций [61].

О каталитической активности в реакции ЦТ изоцианатов триалки-
локсидов сурьмы и мышьяка сообщили авторы работы [77]. В присут-
ствии три-н-бутилоксида сурьмы и триизобутилоксида мышьяка ими
были получены с высоким выходом тримеры ФИЦ, о-метоксифенил- и
этилизоцианатов, гексаметилендиизоцианата, ж-нитро- и я-хлор-фенил-
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изоцианата. Было также обнаружено, что диэтоксид три-н-бутилсурьмы
и диацетат триизобутилсурьмы, так же как и диоксиды, являются актив-
ными катализаторами ЦТ изоцианатов. Более основные оксиды триал-
килсурьмы и триалкилмышьяка обладали большей каталитической актив-
ностью в реакции ЦТ изоцианатов. Авторы предположили, что при ката-
лизе исследованными соединениями первоначально образуется стехио-
метрический комплекс изоцианата с катализатором, который реагирует
в дальнейшем с избытком изоцианата, образуя тример. Предполагаемый
комплекс был выделен в результате реакций три н-бутилоксида сурьмы
с небольшим избытком фенилизоцианата и охарактеризован по элемент-
ному составу и с помощью ИК-спектроскопии. Продукт обладал высо-
кой каталитической активностью в реакции ЦТ изоцианата.

Циклотримеризацию 2,4-ТДИ в присутствии ацетилацетона железа
в качестве катализатора наблюдал автор работ [79, 80]. При этом он
показал, что димеризация изоцианата является в этом случае независи-
мым процессом. Было найдено, что начальная скорость димеризации с
максимального значения снижается практически до нуля при равновес-
ной концентрации димера и процесс тримеризации в этих условиях не
является равновесным, а энергия активации составила 44,2 кДж/моль.

Исследуя превращение ФИЦ в присутствии β-дикарбонильных соеди-
нений олова, авторы работы [151] предложили механизм катализа с
участием «вставных» реакций, т. е. с внедрением изоцианата по связи
Sn—О (схема 3). Образующийся при этом на первой стадии продукт
может претерпевать различные превращения в зависимости от соотноше-
ния PhNCO/Sn(acac)2.

Схема 3
/ 9нз Ph о н 3с сосн-,

V Sn—О—С=СНСОСН3 + zPhNCO —»- (kSn-f-N с -

(х= 1,2, 4, 50) CONHPh

о о
Ph О Ph I II
| | | I/ \ p h / ч

2 | Γ Η Ϊ * " * S n — N С — N H + 1 1 (1)
н°—С J-—СН3

 г PhN=C С—СН3

сосн3 сосн3

О '

и® II
-—>- PhNH—С—NHPh

(А)

PhN- NPh ( 2 )

»- осх/с=о

NPh

На «вставные» реакции при ЦТ изоцианатов в присутствии катализа-
торов, содержащих связь Sn—S и Sn—О (окиси, алкоксиды) указывают
работы [61, 155, 203]. Исследуя ЦТ ФИЦ и этилизоцианата в присутст-
вии катализаторов структуры

Sn(OR)2, где R=C 2 H 4 N(CH 3 ) 2 (A);
С2Н4ОСН3 (В); С2Н5(С); С = С Н ~ С О С Н 3 (D);

С Н 3 _

С=СНСО 2С 2Н 5 (Ε); — <ζ ^ (F)

3 с о 2 с 2 н 5

авторы [152] нашли, что эти соединения являются активными катали-
заторами ЦТ изоцианатов. При этом наибольшая активность была отме-
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чена для соединения (А), наименьшая — для (F). Отсюда сделан вывод
отом, что нуклеофильность кислородного атома имеет большое значение
при катализе реакции ЦТ изоцианатов соединениями двухвалентного
олова. Этими авторами было показано также, что соединения 4-х валент-
ного олова такие как Sn(OC4H9)4 и H-C4H9Sn(OStH9)3, практически не
катализируют ЦТ ФИЦ в тех же условиях. Авторы работы [155], иссле-
дуя взаимодействие изоцианатов с оксидами и алкоксидами четырехва-
лентного олова, нашли, что в их присутствии происходит медленное пре-
вращение изоцианата в тример. Различные изоцианаты могут давать
при этом смешанные изоцианураты. Отсюда авторы заключили, что ре-
акция ЦТ в присутствии R3SnX протекает через последовательное внед-
рение изоцианата между Sn(IV). и противоионом (X), давая сначала
карбомат, а затем аддукты состава 1 :2 (аллофанат) и 1 :3 (схема 4):

Схема 4

(C4H9)3SnX + RNCO Ц (QH^Sn-NRCOX (1)
(VIII)

(VIII)-fR'NCO it [(C4He)3Sn-NR'CONRCOX] (2)

(IX)

(IX) + R'NCO ^ [(C4H9)3SnNR'CONR'CONRCOX]

(X)
(X) -» (C4H9)3SnX + Τ (3)

Однако наблюдать прямые случаи образования продукта типа (IX)
не удалось. Во всех случаях при гидролизе продуктов получался только
карбамат и тример, откуда было сделано предположение, что аллофа-
нат очень быстро реагирует с дальнейшим превращением в карбамат.

В отличие от этого, для соединений двухвалентного олова, основыва-
ясь на изменении выхода продуктов гидролиза, авторы работы [152]
предложили механизм катализа ЦТ изоцианатов, включающий 4-х цент-
ровое межмолекулярное взаимодействие

Ph Ph Ph

—Sn—NCO2C2Hc —Sn—NCONC02C,H5

—SnOC2H5 + PhNCO >• ) ^ >• ) ^ >·
C 2 H 5 O—С—N—Sn— C 2 H 5 O—С—N—Sn —

О Ph О Ph
Ph

Sn(NCO)aOG2H5 >- —SnOC2H5 + (PhNCO-j.

Подтверждением предложенного пути реакции они считают ослабление

/ / P h λнуклеофильнои атаки атома азота в Sn N( по сравнению с
\ х С О 2 С 2 Н 5 / 2

/ /С2Н5 Ν
S n N \V х с о 2 с 2 н 5 / 2

В работах L145, 146, 154] исследованы две группы катализаторов в
процессе ЦТ ароматических и алифатических изоцианатов: первая груп-
па включает [(C4H9)3Sn]1,O; Ti(OC4H9)4; Zr(OC4H9)4; вторая — нафте-
наты Pb, Zr, Co. При этом показано, что катализаторы первой группы
являются эффективными при ЦТ ароматических изоцианатов и практи-
чески неэффективными — при ЦТ алифатических изоцианатов. Добавка
полярных растворителей (диметилформамид—ДМФА; диметилсульфок-
сид — ДМСО) в отношении к изоцианату 1 : 1 приводит к резкому уско-
рению ЦТ ФИЦ в присутствии катализаторов первой группы, в то время
как в присутствии катализаторов второй группы ускорение ЦТ ФИЦ
происходит уже при небольшом добавлении ДМФА или ДМСО. В слу-
чае C4H9NCO добавка полярных растворителей практически не приводит
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к ускорению ЦТ в присутствии катализаторов первой группы. В случае
же катализаторов второй группы добавка небольших количеств, напри-
мер, ДМСО приводит к заметному ускорению ЦТ C4H9NCO, хотя в це-
лом этом процесс остается более медленным, чем в случае ФИЦ. При
этом для C4H9NCO имеет место оптимум зависимости скорости ЦТ
(в присутствии катализаторов второй группы) от содержания ДМСО
в системе, равный 5 -ь 10-кратной концентрации катализатора.

Объяснение наблюдаемым фактам вытекает из рассмотрения вопро-
сов комплексообразования в системах изоцианат — растворитель и изо-
цианат— катализатор. Показано [145, 146, 154], что в сравнении с ФИЦ
C4Hs,NCO имеет лишь слабое взаимодействие с ДМСО и концентрация I
образующегося при этом комплекса с переносом заряда (КПЗ) (более
активного, чем исходный мономер) очень мала:

О
Θ II

C4H9NCO + (CH3)2S = 0 Л C 4 H 9 - N - C - O

(КПЗ) ®S(CH3)2

Этим и объясняется отсутствие увеличения скорости ЦТ алифатических
изоцианатов в присутствии полярных растворителей.

Исходя из заметного увеличения скорости ЦТ изоцианатов (как аро-
матических, так и алифатических) в присутствии малых количеств
ДМСО при катализе соединениями второй группы, авторы предположи-
ли, что очень низкие концентрации комплекса с переносом заряда эф-
фективны в комплексообразовании с металлом, в результате которого
образуется каталитический комплекс изоцианата с металлом катализа-
тора. Исследуя процесс комплексообразования в системе изоцианат—
нафтенат кобальта спектрофотометрическим методом, они нашли [146],
что как ФИЦ, так и C4H.jNCO образуют с катализатором комплекс со-
става [NCO]/[Co]=3. При этом показано, что в комплексообразовании с ·" |
металлом NCO-группа алифатического изоцианата является значи- I
тельно более слабым лигандом, чем NCO-группа ФИЦ. Это приводит к }
тому, что в случае алифатического изоцианата ДМФА или ДМСО при }
больших концентрациях могут конкурировать с изоцианатом в процессе ·
комплексообразования с металлом катализатора, приводя тем самым к ί
увеличению индукционного периода реакции ЦТ. В случае же ФИЦ, ко- ;
торый образует комплексы с катализаторами второй группы значитель- ϊ
но быстрее и с более высоким значением константы равновесия, наблю- ;
даемая скорость ЦТ в тех же условиях значительно выше. !

Циклотримеризация органических изоцианатов в присутствии орга- '·
ноцинковых соединений (RZnNR/ или RZnOR') описана в работе [113]. \
Авторы работ [106, 118] исследовали реакцию социклотримеризации j
хлоргексилизоцианата (ХГИЦ) и ФИЦ в присутствии октоата цинка в ?
толуоле при 353 -ь 383 К. При этом показали, что ХГИЦ имеет большую |
реакционную способность, чем ФИЦ. Кинетические кривые ЦТ имели |
5-образный характер: скорость реакции возрастала до максимальной по f
окончании индукционного периода и затем начинала медленно убывать !
(при 30-^50%-ной конверсии по мономеру). Полученные результаты ав- •
торы интерпретируют с позиций матричного механизма катализа, хотя
ускоряющая роль тримера ФИЦ была показана лишь после предвари- (

тельной выдержки его с катализатором при 353 К. Представляется ма-
ловероятным образование устойчивого комплекса катализатора с три-
мером ФИЦ в указанных условиях. :

О каталитическом действии некоторых соединений фосфора на реак- ;
цию ЦТ изоцианатов сообщалось в ряде работ [97, 98, 105, 140]. Актив-
ными катализаторами этой реакции являются третичные фосфины [105]. ',
Триалкилфосфиты (ТАФ), также представляющие собой энергичные
нуклеофильные реагенты, катализируют образование циклических ди- ;
меров и тримеров изоцианатов [97, 140]. По мнению авторов, полимери-
зация диизоцианатов, инициированная ТАФ, включает нуклеофильную
атаку атома фосфора фосфита на углеродный атом изоцианатной груп-
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эты —наиболее электрофильный центр молекулы:

OCN—(CH 2 ) e ~NCO + (C 2 H 5 O) 3 P - > O C N — ( C H 2 ) 6 — N — С — Р ( О С 2 Н 5 ) 3

I!
О

В результате образуется биполярный ион; присоединение последующих
молекул изоцианата осуществляется по аниону:

Θ / II \ ©
O C N - ( C H 2 ) 6 - N - C — —Ν—С —Р(ОС2Н5)3

О \(CH2)6NCO / „

Автоциклизация макроаниона на стадии тримера может осуществлять-
ся спонтанно с регенерацией триалкилфосфита.

IV. КАТАЛИЗ КАРБОКСИЛАТАМИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ
И ЧЕТВЕРТИЧНОГО АММОНИЯ

Хотя карбоксилаты щелочных металлов и четвертичного аммония на-
шли в настоящее время, пожалуй, самое широкое распространение в
практических системах для получения изоциануратсодержащих поли-
меров и различных материалов на их основе [10, 21, 25, 44—47, 204] ра-
бот, посвященных изучению кинетик этого процесса и его механизма
в присутствии такого рода катализаторов сравнительно мало [9, 62, 101,
102, 125, 128, 147, 161, 166—168, 205, 206]. До недавнего времени суще-
ствовало мнение, что карбоксилаты щелочных металлов являются сла-
быми катализаторами ЦТ изоцианатов и эффективны лишь при повы-
шенных температурах [136]. В связи с этим их использовали чаще все-
го в комбинации с другими катализаторами ЦТ изоцианатов [21, 25].

Особенности процесса ЦТ ароматических изоцианатов на примере
ФИЦ в растворе ДМФА в присутствии ацетата лития были изучены в
работах [9, 62, 108, 109, 125]. Процесс превращения ФИЦ в тример про-
ходил при этом ~ за 3 ч при 333 К. Был установлен второй порядок ре-
акции по изоцианату и первый — по катализатору. В начальных стади-
ях реакции, наряду с образованием тримера, авторы наблюдали образо-
вание димера ФИЦ (как независимый, параллельный процесс), который
к концу реакции полностью превращался в тример. Показано также, что
димер ФИЦ в растворе ДМФА при 333 К и катализе ацетатом лития
реагирует с высокой скоростью с образованием тримера. Авторы пола-
гают, что при взаимодействии димера ФИЦ с ацетатом лития образу-
ются каталитически активные соединения, способные превращать димер
в мономер и тример [62, 125]. Из общих представлений авторы предпо-
лагают, что активным центром в процессе ЦТ является в этом случае
продукт присоединения ФИЦ к ацетату лития, т. е. литиевая соль заме-
щенного уретана [62].

В работе [45] был обнаружен и предложен для использования при'
получении изоциануратсодержащих пенопластов эффект сокаталитиче-
ского действия линейных простых олигоэфиров при ЦТ изоцианатов в
присутствии ацетатов (алкоголятов, фенолятов) щелочных металлов.
Впоследствии этими же авторами был выполнен комплекс исследова-
ний, посвященных изучению кинетики реакции ЦТ изоцианатов в при-
сутствии ацетатов щелочных металлов и различных простых олигоэфи-
ров, а также их низкомолекулярных аналогов — глимовг в качестве со-
катализаторов [44, 128, 161, 162, 165, 190, 206], изучению процесса ком-
плексообразования в системах ацетат щелочного металла/простой оли-
гоэфир (или глим) [44, 167, 168] и выяснению роли простых олигоэфи-
ров в катализе реакции ЦТ изоцианатов ацетатами щелочных металлов
1128, 161, 165, 168].

В работах [161, 162] впервые был количественно охарактеризован
сокаталитический эффект соединений, содержащих простую эфирную
связь (диэтиленгликоль, триэтиленгликоль, полиоксипропилентриол с



ММ~3000) в реакции ЦТ изоцианатов (2,4-ТДИ) в присутствии ацета-
та калия в качестве катализатора. Показано при этом, что активность
каталитических систем АсОК/сокатализатор зависит от концентрации
как катализатора, так и сокатализатора, а также от эквивалентного от- ;
ношения [—О—]/[AcOKJ. С увеличением этого отношения скорость ре- :
акции ЦТ увеличивается, а индукционный период — уменьшается. С уче- |
том полученных данных по теплоте взаимодействия АсОК с полиокси- j
пропилентриолом (~21 кДж/моль; АсОК) авторы выдвинули предполо-
жение о том, что обнаруженный сокаталитический эффект линейных
простых олигоэфиров в исследуемом процессе обусловлен специфической \
сольватацией иона калия простым полиэфиром (аналогично действию .
глимов и циклических простых полиэфиров — краун-эфиров на раство-
ры солей щелочных металлов) [207—214], в результате чего катализа- |
тор из состояния контактных ионных пар может переходить в состояние
сольватно-разделенных ионных пар, активность которых значительно
выше, например, по отношению к процессам анионной полимеризации j
различных мономеров [215—226]. |

В последующих работах [44, 128, 165, 166, 168, 227—229] выполнены ;
более детальные исследования как по влиянию различных простых оли- \
гоэфиров на кинетику процесса ЦТ 2,4-ТДИ [44, 165, 166, 168], так и по :
изучению природы и структуры комплексов, образующихся в системах
АсОМ/простой олигоэфир (где Μ — щелочной металл) [128, 227—229].
При этом установлено, что АсОК в виде растворов в метаноле или эти-
ленгликоле является в исследуемых условиях (298 К, в массе) очень i
слабым катализатором ЦТ 2,4-ТДИ (реакции не наблюдалось в течение,, i
по крайней мере, двух часов) [168]. Добавление уже небольших коли- |
честв простых полиэфиров на основе окиси этилена (ОЭ) или окиси про- |
пилена приводит к резкому увеличению скорости исследуемой реакции j
(процесс проходит за несколько минут). При изучении кинетики ЦТ 2,4- I
ТДИ в присутствии КС АсОК/простой полиэфир было установлено, что !
зависимость скорости реакции от эквивалентного отношения [—О—]/ i
/[АсОК] имеет вид кривых с насыщением при определенном значении
[—О—]/[АсОК], зависящем от структуры и молекулярной массы поли-
эфира. Установлено, что олигоэфиры на основе ОЭ являются значи-
тельно более эффективными сокатализаторами в исследуемом процессе,
чем олигоэфиры на основе ОП; на эффективность сокатализаторов ока- ι
зывают также влияние их ММ и функциональность [128, 166, 168]. Ди- }
метиловые эфиры гликолей (глимы) также ускоряют реакцию ЦТ изо- |
цианата в присутствии АсОК, однако их активность ниже по сравнению
с более высокомолекулярными аналогами — линейными олигоэфирами
на основе ОЭ (см. табл. 2) [128, 168].

По данным работ [213, 230] относительная способность различных }
соединений, содержащих простые эфирные связи, к комплексообразова- j
нию с солями щелочных металлов (NaCl, ΚΙ, CsCl) убывает в ряду: ди- j
бензо-18-краун-6>полиэтиленоксид (ММ~18 000)>глим 8>глим 7 > ]
>глим 6>глим 5. При образовании комплексов рассматриваемых ли- |
гандов с катионами металлов наблюдаются заметные тепловые эффекты |
[230]; величины энтропии являются при этом в большинстве случаев от- ;
рицательными и отражают ограничение подвижности молекул лигандов. ;
Важной особенностью процессов комплексообразования простых поли-
эфиров с солями металлов является уменьшение электростатического *
взаимодействия между противоионами, следствием чего является разде-
ление ионов [128]. Поскольку большинство ионных катализаторов на-
ходится в полимеризационной смеси в виде ионных ассоциатов и ионных
контактных пар, то координация с простыми полиэфирами приводит к
превращению последних в сольватно-разделенные ионные пары или сво-
бодные ионы. В то же время известно, что каталитическая активность
разделенных ионных пар в процессе ионной полимеризации па 2—5 по-
рядков выше, чем активность контактных ионных пар [215], и близка к
активности свободных ионов. Известны примеры использования глимов
и циклических простых полиэфиров в качестве активаторов при поли-
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меризации стирола [216], α-метилстирола [217], пропиленсульфида
[218], окисей олефинов [219J, лактонов [220], бутадиена [215] и неко-
торых других мономеров.

Изучение процесса комплексообразования АсОК (в метанольном
растворе) с различными линейными простыми олигоэфирами и глима-
ми методами калориметрии и кондуктометрии позволило установить
[128, 167, 168], что при концентрации более 0,1 моль/л АсОК находится
в метаноле в состоянии контактных ионных пар и их агрегатов. Добав-
ление простых олигоэфиров к разбавленным растворам АсОК (Ю" 3—
10~4 моль/л) приводит к уменьшению предельной эквивалентной прово-
димости, что является следствием увеличения объема и уменьшения
подвижности иона калия в результате его координации с полиэфиром
(радиус Стокса увеличивается от 2,9 А до 8,45 А). Добавление простых
олигоэфиров к концентрированному раствору АсОК в метаноле (0,5 мо-
ля/л) приводит к частичному разделению ионов и разрушению ионных
агрегатов, в результате чего электропроводность раствора несколько
увеличивается. Установлено также [227—229], что линейные простые
полиэфиры на основе ОЭ и ОП в растворах метанола образуют частич-
но диссоциирующие, координационно-насыщенные комплексы за счет
донорно-акцепторного взаимодействия кислорода простой эфирной свя-
зи полиэфира с катионом калия. Взаимодействие АсОК с полиэфирами
сопровождается тепловым эффектом, величина которого зависит от ха-
рактеристик полиэфира: полиоксиэтилендиоды>полиоксипропилендио-
ды (равной степени полимеризации) >полиоксипропилентриолы (рав-
ной эквивалентной массы). Состав комплексов зависит от молекулярной
массы полиэфиров, т. е. от содержания в полиэфире электронодонорных
групп — простых эфирных связей. Полиэфиры с достаточно высоким
значением ММ (например, ММ^ЮОО для полиоксипропилендиолов)
могут взаимодействовать с двумя и более катионами [227—229]. Взаи-
модействие полиэфиров с АсОК характеризуется сравнительно невысо-
кими значениями констант равновесия [229]: для олигоэфиров на осно-
ве ОЭ эти значения в 2—3 раза выше ( — 250 л/моль АсОК), чем для
олигоэфиров на основе ОП (— 100 л/моль) равной степени полимериза-
ции, что согласуется с данными других авторов по комплексообразова-
нию роданида калия с линейными полиэфирами [230].

Установлено [227], что наличие простых эфирных связей является
необходимым, но недостаточным условием эффективного комплексооб-
разования иона калия с электронодонорными лигандами и соответствен-
но сокаталитического действия последних в процессе ЦТ изоцианата.
Так, полифурит, диоксан, дибутиловый эфир не сольватируют К+ и не
ускоряют ЦТ 2,4-ТДИ в присутствии АсОК. Очевидно, сольватирующая
способность такого рода лигандов обусловлена не только их химическим
строением, но и конформацией молекул. По данным [231] конформация
полиэтиленоксида — спираль с периодом идентичности 19,3-10~10 м;
в структурных комплексах полиэтиленоксид представляет собой непла-
нарный зигзаг с периодом идентичности 11,75· Ю-1" м [232], конформа-
ция полифурита — плоский зигзаг, диоксана — кресло [233]. Только
первая из конформацнй обеспечивает возможность одновременного уча-
стия двух и более соседних электронодонорных групп во взаимодействии
с катионом металла, благодаря высокой гибкости цепи полиэтилеи-по-
липропиленоксидов и их полидентатной структуре.

Зависимость ДЯ—AS при комплсксообразовании АсОК с полиокси-
этилен- и полиоксипропиленолигоэфирами линейна и описывается урав-
нением [229]:

—Δ#=—0,36AS + l,85

Такая зависимость является общей закономерностью донорно-акцеп-
торного взаимодействия [234]. Зависимость —AH=f [—О—]/[АсОК]
для всех исследованных систем АсОК/олигоэфир имеет вид кривых с
насыщением [227, 228], аналогично тому, как это было показано для
зависимости скорость ЦТ 2,4-ТДИ равной /[—О—]/[АсОК] [44, 128,



Таблица 2

Параметры комплексообразования (—Δ И к Дж/моль АсОК и А* л"/мэль")

различных электронодонэров (ЭД) с АсОК и их сокаталитическая активность

в процессе ЦТ 2,4-ТДИ [168]

ЭД

Диглим

Тетраглим

ЛОЭД-400
ПЭО 3

ПОПД-5004

ПОПД-1000
ПОПТ-500
ПОПТ-1000

мм

134
222
420
520
540

1050
510

1030

[ - О - И А с О К ]
П Р И ^макс и д я м а к с

20

10
10
25
25
30
30

—Δ// кДж/моль
АсОК

15

33

35
41
31
22
21
20

Кр л^/моль" 2

42
66

240
260

98
30

130
65

* W c ЦТ,
относительная

1,0
1,4
6,4
6,7
2,5
1,2
0,8
0,8

1 ^макс и ^^макс максимальные скорости ЦТ 2,4-ТДИ и энтальпия комплексообразования соответст-
.венно;

2 η — содержание молей ЭД в комплексе;
3 ПЭО — не содержит ОН-групп;
* ПОПД-500 — синтезирован на диэтиленгликоле, содержит ~12% оксиэтильных групп.

168, 232], что свидетельствует о непосредственной связи процесса ком-
плексообразования в исследованных КС с их каталитической активно-
стью в процессе ЦТ изоцианата. Об этом же свидетельствуют ряд дру-
гих закономерностей, общих как для процесса комплексообразования,
так и для кинетики ЦТ в присутствии КС АсОК/линейный простой оли-
гоэфир: большие значения теплот взаимодействия и констант равнове-
сия, характеризующие комплексообразование в КС на основе АсОК и
олигооксиэтиленов по сравнению с КС на основе АсОК и олигооксипро-
пиленов и соответственно более высокая каталитическая активность
первых систем в реакции ЦТ 2,4-ТДИ (табл. 2); отсутствие взаимодей-
ствия (и соответственно сокаталитического действия в процессе ЦТ) по-
лифурита, диоксана, дибутилового эфира с АсОК и пр.

В работе [235], в которой в качестве катализаторов ЦТ изоцианатов
при получении изоциануратуретановых пенопластов использованы ка-
лиевые соли аминокислот, просматриваются основные закономерности
по влиянию линейных простых олигоэфиров на каталитическую актив-
ность систем, наблюдаемых авторами работ [44, 168]. Так, при равном
массовом содержании олигоэфира в композиции, замена олигооксиэти-
лендиола-200 на олигооксипропилендиол-200 приводит к увеличению
времени вспенивания композиции в 2 раза (с 35 до 68 с). Увеличение
эквивалентного соотношения [—О—]/[К+] приводит к уменьшению ука-
занного параметра.

Сокаталитический эффект линейных простых олигоэфиров на основе
ОП и ОЭ использован авторами работы [236] для создания высокоэф-
фективных КС, пригодных для получения изоциануратуретановых пено-
пластов с высокими физико-механическими показателями, термо- и ог-
нестойкостью [45—47].

Анализ данных [44, 128, 166, 168] по кинетике ЦТ изоцианатов в при-
сутствии КС АсОК/простой олигоэфир показывает, однако, что образую-
щиеся комплексы, по-видимому, не являются «истинными» инициатора-
ми этой реакции, так, как индукционный период сохраняется (при до-
статочно низких концентрациях катализатора). По окончании индукци-
онного периода реакция начинается со скоростью близкой к максималь-
ной и подчиняется формальному кинетическому уравнению первого по-
рядка. Порядок реакции по катализатору равен единице [168]. Исходя
из указанных факторов, авторы работ [166, 168] представили гипотети-
ческую схему ЦТ изоцианатов в присутствии такого рода КС следующим
образом (для систем, содержащих ROH, схема 5):
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«ли:

Схема 5

К® .. . Θ ОАс + R'NCO | b Kf . · · s 9 A c

RO-H R'-N-H (0

RO-CO
(A) (A')

(A') + I ; ± Ks® . . . e IOAc + R'NHCOOR (2)
*" ! (X*) (ПД)

XI* + 1 5 : XI* \ (3)

XI* + I ^ t Τ + X*

Х12Ч ПД ίί- Τ + (A) (4)

XI2 + HCl-̂ >- Τ 4- AcOH -{- K.C1 — неактивное соединение (5)

Обрыв цепи в такой системе для стадии (3) может быть обусловлен, по-
видимому, циклизацией в присутствии ПД с регенерацией исходного ка-
тализатора.

Возможно также, что стадия (2) включает в себя более сложные
взаимодействия.

Кинетика ЦТ ФИЦ в присутствии различных катализаторов, в том
числе карбоксилатов четвертичного аммония, описана недавно в работах
[147, 205]. Авторы сообщили [205], что в присутствии карбоксилата чет-
вертичного аммония реакция имеет первый порядок по изоцианату при
низких степенях конверсии: при высоких степенях конверсии реакция*
отклоняется от первого порядка. Правда, в следующей работе [147] эти
же авторы, проводя реакцию ЦТ ФИЦ в диглеме, показывают второй
порядок по мономеру в присутствии того же типа катализатора. Кроме
того, они установили, что скорость реакции в присутствии карбоксилата
четвертичного аммониевого основания (продукт DABCO TMR) в этих
условиях нелинейно зависит от концентрации катализатора и порядок ре-
акции по катализатору близок к двум. По другим типам катализаторов
порядок реакции равен единице [147]. Таким образом, были получены
достаточно противоречивые данные. К сожалению, представленные в
этих работах сведения по кинетике ЦТ ФИЦ получены при использова-
нии в качестве катализаторов товарных продуктов фирм (DABCO TMR;
APCI). Данные о их точной структуре и степени чистоты отсутствуют,
что не позволяет проанализировать приведенные результаты с точки
зрения влияния различных факторов.

В работе [147] установлено, что тример ФИЦ не оказывает ускоря-
ющего действия на кинетику ЦТ в присутствии исследованных катали-
заторов (в присутствии тримера скорость ЦТ даже несколько ниже). Ав-
торы показали также, что в присутствии карбоксилата четвертичного
аммониевого основания (DABCO TMR) скорость ЦТ ФИЦ снижается с
повышением температуры. Поскольку сам катализатор не теряет актив-
ности после термостатирования при 323 К, они полагают, что этот эф-
фект связан с деполимеризацией растущей цепи на стадиях, предшест-
вующих ЦТ. Исследуя влияние структуры катализатора на скорость ЦТ
ФИЦ, авторы [147] установили, что среди соединений данного типа ка-
тализаторы с первичными ОН-группами являются более эффективными,
чем катализаторы со вторичными ОН-группами; последние же более
эффективны, чем катализаторы с третичными ОН-группами. Увеличение
количества ОН-групп в катализаторе, напротив, приводит к уменьшению
скорости ЦТ ФИЦ. Установлено также, что с повышением основности
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карбоксилат-аниона активность катализатора увеличивается, а добавле-
ние карбоновой кислоты к катализатору замедляет скорость ЦТ ФИЦ.
Интерпретировать как-либо последний факт авторы не берутся.

При низкой концентрации или низкой активности катализатора ин-
дукционный период сохраняется. В случае замещенных бензоатов чет-
вертичного аммония его продолжительность находится в обратнопро-
порциональной зависимости от основности карбоксилат-аниона. По мне-
нию авторов работы [1471, индукционный период обусловлен медленным
образованием активированного катализатора в результате присоедине-
ния молекулы изоцианата к ОН-группе и такой продукт обладает не-
сколько большей каталитической активностью по сравнению с исходным
катализатором в реакции ЦТ ФИЦ. Исследуя структуру продукта при-
соединения ФИЦ к М-(гидроксиэтилтриметил)-аммонийнитробензоату
(в эквивалентном соотношении) методами ИК- и ЯМР-спектроскопии,
они наблюдали наличие полосы поглощения уретанового карбонила, от-
сутствие свободных NCO-групп и отсутствие смешанного ангидрида кар-
баминовой кислоты:

О О
II I!

PhNH—С—О—С—R

В то же время в спектрах ЯМР было обнаружено наличие очень «кис-
лого» прогона. На основании полученных результатов структура обра-
зующегося активированного изоцианатом катализатора изображается:
ими следующим образом:

Ь-
О — Η

\ ^ I: !
— N — U - - О—С Ν—Ph
/ ® : «-

ό
R—С=О

Однако, пытаясь объяснить наблюдаемый второй порядок по катализа-
тору, авторы считают далее, что этот продукт образует в стадии иниции-
рования «очень активный димер», представляя следующую схему про-
цесса ЦТ изоцианата в присутствии ROH (схема 6):

\
£ ~ г О + PhNCO

2 CI ^ Λ CI 2 - активный динер Q)

CI + ROH - ^ уретан + С (З)

CIa + I i t X'
A . 4

* 5

X' + I iL X"
ft

(4)

Χ"Λ" T + C + I (5)

Представить природу такого димера достаточно трудно, о чем сооб-
щили и сами авторы.
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V. О НЕКОТОРЫХ ОСОБЕННОСТЯХ КИНЕТИКИ ЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИИ
ИЗОЦИАНАТОВ И ПРЕДПОЛАГАЕМЫХ МЕХАНИЗМАХ ПРОЦЕССА

Изоцианаты относятся к классу ненасыщенных соединений с куму-
лированными двойными связями [237—240], что определяет их реакци-
онную способность по отношению к различным соединениям, в том чис-
ле друг к другу. Электронная плотность в NCO-группе распределена
так, что азот и кислород обладают электронодонорными, а углерод —
акцепторными свойствами. Квантовохимические расчеты распределения
электронной плотности в изоцианатах, выполненные методом ППДП/БУ
с оптимизацией геометрии, качественно совпадающие с неэмпирически-
ми расчетами [241], показывают, что атом азота несет на себе больший
отрицательный заряд, чем атом кислорода:

ΝςΟ,627 ц-0,873 -0,480

Ν " ~С= О

Исходя из приведенных в [242] значений энергии связей С = О
(635 кДж/моль) и C = N (375 кДж/моль), можно полагать, что присое-
динение по Н = С-связи пойдет легче. Результаты исследований спект-
ров ЭПР радикалов, образующихся при γ-облучении изоцианатов и их
взаимодействии с активными атомами водорода, подтверждают это
[243]. Все последующие работы, посвященные получению линейных го-
мополимеров изоцианатов [244—247], их сополимеров [64—71] и цик-
лических тримеров свидетельствуют о преимущественном раскрытии
Ы=С-связи. Выяснению причин анионной полимеризации изоцианатов
преимущественно по Ы=С-связи посвящены работы [241, 248], в кото-
рых на основе квантовохимических расчетов показано, что в момент
взаимодействия с нуклеофильными агентами происходит большая поля-
ризация Ы=С-связи (по сравнению с С=О), чем и объясняется ее вы-
сокая реакционная способность в таких процессах.

Впервые реакция ЦТ изоцианатов была рассмотрена как частный
случай анионной гомополимеризации в работах [249, 250]. В присутст-
вии типичных катализаторов анионной полимеризации (цианида натрия
и др.), при температуре 173—253 К были получены с высоким выходом
линейные полимеры полиамидной структуры (ММ~104—105) и в каче-
стве побочного продукта выделен тример. Авторами была предложена
общая схема ступенчатого механизма полимеризации изоцианатов под
действием анионов, в которой как частный случай представлена реакция
ииклотримеризации (схема 7):

Схема 7
О

RNCO + ΧΘ

О
II β

X-C-N—R

инициирование

рост цепи

Θ II

•R—Ν—С—X

О " 1 0
X—I — С — Ν — ] а — С — N

(1)

(2)

( X I ) "

Г О
II

— C - N -

о
б II

— ' с
/ \

R — Ν Ν — R
i i

о=с с=о

R

R R

(XI)

о

- С — N

R
(XII) (3)
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Г О

(XII) EU „ χ —
' (обрыи цепи)

-С—Ν—

R J

О
II

- C - N H R

а — низкая температура, низкая концентрация катализатора;
б — высокая температура, высокая концентрация катализатора.
Ионный характер полимеризации изоцианатов в настоящее время не
вызывает сомнений [60]. Даже под действием γ-облучения (60Со) про-
цесс идет не по радикальному механизму [251]. Методом анионной элек-
троинициируемой полимеризации получены циклические тримеры али-
фатических и ароматических изоцианатов [252—254]. Типичными при-
знаками протекания реакции циклотримеризации изоцианатов по анион-
ному механизму являются следующие. Реакционная способность изо-
цианатов при циклотримеризации зависит от донорно-акцепторных
свойств заместителей, смежных с NCO-группами: изоцианаты с акцеп-
торными заместителями (ароматические), являются более реакционно-
способными, чем изоцианаты с донорными заместителями ('алифатиче-
ские) [58, 60, 145]. В ряду замещенных фенилизоцианатов изоцианаты,
содержащие акцепторные заместители в ла/за-положении, циклотримери-
зуются быстрее, чем незамещенный фенилизоцианат, а изоцианаты с
электронодонорными заместителями в лара-положении, — медленнее
[60, 95].

Высокое положительное значение константы Гаммета (р) для заме-
щенных изоцианатов [59, 95] говорит о том, что заместители, прини-
мающие электроны, увеличивают значение &кат, т. е. в процесс актива-
ции вовлечен электрофильный углеродный центр изоцианатной группы..
О том, что инициирование реакции циклотримеризации изоцианатов
осуществляется путем воздействия нуклеофильных групп на электро-
фильный атом углерода изоцианата свидетельствуют также установлен-
ные недавно факты увеличения &кат в процессе циклотримеризации с.
увеличением нуклеофильности каталитического центра [60, 147, 205].

Как неоднократно отмечалось в процессе рассмотрения кинетики ЦТ
изоцианатов в присутствии различного рода катализаторов, при доста-
точно низких концентрациях катализатора, исследуемая реакция во
многих случаях имеет индукционный период, величина которого зависит
от концентрации катализатора, сокатализатора, изоцианата, природы и
полярности растворителя. Изучению причин, вызывающих индукцион-
ный период при ЦТ изоцианатов и связи этого момента с общим меха-
низмом процесса, уделяется, по-видимому, недостаточное внимание. Ис-
ходя из анализа рассмотренных данных, можно полагать, что появление
индукционного периода при ЦТ изоцианатов обусловлено медленным
инициированием, с одной стороны, и возможностью действия ингибито-
р а — с другой.

Известно [150, 255], что сильные кислоты (например, НС1) являют-
ся эффективными ингибиторами ЦТ изоцианатов при умеренных темпе-
ратурах. В то же время, возможность присутствия следов НС1 в изо-
цианатах (которые практически всегда имеют место) в кинетических
исследованиях, как правило, не учитывается. Это может служить при-
чиной того, что при концентрациях ингибитора, соизмеримых с концент-
рацией катализатора, наблюдается иногда непропорциональная зави-
симость скорости ЦТ изоцианата от концентрации катализатора [132].
Следует отметить, однако, что в подавляющем большинстве эксперимен-
тов имеет место первый порядок реакции по катализатору [60, 62, 74,
94, 118, 125, 128, 136, 137, 144, 150, 168, 172].

При проведении реакции ЦТ изоцианатов в сильно полярных средах
(ДМФА, ДМСО) индукционный период, как правило, не наблюдается,
что свидетельствует об увеличении скорости инициирования в такого
рода растворителях. Исследование зависимости скорости ЦТ изоциана-
тов от диэлектрической постоянной среды [60] показывает соответствие
с уравнением Кирквуда [256]. Это говорит о том, что образующийся в
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результате инициирования активный центр полимеризации имеет более
высокое разделение зарядов, чем исходные реагенты. С другой стороны,
показано, что скорость ЦТ изоцианатов не может быть однозначно опре-
делена такими характеристиками растворителя, как диэлектрическая
проницаемость и дипольный момент [60, 136]. Большое влияние оказы-
вают при этом также электронодонорная способность растворителя и
специфическая сольватация реагентов растворителем [60, 128, 168].

По основному мономеру в различных экспериментах наблюдались
порядки реакции ЦТ изоцианатов от нулевого [137] до второго [60,
147, 150] и выше [155—158] в зависимости от типа применяемого ката-
лизатора, растворителя и т. д. В большинстве случаев кинетические
кривые исследуемой реакции подчиняются формальному кинетическому
уравнению первого порядка [62, 74, 94, 136, 150, 168, 172].

В неполярных и практически несольватирующих растворителях
(бензол, хлорбензол), где инициирование является медленной, лимити-
рующей скорость основной реакции, стадией, наблюдается, преимущест-
венно, первый временной порядок реакции ЦТ изоцианатов по мономе-
ру и второй — концентрационный [150, 163, 168]. Указанные закономер-
ности, а также тот факт, что по окончании индукционного периода ре-
акция начинается со скоростью близкой к максимальной, свидетельст-
вуют, по-видимому, о том, что в результате инициирования, включаю-
щего в себя взаимодействие катализатора с изоцианатом, образуется
инициатор, значительно более активный, чем исходный катализатор, от-
личающийся высокой полярностью.

В принципе, если рассмотреть наиболее эффективные катализаторы
ЦТ изоцианатов, или КС, рекомендуемые в настоящее время для прак-
тического использования, легко заметить, что все они представляют со-
бой ионные пары с разделенными зарядами, в которых катион в доста-
точной степени локализован:

1. Системы карбоксилат (алкоголят) щелочного металла/простой
олигоэфир, представляющие собой сальватно-разделенные ионные па-
ры [44,168]:

Mf...eOCOR
S

2. Производные четвертичного аммония, получаемые из третичных
аминов, окисей алкиленов и ПД (вода, спирты, фенолы, карбоновые кис-
лоты) [147, 150, 163, 168,205]:

R' ~1
I

R3N—CH2—CH

OHJ

(XIV)

е

OR" (или eOCOR")

Анализ структуры соединений типа (XIV), выполненный с помощью
квантовохимических расчетов [201, 257], показал, что анион в таких
соединениях обладает значительной свободой миграции.

3. Аминимиды [173—175]:

R' R' R'
Θ ©/ I „ Θ θ _ 1

RCO—Ν—Ν—R" ; R"— Ν®—Ν—СО(СН2)„СО—Ν—®Ν—R"
\ Ι Ι

R' R' R '
(XV)

R, R' = Alk; R" = СН 2 —СН—СН„ или СН 2СН 2ОН

ОН

Наиболее активными являются при этом производные с первичными
ОН-группами. Ациламинимиды представляют собой цвиттер-ионы, имею-
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щие следующую резонансную структуру [173]
Θ

R—С—Ν—Ν— <—> R — C = N — 3 N —

II " I J I
' (A) "·•• e (B)

На основании данных ИК-спектроскопии предпочтение отдается струк-
туре (В). Авторы показали, что при взаимодействии диметил-2-гидро-
ксиэтиламин-метоксиацетимида с ФИЦ в ацетонитриле образуется кар- ]
бамат: '

СНз СНз '

I . . I I
CH 3 OCH 2 C=N~®N—CH 2 CH 2 OH + PhNCO -* CH3OCH2C=N—®N—(CH2)aUCONHPh j

• L· • с̂ н i
.W. r^ .\J. 0

Образованием карбамата, который, по мнению авторов, способствует 1
индуцированной поляризации изоцианата за счет образования водород- |
ной связи, они и объясняют более высокую каталитическую активность {
гидроксилсодержащих ациламинимидов по сравнению с алкилзамещен- {
ными производными: j

СН3 СН3 СН3 СНз ι

^ ! η ' ' η I

R—C=N— Θ Ν—CH 3 =sg R — C = N — ®N—CH2—CH—OH < R—C=N— Θ Ν—CH 2 CH 2 OH

Ο Θ СНз Ο Θ СНз Ο Θ СНз

К сожалению, в работе [173] не приводятся экспериментальные кине-
тические данные, что не позволяет судить об основных кинетических
закономерностях реакции ЦТ изоцианатов в присутствии такого рода
катализаторов. !

4. Сульфониевые цвиттер-ионы [159, 160]:

"\® у—ζ η

S—C )—0е · 2Н2О

Χ ι γ // м η

По данным [160], реакция ЦТ ФИЦ в ацетонитриле в присутствии
такого катализатора имеет первый порядок по катализатору и вто-
рой — по мономеру. При 298 К в присутствии этого катализатора с ко-
личественным выходом получается циклический тример; при 248 К об-
разуется 93% тримера и 7% линейного полимера, а при 233 К — 64%
тримера и 36% линейного полимера. Важным фактором, определяющим
активность катализатора в ЦТ изоцианатов, является нуклеофильность
аниона. С увеличением электронной плотности на кислороде цикличе-
ских сульфониевых цвиттер-ионов каталитическая константа скорости
ЦТ увеличивается. Аналогичные результаты наблюдали авторы [147]
при ЦТ ФИЦ в присутствии карбоксилатов четвертичного аммония в ка-
честве катализаторов. В то же время, авторы работы [60] показали, что
наличие объемистых заместителей в анионе у катализаторов типа MOR
не оказывает существенного влияния на скорость ЦТ ФИЦ.

Отмеченное выше и ряд других особенностей, наблюдаемых в про-
цессе изучения кинетики ЦТ изоцианатов, послужили причиной того,
что к настоящему моменту нет четких представлений относительно ме-
ханизма этого процесса, несмотря на довольно большое количество экс-
периментальных данных. Вообще говоря, все предлагаемые в этом на-
правлении гипотезы сводятся к тому, что рассматриваются два основ-
ных механизма процесса: механизм внедрения (или «вставных реак-
ций») по связям М—X, где Х=О, N, S, [61, 155, 203]; Ν—Η —[84, 87];
механизм присоединения по аниону [41, 86, 94, 136, 168, 258].
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Предложен также механизм матричной полимеризации ЦТ изоциа-
натов [155—158].

При использовании катализаторов ионного типа, представляющих
собой, как правило, ионные пары различной степени диссоциации [128,
147, 168, 205] или цвиттер-ионы [159, 160, 173], применительно к ЦТ
изоцианатов (протекающей обычно при умеренных или повышенных
температурах), вероятно, следует говорить о полимеризации на разде-
ленных ионных парах. Для реализации процесса с участием свободных
анионов последние в этих условиях должны быть стабилизированы [41,
215]. Разделение зарядов в исходных катализаторах ЦТ изоцианатов
(типа (ХШ) — (XVI)) является, по-видимому, необходимым, но недо-
статочным условием осуществления эффективного катализа путем ата-
ки на карбонил NCO-группы. Необходима дополнительная активация
реагентов, например, поляризации мономера и катализатора за счет ис-
пользования высокополярных растворителей или сильных сольватирую-
щих агентов, способствующая взаимодействию катализатора с изоциа-
натом на стадии инциирования.

Исследуя ЦТ ФИЦ в ДМФА в присутствии этоксида натрия
(NaOC2H5) авторы работ [141 —143] установили, что в присутствии кар-
баматов скорость реакции увеличивается пропорционально их концент-
рации. Наблюдаемый сокаталитический эффект уретана они объясняют
поляризацией NCO-rpynn (также как и для гидроксилсодержащих аци-
лимидов). Ими показано также, что в присутствии карбаматов в иссле-
дуемых условиях величина ρ для циклотримеризации изоцианатов сни-
жается. Авторы полагают, что поляризация NCO-групп при этом проис-
ходит в такой степени, что индуктивное влияние заместителей в арома-
тическом кольце изоцианата является менее значительным. В работе
[259] не обнаружено, однако, координационного взаимодействия меж-
ду изоцианатом и уретаном. С сокаталитическим действием карбамат-
ных групп связывают также зависимость каталитической активности
гидроксилсодержащих карбоксилатов четвертичного аммония при ката-
лизе ЦТ изоцианатов [147, 205]. Этим же эффектом авторы работы
[172] объясняют обнаруженную недавно каталитическую активность по
отношению к ЦТ изоцианатов ряда третичных аминов структуры:

( i 1
(HSC)2N—V-CH2—CH2N—/„—СН2СН2ОН (η = 1; 2),

(XVII)

основываясь на том факте, что амины типа:

СН3

(H 3C) 2N-(CH 2) 2 N-(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) 2

неэффективны в этих условиях. При этом было показано, однако, что
диметилэтаноламин также неэффективен, равно как и амины типа

(CH3)2N—CH2—CH(OH)CH2-N(CH3)2

Установлено также, что реакция ЦТ изоцианатов в присутствии та-
кого рода катализаторов в толуоле имеет первый порядок по катализа-
тору и мономеру, характеризуется наличием индукционного периода,
величина которого обратно пропорциональна концентрации катализато-
ра. Катализаторы с первичными ОН-группами значительно более актив-
ны, чем катализаторы с вторичными гидроксилами; увеличение количе-
ства заместителей с ОН-группами при одном азоте замедляет ЦТ изо-
цианата (аналогично тому, как это имело место для карбоксилатов чет-
вертичного аммония) [117]. В присутствии спирта образование уретана
при наличии указанных катализаторов всегда предшествует ЦТ, при-
чем в условиях небольшого избытка изоцианатов (2:1) образуется за-
тем аллофанат и только при дальнейшем увеличении избытка изоциана-
та наблюдается ЦТ. Авторы работы [172] выделили и охарактеризова-
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ли с помощью ИК-спектров продукт присоединения триметиламиноэтил-
этаноламина к ФИЦ, приписав ему следующую структуру:

Η ( P h ) N — О С — О ч

(CH s)aN—CH2—CH2—N—СН/
[

СН,

У СИ,

(XVIII)

Исходя из того, что реакция уретанообразования в присутствии ка-
тализаторов типа (XVII) имеет первый порядок по спирту и практиче-
ски не зависит от концентрации изоцианата, они считают, что в присут-
ствии ROH образующийся быстро комплекс (XVIII) взаимодействует
со спиртом с выделением уретана и регенерацией катализатора. Такое
взаимодействие, однако, довольно трудно представить. Кажется более
вероятным, что спирт в этих условиях, конкурируя с уретаном в процес-
се комплексообразования с амином, образует каталитический комплекс
R3N-ROH (в соответствии с общим механизмом катализа реакции уре-
танообразования третичными аминами [260]), который затем сравни-
тельно быстро взаимодействует с изоцианатом с образованием уретана.
Реакцию образования тримера авторы данной работы рассматривают
как последовательное присоединение изоцианата по связям N—Η в ком-
плексе (XVIII) (схема 8):

Схема 8

PbNCO + НО

(A) + PhNCO

(B) + PhNCO

(C) + PhNCO

С учетом того, что продукт (А) образуется очень быстро, такая схе-
ма не может, однако, объяснить наличие индукционного периода при
ЦТ с последующей высокой скоростью процесса. В этой связи сами ав-
торы, отмечая, что природа индукционного периода неизвестна, выска-
зывают противоречащее схеме 8 суждение о том, что причиной индук-
ционного периода может быть медленное образование «синергического
промежуточного комплекса». Допускается также возможность ингиби-
рования реакции ЦТ медленно реагирующими примесями.

С точки зрения более полного объяснения большинства из наблю-
даемых и описанных здесь особенностей кинетики ЦТ изоцианатов в
присутствии основных катализаторов, по-видимому, более благоприят-
ной является схема, предложенная в работах [60, 163, 168], которую
можно представить в общем виде (с учетом возможного ингибирования)
следующим образом (схема 9):

Схема 9
кг

A -f-1 ^±; X* — инициирование
k

A + I Д

x*+

χ *

XI*-

k.,
1-4

+ 1

f ι

' Η

кг
XI*

χι,:

ингибирование

рост цепи

(О

(2)

(3)

* As

XI, + Ι ^, Τ + Χ*— передача цепи
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обрыв цепи (5)

χΐ* 4. Τ + A

χι* + пд- ί̂- τ + A'

χΐ* 4-И^-Т + Н

И — ингибитор; Η, Η' —· неактивные соединения

Без учета действия ингибитора, применительно к условиям квазиста-
ционарного процесса, когда:

[Ао] = [А]+ [X*] + [ХГ] + [XI.;]

эта схема описывается уравнениями:

- J U ^ J M l I i L ; в = const
άτ 1 +Β[Ι]

[i] [i«]

По данным исследования [60] экспериментальные результаты хоро-
шо согласуются с последним уравнением. Схема 9 включает в себя, в
принципе, две кинетических цепи: с регенерацией инициатора (X*) и с
регенерацией исходного катализатора (А). Можно предположить, что
преимущественная реализация одной из них (в зависимости от условий
проведения реакции, типа катализатора) и связанные с этим изменения
в соотношениях величин констант отдельных стадий процесса, и приво-
дят к различиям в наблюдаемых закономерностях реакции ЦТ изоциа-
натов (различный порядок реакции по мономеру, наличие или отсутст-
вие индукционного периода и пр.). В том случае, когда скорость обры-
ва может увеличиваться в процессе реакции (например, за счет увели-
чения концентрации активных примесей, повышения температуры), в со-
ответствии с такой схемой должно наблюдаться замедление реакции и
соответственно повышение порядка реакции но мономеру (от первого до
второго). Некоторые кинетические данные указывают на такого рода
факты при ЦТ изоцианатов [147]. Остается, однако, неясным вопрос о
структуре инициатора и взаимодействиях, приводящих к его образо-
ванию.

При рассмотрении кинетических данных по изучению ЦТ изоциана-
тов обращает на себя внимание тот факт, что во многих случаях эта
реакция ускоряется в присутствии протонодонорных соединений (спир-
ты, уретаны, гидроксилсодержащие катализаторы) [84, 141 —143, 147,
172, 173, 205], даже если используются высокоосновные катализаторы.
В присутствии третичных аминов (ТЭДА) при умеренных температурах
ЦТ изоцианатов имеет место только при наличии в системе спирта или
уретана или аллофаната L137, 171]. Другой особенностью, которую на-
блюдали некоторые исследователи, были факты, указывающие на то,
что реакцией, предшествующей ЦТ [84, 172] или сопряженной с нею
[137, 171], является реакция образования — диссоциации аллофаната.

В работах [137, 171] показано, что в присутствии 2-метил-ТЭДА
цикломеризации ФИЦ в хлорбензоле не наблюдалось при 353 К в тече-
ние 2—3 ч; при введении же в эту систему метил-а-^-дифенилаллофана-
та (МДА) ФИЦ тримеризовался с высокой скоростью. Было показано
также, что в присутствии 2-метил-ТЭДА и МДА циклотримеризация
ФИЦ начинается с индукционным периодом, величина которого обратно
пропорциональна концентрации МДА и незначительно зависит от кон-
центрации изоцианата. Скорость основной реакции в этих условиях про-
порциональна концентрациям катализатора и МДА и не зависит от кон-
центрации мономера. Установлено при этом, что в системе имеют место
две сопряженные реакции: диссоциация аллофаната и ЦТ с общим ин-
дукционным периодом, природу которого авторы объясняют действием
ингибитора на промежуточное соединение (X), образующееся из алло-
фаната:
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PhNCO
τ + с н 3 о н

• PhNHCOOCH, + PhNCO

О
li

P h — Ν — С — N H — P h zl [X]-

COOCHg

Действие ингибитора именно на продукт (X) обусловлено, по их мне-
нию, тем фактом, что индукционный период сохраняется даже при зна-
чительном содержании МДА, заведомо превышающем возможное содер-
жание ингибитора.

С другой стороны, можно допустить, что образование активных цент-
ров полимеризации (X*) в такого рода системах сопряжено с актом дис-
социации аллофаната через взаимодействие катализатора с его активной
(возможно, таутомерной) формой:

О Ph OCH3 Ph Ph 6+
N R

II I \ I r. !
Ph—N—C—NH + NR3 ϊ± С—NH + 6 N — С

COOCH3
О (Χ*) о

Поскольку эта стадия является, по-видимому, чрезвычайно медленной
(с учетом обратимости процесса), и лимитирующей скорость ЦТ изо-
цианата, последняя практически не зависит от концентрации изоциана-
та, но должна быть пропорциональна концентрациям МДА и катализа-
тора. Возможность же действия ингибитора на активные центры, равно
как и на исходный катализатор, нельзя исключать и в этом случае. По-
явление активных центров полимеризации типа (X*) может приводить
к ЦТ изоцианата с большой скоростью, что и наблюдается по оконча-
нии индукционного периода реакции. С позиции возможного участия
аллофаната в акте инициирования ЦТ изоцианатов (путем взаимодей-
ствия его активной формы с катализатором) могут быть объяснены,
по-видимому, и другие случаи влияния гидроксилсодержащих агентов
(или уретанов) на кинетику этой реакции. Можно предположить, что
в присутствии гидроксилсодержащих карбоксилатов (алкоголятов) чет-
вертичного аммония в процессе инициирования имеют место следующие
взаимодействия (схема 10):

Схема 10

Г "ΐ
R 3 N — " L — о н

(XIX)

(XX) + PhNCO

(XXI)

(XXII)
~ / l ' 3

OCOR + PhNCO

f
R3N-^L--ОС ON — GO—NH

(XXI)

Г /OCOR1

Щ—cf (-OR1)

f /OCOR1

+ H N — C ^ (-OR1)

(X*) X

(1)

(2)

(3)

(4)

При этом стадии (2) и (3) могут включать ь себя дополнительные
превращения.

На разделенной ионной паре (XXII), обладающей более высокой по-
лярностью по сравнению с исходным катализатором, или биполярном
анионе (Хч) процесс ЦТ начинается с высокой скоростью в соответст-
вии со стадиями (3) и (4) (схема 9). Обрыв цепи может быть обуслов-
лен при этом регенерацией продуктов типа (XIX) или (XX) на стадии
циклизации, а также ингибированием активных центров примесями.
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С повышением температуры вероятность такого обрыва увеличивается,
что может привести к снижению скорости ЦТ изоцианатов [132]. Сме-
щение равновесия на стадиях (2) и (3) (схема 10) влево также должно
приводить к уменьшению скорости основного процесса.

Исходя из схемы 10, можно объяснить также понижение активности
катализаторов такого рода с заменой первичных гидроксильных групп
на вторичные и с увеличением количества ОН-содержащих заместите-
лей. Добавление карбоновых кислот к таким системам должно приво-
дить к образованию ассоциатов с анионом [261] и соответственно сни-
жению активности катализатора. Сильные кислоты (НС1) могут, по-
видимому, переводить в неактивную форму как исходный катализатор,
так и продукты типа (X*), ингибируя тем самым реакцию ЦТ н:юциа-
ната:

9OCOR' + на • R 3 N—1^--ОН W C1 + R COOH

χ* + на

Ph

θ,
а + ΗΝ—сч

С точки зрения аналогичных представлений можно объяснить ката-
литическую активность в реакции ЦТ изоцианатов ряда гидроксилсо-
держащих аминов [172], ациламинимидов [173], а также действие кар-
баматов как сокатализаторов при проведении ЦТ изоцианатов в при-
сутствии C2Hr,ONa [141 —143]. Установленная недавно [8] возможность
диссоциации уретана в присутствии продуктов типа (III) также являет-
ся предпосылкой к образованию инициаторов типа (X*) в системах, со-
держащих уретан (аллофанат) и сильное основание. Не исключено, что
образование такого рода продуктов имеет место и в процессе превра-
щений, связанных с возможным взаимодействием тримера изоцианата
с эпоксидом в присутствии катализаторов (сильных оснований) или
продуктом присоединения эпоксида к катализатору (типа (III)—(V)),
приводящих в итоге к образованию оксазолидонов [202] или продуктов
предположительного строения [262]:

R'
6+ I а- 6+ е-

R 3 N—СН,—СН—О—С—О . . .Н , . .OR"

!1
N

I
Ph

Рассмотрение приведенных особенностей кинетики и предполагаемого
механизма реакции ЦТ изоцианатов с позиций конформационных пред-
ставлений [263] имеет, несомненно, большой интерес.

Представленные в настоящем обзоре материалы свидетельствуют о
большом многообразии катализаторов и КС, используемых в процессе
ЦТ изоцианатов, а также о наличии различных точек зрения относи-
тельно механизма этой реакции. Анализ имеющихся по этому вопросу
сведений позволил установить, что наиболее эффективные катализато-
ры ЦТ изоцианатов представляют собой ионные пары с разделенными
зарядами, в которых активным центром служит анион, а иротивоион в
достаточной степени локализован.
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