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И С С Л Е Д О В А Н И Е  В З А И М О Д Е Й С Т В И Я  А М И Н О З А М Е Щ Е Н Н Ы Х
А Л К И Л Т И Т А Н А Т О В  С ФЕНИЛЕ Л И Ц И Д И Л О В Ы М  ЭФИРОМ

П ри м ен ен и е  орган оти тан атн ы х  аппретов, с о д ер ж ащ и х  остатки  а м и 
нозам ещ ен н ы х  алиф ати чески х  спиртов, в наполненны х ком позициях на 
основе эп оксидны х смол (ЭС) п озволяет  повысить прочность м атери ала ,  
а т а к ж е  снизить количество используемого аминного отвердителя  [I, 2]. 
Д л я  эф ф ективного  использования  т аки х  аппретов в а ж н о  вы яснить  осо
бенности п ротекан и я  процесса  отверж ден и я  ЭС с участием  аминотита- 
натов.

В н асто ящ ей  работе  исследовано взаим одействие  ф енилглицидилово- 
го эф и р а  (Ф Г Э ) ,  использованного  в качестве  модели ЭС, с А -метилами- 
ноэти л-трии зопропи лти танатом  (I) и д и (N -м е ти л ам и н о эт и л )-диизопро- 
п и лтитанатом  ( I I ) ,  полученными переэтери ф и кац и ей  тетраизопропилти- 
т а н а та  соответственно одним и д вум я  эк в и в ал ен там и  2 - ( N -метилами- 
н о )э та н о л а  ( I I I )  [3].

К а к  свидетельствую т результаты  количественного определения  со
д ер ж а н и я  эпоксидны х групп в реакционной смеси, в процессе в заи м о д ей 
ствия Ф ГЭ с ам и н о ти тан атам и  (I, II) в бензоле или изопропиловом  спир
те в тем п ературн ом  ин тервале  50— 80 0C н аб л ю д ается  интенсивное р а с 
ходование Ф ГЭ . Д а н н ы е  И К  спектроскопии (исчезновение полос погло
щ ения 915 см -1 —- колеб ан и я  эпоксицикла, 3200 см-1 — к олеб ан и я  связей 
N -— Н, рост поглощ ения в о бласти  3400 см ” 1 — колебания  связей  О — Н ) 
п озволяю т заклю чи ть , что р еакц и я  п р о текает  с раскры ти ем  эпоксидного 
ц и кла  ам иногруп пам и  ти тан ата :

m- H 2C— C H — C H 2O C 6H 5+
\ /

О

■ + T i ( O t - C 3H7)4W1(OCH2CH2NHCH3) n+
( I ,  I I )

-> [CeH 5O C H 2C H (O H )C H 2N (C H 3)C H 2C H 2O] Д і ( О і — С3Н 7) 4- п 
I m =  n =  I; II m =  п =  2.

С учетом д ан н ы х  об использовании олиготи тан атов  в качестве  вы со
котем пературны х  отвердителей  ЭС [4] п р ед став л ял о сь  целесообразны м  
провести оценку реакционной способности алкок си дн ы х  группировок 
соединений (I, II) по отнош ению к эпоксидном у ци клу  в указан н ы х  у с 
ловиях. К оличественны й контроль  за  ходом реакц ии  Ф ГЭ с соединением 
(I) (м ольное соотнош ение 5:1, 70 °С, в изоп ропиловом  спирте) п о казал , 
что в течение первого ч аса  происходит бы строе расходован и е  I эк в и в а 
лента  Ф ГЭ, д ал е е  н а б л ю д а ет с я  зам етн ое  зам ед л ен и е  реакции, и через 6 ч 
общ ее количество  вступивш его  в реакц ию  Ф ГЭ составило  2 экви вален та  
на I э к в и в ал ен т  ам и н о ти тан ата ,  после чего кон ц ен трац и я  Ф ГЭ остается  
неизменной. П олучен ны е р езультаты  свидетельствую т о значительно 
меньш ей эф ф ек ти вн ости  алкоксидной группировки  в сравнении с амин- 
ной функцией.

С опоставление  степени п р евр ащ ен и я  Ф ГЭ  за  30 мин при его в заи м о 
действии с а м и н о ти тан атам и  (I, I I ) ,  а т а к ж е  с ам иноспиртом  ( I I I )  и его 
метиловы м эф и ром  п о к а з а л о  относительно меньш ую  реакционную  спо
собность ам и н оти тан атов  (см. т а б л и ц у ) .  Это м ож н о объяснить  с при вле
чением п ред ставлен и й  о сам оассоц иаци и  ам и н о ал к и л ти тан ато в  за  счет 
в заи м од ей стви я  электрон н ы х  пар атом а  азо та  со свободны ми о р б и т а л я 
ми ато м а  ти тан а  [3]. А ссоциац ия  с н и ж ает  н уклеоф ильн ую  активность 
аминогрупп и ведет  к  ум еньш ению  реакц ионн ой  способности по отнош е
нию к Ф ГЭ. П овы ш ен и е  степени ассоциации с ум еньш ением  числа остат
ков ам иносп ирта  [3] согласуется  с больш ей реакц ионн ой способностью
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Степень превращения ФГЭ за  30 мин при взаимодействии 
с аминотитанатами (I, II ) ;  N — метиламиноэтанолом (III) ,  метиловым эфиром 

N-метиламиноэтанола в изо-пропиловом спирте *

Степень п ревращ ения ФГЭ, %

I, 0C
I I i / \  о н

C H 3N H  \ / CH3NH7 4 X Z o c h S C H 3N H 7 4 X Z o c h S J - T i ( O I - C 3H 7) 1

5 0 1 8 2 4 4 3 ___ ___

7 0 3 0 4 4 5 6 5 2 3 3

[ФГЭ],моль/л

* Н ачальная  концентрация ФГЭ — 0,2 моль/л.

д и зам ещ ен н ого  ам инотитаната  ( I I ) .  П риведенное суж дение  п о д т в ер ж 
д а е т с я  т а к ж е  д ан ны м и по кинетике превращ ен и я  Ф ГЭ в реакции с м ети
ловы м  эфиром аминоспирта ( I I I )  в присутствии I эк в и в ал ен та  тетраизо- 
проп и лти тан ата ,  химически с ним не взаимодействую щ его, но о б р азу ю 
щ его с ним, к а к  и с другими али ф ати чески м и  ам инам и  [5], ассоциаты; 
введение тетр аи зо п р о п и лти тан ата  зам етн о  сн и ж ает  реакционную  спо
собность ам и ноэф и ра  (см. рисунок).

В ходе реакции Ф ГЭ  с ам и н о титанатам и  
(I, II)  (эквивалентное  соотношение Ф ГЭ и 
аминогрупп т и т а н а та )  в кипящ ем  бензоле 
или толуоле  с последую щ им удален ием  
р аствори теля  о бразую тся  продукты, в И К  
сп ектрах  которых регистрировалось  весьма 
слабо е  поглощ ение в области  3400 см-1, х а 
р актер и зу ю щ ее  к олеб ан и я  гидроксильны х 
групп, а в отогнанном раствори теле  был 
о б н ар у ж ен  изопропиловый спирт. П М Р  
спектр продукта, полученного из монозаме- 
щ енного ам и н оти тан ата  (I ) ,  со д ер ж ал  д у б 
л ет  м етальн ы х групп изопропильны х о стат 
ков (61,2 м. д .) ,  соотношение интегральной  
интенсивности которого с интегральной 
интенсивностью сигнала  протонов фениль- 
ной группы в области  7,2 м. д. д а л о  соотно
ш ение протонов 12 : 5, у к азы в аю щ ее  на  н а 
личие лиш ь двух изопропоксигрупп. В с л у 
чае  дизам ещ ен ного  ам и н оти тан ата  (II)
П М Р  спектр конечного п родукта  п о к азал  
практически  полное отсутствие изоп ропиль
ных групп. М ож н о  предполож ить, что 
взаим одействие  ам инотитанатов  (I, II)  с
Ф ГЭ  в у казан н ы х  условиях  вкл ю ч ает  н ар я д у  с ам инолизом  эпоксидных 
групп п ар ал л ел ь н о е  протекание переэтериф икации  т и т а н а та  за  счет 
о б р азу ю щ и х ся  гидроксильн ы х групп.

Кинетические кривые расхода  
ФГЭ в реакциях  с аминотита- 
натом (I) ( / ) ;  аминотитанатом 
(II)  (3);  метиловым эфиром 
N -метиламиноэтанола (4) \  ме
тиловым эфиром N -метилами
ноэтанола в присутствии I экв. 
Ti (01— C3H 7)4 (2) в растворе 
изопропилового спирта при 

70 0C

H 3C

C 6H 5O C H 2-

O i— C3H 7
I

/I- O - T i - O t f  

4Q H  OiC3H 7

/— О

- I - C 3H 1O H
\

H 3C - N
\  /  

Ti

O tf1

\ — О -'Otf2

t f = Z - C 3H 7; O C H 2CH2N ( C H 3) CH2C H (O H ) (C H 2O C gIT5); 
tf i  =  tf2 =  i — C3H 7; t f 1 +  t f 2 =  C H 2C H 2N (C H 3) C H 2CH (C H 2O C 6H 6).

П роцесс  переэтериф икации , очевидно, м о ж ет  протекать  к а к  внутри- 
(см. схем у),  т а к  и м еж м о л еку л яр н о ,  что д о л ж н о  вести к образован ию
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олигомерны х продуктов. Д ействительно, гель -хром атограф и чески й  а н а 
лиз в обоих случаях  подтвердил  наличие олигомерной ф ракц и и  с м оле
кулярной  массой 1000— 1500.

Т аки м  образом , ам и н озам ещ енны е ал ки л ти тан атн ы е  аппреты  могут 
у ч аство вать  в процессе отверж ден и я  ЭС за  счет р аскр ы ти я  эпоксициклов 
аминны ми ф ункциями ти тан ата .  В то ж е  врем я п ереэтери ф и к ац и я  тита- 
н ата  гидроксильны ми группировками, о б разую щ и м и ся  в процессе р е а к 
ции, обеспечивает возм ож н ость  дополнительной сшивки олигомерных 
цепей м еж д у  собой и химическое связы вание  их с наполнителем , что 
д о л ж н о  вести к появлению  новых п олож ительн ы х качеств наполненного 
эпоксидного м атери ала .

Экспериментальная часть
И К  спектры соединений зап и сан ы  в бензоле на спектроф отометре 

Speco rd  IR75. П М Р  спектры получены на спектром етре  T esla  BS467 
(60 М гц ) .  О б р азц ы  п р ед ставл ял и  собой 10 % -ные растворы  в дейтеро- 
хлороф орм е, внутренний стан дар т  — ТМС.

Во всех р еакц и ях  исп ользовали сь  свеж еперегнан ны й Ф ГЭ и св еж е
приготовленные образцы  ам и н озам ещ енны х ти тан ато в  (I, I I ) ,  синтези
рованн ы х по методике [3]. И сследовани е  кинетики взаим одействия  про
водили в терм остатируем ой  трехгорлой колбе, снабж енн ой  механической 
м еш алкой , обратны м  холодильником  и устройством  д л я  отбора проб. 
К он ц ен трац и я  ФГЭ во всех опы тах  составл ял а  0,2 м оль/л , концентрация 
аминосоединения о п р ед ел ял ась  из условия  эквивалентного  соотношения 
м еж д у  эпоксидны ми и ам иногруппами. З а  ходом реакц ии  следили путем 
количественного определения  эпоксидны х групп Ф ГЭ  титрованием  раст 
вором бромистого водорода  в ледяной  уксусной кислоте [6].

Г ель-хром атограф ический  ан ал и з  проводили в колонке, заполненной 
S ep h ad ex  LH20, элю ент ■— хлороф орм . Д етек ти р о в ан и е  осущ ествлялось  
по изменению  п о к а за те л я  прелом лен и я  р аств о р а  на ин терф ером етре 
И Т Р -2 . К ал и б р о во чн ая  к р и в ая  д л я  определен ия  м олекулярн ы х  масс  
строилась  с использованием  об разц ов  стан дар тн ы х  полиэтиленгликолей.
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А. А. Р А Г О И Ш А , В. Ф. Т И К А В Ы Й

Д И Ф Ф Е Р Е Н Ц И А Л Ь Н А Я  Э Н Т А Л Ь П И Я  
ОБМЕНА КА ТИО НОВ  Щ Е Л О Ч Н Ы Х  М ЕТ АЛ Л О В  

НА А М О Р Ф Н О М  ФОСФАТЕ Ц И Р К О Н И Я

Д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я  эн тал ьп и я  А Н  я в л яется  одной из наиболее и н ф ор
м ати вны х х а р а к т е р и с т и к  ионообменного процесса, поскольку эта  величи
на позволяет  судить об энергетических  эф ф ектах ,  соп ровож даю щ и х  к а ж 
дую из стадий зам ещ ен и я  ионов в сорбенте. В о зм о ж н ы  д в а  способа эк с 
пери м ен тального  оп ределен ия  А Я :  проведение п рям ы х калорим етриче
ских исследований и р асчет  по уравн ен и ю  и зо б ар ы  В ант-Г оф ф а:

А Н  =  - R [ d \ n K / d ( \ / T ) ] p,c> ( I )
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