
У статті розглянуто умови синтезу, механізм реакцій, ініціатори і каталітичні системи, властивості
та структуру кополімерів ізоціанатів з ненасиченими сполуками, які містять поляризований С=С-зв 'язок.
Показано актуальність синтезу та досліджень властивостей кополімерів ненасичених β-дикетонатів
перехідних металів із ізоціанатами. Обговорено можливі шляхи синтезу та властивості металовміс-
них полімерів.

Швидкий розвиток техніки, створення пере-
дових технологій та розширення сфер застосу-
вання полімерів зумовлюють підвищення вимог
до комплексу властивостей полімерних матеріа-
лів, що сприяє подальшому поглибленню дослі-
джень у галузі хімії та фізикохімії полімерів і
пошуку шляхів створення нових полімерів. Ус-
піхи макромолекулярної хімії викликали появу
нового класу полімерних матеріалів на основі
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сполук металів (або металів) і полімерної мат-
риці, які поєднують позитивні якості обох ком-
понентів.

Одними з найбільш перспективних сполук,
що можуть бути використані як органічна мат-
риця для одержання металовмісних полімерів, є
ізоціанати. Інтерес до цього класу сполук викли-
каний здатністю ізоціанатів вступати в численні
хімічні реакції [1-3], зокрема в реакції кополі-
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меризащї з ненасиченими сполуками за різними
механізмами активації (ініціювання, каталіз).

Серед великої кількості сполук металів при-
вертають увагу β-дикетонати перехідних металів
завдяки своїй здатності каталізувати реакції ра-
дикальної полімеризації, високій розчинності та
стійкості в органічних розчинниках, а функціо-
налізація β-дикетонатів дала поштовх до вико-
ристання їх при одержанні металовмісних полі-
мерів зі специфічними властивостями (електро-
провідність, термостійкість, каталітичність та ін.).

Поява β-дикетонатів перехідних металів,
функціоналізованих ненасиченими замісниками
[4], відкрила новий шлях синтезу металовмісних
полімерів кополімеризацією їх з ізоціанатами, що
дасть змогу формувати складні полімерні сітки з
іонами металу у вузлі зшивання в умовах ради-
кального ініціювання.

Виходячи з актуальності дослідження копо-
лімеризації ненасичених β-дикетонатів з ізоціа-
натами, ми маємо на меті оглянути сучасну літе-
ратуру, присвячену кополімеризації ізоціанатів з
ненасиченими сполуками, і зосередитися на оде-
ржанні металовмісних полімерів шляхом взаємо-
дії ізоціанатів з β-дикетонатами перехідних ме-
талів, у хелатні кільця яких введено функційні
групи.

І. Взаємодія ізоціанатів
з ненасиченими сполуками

Опубліковано багато робіт, присвяченних до-
слідженням реакцій кополімеризації ізоціанатів
з різними мономерами, наприклад, епоксидами,
альдегідами, кетенами, вініловими сполуками.
Водночас статей оглядового характеру з цієї те-
матики мало. Так, в оглядах [5, 6] описано KO-
полімеризацію ізоціанатів з епоксидами, в ряді
робіт - кополімеризацію ізоціанатів з кетенами.
Що стосується кополімеризації ізоціанатів з ві-
ніловими мономерами, то таких оглядів немає.

Чим цікава кополімеризація ізоціанатів з ві-
ніловими мономерами?

Синтез кополімерів з ізоціанатів і ненасиче-
них мономерів, по-перше, дає можливість засто-
сувати різне ініціювання реакцій шляхом акти-
вування за різними механізмами обох реакцій-
ноздатних реагентів, тим самим розширюється
вибір ініціаторів і каталізаторів реакції; по-дру-
ге, дає змогу регулювати будову кополімеру, змі-
нюючи співвідношення фрагментів основного
ланцюга, тобто модифікуючи як полімери нена-
сичених мономерів ізоціанатами і продуктами їх
структурування, так і поліізоціанати вуглеводни-
ми та іншими ланками; по-третє, відкриває шля-

хи одержання реакцшноздатних, в тому числі
термореактивних, олігомерів, які можуть бути
використані далі у хімічних процесах, а наявність
функційних груп різної природи (ізоціанатної і
вінілової) дає змогу затверднювати їх за різними
механізмами.

Реакційна здатність ізоціанатів визначається
великою мірою тим, що в NCO-групі атом вугле-
цю має позитивний заряд, а атоми азоту і кисню -
негативні, тобто вуглецю притаманні електроно-
акцепторні властивості, а азоту й кисню - елект-
ронодонорні [7].

Спираючись на результати квантово-хімічних
розрахунків, було зроблено спробу оцінити до-
норно-акцепторну взаємодію між реагентами з
NCO-групами і поляризованим подвійним зв'яз-
ком на модельній системі метилізоціанат (МЩ) -
метилметакрилат (MMA) [8]. Для оцінки реак-
ційної здатності молекул був використаний ор-
бітальний підхід Фукуі [9] в наближенні ізольо-
ваної молекули. Аналіз граничних молекулярних
орбіталей цієї системи дозволив зробити висно-
вок [8], що взаємодія між ізоціанатом і метилме-
такрилатом по ненасичених зв'язках можлива з
участю активних центрів електронодонорної
природи. Такими активними центрами можуть
бути азотвмісні органічні основи [10-12], ради-
кали, що утворюються в результаті розпаду іні-
ціатора [13-15], або електрон (в умовах електро-
хімічного ініціювання) [16,17]. Враховуючи зна-
чення енергій граничних молекулярних орбі-
талей каталізаторів і реагентів, у роботі [8] про-
ведено донорно-акцепторну класифікацію пар
реагент - каталізатор з використанням співвід-
ношення [18]:

згідно з проведеною класифікацією, тради-
ційні амінні каталізатори - триметиламін, три-
етилендіамін (ДАБКО), 2,4,6-трис-(диметиламі-
нометил) фенол можуть виступати донорами еле-
ктронів у стосунку до обох ненасичених зв'яз-
ків і бути каталізаторами кополімеризації MMA
з МЩ. Беручи до уваги розподіл зарядів у ізо-
ціанатній і вініловій групах, зроблено припущен-
ня, що переважною є взаємодія змінного ката-
лізатора з ізоціанатом [8]. Це може сприяти не
тільки активуванню ізоціанату для подальшої
кополімеризації, а й його гомополімеризації. Було
виявлено [8] також, що каталітичним центром
може бути карбамід, меншою мірою - уретан,
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водночас біурет може активувати лише C=C-
зв'язок.

У літературі [1,3] описано використання ка-
талізаторів перетворення ізоціанатів, і зокрема
ДАБКО, в реакції кополімеризації ізоціанатів з
вініловими мономерами [10].

1. Способи одержання кополімерів
ізоціанатів з вініловими мономерами

Досліджено кополімеризацію ароматичних і
аліфатичних ізоціанатів з ненасиченими моно-
мерами за аніонним, катіонним та вільноради-
кальним механізмами.

Опубліковано цикл робіт В. H. Ніколаєва і спів-
робітників з вивчення кополімеризації діізоціа-
натів з вініловими мономерами [10, 11, 19-24].

Автори вивчали взаємодію між діізоціаната-
ми (2,4-толуїлендіізоціанат (2,4-ТДІ) [10, 21],
4,4'-дифенілметандіізоціанат,гексаметиленгдіізо-
ціанат [H]) і вініловими мономерами (метилме-
такрилат, стирол, акрилонітрил, бутилакрилат) у
присутності аніонних каталізаторів 1,4-діазобі-
цикло-2,2,2-октану (ДАБКО) [10], триетиламіну,
триетаноламіну. Реакцію проводили в масі й роз-
чинниках (диметилформаміді, хлороформі, CCl4

та ін.) при 25 і 80 0C в атмосфері інертного газу.
Для дослідження процесів, що відбуваються

в системі ізоціанат — вініловий мономер, авто-
ри використали ряд хімічних, фізико-хімічних і
фізичних методів, зокрема метод полярографії
[19, 20, 22], спектральні методи [21], дифе-
ренційний термічний аналіз [10, 21] та ін. Здій-
снено оцінку відносної реакційної здатності в
реакції кополімеризації різних вінілових моно-
мерів [19] і діізоціанатів [20], проведено кінети-
чні дослідження впливу на швидкість реакції
природи каталізатора [11].

При полімеризації 2,4-толуїлендіізоціанату,
незалежно від співвідношення відправних ком-
понентів і виходу кополімеру, в реакцію вступа-
ють приблизно 3 молі 2,4-ТДІ і 2 молі вінілового
мономера [10, 21]. Методом полярографії [22]
підтверджено, що найбільша швидкість реакції
кополімеризації спостерігається при співвідно-
шенні ізоціанат: вініловий мономер = 1,5:1. У при-
сутності ДАВСО, який з апробованих авторами [11]
каталізаторів виявився найактивнішим, вінілові
мономери за своєю активністю в реакції кополі-
меризації з 2,4-ТДІ розміщуються в такий ряд [19]:

акрилонітрил > метилакрилат > метилмета-
крилат > бутилметакрилат.

За відносною активністю діізоціанати при ко-
полімеризації з метилметакрилатом у присутності
ДАВСО розміщуються в такій послідовності [2O]:

2,4-толуїлендіізоціанат > 4,4-дифенілметан-
діізоціанат > гексаметилендіізоціанат.

У роботах [23, 24] досліджено закономірнос-
ті взаємодії толуїлендіізоціанату з різними віні-
ловими мономерами у присутності каталізатора
ДАВСО та інгібітора - дифеніламіну при 25 °С.
Автори спостерігали, що у присутності 0,1 %
дифеніламіну вихід кополімеру різко знижуєть-
ся, а при збільшенні вмісту дифеніламіну до 10 %
починає проявлятися його каталітична дія. Запро-
поновано [24] схему процесу кополімеризації ТДІ
з вініловими мономерами у присутності каталіза-
тора ДАВСО (NR2N) та інгібітора дифеніламіну:

Схема кополімеризації ізоціанатів з вінілови-
ми сполуками у присутності каталізатора 1,4-
діазобіцикло-2,2,2-октан (ДАВСО) та інгібіто-
ра дифеніламіну: 1 — утворення іонного ком-
плексу ізоціанату (R1NCO) з ДАВСО (NR2N);
2, 3 - реакції збільшення ланцюга; 4, 5 - об-
ривання ланцюга при взаємодії макроіонів,
що утворилися, з дифеніламіном (R5NHR5)

Дослідження процесів, що відбуваються в
системі ізоціанат - вініловий мономер - третин-
ний амін, показали, що у присутності фенілізоціа-
нату при кімнатній температурі проходить реак-
ція циклотримеризації фенілізоціанату з утворен-
ням трифенілізоціанурату, при цьому вініловий
мономер в хімічну взаємодію з фенілізоціанатом
не вступає [12]. Взаємодія вінілових мономерів з
толуїлендіізоціанатом приводить до одержання
сітчастого полімеру, що містить у своїй структу-
рі ізоціануратні фрагменти і кополімерні ланки
ізоціанату й вінілового мономера, про що свід-
чать дані елементного, масового і функційного
аналізів та дані ІЧ-спектроскопії. Продукти ко-
полімеризації толуїлендіізоціанату з вініловими
мономерами у присутності 2,4,6-трис-(диметил-
амінометил) фенола можна представити так:
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Це можна пояснити тим, що передусім про-
ходить реакція поліциклотримеризації ТДІ до
утворення гелю, яка в твердій фазі значно упо-
вільнюється, а NCO-групи, що не вступили в ре-
акцію, взаємодіють з С=С-зв'язками вінілового
мономера з утворенням кополімерних фрагмен-
тів [12]. Висновок про одержання кополімерів
такої ж будови був зроблений В. Г. Матюшовою
[15] на основі даних елементного аналізу та 14-
спектроскопії при кополімеризації ТДІ з метил-
метакрилатом і стиролом в умовах електрохіміч-
ного ініціювання. При цьому було відзначено,
що при електрохімічному ініціюванні відбуваєть-
ся гомоподімеризація гексаметилендіізоціанату
в результаті розкриття С=О-зв'язку ізоціанатної
групи. У процесі полімеризації гексаметиленді-
ізоціанату беруть участь обидві ізоціанатні групи
з можливим утворенням внутрішньо- і міжмо-
лекулярних макроциклів [15].

Кополімеризацією ізоціанатів з вініловими
мономерами (метилметакрилатом і стиролом) за
катіонним механізмом у присутності каталізато-
ра TiCl4 в розчині хлороформу при кімнатній
температурі у вакуумі одержано полімери аце-
тальної структури, що підтверджується даними
елементного аналізу та ІЧ-спектроскопії [15,25]:

Катіонна кополімеризація Ізощанапв з метил-
метакрилатом і стиролом відбувається з утворен-
ням проміжних стабільних комплексів TiCl4 з
ароматичним кільцем фенілізоціанату і стиролу
[26] і активних комплексів TiCl4 з ненасиченими
зв'язками метилметакрилату і стиролу [27], а
також зі зв'язками N=C і C=O ізоціанатної гру-
пи. Експериментальні дані [28] свідчать про

переважну поляризацію зв'язку C=O ізоціанату.
Тобто умовою кополімеризації ізоціанатів з віні-
ловими мономерами у присутності TiCl4 є утво-
рення карбонієвих іонів по карбонільній групі
ізоціанату й активного комплексу по ненасиче-
ному зв'язку вінілового мономера [25].

Радикальна кополімеризація ізоціанатів з не-
насиченими мономерами при термо-, фото- або
γ-ініціюванні протікає по N=C зв'язку ізоціанат-
ної групи [12-14, 20].

При додаванні до суміші стиролу з 2,4-толуїлен-
діізоціанатом пероксидних ініціаторів (1,5 %-ї су-
міші пероксиду бензоїлу і гідропероксиду ізопро-
пілбензолу у співвідношенні 1:1) уже при кімнат-
ній температурі відбувається утворення аморфно-
го порошку блідо-жовтого кольору з температурою
розм'якшення 115-120 0C і характеристичною в'яз-
кістю [І] = 0,235. Елементний і функційний аналіз,
а також дані ГЧ-спектроскопії дали змогу зробити
висновок, що полімер має таку будову [7]:

O

Досліджено процес фототверднення компози-
цій на основі ізоціанатів і вінілових мономерів.
Методами ЕПР, ІЧ-спектроскопії і газоворідипної
хроматографії (ГРХ) встановлено, що ізоціанати
при дії УФ-світла у присутності фотоініціаторів
вступають у взаємодію з вініловими мономерами,
ініціюючи гомополімеризацію вінілових мономе-
рів, вони входять у полімерний ланцюг у ролі те-
логена [14]. Схему утворення вільних радикалів у
присутності метилового етера бензоїну (МЕБ)
автори роботи [14] представляють таким чином:

1. Дисоціація МЕБ під дією УФ-світла:

2. Взаємодія вільних радикалів МЕБ з феїііл-
ізоціанатом:

R1 -t- N = C = O >· RI - N - C =
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Активні радикали R3 і R4 здатні ініціювати
гомополімеризацію стиролу:

Закінчення ланцюга може відбуватися або за
рахунок реакції диспропорціювання радикалів
стиролу, або за рахунок взаємодії їх з активними
радикалами фенілізоціанату. Автори робіт [Π-
Ι 5] також не виключають можливості появи йон-
радикалів при дії УФ-світла [14] та у присутнос-
ті пероксидів [13-15]. У цьому випадку приєд-
нання з боку радикального кінця полімерного
ланцюга відбувається з більшою швидкістю, і
полімер буде збагачений тим мономером, який
здатний полімеризуватися за вільнорадикальним
механізмом, наприклад стиролом. Цим поясню-
ється і доволі низький ступінь перетворення ізо-
ціанату порівняно зі стиролом (на 15 молів сти-
ролу витрачається 2 молі фенілізоціанату), визна-
чений методом ГРХ.

Було досліджено також фізико-механічні та
інші властивості кополімерів 2,4-ТДІ з метилме-
такрилатом і стиролом та показано, що вони є
високоміцними, масло- і бензостійкими поліме-
рами [23].

2. Тверднення ненасичених полімерів
і каучуків ізоціапатами

Відомо, що ізоціанати використовуються як
вулканізуючі агенти синтетичних каучуків, що
містять ненасичені зв'язки. Уперше на можли-
вість хімічної взаємодій' каучуків з ізоціанатами
вказано в роботі [29] на прикладі натрійбутадіє-
нового каучуку і триізоціанаттрифенілметану.

У патенті [ЗО] запропоновано взаємодію не-
насичених полімерів (наприклад, полібутадієну)
з моноізоціанатами при температурі -78 : -ЗО °С
у присутності органічних сполук літію і 2,6-ди-
третбутил-4-метилфенолу.

При використанні діізоціанатів одержують
вулканізовані каучуки за рахунок зшивання окре-
мих ланцюгів ненасичених каучуків. Автори ро-
боти [31] вивчали реакції бутадієнового і хлоро-
пренового каучуків з гексаметилендіізоціана-
том і толуїлендіізоціанатом, ініційовані H-BuLi,
А1(С2Н5)3, солями органічних кислот, третинни-
ми фосфінами й амінами. Установлено, що реакції
протікають за аніонним механізмом, а найбільш
активними каталізаторами є третинні аміни.

У роботах В. H. Ніколаєва зі співробітника-
ми [32-34] вивчено процес тверднення ненаси-

чених каучуків толуїлендіізоціанатом у присут-
ності η-динітробензолу й аніліну, які відіграють
роль каталізаторів. Ці ж автори досліджували
процес структурування хлоропренового каучуку
тримером толуїлендіізоціанату [35,36] і дифеніл-
метандіізоціанату [36,37] у присутності приско-
рювачів: ДАВСО і гексаметилентетраміну (уро-
тропіну) (активнішим виявився ДАВСО).

Опубліковані роботи присвячено вивченню
закономірностей тверднення діізоціанатами ка-
учуків, що містять одночасно з подвійними зв'яз-
ками й інші функційні групи: гідроксильні, кар-
боксильні, епоксидні, уретанові. Так, в роботі
[38] вивчався процес тверднення поліфункційно-
го олігодієнуретанепоксиду толуїлендіізоціана-
том у присутності третинних амінів. Автори вка-
зують на можливість перебігу різних реакцій одно-
часно з процесом взаємодії ізоціанатних груп з
ненасиченими зв'язками.

З метою підвищення стійкості полімерів до
процесів старіння внаслідок присутності в про-
дуктах реакції залишкової ненасиченості було
зроблено спробу модифікації поліетилену ізоці-
анатами. При цьому було показано [39], що зраз-
ки поліетилену, модифікованого невеликою кіль-
кістю ізоціанатів (0,1-2,0 % мас.), нічим не по-
ступаються відправним зразкам, а такі фізико-
механічні характеристики модифікованих ізо-
ціанатом поліетиленових зразків, як стійкість до
розтріскування, межа плинності й відносне ви-
довження при розтягуванні покращуються; в
свою чергу, зменшення величини нормальних
напружень (s) зумовлює зменшення розбухання
екструдата і сприяє одержанню виробів зі ста-
більними розмірами [39].

3. Вінілові мономери
як активні пластифікатори при синтезі

й структуруванні поліуретанів

Перебіг реакцій NCO-груп ізоціанатів з віні-
ловими мономерами виявлено і при твердненні
композицій при формуванні поліуретанів. Для
зниження відправної в'язкості композицій при
синтезі поліуретанів застосовують пластифікато-
ри. З часом вони мігрують з полімеру, що нега-
тивно впливає на фізико-механічні властивості
полімерного матеріалу. У зв'язку з цим перспек-
тивними є «активні» пластифікатори - розріджу-
вачі. Показано можливість застосування з цією
метою вінілових мономерів [40-44]. До складу
таких композицій входять, як правило, діізоціа-
нат, гідроксиловмісна сполука, третинний амін
(каталізатор) і вініловий мономер. Основні про-
цеси, які проходять в таких системах при одер-
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жанні поліуретанових матеріалів,- взаємодія
NCO-груп з ОН-групами і подвійними зв'язка-
ми. Так, у роботі [40] досліджувались кінетичні
закономірності утворення поліуретанів на осно-
ві полідієндіолу ПДІ-1, 2,4-толуїлендіізоціанату
(ТДІ) і метилметакрилату (MMA) у присутності
каталізатора DABCO. При температурах 25 і
60 °С одночасно проходять реакції кополімери-
зації ТДІ з MMA і взаємодія NCO-груп ТДІ з ОН-
групами ПДІ-1, а реакції гомополімеризації ТДІ
і MMA практично не здійснюються. Збільшення
вмісту MMA в композиції приводить до зменшен-
ня конверсії ізоціанату, що, на думку авторів [40],
вказує на те, що реакційна здатність MMA ниж-
ча за ПДІ-1 в реакціях з ТДІ. Показано, що швид-
кість реакції ТДІ з ПДІ-1 у 400 разів перевищує
швидкість взаємодії ТДІ з MMA.

У роботі [41] досліджено фототверднення
композицій, що складаються з ненасиченого по-
ліетеру і поліізоціанату. Установлено перебіг ре-
акцій NCO-груп ізоціанату як з ОН-групами, так
і подвійними зв'язками поліетеру.

Автори робіт [42-44] досліджували одержан-
ня поліуретанових вулканізатів одностадійним
методом на основі етерів і естерів, діізоціанатів
і вінілових мономерів у присутності каталізато-
рів аніонного типу. Максимальний ступінь тверд-
нення спостерігали [4, 44] у випадку співвідно-
шення NCO/(OH + C=C) = 1 : 1, за відсутності ж
вінілових мономерів лінійні й розгалужені полі-
етери при співвідношенні NCO/OH = 2 : 1 не
тверднули [42, 44].

Досліджено [45] закономірності тверднення
олігоетеруретанметакрилатівтолуїлендіізоціана-
том у присутності третинних амінів (DABCO).
Найвищий ступінь перетворення NCO-груп до-
сягається при співвідношенні NCO : C=C = 3:1,
а при надлишку олігомера композиції не тверд-
нуть. При співвідношенні цих груп 1:1 компози-
ції тверднуть повільно. Установлено, що зі збіль-
шенням вмісту ТДІ у композиціях вихід зшито-
го продукту збільшується. Автори припускають,
що при надлишку в системі ТДІ збільшується
внесок реакції утворення алофанатних та ізо-
ціануратних вузлів розгалуження в процесі
тверднення.

У роботі [46] досліджено процес структуру-
вання ненасиченних олігоетермалеїнуретанів з
кінцевими ізоціанатними групами у присутнос-
ті вінілових мономерів і пероксидних ініціато-
рів (або при опроміненні УФ-світлом). Доведе-
но, що проходить кополімеризація подвійних
зв'язків вінілового мономера як з подвійними
зв'язками, так і з NCO-групами олігоуретанак-
рилату.

4. Взаємопроникне полімерні
системи

У деяких публікаціях [47-53] повідомлялось,
що здійснювали тверднення композицій, які мі-
стять діізоціанати й вініловий мономер, у присут-
ності третинних амінів і пероксидів з утворен-
ням напіввзаємопроникних сіток. Одержано [47-
49] взаємопроникні полімерні системи на осно-
ві діізоціанатів і полярних мономерів (MMA,
акрилонітрилу, акролеїну та ін.) Показано, що
відбувається не кополімеризація, а чітко розді-
лена в часі гомополімеризація. Спочатку прохо-
дить полімеризація діізоціанату по зв'язку C=N
з утворенням щільного, прозорого, набухлого у
полярному мономері геля, який являє собою три-
вимірну сітку, структурною одиницею якої є ізо-
ціануратний цикл. Після завершення формуван-
ня такої сітки ініціюється полімеризація мо-
номера. Таким чином одержують системи у ви-
гляді прозорих нерозчинних пластиків, що не
набухають. Ймовірно, що на другій стадії відбу-
вається кополімеризація мономера з поліізоціа-
нуратом по його кінцевих NCO-rpynax.

У роботах [50, 51] для покращення фізико-
механічних властивостей поліуретанових компо-
зицій до складу уретанового каучуку, що триме-
ризується, разом з каталізатором тримеризації
вводили вінілові мономери та ініціатори ради-
кальної полімеризації з подальшим твердненням
суміші при 60-90 0C. Вінілові мономери додава-
ли до уретанового каучуку у співвідношенні 5:1.
Об'єктами дослідження були поліуретанові ма-
теріали, одержані з рідких каучуків різної MM.
Як вінілові мономери використовували MMA,
БМА, стирол, ди-р-хлоретиловий етер вініл-
фосфонової кислоти (ДЕВ). Ініціатором ради-
кальної полімеризації вибрано пероксид бензоїлу.
Каталітичними системами для полімеризації рід-
кого каучуку були системи триетиламін-епіхлор-
гідрин, ДАВСО-епіхлоргідрин у співвідношен-
ні 1:1. Установлено [51 ], що при одному й тому ж
молярному співвідношенні відправних компо-
нентів природа вінілового мономера суттєво
впливає на фізико-механічні властивості одер-
жаних матеріалів. Поліуретанові матеріали, син-
тезовані із застосуванням стиролу, більш жор-
сткі, ніж матеріали, одержані на основі метил- та
бутилметакрилату і ди-р-хлоретилового етеру
вінілфосфонової кислоти. Це пояснюється на-
явністю ароматичних кілець стиролу. Проведе-
ні дослідження показали [51], що, змінюючи
умови структурування і склад композицій, мож-
на регулювати властивості поліуретанових ма-
теріалів.
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На основі діізоціанатів і ряду полярних мо-
номерів (метилметакрилату, акрилонітрилу, ак-
ролеїну та ін.) у присутності амінів і пероксид-
них сполук одержано взаємопроникні та напів-
взаємопроникні полімерні системи одночасного
утворення, досліджено кінетику їх утворення
[54], морфологію [55] та інші властивості.

Із розглянутих опублікованих праць стає зро-
зуміло, які хімічні реакції, що приводять до одер-
жання полімерів, проходять при твердненні ком-
позицій, до вмісту яких входять ізоціанати, віні-
ловий мономер (полімер), каталізатори або іні-
ціатори. Дотепер немає праць, в яких викори-
стовувалося б подвійне ініціювання кополіме-
ризації шляхом активування як ізоціанатної
компоненти, так і сполуки, що містить вініловий
зв'язок. Описані способи проведення кополіме-
ризації дають змогу напрямлено модифікувати
структуру і властивості кополімерів, а одержані
на їх основі матеріали знаходять застосування у
різних галузях техніки.

Становлять інтерес властивості одержуваних
кополімерів, описані в літературі. Розглянемо їх
у наступному розділі.

5. Властивості кополімерів та сфери
застосування

У ряді опублікованих праць є відомості щодо
термічної та термоокислювальної деструкції ко-
полімерів ізоціанатів з вініловими сполуками,
щодо їх фізико-механічних властивостей. Авто-
ри досліджували вплив різних параметрів: спів-
відношення відправних реагентів, умов синте-
зу та інших на властивості одержуваних копо-
лімерів, на фізико-механічні й технологічні ха-
рактеристики вулканізатів, одержуваних з не-
насичених каучуків, що зшиваються ізоціана-
тами.

Автори праці [56] вивчали кінетику терміч-
ної і термоокислювальної деструкції кополіме-
рів 2,4-толуїлендіізоціанату з метилметакрила-
том, стиролом, акрилонітрилом по газовиділен-
ню в умовах динамічного прогріву до 400 °С.
Кополімери з однаковим мольним співвідношен-
ням компонентів проявляють більшу термічну
стабільність, ніж гомополімери ТДІ, що, на дум-
ку авторів, є наслідком утворення зшитих струк-
тур при введенні вінілових мономерів. Установ-
лено, що температура початку інтенсивного роз-
кладання мало залежить від природи вінілового
мономера.

Результати, одержані для полімерів з різним
співвідношенням відправних мономерів, показа-
ли [56], що максимальна термостабільність, ви-

кликана, на думку авторів, високим ступенем
зшивання, спостерігається при співвідношенні
ТДІ : вініловий мономер, що дорівнює 1,5 : 1.
Висловлено припущення, що терморозклад ко-
полімерів відбувається за механізмом деполіме-
ризації.

У працях [57, 58] досліджено фізико-хімічні
й термічні властивості кополімерів толуїленді-
ізоціанату з 2-метил-5-вінілпіридином, а також
їхню поведінку в середовищі різних розчинників
і в агресивних середовищах. Кополімери, одер-
жані при співвідношенні відправних компонен-
тів, близькому до стехіометричного, більш стій-
кі до впливу розведених розчинів лугів, кислот і
органічних розчинників, що, на думку авторів,
пов'язано з утворенням більш щільно зшитого
кополімеру з високим виходом тривимірного
полімеру. Вимірювання втрати маси кополімерів
показали, що температури ендотермічного піка
(мінімуму) кополімерів, за даними ДТА, станов-
лять 360-430 0C. Кополімери ТДІ з 2-метил-5-
вінілпіридином більш термостійкі, ніж кополіме-
ри з MMA, стиролом, акрилонітрилом. Так, KO-
полімер ТДІ з 2-метил-5-вінілпіридином являє
собою нерозчинний в органічних розчинниках
прозорий склоподібний полімер з температурою
розкладання 396 °С; кополімер не змінює ваги і
зовнішнього вигляду при зберіганні протягом 100
годин у 5 %-х розчинах кислот і лугів, межа міц-
ності на стискання кополімеру 300 кгс/см2.

У патенті [59] описано синтез кополімеру
ГМДІ і стиролу (у присутності каталізатора ка-
тіонної полімеризації SnCl4), стійкого на повітрі
до 300 °С.

На прикладі олігомерного діізоціанату і ряду
етерів акрилової і метакрилової кислот шляхом
фототверднення одержано плівкові матеріали,
досліджено їхні фізико-механічні властивості
[60]. Знайдено, що затверднені матеріали мають
межу міцності на розривання 230-380 кгс/см2,
відносне видовження - від 20 до 550 %, модуль
пружності 1300-2500 кгс/см2. Показано, що для
всіх одержаних зразків матеріалів збільшення
вмісту ненасиченого мономера (олігомера) при-
водить до зменшення відносного видовження при
розриванні й підвищення модуля пружності.

Високими термічними показниками харак-
теризуються кополімери тримера ТДІ з ві-
ніловими мономерами [61, 62], особливо з 2-
метил-5-вінілпіридином [63]. Так, температура
розкладання кополімеру тримера ТДІ з MMA,
стиролом, MA, БА, AH, за даними [62], ста-
новить 360-380 0C, а з 2-метил-5-вінілпіри-
дином - 450 0C, межа міцності при стисканні
останнього - 340 кгс/см2 [63].
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У роботах [64, 65] описано фосфорвмісні KO-
полімери з температурою розкладання 280-290 0C.

Як вже відзначали раніше, невулканізовані ка-
учуки одержували [66] взаємодією полімерів на
основі спряжених дієнів з моноізоціанатами. Ці
полімери мають високу стійкість до розчинників
і підвищену міцність в сирих гумових сумішах.

Ненаповнені вулканізати на основі бутилкау-
чуку і ТДІ мають низькі фізико-механічні влас-
тивості [32]. Без використання п-динітробензо-
лу одержують дуже неміцні вулканізати, а вулка-
нізати, одержані без ТДІ, мають низьку межу міц-
ності при розриванні (0,82 кгс/см2) і значне
остаточне видовження (80 %), хоча й високе
відносне видовження (450 %). Вулканізати, одер-
жані при одночасному використанні п-динітро-
бензолу і ТДІ, не мають залишкового видовжен-
ня. При збільшенні вмісту η-динітробензолу у
відправній композиції з 1 до 5 % межа міцності
при розриванні вулканізату збільшується з 8 до
33 кгс/см2. Введення ТДІ у композицію, що міс-
тить каучук (бутилкаучук), η-динітробензол і ані-
лін (каталізатор - 1 %), приводить до суттєвого
збільшення міцності й повного зникнення залиш-
кового видовження.

У роботах [35-37] досліджено процес струк-
турування хлоропренового каучуку ізоціанатами
(тримером ТДІ і ДФМДІ) у присутності приско-
рювачів, вивчено вплив часу і температури тверд-
нення, природи і кількості вулканізуючого аге-
нта, природи і кількості прискорювача на фізи-
ко-механічні властивості вулканізатів. Дані, на-
ведені в праці [37], отримано при порівнянні
властивостей гум на основі хлоропренового кау-
чуку, вулканізованого ізоціанатами, з вулканіза-
тами, одержаними з використанням стандартних
вулканізуючих систем. Показано, що за деякими
властивостями (опір розриванню наповнених
сажею систем, залишкове видовження, твердість,
еластичність, міцність на розривання, адгезія до
металу) описані вулканізати перевершують ста-
ндартні системи, хоча за низкою показників (від-
носне видовження, опір стиранню, стійкість у
різних середовищах) поступаються стандартним.

У працях [38, 42,44, 66, 67] вивчено термічні
й фізико-механічні властивості модифікованих
поліуретанів, одержаних шляхом тверднення
ненасичених каучуків (ПДІ-ЗА [38, 66, 67]) і гід-
роксиловмісних поліетерів (у присутності віні-
лових мономерів [42,44]), які містять різні функ-
ційні групи. Так, у працях [66, 67] досліджено
термостійкість і закономірності деструкції систем
на основі ПДІ-ЗА та діізоціанатів, показано вплив
співвідношення відправних компонентів, напов-
нювачів, визначено температуру інтенсивного

розкладання. Методом ДТА встановлено [38], що
інтенсивне розкладання полімеру на основі ПДІ-
ЗА і ТДІ починається при температурі -380 0C.

У роботах [42,44] досліджено фізико-механіч-
ні властивості поліуретанових вулканізатів, одер-
жаних отвердненням лінійних і розгалужених
етерів і естерів різної MM діізоціанатами у при-
сутності вінілових мономерів і каталізаторів ані-
онного типу. Кращі показники межі міцності при
розриванні одержано при використанні MMA і
стиролу, а відносне видовження вище у компо-
зицій з БМА [42].

Автори роботи [46] досліджували фізико-ме-
ханічні й термічні властивості кополімерів нена-
сичених і вінілових мономерів, а також матеріа-
ли на їх основі. Показано, що характеристики
міцності можна варіювати у широких межах,
змінюючи структуру відправних компонентів. Із
збільшенням «ароматичності» і ступеня сітчас-
тості досліджених кополімерів їх твердість, жо-
рсткість і когезійна міцність зростають. Тепло- і
термостійкість кополімерів також зростає зі збіль-
шенням жорсткості сегментів і щільності зши-
вання. Теплостійкість (по Віку) у середньому не
перевищує 150 °С, температура розкладання
сягає високих для поліуретанових матеріалів зна-
чень - 300-350 °С. Установлено, що досліджу-
вані композиції мають хороші плівкотвірні влас-
тивості й можуть тверднути на повітрі. Компо-
зиції, які містять олігоетеруретани з кінцевими
NCO-групами і стиролом були випробувані як
зв'язувальні для склопластиків. Показано, що
твердість і міцність склопластиків змінюються
залежно від використовуваного діізоціанату і
зменшуються в ряду: ДФМДІ > ТДЇ > ГМДІ.

Аналіз опублікованих праць засвідчує широкі
можливості застосування реакції кополімериза-
ції ізоціанатовмісних і ненасичених мономерів
та полімерів, самих кополімерів у різних галу-
зях техніки. Так, ізоціанати входять до складу
адгезивів, які використовуються для кріплення
ненасичених каучуків до металу [29], поліаміду
[68]. Композиції, які містять ненасичені мономе-
ри й ізоціанатовмісні преполімери, застосовують
для одержання еластичних пінополіуретанів і
клеїв та каучуків, що зшиваються під дією воло-
ги [69, 70], світло-, тепло-, атмосферостійких,
стійких до тертя; які швидко сохнуть при низь-
ких температурах покриттів з доброю адгезією
[45,46, 71], працюють в агресивних середовищах
в умовах підвищених температур [43], декора-
тивних, антикорозійних твердих лаків [46, 71],
плівкових матеріалів [46, 60], волокон, пін [70],
компаундів [45], як зв'язувальні для композиційних
матеріалів [45, 46, 72] з підвищеною міцністю
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до удару, водостійкістю, для виготовлення зно-
состійкої гуми [73], виготовлення ущільнювачів,
прокладок, герметиків, шпаклівок, що застосо-
вуються на будівництві, електро- та радіотехніч-
ній промисловості, машинобудуванні [74].

II. Металовмісні полімери

Здатність ізоціанатів взаємодіяти з ненасиче-
ними сполуками, яку розглянуто у попередньому
розділі огляду, та поява β-дикетонатів, функціо-
налізованих ненасиченими замісниками, зробили
можливим використання відомого в хімії поліме-
рів методу кополімеризації для одержання мета-
ловмісних полімерів. Зважаючи на те, що такий
підхід до синтезу металовмісних полімерів є но-
вим, становить науковий і практичний інтерес,
коротко зупинимося на тому, які існують шляхи
синтезу металовмісних полімерів, розглянемо, що
відомо стосовно взаємодії функціоналізованих β-
дикетонатів перехідних металів з ізоціанатами.

1. Полімери на основі функціоналізованих
β-дикетонатів металів

Існують різні підходи до синтезу металополі-
мерів. Зокрема, одержано металовмісні поліме-
ри з іонами металу у вузлах зшивання взаємо-
дією функційних груп полімерів з солями металів
[25, 26]. Металовмісні полімери можна синтезу-
вати також гомополімеризацією ненасичених
мономерів. Прикладом процесу гомополімериза-
ції є полімеризація ненасичених β-дикетонатів
металів, які містять спряжені та не спряжені з
металоциклом подвійні зв'язки [77-79], що про-
тікає за такою схемою:

Дослідження радикальної полімеризації (іні-
ціатор 2,2'-азо-біс(ізобутиронітрил)(АІБН)) хелат-
них комплексів ізопропенілацетилацетону (ме-
такроїлацетону) з Mn(2+), Co(2+), Ni(2+),Cr(3+),
Cu(2+), Fe(3+)

показали [77], що в цілому швидкість полімери-
зації хелатних комплексів нижча, ніж некоорди-
нованого ліганда, і змінюється в ряду Мп(2+) >
Со(2+) >Ni(2+) > Cr(3+). Щодо комплексів
Си(2+) і Fe(3+), то ступінь перетворення їх при
полімеризації незначний. На думку авторів [77],
координація ненасиченого β-дикетону іонами
металів приводить до зниження реакційної здат-
ності вінілової групи за рахунок ефекту її додат-
кового спряження з d-електронами металу. При
цьому реакційна здатність металовмісних моно-
мерів на основі β-дикетонів залежить від будови
мономера і визначається електронною конфігу-
рацією центрального атома [77-79].

Можливим шляхом одержання металополіме-
рів є взаємодія хімічно активних сполук з функ-
ційними групами металовмісних мономерів. З ви-
користанням такого підходу було синтезовано
поліуреткарбаміди на основі макродіізоціанатів
і β-дикетонатів тривалентних металів Со(3+),
Cr(3+), Fe(3+), Al(3+), у хелатні кільця яких вве-
дено функційні групи [80].

Металовмісні поліуретанкарбаміди одержува-
ли змішуванням еквімольних кількостей макро-
діізоціанатів з амінопохідними хелатів Со(3+),
Cr(3+), Fe(3+), Al(3+), попередньо розчинених у
диметилформаміді, за такою схемою:

Схема радикальної полімеризації β-дикетонатів
металів з ненасиченими замісниками у присутнос-

ті ініціатора 2,2'-азо-біс(ізобутиронітрилу)

Схема одержання металовмісних поліуретан-
карбамідів взаємодією макродіізоціанату (на основі

оліготетраметиленгліколю (ОТМГ-1000) і 4,4'-дифеніл-
метандіізоціанату) з амінопохідними β-дикетонатами

Со(3+), Cr(3+), Fe(3+), Al(3+)
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У таких полімерних сітках гнучким блоком є
олігоетерна складова, а жорсткий блок являє со-
бою ізоціанатні фрагменти, зв'язані з хелатом
металу. Щоб простежити вплив металу на влас-
тивості поліуретанкарбаміду з іоном металу у
вузлі зшивання, був синтезований сітчастий по-
ліуретан на основі того ж макродіізоціанату, але
зшитий триметилолпропаном, за такою схемою:

Схема одержання сітчастого поліуретану,
зшитого триметилолпропаном

Порівняння температурної залежності пито-
мої теплоємності модельного сітчастого поліуре-
тану з металовмісними поліуретанкарбамідами
свідчить про зміщення температур початку і кін-
ця склування металовмісних поліуретанкарбамі-
дів у низькотемпературну область (табл. 1).

Різна термічна поведінка металовмісних по-
лімерів у порівнянні з модельною поліуретано-
вою сіткою (зниження Тс, звуженння ΔΤ, змен-
шення ACp) (табл. 1) викликана різним впливом
металів на структурну організацію полімерних
сіток, що пов'язано з утворенням додаткових
міжмолекулярних координаційних зв'язків.

Зміна цих параметрів пов'язана зі зміною сту-
пеня упаковки у вузлі зшивки і обмеженням рух-
ливості олігоетерної складової [80].

Таблиця 1. Температурні характеристики полімерів,
одержаних на основі оліготетраметиленгліколя

ОТМГ-1000

1 Поліуретан, одержаний взаємодією макродіізоціанату (на
основі оліготетраметиленгліколю ОТМГ-1000 і 4,4'-дифенілме-
тандіізоціанату) з триметилолпропаном.

2'5 Поліуретани, одержані взаємодією макродіізоціанату
(на основі оліготетраметиленгліколю ОТМГ-1000 і 4,4'-дифе-
нілметандіізоціанату) з β-дикетонатами Со(3+), Cr(3+), Fe(S+).
А1(3+), відповідно.

Рис. 1. Криві ТГ і ДТА зразків поліуретанкар-
бамідів, одержаних взаємодією макродіізоціанату

(на основі оліготетраметиленгліколю (ОТМГ-1000)
і 4,4'-дифенілметандіізоціанату) з триметилолпро-

паном (1), β-дикетонатом Сг(3+) (2),
β-дикетонатом Со(3+) (3)

Наявність сполук металів у полімерній мат-
риці знижує температури початку розкладу по-
ліуретанових матеріалів приблизно на 70 K [80].
Таке зниження температури можна пояснити
каталізом процесу окислення іонами металів [81].
Процес розкладу металовмісних зразків відбува-
ється у вузькому температурному інтервалі й
супроводжується сильним екзотермічним ефек-
том (криві ТГ і ДТА, рис. 1).

Металовмісні поліуретани та поліуретанкар-
баміди з підвищеною термостабільністю при
200 °С одержано взаємодією діізоціанатів з β-ди-
кетонатами берилію з NH2 і ОН-групами в γ-πο-
ложенні хелатного кільця [82].

Було показано, що метали, зв'язані з полімер-
ною матрицею координаційними зв'язками,
впливають на структуру полімеру аналогічно
металам, введеним у полімер внаслідок утворен-
ня іонних зв'язків [83, 84]. Це пов'язано з тим,
що вплив металів на структуру полімеру зумов-
лений не природою зв'язку метал - полімер, а
здатністю фрагментів ланцюга, що містять іони
металів, вступати в міжмолекулярні донорно-ак-
цепторні взаємодії з функційними групами, які
входять до складу гнучких блоків макромолекул,
що приводить до розпушення структури і деяко-
го збільшення розмірів областей неодноріднос-
тей [80].

Таким чином, розглянувши наявні в літерату-
рі відомості стосовно взаємодії ізоціанатів з не-
насиченими сполуками і можливі шляхи синте-
зу металполімерів, можна зробити висновок про
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у присутності ініціатора радикальної полімери-
зації 2,2'-азо-біс-ізобутиронітрила. Реакцію про-
водили в толуолі при температурі 80 0C.

Кінетика перетворення NCO-груп та аналіз
продуктів реакції, виділених кількісно, дозво-
лили зробити висновок, що в процесі взаємодії
ізоціанату з ненасиченим β-дикетонатом міді
Си(2+) мають місце кілька конкурентних реак-
цій, причому швидкість перебігу побічної реак-
ції утворення вторинних похідних карбаміду
більша за швидкість утворення кополімеру, що,
на нашу думку, є результатом невисокої реак-
ційної здатності ненасичених замісників β-ди-
кетонату міді Си(2+), що може бути пов'язано з
впливом металу на реакційну здатність подвійно-
го зв'язку.

Для оцінки реакційної здатності використа-
них нами реагентів було проведено квантово-хі-
мічні розрахунки модельної системи фенілізоці-
анат - β-дикетонат міді Си(2+), що містить нена-
сичений замісник в γ-положенні хелатних кілець.
Розрахунки виконано напівемпіричним методом
ZINDO з оптимізацією геометричних парамет-

рів молекул. Оптимізацію проводили з точністю

і=1.3

ної здатності молекул було використано орбі-

тальний підхід Фукуі [9]. Як показано раніше [8,
83], для модельної системи метилметакрилат та
метилізоціанат, що містять ненасичені C=C та
М=С-зв'язки, вузлова будова граничних орбіта-
лей цих молекул робить малоймовірною їх без-

посередню взаємодію. Завдяки наявності вузла
HBMO на С=С-зв'язку MMA активація цього
зв'язку стає можливою у присутності донора еле-
ктрона.

Аналіз реакційної здатності модельної систе-
ми фенілізоціанат - β-дикетонат міді Си(2+) з
ненасиченими замісниками в γ-положенні хелат-
них кілець показує, що граничні орбіталі такої
системи не мають реакційних центрів на C=C-
зв'язку. Це пояснює зниження реакційної здат-
ності подвійного зв'язку в розглянутій системі
та узгоджується з одержаними експерименталь-
ними даними. Водночас для модельної системи
фенілізоціанат - β-дикетонат міді Си(2+) з нена-
сиченими замісниками в α-положенні хелатних
кілець розраховані граничні молекулярні орбіталі
мають реакційні центри на С=С-зв'язку. Як і для
поляризованого С=С-зв'язку метилметакрилату,
HBMO модельної системи з α-замісниками та-
кож має вузол на подвійному зв'язку і може ак-
тивуватись у присутності електронодонорної спо-
луки.

Отже, згідно з одержаними результатами,
реакційна здатність ненасичених α-замісників
у хелатних сполуках міді має бути вищою, ніж
реакційна здатність ненасичених γ-замісників.
Цей результат не суперечить нашим експери-
ментальним даним та узгоджується з експери-
ментальними даними, описаними в літерату-
рі [84].

* * *
Огляд опублікованих в літературі робіт, при-

свячених дослідженню реакцій кополімеризації
органічних ізоціанатів з ненасиченими сполука-
ми і відомих з літератури шляхів синтезу метал-
полімерів, дозволяє нам зробити висновок про
перспективність нового напряму одержання ме-
таловмісних полімерів кополімеризацією ізоці-
анатів з металовмісними сполуками, функціона-
лізованими ненасиченими замісниками, а одер-
жані такими чином полімери будуть поєднувати
властивості як органічної матриці, так і метало-
вмісної компоненти.

Дослідження закономірностей процесу копо-
лімеризації ізоціанатів з ненасиченими β-дике-
тонатами перехідних металів допоможе виявити
вплив положення ненасиченого замісника на ре-
акційну здатність металовмісних сполук при ак-
тивації процесу кополімеризації за різними ме-
ханізмами (ініціювання, каталіз) та в широких
межах спрямовано регулювати структуру й вла-
стивості синтезованих кополімерів і матеріалів
на їх основі.

перспективність нового напрямку одержання
металовмісних полімерів.

2. Кополімеризація ненасичених
β-дикетонатів металів

з ізоціанатами

З метою одержання кополімерів ізоціанатів з
ненасиченими β-дикетонатами було зроблено
спробу кополімеризації фенілізоціанату як мо-
дельної компоненти, що має NCO-групи, та β-ди-
кетонату міді Си(2+), що містить ненасичений
замісник в γ-положенні хелатних кілець
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Yu. Nizelskii, N. Mnikh, N. Kozak

THE INTERACTION OF ISOCYANATES
WITH COMPOUNDS, CONTAINING C=C-POLARIZED BOND

The review is concerned to the synthesis, reaction mechanism and catalytical systems both properties and
structure ofisocyanate - unsaturated compounds, containing C=C-polarized bond, copolymers. The possible
methods are discussed to synthesize the metal contained polymers. The synthesis and properties investigation of
transition metal unsaturated b-diketonate copolymers with isocyanates are of interest for polymer science.


