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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ðàññìîòðåíû ìåòîäû ñèíòåçà ìîíîìåðîâ è îëèãîìåðîâ, ñîäåðæàùèõ 5-÷ëåííóþ
öèêëîêàðáîíàòíóþ ãðóïïó. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî òåõíîëîãè÷åñêè ïðèâëåêàòåëüíîìó ïóòè
ïîëó÷åíèÿ öèêëîêàðáîíàòîâ (ÖÊ) ïî ðåàêöèè ýïîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà. Â
ïîñëåäíèå ãîäû ìíîãèå èññëåäîâàíèÿ ïîñâÿùåíû ðåàêöèè êàðáîíèçàöèè ýïîêñèäèðîâàííûõ
ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü áèîìàòåðèàëû, ñïîñîáíûå ñòàòü àëüòåðíàòèâîé
ïîëèìåðíûì ìàòåðèàëàì íà îñíîâå íåôòÿíîãî ñûðüÿ. Ñèíòåç ÖÊ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îäèí
èç âàæíûõ ñïîñîáîâ ñîêðàùåíèÿ ãëîáàëüíîé ýìèññèè ÑÎ2 è ïîèñêîâ ïðîìûøëåííûõ ñïîñîáîâ
åãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öèêëîêàðáîíàò, äèîêñèä óãëåðîäà, ýïîêñèäíîå ñîåäèíåíèå, ýïîêñèäèðîâàííûå ðàñòèòåëüíûå
ìàñëà.

Ââåäåíèå.
Ìîíîìåðû è îëèãîìåðû, ñîäåðæàùèå ðåàêöèîí-

íîñïîñîáíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, î÷åíü âàæíû
äëÿ ðàçâèòèÿ ïîëèìåðíîé õèìèè è òåõíîëîãèè. Ââå-
äåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ïîëèìåðû èñïîëüçó-
åòñÿ äëÿ ìîäèôèêàöèè êîìïëåêñà èõ ñâîéñòâ, ïðåæäå
âñåãî òàêèõ êàê àäãåçèÿ. Ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû, ñî-
äåðæàùèå ðàçëè÷íûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, îòëè-
÷àþòñÿ ïî ñðîêàì ñîõðàíåíèÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíî-
ñòè, ïî õàðàêòåðó âîçäåéñòâèÿ íà îêðóæàþùóþ ñðå-
äó èëè ïî òîêñèêîëîãè÷åñêîé îïàñíîñòè ïîëó÷åíèÿ
èõ â ïðîèçâîäñòâå.

Ïîâûøåííîå âíèìàíèå â ïîñëåäíåå âðåìÿ óäåëÿ-
åòñÿ ïîëó÷åíèþ ïîëèìåðîâ, ñîäåðæàùèõ 5-÷ëåííóþ
öèêëîêàðáîíàòíóþ (ÖÊ) ãðóïïó [1]. Ýòà ãðóïïà ìî-
æåò ïðèñóòñòâîâàòü êàê â îñíîâíîé, òàê è â áîêîâîé
öåïè ïîëèìåðà èëè áûòü êîíöåâîé. Èñïîëüçîâàíèå ÖÊ
ïðîèçâîäíûõ ýôôåêòèâíî ïî ìíîãèì ïðè÷èíàì. ÖÊ
ãðóïïà îòíîñèòñÿ ê âûñîêîïîëÿðíûì. Áëàãîäàðÿ ñïî-
ñîáíîñòè âñòóïàòü â ðåàêöèè ïðèñîåäèíå-íèÿ, çàìå-
ùåíèÿ, ïîëèìåðèçàöèè è êîíäåíñàöèè, ÖÊ íàøëè ïðè-
ìåíåíèå â ïðîìûøëåííîñòè îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ãëèêîëüóðåòàíîâ, îêñàçîëèäîíîâ, âèíèëåí-
êàðáîíàòà è ðÿäà îêñèàëêèëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé [2].
Îðãàíè÷åñêèå ÖÊ, îñîáåííî ýòèëåí- è ïðîïèëåíöèê-
ëîêàðáîíàò, íàøëè øèðîêîå ïðîìûøëåííîå ïðèìå-
íåíèå â êà÷åñòâå ìîíîìåðîâ äëÿ ñèíòåçà ïîëèêàðáî-
íàòîâ, â ïðîèçâîäñòâå ýëåêòðîëèòè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ
ïèòàíèÿ, ðåàãåíòîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ õèìèêàòîâ ìåäè-
öèíñêîãî è ñåëüñêîõîçÿéñòâåííîãî íàçíà÷åíèÿ.

Îñîáûé èíòåðåñ ñâÿçàí ñ ðåàêöèåé ÖÊ ñ àìèíàìè,
ïðèâîäÿùåé ê ïîëó÷åíèþ ãèäðîêñèóðåòàíîâ áåç èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ýêîëîãè÷åñêè îïàñíûõ èçîöèàíàòîâ. Â
çàâèñèìîñòè îò ôóíêöèîíàëüíîñòè öèêëîêàðáîíàò- è
àìèíîñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ îáðàçóþòñÿ ëèíåéíûå
èëè ñøèòûå ïîëèóðåòàíû. Ïîêà ýòè ìàòåðèàëû íå
èìåþò áîëüøîãî êîììåð÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, íî âñå
áîëüøåå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïîñâÿùåíî ìåòîäàì ïîëó-
÷åíèÿ ìîíîìåðîâ è îëèãîìåðîâ, ñîäåðæàùèõ ÖÊ ãðóï-
ïû, è èçó÷åíèþ èõ ïðèìåíåíèÿ äëÿ ñîçäàíèÿ òåðìî-
ïëàñòè÷íûõ è òåðìîðåàêòèâíûõ ñèñòåì.

Ïóòè ñèíòåçà ÖÊ îñâåùåíû â ðÿäå îáçîðíûõ ñòà-
òåé [2–5], îäíàêî ðàáîòû â ýòîì íàïðàâëåíèè àêòó-
àëüíû è â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Íàèáîëüøåå âíèìàíèå
óäåëÿåòñÿ ðåàêöèè îêñèðàíñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé
ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà [5]. Ðåàêöèÿ òåõíîëîãè÷åñêè
íåñëîæíà è ìîæåò ïðîâîäèòüñÿ êàê ïðè àòìîñôåðíîì,
òàê è ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè ñ âûñîêèì âûõîäîì
[6]. Ýòà ðåàêöèÿ ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðåâðàùå-
íèÿ ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ ýïîêñèäíûõ ñìîë â ïîëè-
ôóíêöèîíàëüíûå öèêëîêàðáîíàòíûå ñìîëû.

Ñðåäè ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ÖÊ îïèñàíî âçàèìî-
äåéñòâèå α, β-äèîëîâ ñ õëîðàíãèäðèäàìè óãîëüíîé
êèñëîòû, ñî ñëîæíûìè àëêèëîâûìè ýôèðàìè óãîëü-
íîé èëè õëîðóãîëüíîé êèñëîò, ñ öèêëè÷åñêèìè ýôè-
ðàìè óãîëüíîé êèñëîòû [2, 7].

Ïóòè ñèíòåçà ÖÊ âêëþ÷àþò ðåàêöèþ êàðáîíàòîâ
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ îêñèðàíñîäåðæàùèìè ñîåäè-
íåíèÿìè [8], òðàíñýòåðèôèêàöèþ 1,2-ãëèêîëåé ñ
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ýòèëåíêàðáîíàòîì [9], ðåàêöèþ îêñèðàíîâ ñ β-áóòè-
ðîëàêòîíîì [10], îêèñëèòåëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ÑÎ2
ê îëåôèíàì, ðåàêöèþ öèêëèçàöèè ïðîïàðãèëîâîãî
ñïèðòà â ïðèñóòñòâèè ÑÎ2 [11]. Îáñóæäàåòñÿ îáðàçî-
âàíèå ÖÊ ïî ðåàêöèè êåòàëåé ñ 1,2-ãëèêîëåì è öèê-
ëîãåêñàíîíîì â ïðèñóòñòâèè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2
[12]. Îäíàêî íè îäíà èç ýòèõ ðåàêöèé íå ÿâëÿåòñÿ òåõ-
íîëîãè÷åñêè òàêîé æå ïðîñòîé êàê ïðÿìîå âçàèìî-
äåéñòâèå ýïîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé ñ äèîêñèäîì óãëå-
ðîäà. Õèìèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà, ñ òî÷êè çðåíèÿ î÷èñ-
òêè îêðóæàþùåé ñðåäû îò åãî çíà÷èòåëüíîãî íàêîï-
ëåíèÿ â ðåçóëüòàòå æèçíåäåÿòåëüíîñòè ÷åëîâåêà è åãî
ïðåâðàùåíèÿ â ïîëåçíûå âåùåñòâà, â òîì ÷èñëå ïî-
ëèìåðíûå ìàòåðèàëû, èìååò çíà÷èòåëüíûé íàó÷íûé
è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Óãëåêèñëûé ãàç ÿâëÿåòñÿ
ðàñïðîñòðàíåííûì, íåäîðîãèì ðåñóðñîì äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ êàðáîíàòîâ. Áîëüøîå âíèìàíèå ó÷åíûõ óäåëÿåò-
ñÿ èçó÷åíèþ ìåòîäîâ ââåäåíèÿ ÑÎ2 â îðãàíè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ. Ðåàêöèÿ îêñèðàíîâ ñ CO2, êîòîðàÿ ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷àòü ñ âûñîêèì âûõîäîì ïÿòè÷ëåííûå ÖÊ,
ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëüíîé êàê ñ ýêîíîìè-
÷åñêîé, òàê è ñ ýêîëîãè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿ. Ââåäå-
íèå äâóîêèñè óãëåðîäà â óãëåðîä-êèñëîðîäíóþ ñâÿçü
ýïîêñèäíîãî (îêñèðàíîâîãî) êîëüöà îáû÷íî òðåáóåò
âûñîêîé òåìïåðàòóðû è ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ. Ïî-
ýòîìó îäíîé èç âàæíûõ çàäà÷ äëÿ ñîçäàíèÿ îïòèìàëü-
íîãî òåõíîëîãè÷íîãî ïðîöåññà ñèíòåçà ÿâëÿåòñÿ èçó-
÷åíèå âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ íà óñëîâèÿ
ðåàêöèè. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îáîáùåíèå è ñèñòå-
ìàòèçàöèÿ íàó÷íûõ ïóáëèêàöèé è ïàòåíòîâ ïî ñïîñî-
áàì ñèíòåçà ÖÊ-ñîäåðæàùèõ ìîíîìåðîâ è îëèãîìå-
ðîâ, à òàêæå ïî ñîçäàíèþ íîâûõ ïîëèìåðíûõ ìàòå-
ðèàëîâ íà îñíîâå ÖÊ è èõ ïðàêòè÷åñêîìó èñïîëüçî-
âàíèþ.

1. Ñèíòåç ÖÊ ôóíêöèîíàëüíûõ îëèãîìåðîâ èç
ýïîêñèäîâ.

Íàèáîëüøèé íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿåò ñèíòåç ÖÊ èç ýïîêñèñîåäèíåíèé ïóòåì
êàòàëèòè÷åñêîãî ïðèñîåäèíåíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà.
Ñïîñîá íàøåë ïðîìûøëåííîå ïðèìåíåíèå áëàãîäà-
ðÿ äîñòóïíîñòè ñûðüÿ è ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîé òåõ-
íîëîãèè.

Â ðÿäå ðàáîò èçó÷àëè ïðèñîåäèíåíèå ÑÎ2 ê ýïîê-
ñèäíûì ñìîëàì íà îñíîâå áèñôåíîëà À ñ îáðàçîâà-
íèåì ÖÊ ôóíêöèîíàëüíûõ ïîëèìåðîâ (I) [13–17].
Rokicki ñ ñîòðóäíèêàìè îáîáùèëè èññëåäîâàíèå êà-
òàëèçà ðåàêöèè ãëèöèäèëñîäåðæàùèõ ìîíîìåðîâ è
îëèãîìåðîâ ñ ÑÎ2 ñîëÿìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è êðà-
óí-ýôèðàìè [18]. Kim ñ ñîòðóäíèêàìè èññëåäîâàëè
âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ÷åòâåðòè÷íûõ ñîëåé àììîíèÿ íà
ïðèñîåäèíåíèå ÑÎ2 ê ýïîêñèäíûì ñìîëàì íà îñíîâå
áèñôåíîëîâ À è S [19]. Äèîêñèä óãëåðîäà ïðèñîåäè-
íÿëñÿ ê äðóãèì ãëèöèäèëîâûì ýôèðàì ñ îáðàçîâà-
íèåì ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ ÖÊ [20]. December è
Harris ïðèñîåäèíèëè ÑÎ2 ê òðèãëèöèäèëîâîìó ýôè-
ðó òðèìåòèëîëïðîïàíà ñ îáðàçîâàíèåì ñøèâàþùåãî

àãåíòà, ñîäåðæàùåãî òðèöèêëîêàðáîíàòíûå ãðóïïû
(II) [21].
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Схема 1

Zhu ñ ñîòðóäíèêàìè ïîëó÷èëè ïîëèñèëîêñàí, ñî-
äåðæàùèé ÖÊ ãðóïïû â áîêîâîé öåïè ïðè ãèäðîëèçå
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ïîëèãèäðîìåòèëñèëîêñàíà ñ ðàçíûìè âèíèëïðîèçâîä-
íûìè ÖÊ [24]. Nye ïðîâåë ðåàêöèþ âèíèëîâîãî ýôè-
ðà ãëèöåðèíöèêëîêàðáîíàòà ñ ðàçëè÷íûìè ïîëèñèëîê-
ñàíàìè [25].

Àíàëèç ñóùåñòâóþùèõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ÖÊ
ïîçâîëèë îïðåäåëèòü óñëîâèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ýïîê-
ñèäíûõ îëèãîìåðîâ ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà [26, 27]
è ïîëó÷èòü ñîîòâåòñòâóþùèå ÖÊ. Áûëè ïîëó÷åíû
êàê ëèíåéíûå, òàê è ðàçâåòâëåííûå ÖÊ, â ñîñòàâ êî-
òîðûõ âõîäèò îò îäíîé äî ÷åòûðåõ ÖÊ ãðóïï. Êðîìå
òîãî, ýòè îëèãîìåðû ìîãóò ñîäåðæàòü òàêæå ýïîêñèä-
íûå è (èëè) ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, ÷òî, êàê óòâåðæ-
äàþò àâòîðû [2], ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü ñîäåðæà-
íèå, âèä êîíöåâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è ïîëó-
÷àòü îëèãîìåðû çàäàííîé ôóíêöèîíàëüíîñòè. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî â ðåàêöèè ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà
ãëèöèäèëîâûå ýôèðû ôåíîëà, ñïèðòà è êèñëîòû
áëèçêè ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Áîëåå äåòàëü-
íî óñëîâèÿ ñèíòåçà áûëè èññëåäîâàíû íà ïðèìåðå
êðåçèëãëèöèäèëîâîãî ýôèðà (ÊÃÝ). Ìåòîäàìè ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè è ÄÑÊ áûëî óñòàíîâëåíî [27], ÷òî
ÊÃÝ íå âçàèìîäåéñòâóåò ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà áåç
êàòàëèçàòîðîâ, è êàòàëèçàòîðû (ãàëîãåíèäû ñîëåé
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, òåòðààëêèëàììîíèÿ) ïðè òåì-
ïåðàòóðå 423–453 Ê â îòñóòñòâèè ÑÎ2 íå âçàèìî-
äåéñòâóþò ñ ýïîêñèäíûìè ñîåäèíåíèÿìè. Êàòàëè-
òè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ
ñîëåé îïðåäåëÿåòñÿ, â îñíîâíîì, èõ ðàñòâîðèìîñ-
òüþ â èñõîäíîì ýïîêñèñîåäèíåíèè è îáðàçóþùåì-
ñÿ ÖÊ. Â ñëó÷àå ïëîõî ðàñòâîðèìûõ êàòàëèçàòîðîâ
– òåòðàìåòèëàììîíèéãàëîãåíèäîâ ñêîðîñòü ðåàê-
öèè çàìåòíî íèæå, ÷åì äëÿ õîðîøî ðàñòâîðèìûõ
òåòðàýòèë- è òåòðàáóòèëàììîíèéãàëîãåíèäîâ.

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè êàðáîíàòèçàöèè áûëè ñäå-
ëàíû ñëåäóþùèå âûâîäû: êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-
íîñòü ãàëîèäàíèîíîâ ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ
ñîëåé âîçðàñòàåò â ðÿäó:

I<Âã<Ñ1; îðãàíè÷åñêèé ðàäèêàë ÷åòâåðòè÷íîé
ñîëè íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà çíà-
÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè, èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿ-
þò ëèøü ñîëè ñ ìåòèëüíûì ðàäèêàëîì, êîòîðûå
ìåíåå ðàñòâîðèìû â ÝÑ. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-
íîñòü ãàëîèäíûõ ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ âîçðàñ-
òàåò ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà êàòèîíà. Ïî ìíåíèþ
àâòîðîâ ðàáîòû [27], ñòàáèëüíîå êà÷åñòâî îëèãî-
ýôèðöèêëîêàðáîíàòîâ, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî îëè-
ãîìåðàíàëîãè÷íûì ïðåâðàùåíèåì ýïîêñèäíîé
ãðóïïû â öèêëîêàðáîíàòíóþ, íàëè÷èå êîòîðîé ïîä-
òâåðæäàþò äàííûå àíàëèçîâ: ãåëüõðîìàòîãðàôè÷åñ-
êîãî (ïî ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîìó ðàñïðåäåëåíèþ),
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (íàëè÷èå ïèêà 1800 ñì-1, ñîîò-
âåòñòâóþùåãî âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì –Ñ=Î ãðóïï
â ÖÊ), õèìè÷åñêîãî (ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòíîãî è ôàê-
òè÷åñêîãî ÷èñåë îìûëåíèÿ) [28].

Èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðèòåëåé íå âñåãäà ýôôåêòèâíî

â ðåàêöèè ÑÎ2 ñ ýïîêñèäàìè èç-çà íèçêîé ðàñòâîðè-
ìîñòè ÑÎ2 â òðàäèöèîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Âî ìíî-
ãèõ ðàáîòàõ ðåàêöèÿ ïðîâîäèòñÿ áåç îáû÷íîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ, à ôóíêöèþ ðàñòâîðèòåëÿ âûïîëíÿåò ýïîêñèä.
Èíîãäà ÖÊ ìîæåò áûòü ðàñòâîðèòåëåì ÑÎ2 â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, õîòÿ â ýòîì ñëó÷àå íåîáõî-
äèìî ïðèìåíåíèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Àëüòåðíàòèâ-
íûì ðåøåíèåì ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíèå èîííîé
æèäêîñòè êàê ðàñòâîðèòåëÿ è êàòàëèçàòîðà, ó÷èòûâàÿ
âûñîêóþ ðàñòâîðèìîñòü ÑÎ2 â èîííîé æèäêîñòè. Â
ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ èîííîé æèäêîñòè, íàïðèìåð,
ñîëåé 1-àëêèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèíà, óñòàíîâëåíî ïî-
âûøåíèå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà ñ óâåëè÷åíèåì
äëèíû àëêèëüíîé öåïî÷êè, ïîâûøåíèåì íóêëåîôèëü-
íîñòè àíèîíà, äàâëåíèÿ ÑÎ2, à òàêæå ïðèñóòñòâèÿ
êèñëîòû Ëüþèñà â âèäå áðîìèäà öèíêà [29].

Ïî ðåçóëüòàòàì êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ðÿ-
äîì àâòîðîâ ïðåäëîæåí ñëåäóþùèé ìåõàíèçì ðåàê-
öèè êàòàëèçà ãàëîãåíèäàìè àëêèëàììîíèÿ – íàèáî-
ëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûìè äëÿ ïðåâðàùåíèÿ ýïîêñèäà
â ÖÊ:
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Схема 2

Ðåàêöèÿ ïðîõîäèò ÷åðåç íóêëåîôèëüíóþ àòàêó ãà-
ëîèä-èîíà íà ýïîêñèäíîå êîëüöî ñ îáðàçîâàíèåì β-ãà-
ëîèäàëêîêñèä-èîíà, êîòîðûé çàòåì âçàèìîäåéñòâóåò
ñ ÑÎ2 ñ ïîñëåäóþùåé öèêëèçàöèåé è ðåãåíåðàöèåé
ãàëîèä-èîíà.

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðàáîòû
ïîñëåäíèõ ëåò ðàçíûõ ãðóïï ó÷åíûõ ñâÿçàíû, â îñ-
íîâíîì, ñ ïîèñêîì íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ óñëîâèé
ñèíòåçà ÖÊ èç ýïîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé.

2. Ñèíòåç ÖÊ ôóíêöèîíàëüíûõ íåíàñûùåííûõ
ìîíîìåðîâ è îëèãîìåðîâ.

 Ìåòàêðèëàò ïðîïèëåíêàðáîíàòà (ÏÊÌÀ, IV)
ïîëó÷àëè íåñêîëüêèìè ïóòÿìè ñèíòåçà, êîòîðûå ïðåä-
ñòàâëåíû íà ñõåìå 3. Ýòè ìåòîäû âêëþ÷àþò: âçàèìî-
äåéñòâèå ãëèöèäèëìåòàêðèëàòà ñ ÑÎ2 [30–32]; ïåðå-
ýòåðèôèêàöèþ ãëèöåðèíöèêëîêàðáîíàòà ñ ìåòèëìå-
òàêðèëàòîì (ÌÌÀ) [33]; ðåàêöèþ ãëèöåðèíöèêëîêàð-
áîíàòà ñ ìåòàêðèëîèëõëîðèäîì [34, 35]; ðåàêöèþ
õëîðôîðìèàòà ãëèöåðèíöèêëîêàðáîíàòà ñ ìåòàêðèëî-
âîé êèñëîòîé [36].
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èñïîëüçîâàí äëÿ ñèíòåçà öèêëîêàðáîíàòíûõ ïðîèçâîä-
íûõ íà îñíîâå ãèäðîêñèýòèëàêðèëàòà VI (ñõåìà 4) [36]:
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Схема 4

Õîòÿ ñèíòåçû ýòèõ ìîíîìåðîâ îòíîñèòåëüíî ïðî-
ñòû, ñîîáùàëîñü, ÷òî ÏÊÌÀ è ÏÊÀ ÷ðåçâû÷àéíî
ðåàêöèîííîñïîñîáíû è ïîëèìåðèçóþòñÿ ïðè î÷èñò-
êå ïåðåãîíêîé, äàæå â ïðèñóòñòâèè áîëüøèõ êîëè-
÷åñòâ èíãèáèòîðà [35]. Àëüòåðíàòèâíûå ìåòîäû î÷è-
ñòêè ìîíîìåðà âêëþ÷àþò êðèñòàëëèçàöèþ [38] è êî-
ëîíî÷íóþ õðîìàòîãðàôèþ[31]. Áîëåå ðàííÿÿ ññûëêà
ñ îïèñàíèåì ãîìîïîëèìåðèçàöèè ÏÊÌÀ óêàçûâàëà
íà ïîëó÷åíèå íåðàñòâîðèìîãî, î÷åâèäíî, ñøèòîãî
ïðîäóêòà [33]. Ïîäîáíûå ðåçóëüòàòû áûëè îïèñàíû
ïðè ãîìîïîëèìåðèçàöèè àêðèëîâûõ ìîíîìåðîâ Brosse

ñ ñîòðóäíèêàìè [36]. Îäíàêî D’Alielo è Huemmer, à
òàêæå Katz ñìîãëè ïîëó÷èòü ðàñòâîðèìûé ãîìîïîëè-
ìåð ÏÊÌÀ, èñïîëüçóÿ òùàòåëüíî î÷èùåííûé ìîíîìåð.

Èç-çà íåñòàáèëüíîñòè, îòìå÷åííîé äëÿ î÷èùåííî-
ãî ÏÊÌÀ, Kihara è Endo ïðîâîäèëè ãîìîïîëèìåðè-
çàöèþ ÷àñòè÷íî î÷èùåííîãî ìîíîìåðà [31]. Îíè íà-
øëè, ÷òî ãîìîïîëèìåðèçàöèÿ â îáúåìå ïðèâîäèò ê
ïîëó÷åíèþ íåðàñòâîðèìîãî ïîëèìåðà, â òî âðåìÿ êàê
ïîëèìåðèçàöèÿ â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå (äèìåòèë-
ñóëüôîêñèä) çàêàí÷èâàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ïîëèìåðà,
êîòîðûé ðàñòâîðèì â áèïîëÿðíûõ àïðîòîííûõ ðàñòâî-
ðèòåëÿõ. Ïðè àíàëèçå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ ãîìîïîëèìåðà îíè íàáëþäàëè ìàëîå êîëè-
÷åñòâî âûñîêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè. Îíè òàê æå, êàê
Brosse ñ ñîòðóäíèêàìè [36], ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ìàê-
ðîðàäèêàë ìîæåò îòùåïëÿòü ïðîòîí îò öèêëîêàðáî-
íàòíîãî êîëüöà, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçâåòâëåíèþ öåïè è
â êîíöå êîíöîâ ê ãåëåîáðàçîâàíèþ. Â äàëüíåéøèõ
èññëåäîâàíèÿõ Kihara è Endo ïðîâîäèëè ãîìîïîëè-
ìåðèçàöèþ ÌÌÀ â ïðèñóòñòâèè ïðîïèëåíêàðáîíà-
òà. Àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ ïîëîñû êàðáîíèëüíîé ãðóï-
ïû ïðîäóêòà ðåàêöèè ïîñëå åãî âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè
ïîçâîëèë ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî íåêîòîðàÿ ÷àñòü
ïðîïèëåíêàðáîíàòà ïðåâðàòèëàñü â ïîëèìåð. Ýòîò
ýêñïåðèìåíò ïîäòâåðäèë ôàêò òîãî, ÷òî ïðîèñõîäèò
ïåðåäà÷à öåïè â ìåñòå ÖÊ êîëüöà; îäíàêî òî÷íîå ìå-
ñòî ïåðåäà÷è â ðàáîòå íå îïðåäåëåíî.

Êðîìå ãîìîïîëèìåðèçàöèè èçó÷àëè ñîïîëèìåðè-
çàöèþ ìîíîìåðîâ, ñîäåðæàùèõ ÖÊ ãðóïïû, ñ ðÿäîì
âèíèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ. D’Alielo è Huemmer ïðîâå-
ëè ñîïîëèìåðèçàöèþ ÏÊÀ ñî ñòèðîëîì, âèíèëàöåòà-
òîì, ãåêñèëìåòàêðèëàòîì, ÌÌÀ, ìåòèëàêðèëàòîì è
îïðåäåëèëè ñîñòàâ ñîïîëèìåðà [35]. Schneider è
Neerman èçó÷àëè ñîïîëèìåðèçàöèþ ÏÊÌÀ è ÏÊÀ ñ
ìåòèëàêðèëàòîì, ÌÌÀ, áóòàäèåíîì è ýòèëåíîì [39].
Wendler ñ ñîòðóäíèêàìè èçó÷àëè ñîïîëèìåðèçàöèþ
ÏÊÌÀ ñî ñòèðîëîì â ðàñòâîðå [38]. Åñëè ñîïîëèìå-
ðèçàöèÿ ïðîâîäèëàñü â äèìåòèëôîðìàìèäå (ÄÌÔÀ),
íàáëþäàëîñü óâåëè÷åíèå ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ ìîëå-
êóëû ñ ïîâûøåíèåì ñòåïåíè êîíâåðñèè, â òî âðåìÿ
êàê â òîëóîëå íàáëþäàåìîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïðå-
âðàùåíèÿ ïðèâîäèëî ê ïîëó÷åíèþ îñàäêà ïîëèìåðè-
çóþùåãîñÿ ïðîäóêòà. Ýòè ðåçóëüòàòû íå âûçûâàþò
óäèâëåíèÿ, ïîñêîëüêó ÖÊ ãðóïïà – âûñîêîïîëÿðíàÿ.
Ïîýòîìó áèïîëÿðíûé àïðîòîííûé ðàñòâîðèòåëü
ÄÌÔÀ – õîðîøèé ðàñòâîðèòåëü äëÿ ÖÊ ãîìîïîëè-
ìåðà, à òîëóîë íåò.

Âèíèëåíêàðáîíàò. Äðóãîé ìîíîìåð, êîòîðûé âû-
çûâàåò îïðåäåëåííûé èíòåðåñ – âèíèëåíêàðáîíàò VII.
Õîòÿ ïîëèìåðû è ñîïîëèìåðû âèíèëåíêàðáîíàòà íå
ñîäåðæàò êîíöåâûõ ÖÊ ãðóïï â ÷èñòîì âèäå, ýòè ïî-
ëèìåðû èìåþò ïðèìåíåíèå, ïîäîáíîå òåì, â êîòîðûõ
ÖÊ ãðóïïà äåéñòâèòåëüíî êîíöåâàÿ â ïîëèìåðíîé öå-
ïî÷êå. Âïåðâûå Newman è Addor ñîîáùèëè î ïîëó÷å-
íèè âèíèëåíêàðáîíàòà â ïðîöåññå õëîðèðîâàíèÿ-äå-
ãèäðîõëîðèðîâàíèÿ, êàê ïîêàçàíî [40]:
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Схема 5

Newman ñ ñîòðóäíèêàìè ïðîâåëè ãîìîïîëèìåðè-
çàöèþ âèíèëåíêàðáîíàòà ñ èñïîëüçîâàíèåì áåíçîèë-
ïåðîêñèäà. Field è Schaefgen èçó÷àëè ãîìîïîëèìåðè-
çàöèþ áîëåå äåòàëüíî è íàøëè, ÷òî ñ èñïîëüçîâàíè-
åì óëó÷øåííîãî ñïîñîáà î÷èñòêè ìîíîìåðà ìîæåò
áûòü ïîëó÷åí ïîëèâèíèëåíêàðáîíàò áîëüøîé ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññû [41]. Krebs è Schneider ïðîâåëè ãî-
ìîïîëèìåðèçàöèþ âèíèëåíêàðáîíàòà ñ ôîòîèíèöèè-
ðîâàíèåì è íàøëè, ÷òî î÷èñòêà ìîíîìåðà ñ ÷àñòè÷-
íûì óäàëåíèåì ïðèìåñåé õëîðïðîèçâîäíûõ âàæíà
äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëè-
ìåðà è áîëüøîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè [42].

Krebs è Schneider òàêæå ïðîâîäèëè ðåàêöèþ ñî-
ïîëèìåðèçàöèè âèíèëåíêàðáîíàòà ñ âèíèëèäåíõëî-
ðèäîì è õëîðòðèôòîðýòèëåíîì [42]. Îêàçàëîñü, ÷òî
õëîðòðèôòîðýòèëåí – õîðîøèé ñîìîíîìåð ñ âèíèëåí-
êàðáîíàòîì. Hayashi è Smets èçó÷àëè ñîïîëèìåðèçà-
öèþ âèíèëåíêàðáîíàòà ñ âèíèëàöåòàòîì, âèíèëõëî-
ðèäîì, ÌÌÀ, âèíèëïèððîëèäîíîì, Ñò è ìàëåèíîâûì
àíãèäðèäîì [43]. Judge è Price èçó÷àëè ñîïîëèìåðè-
çàöèþ âèíèëåíêàðáîíàòà ñî Ñò, ÌÌÀ, âèíèëàöåòà-
òîì è âèíèëñóëüôèäîì [44]. Tijsma ñ ñîòðóäíèêàìè
èçó÷àëè ñîïîëèìåðèçàöèþ âèíèëåíêàðáîíàòà ñ
N-âèíèë-2-ïèððîëèäîíîì è ýòèëâèíèëîâûì ýôèðîì
[45]. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü ãèäðîôèëüíûå ñîïî-
ëèìåðû, ñîäåðæàùèå ÖÊ ãðóïïû, Chen ñ ñîòðóäíèêà-
ìè ïðîâîäèëè ñîïîëèìåðèçàöèþ âèíèëåíêàðáîíàòà
ñ N-âèíèëìåòèëàöåòàìèäîì [46]. Êàê îêàçàëîñü, âè-
íèëåíêàðáîíàò ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íåìíîãèõ âûñîêî-
ðåàêöèîííûõ 1,2-çàìåùåííûõ âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ.
Îí ìîæåò ëåãêî ãîìî- è ñîïîëèìåðèçîâàòüñÿ ñ øèðî-
êèì êðóãîì ñîìîíîìåðîâ. Îäíàêî, ñèíòåç è î÷èñòêà
ìîíîìåðà çàòðóäíèòåëüíû è ìîãóò îñëîæíÿòü åãî êîì-
ìåð÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå.

Âèíèëîâûé ýôèð ãëèöåðèíêàðáîíàòà. Nishikubo
ñ ñîòðóäíèêàìè îïèñàëè ñèíòåç âèíèëîâîãî ýôèðà ãëè-
öåðèíêàðáîíàòà (VIII) èç ãëèöèäèëâèíèëîâîãî ýôèðà
ñ èñïîëüçîâàíèåì 3 ñïîñîáîâ ðåàêöèè: ñ ÑÎ2; ñ β-áó-
òèðîëàêòîíîì è ñ ãèäðèäêàðáîíàòîì íàòðèÿ [47]. Ðå-
àêöèÿ ñ ÑÎ2 èìååò ñàìûé âûñîêèé âûõîä ïðîäóêòà
ðåàêöèè, äðóãèå ñïîñîáû òàêæå èìåþò îïðåäåëåííûé
âûõîä ïðîäóêòà ñ îáðàçîâàíèåì ïîáî÷íûõ ñîåäèíåíèé.
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Ãîìîïîëèìåðèçàöèÿ ïðîäóêòà (VIII) ïðîâîäèëàñü
ìåòîäîì êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíè-
åì BF3·2OEt2 . Ïîëèìåð áûë ðàñòâîðèì â áèïîëÿðíûõ

àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Òàêæå ïðîâîäèëè ñâîáîä-
íîðàäèêàëüíóþ ñîïîëèìåðèçàöèþ ñ ìîíîìåðàìè ñ
òàêèìè ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûìè ãðóïïàìè êàê ìåòè-
ëàêðèëàò, ìàëåèíîâûé àíãèäðèä, àêðèëîíèòðèë è
N-ôåíèëèìèä.

Âèíèëýòèëåíêàðáîíàò. Bissinger ñ ñîòðóäíèêàìè
ïåðâûìè ñîîáùèëè î ñèíòåçå âèíèëýòèëåíêàðáîíàòà
(4-âèíèë-1,3-äèîêñîëàí-2-îí, ÂÝÊ, IX) ïî ðåàêöèè
3-áóòåí-1,2-äèîëà ñ äèýòèëêàðáîíàòîì [48]. Pritchard
ñ ñîòðóäíèêàìè ïîëó÷èëè ÂÝÊ ïðè êàòàëèçå ðåàêöèè
3,4-ýïîêñè-1-áóòåíà ñ ÑÎ2 (ñõåìà 6) [49]. Èì óäàëîñü
ïðîâåñòè ãîìîïîëèìåðèçàöèþ ÂÝÊ ñ îáðàçîâàíèåì
òâåðäîãî ñòåêëîîáðàçíîãî ìàòåðèàëà.
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Схема 6

Asahara ñ ñîòðóäíèêàìè ïðîâåëè èçó÷åíèå ãîìî-
è ñîïîëèìåðèçàöèè ÂÝÊ [50]. Ïðè ãîìîïîëèìåðèçà-
öèè ÂÝÊ â îáúåìå ïðè òåìïåðàòóðå 60 è 80 °Ñ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èíèöèàòîðîâ áåíçîèëïåðîê-
ñèäà èëè àçîáèñèçîáóòèðîíèòðèëà íàáëþäàåòñÿ íèç-
êàÿ (17–43 %) ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ. Îíè ñîîáùèëè,
÷òî òî÷êà ðàçìÿã÷åíèÿ ïîëó÷åííîãî ãîìîïîëèìåðà
ñîñòàâëÿåò îêîëî 150 °Ñ. Äîñòèæåíèå âûñîêîé ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññû äëÿ ÂÝÊ çàòðóäíèòåëüíî. Ïîñêîëüêó
ÂÝÊ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàìåùåííûé àëëèëüíûé
ìîíîìåð, êàê ïèøóò àâòîðû, â ïðîöåññå ïîëèìåðèçà-
öèè ìîãóò ïðîèñõîäèòü ðåàêöèè îáðûâà öåïè, ÷òî
îãðàíè÷èâàåò ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó è ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ ìîíîìåðà.

Asahara ñ ñîòðóäíèêàìè ïðîâåëè ñîïîëèìåðèçà-
öèþ ÂÝÊ ñî ñòèðîëîì, âèíèëàöåòàòîì è ìàëåèíîâûì
àíãèäðèäîì. Ïîêàçàíî, ÷òî ÂÝÊ ïðàêòè÷åñêè íå ðåà-
ãèðîâàë ñî ñòèðîëîì, íî ëåãêî ñîïîëèìåðèçîâàëñÿ ñ
âèíèëàöåòàòîì.

Îïèñàíà ñîïîëèìåðèçàöèÿ ÂÝÊ ñ ÌÌÀ, ýòèëàê-
ðèëàòîì (ÝÀ), áóòèëìåòàêðèëàòîì (ÁÌÀ) è Ñò [51].
Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îïðåäåëÿëè èñïîëüçóÿ ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèþ è áûëè ðàññ÷èòàíû ñîîòíîøåíèÿ ÂÝÊ
ñ ÌÌÀ, ÝÀ è Ñò. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ñîîòâåò-
ñòâîâàëè ïðåäûäóùèì ðàáîòàì.

Webster è Crain òàêæå îïèñàëè ñîïîëèìåðèçàöèþ
ÂÝÊ [52]. Ñîïîëèìåðèçàöèÿ ðàñòâîðà ÂÝÊ ñ áóòèëàê-
ðèëàòîì (ÁÀ) è âèíèëàöåòàòîì (ÂÀ) ïîäòâåðäèëà áî-
ëåå ðàííèå èññëåäîâàíèÿ èõ ðåàêöèîííîñïîñîáíîñ-
òè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ ìîíîìåðà â
ïîëèìåð íå ïðîèñõîäèò â ñëó÷àå ñîïîëèìåðèçàöèè ÂÝÊ
ñ ÁÀ. Èíòåðåñåí òîò ôàêò, ÷òî ïðèìåðíî 2/3 ó÷àñòâî-
âàâøåãî â ñîïîëèìåðèçàöèè ÂÝÊ ïðåâðàùàåòñÿ â ñî-
ïîëèìåð. Ñîïîëèìåð ÂÝÊ ñ ÁÀ ñìîãëè î÷èñòèòü óäà-
ëåíèåì íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ÂÝÊ ñ èñïîëüçîâàíèåì
òîíêîïëåíî÷íîé âàêóóìíîé ïåðåãîíêè. Ñîïîëèìåðèçà-
öèÿ ÂÝÊ ñ ÂÀ ïðèâîäèò ê ïîëíîìó èçðàñõîäîâàíèþ

235



236

À.Þ. Ôèëèïîâè÷, Ë.Â. Åðìîëü÷óê, Â.Ê. Ãðèùåíêî, À.Â. Áàðàíöîâà, Â.Â. Øåâ÷åíêî

ÂÝÊ. ÂÝÊ äîâîëüíî ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò Tg ñî-
ïîëèìåðà, îïðåäåëåííóþ ìåòîäîì ÄÑÊ. Ýêñòðàïîëÿ-
öèÿ îòíîøåíèÿ Tg – ñîñòàâ äëÿ ýòèõ ñîïîëèìåðîâ äàëà
îáëàñòü Tg ãîìîïîëèìåðà ÂÝÊ 100–115 °Ñ.

Â äðóãîé ðàáîòå ïðîâîäèëè ñîïîëèìåðèçàöèþ
ÂÝÊ ñ âèíèëíåîíîíàíîàòîì è âèíèëíåîäåêàíîàòîì
ñâîáîäíîðàäèêàëüíîé ñîïîëèìåðèçàöèåé â ðàñòâîðå
[53]. Ïðè ñîäåðæàíèè ÂÝÊ äî 50 % äîñòèãàåòñÿ êî-
ëè÷åñòâåííî îïðåäåëÿåìàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ.
Ñîïîëèìåðû õîðîøî ðàñòâîðÿëèñü â ðàçíûõ ïîëÿð-
íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, íî ïðè ïîâûøåííîì ñîäåðæàíèè
ÂÝÊ (~ 40–50 %) òðåáóåòñÿ ââåäåíèå áèïîëÿðíûõ
àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëåé. Ýêñòðàïîëÿöèÿ äàííûõ
äèôåðåíöèàëüíî-ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè Tg â
ýòîé ðàáîòå óêàçûâàëà, ÷òî ãîìîïîëèìåð ÂÝÊ èìååò
îáëàñòü ñòåêëîâàíèÿ 106–144 °Ñ.

ÂÝÊ ââîäèëñÿ â ðÿä âèíèëàöåòàò/áóòèëàêðèëàò-
íûõ ëàòåêñîâ [52]. Óðîâåíü ââåäåíèÿ ÂÝÊ â ëàòåêñ
ñîñòàâëÿë 5–15 %. Ðàçìåð ÷àñòèö, âÿçêîñòü, ðÍ ëà-
òåêñîâ, ñîäåðæàùèõ ÂÝÊ, ñîîòâåòñòâîâàëè êîíò-
ðîëüíûì îáðàçöàì. Ââåäåíèå ÂÝÊ ñóùåñòâåííî óâå-
ëè÷èâàëî Tg è ìèíèìàëüíóþ òåìïåðàòóðó ïëåíêîîá-
ðàçîâàíèÿ. Ïðîâåäåíèå ñîïîëèìåðèçàöèè ÖÊ ïîäòâåð-
æäàëîñü ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Îñîáåííîñòüþ
ìîíîìåðà ÂÝÊ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îí ìîæåò ñîïîëèìå-
ðèçîâàòüñÿ ñ îëåèíîâûìè ìîíîìåðàìè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
[54].

3. Öèêëîêàðáîíàòñîäåðæàùèå îëèãîìåðû íà
îñíîâå ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë è èõ ïðèìåíåíèå äëÿ
ñèíòåçà ïîëèìåðîâ.

Ìèðîâàÿ íàóêà âñå áîëåå øèðîêî ïðèçíàåò, ÷òî
íàêîïëåíèå ïîëèìåðíûõ îòõîäîâ ïðèâîäèò ê çàãðÿç-
íåíèþ îêðóæàþùåé ñðåäû. Óïîòðåáëåíèå ïîëèìåðîâ
äëèòåëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ âðåìåííîãî ïðèìå-
íåíèÿ (óïàêîâêà ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ, ìåäèöèíñêèõ è
ãèãèåíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, áûòîâîé õèìèè è ò. ä.) íå
ÿâëÿåòñÿ ýêîíîìè÷åñêè îïðàâäàííûì, ïîñêîëüêó
áîëüøèíñòâî ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ ïðîèçâîäèò-
ñÿ èç íåôòåïðîäóêòîâ è íå ïîäâåðãàåòñÿ áèîëîãè÷åñ-
êîìó ðàçëîæåíèþ [55, 56]. Ïîýòîìó íåîáõîäèìîñòü
ðàçðàáîòêè áèîðàçëàãàåìûõ ïîëèìåðîâ è, â ÷àñòíî-
ñòè, ïîëó÷åííûõ èç àãðîïðîìûøëåííûõ ðåñóðñîâ íå
âûçûâàåò ñîìíåíèé.

Ðàñòèòåëüíûå ìàñëà ïðåäñòàâëÿþòñÿ íàèáîëåå
âàæíûì êëàññîì âîçîáíîâëÿåìûõ ðåñóðñîâ, â ñèëó èõ
äîñòóïíîñòè è ìíîãî÷èñëåííîñòè ïðèìåíåíèé â ðàç-
íûõ îáëàñòÿõ ïðîèçâîäñòâà è æèçíåäåÿòåëüíîñòè ÷å-
ëîâåêà. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íà îñíîâå ðàñòèòåëüíûõ
ìàñåë ìåòîäàìè ðàäèêàëüíîé, êàòèîííîé ïîëèìåðè-
çàöèè è ïîëèêîíäåíñàöèè áûëè ïîëó÷åíû ðàçëè÷íûå
îëèãîìåðû, ïîëèìåðû è áëîêñîïîëèìåðû, êîòîðûå
îáëàäàþò øèðîêèì ñïåêòðîì òåïëîôèçè÷åñêèõ è ìå-
õàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ – îò ìÿãêèõ è ãèáêèõ êàó÷óêîâ
äî æåñòêèõ è òâåðäûõ ïëàñòèêîâ [57–62]. Èññëåäîâà-
íèÿ ìîäèôèêàöèè ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë â êà÷åñòâå

âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ äëÿ ñèíòåçà íîâûõ ìîíîìå-
ðîâ è ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ âåñüìà ïåð-
ñïåêòèâíûì.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ýïîêñèäèðîâàííûå ðàñòèòåëü-
íûå ìàñëà ïðèâëåêàþò âñå áîëüøåå âíèìàíèå èññëå-
äîâàòåëåé, îñîáåííî â ïîëèìåðíîé ïðîìûøëåííîñ-
òè, ïîñêîëüêó îíè ÿâëÿþòñÿ ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûìè,
íå òîêñè÷íûìè, ýêîíîìè÷íûìè, ïðîèçâîäÿòñÿ èç äî-
ñòóïíûõ, ïðèðîäíî-âîçîáíîâëÿåìûõ ðàñòèòåëüíûõ
èñòî÷íèêîâ ñûðüÿ [63, 64]. Ïðåîáðàçîâàíèå ðàñòèòåëü-
íûõ ìàñåë ñ íåíàñûùåííûìè ñâÿçÿìè â ïîëèìåðèçà-
öèîííîñïîñîáíûå îêñèãåííûå îëèãîìåðû îáû÷íî
ïðîâîäèòñÿ ïî ðåàêöèè Ïðèëåæàåâà. Êàòàëèòè÷åñêîå
ýïîêñèäèðîâàíèå ïåðåêèñüþ âîäîðîäà ïðîâîäèòñÿ
ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ, â ÷àñò-
íîñòè êèñëûõ èîíîîáìåííûõ ñìîë. Íà ñõåìå 7 ïðè-
âåäåíà â îáùåì âèäå ðåàêöèÿ ïîëó÷åíèÿ ýïîêñèäè-
ðîâàííîãî ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà.
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Схема 7

Îñîáåííûé èíòåðåñ âûçûâàåò ýïîêñèäèðîâàíèå
ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë, êîòîðîå ïðîâîäèòñÿ â ïðèñóò-
ñòâèè ýíçèìîâ. Ýòîò ìåòîä ÿâëÿåòñÿ áåçîïàñíûì è
ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûì, êîíâåðñèÿ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë
îáû÷íî ïðåâûøàåò 90 %. Áèî-ýïîêñèäèðîâàííûå ðà-
ñòèòåëüíûå ìàñëà ÿâëÿþòñÿ ïîòåíöèàëüíûìè ìàòåðè-
àëàìè äëÿ «çåëåíîé õèìèè», êîòîðûå ìîãóò ÷àñòè÷íî
çàìåíèòü ïîëèìåðû íà íåôòåõèìè÷åñêîé îñíîâå.
Ìåòîä ýïîêñèäèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè âàæ-
íîé ðåàêöèåé â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå, òàê êàê âûñî-
êàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü îêñèðàíîâîãî êîëüöà
ïîçâîëÿåò ëåãêî òðàíñôîðìèðîâàòü åãî â æåëàåìóþ
ôóíêöèîíàëüíóþ ãðóïïó, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü
äàëüíåéøóþ ìîäèôèêàöèþ ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ ìà-
òåðèàëîâ íà îñíîâå ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë [65].

Ðåàêöèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà ñ ýïîêñèäèðîâàííû-
ìè ðàñòèòåëüíûìè ìàñëàìè îáû÷íî îñóùåñòâëÿåò-
ñÿ ïîä äàâëåíèåì è â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ, òàêèõ êàê: òåòðààëêèëàììîíèåâûå ñîëè
(áåíçèëòðèýòèëàììîíèé õëîðèä, òåòðàáóòèëàììîíèé
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áðîìèä è äð.), èîäèñòûé êàëèé, àêòèâèðîâàííûé
18-êðàóí-6 è äð. [64–72].

Ìåòîäû êàðáîíèçàöèè ýïîêñèäèðîâàííûõ ðàñòè-
òåëüíûõ ìàñåë îòëè÷àþòñÿ êàê âûáîðîì êàòàëèçàòî-
ðà èëè ñìåñè êàòàëèçàòîðîâ, ÷òî îïðåäåëÿåò òåõíîëî-
ãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà (âðåìåííîé è òåìïå-
ðàòóðíûé ðåæèì, äàâëåíèå â ðåàêòîðå ïî õîäó ïðî-
öåññà), òàê è âûáîðîì àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ÑÎ2
(ãàçîîáðàçíîå èëè ñæèæåííîå ñîñòîÿíèå, íàñûùåíèå
ðàñòâîðà). Òàê, êàðáîíèçèðîâàííûå ìåòèëîâûå ýôè-
ðû ñîåâîãî ìàñëà áûëè ïîëó÷åíû ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè èç ýïîêñèäèðîâàííûõ ìåòèëîâûõ ýôèðîâ
ñîåâîãî ìàñëà ïóòåì ââåäåíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà â
îêñèðàíîâóþ ãðóïïó [67]. Êàðáîíèçàöèÿ áûëà âûïîë-
íåíà ïóòåì áàðáîòèðîâàíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà ÷åðåç
ýïîêñèäíûé ýôèð, íå ñîäåðæàùèé ïðèìåñåé, ïðè àò-
ìîñôåðíîì äàâëåíèè â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà òåò-
ðàáóòèëàììîíèé áðîìèäà (TÁÀÁ). Àíàëèç ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè ïîêàçàë, ÷òî 42 % ýïîêñèäíûõ ãðóïï áûëè
êàðáîíèçèðîâàíû ïîñëå âûäåðæêè â òå÷åíèå 18 ÷ ïðè
òåìïåðàòóðå 80 °Ñ, â ïðèñóòñòâèè 1 % âåñ. êàòàëèçà-
òîðà, è 63 % – ïðè èñïîëüçîâàíèè æèäêîãî äèîêñèäà
óãëåðîäà ïðè äàâëåíèè 54 àòì.

Âçàèìîäåéñòâèå ýïîêñèäèðîâàííûõ ðàñòèòåëüíûõ
ìàñåë ñ óãëåêèñëûì ãàçîì ñ îáðàçîâàíèåì ÖÊ êàòà-
ëèçèðîâàëè TÁÀÁ è 4-ïèððîëèäèíîïèðèäèíèé éîäè-
äîì, íàíåñåííûì íà äèîêñèä êðåìíèÿ (SiO2-(I)). Êî-
ëè÷åñòâåííàÿ êîíâåðñèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï áûëà äî-
ñòèãíóòà, êîãäà êîëè÷åñòâî èììîáèëèçîâàííîãî ÑÎ2
äîñòèãëî 15,2 % âåñ. äëÿ ñîåâîãî è 19,6 % âåñ. äëÿ
ëüíÿíîãî ýïîêñèäèðîâàííîãî ìàñëà. Ïîëèóðåòàíû íà
îñíîâå ñîåâîãî è ëüíÿíîãî ìàñåë áûëè ñèíòåçèðîâà-
íû áåç èñïîëüçîâàíèÿ èçîöèàíàòîâ ïóòåì îòâåðæäå-
íèÿ êàðáîíèçèðîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ ñîåâîãî è ëüíÿ-
íîãî ìàñåë ðàçëè÷íûìè äèàìèíàìè [15].

Ïîëèóðåòàíû îòíîñÿòñÿ ê íàèáîëåå ïåðñïåêòèâ-
íûì ïîëèìåðíûì ìàòåðèàëàì, êîòîðûå øèðîêî èñ-
ïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå êðàñîê, ïîêðûòèé, ïåí, êëååâ
è êîìïîíåíòîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ óïàêîâî÷íûõ ìàòåðèà-
ëîâ è êîíñòðóêöèîííûõ èçäåëèé è íàõîäÿò ïðèìåíå-
íèå â àâòîìîáèëåñòðîåíèè, ïðîèçâîäñòâå òîâàðîâ
øèðîêîãî ïîòðåáëåíèÿ, ñòðîèòåëüñòâå, ìåäèöèíå è äð.
îòðàñëÿõ. Íàèáîëåå ÷àñòî ïîëèóðåòàíû ïîëó÷àþò
ïóòåì ïîëèïðèñîåäèíåíèÿ äâóõ- èëè ïîëèôóíêöèî-
íàëüíûõ ïîëèîëîâ è äèèçîöèàíàòîâ. Â òî âðåìÿ êàê

ïîëèîëû ìîæíî ëåãêî ïîëó÷èòü èç áèîìàññû, îíè ÷à-
ñòî áèîñîâìåñòèìû è áèîðàçëàãàåìû, èñïîëüçîâàíèå
òîêñè÷íûõ èçîöèàíàòîâ âûçûâàåò ñåðüåçíûå ïðîáëå-
ìû ïðè ðàçëîæåíèè ïîëèìåðîâ. Ïîýòîìó ïîëó÷åíèå
ïîëèóðåòàíîâ áåçèçîöèàíàòíûì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ
âåñüìà àêòóàëüíîé çàäà÷åé äëÿ ïîëèìåðíîé õèìèè
[14].

 Êàðáîíèçèðîâàííûå ìàñëà ñ ïåðåìåííûì ñîäåð-
æàíèåì êàðáîíàòà (îò 20,2 äî 26,8 % âåñ.) áûëè îò-
âåðæäåíû 1,2-ýòàíäèàìèíîì; 1,4-áóòàíäèàìèíîì è
èçîôîðîíäèàìèíîì. Èçó÷åíèå òåðìè÷åñêèõ è ìåõà-
íè÷åñêèõ ñâîéñòâ «íåèçîöèàíàòíûõ» ïîëèóðåòàíîâ
ïîêàçàëî âîçìîæíîñòü èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåê-
ëîâàíèÿ îò 17 äî 60 °Ñ, è â îòëè÷èå îò îáû÷íûõ ãèá-
êèõ ïîëèóðåòàíîâ, ìîæíî òàêæå îòìåòèòü óâåëè÷å-
íèå ïðè ýòîì æåñòêîñòè (ìîäóëü Þíãà ìàòåðèàëîâ
óâåëè÷èâàåòñÿ íà òðè ïîðÿäêà). Ïîâûøåíèå ïëîòíî-
ñòè ñøèâêè ïîëèìåðîâ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïîãëî-
ùåíèÿ âîäû è òîëóîëà.

Àíàëèç ðàáîò ïî ïîëó÷åíèþ è èñïîëüçîâàíèþ öèê-
ëîêàðáîíàòîâ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î âûñîêîì èíòå-
ðåñå ê ýòîé îáëàñòè èññëåäîâàíèé. Ïîëó÷åííûå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî âçàèìîäåéñòâèþ α-îêè-
ñåé ñ ÑÎ2 ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü óñëîâèÿ ïîëó÷å-
íèÿ ïÿòè÷ëåííûõ ìîíîìåðíûõ è îëèãîìåðíûõ
öèêëîêàðáîíàòîâ. Âûñîêèé âûõîä è ñòàáèëüíûå
ñâîéñòâà êîíå÷íîãî ïðîäóêòà (îëèãîýôèðöèêëîêàð-
áîíàòîâ), âåðîÿòíî, îáóñëîâëåí îëèãîìåðàíàëîãè÷-
íûì ïðåâðàùåíèåì ýïîêñèäíîé ãðóïïû â öèêëîêàð-
áîíàòíóþ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ àíàëèçîâ.

Ïîëó÷åíèå ÖÊ-ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé äîñòèãà-
åòñÿ êàê âçàèìîäåéñòâèåì îêñèðàíñîäåðæàùèõ íåíà-
ñûùåííûõ ìîíîìåðîâ ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà, òàê è
ñâîáîäíîðàäèêàëüíîé ñîïîëèìåðèçàöèåé íåíàñûùåí-
íûõ ìîíîìåðîâ, îäèí èç êîòîðûõ ñîäåðæèò ÖÊ ãðóï-
ïó.

Ïîñòîÿííî âåäóòñÿ ðàáîòû ïî ïîäáîðó íîâûõ
ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó-
÷àòü ÖÊ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ.

Öèêëîêàðáîíàòñîäåðæàùèå ðàñòèòåëüíûå ìàñëà
ÿâëÿþòñÿ âàæíûì ñóáñòðàòîì äëÿ ðàçâèòèÿ áèîìàòå-
ðèàëîâ, êîòîðûå ñïîñîáíû ñòàòü àëüòåðíàòèâîé ïî-
ëèìåðíûì ìàòåðèàëàì íà îñíîâå íåôòÿíîãî ñûðüÿ.
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Ðîçãëÿíóòî ìåòîäè ñèíòåçó ìîíîìåð³â ³ îë³ãîìåð³â, ùî ì³ñòÿòü ï’ÿòè÷ëåííó öèêëîêàðáîíàòíó
ãðóïó. Îñîáëèâó óâàãó ïðèä³ëåíî òåõíîëîã³÷íî ïðèâàáëèâîìó øëÿõó îòðèìàííÿ öèêëîêàðáîíàò³â
çà ðåàêö³ºþ åïîêñèäíèõ ñïîëóê ç ä³îêñèäîì âóãëåöþ. Îñòàíí³ì ÷àñîì áàãàòî äîñë³äæåíü
ïðèñâÿ÷åíî ðåàêö³¿ êàðáîí³çàö³¿ åïîêñèäîâàíèõ ðîñëèííèõ îë³é, ùî äàº çìîãó îòðèìóâàòè
á³îìàòåð³àëè, çäàòí³ ñòàòè àëüòåðíàòèâîþ ïîë³ìåðíèì ìàòåð³àëàì íà îñíîâ³ íàôòîâî¿
ñèðîâèíè. Ñèíòåç öèêë³÷íèõ êàðáîíàò³â ðîçãëÿäàºòüñÿ ÿê îäèí ç âàæëèâèõ ñïîñîá³â çìåíøåííÿ
ãëîáàëüíî¿ åì³ñ³¿ ÑÎ2 ³ ïîøóê³â ïðîìèñëîâèõ ñïîñîá³â éîãî âèêîðèñòàííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: öèêëîêàðáîíàò, ä³îêñèä âóãëåöþ, åïîêñèäíà ñïîëóêà, åïîêñèäîâàí³ ðîñëèíí³ îë³¿.

Obtaining the monomers and oligomers containing 5-membered cyclocarbonate
group and their application to polymer synthesis

A.Yu. Filipovich, L.V. Ermolchuk, V.K. Grishchenko, A.V. Barantsova, V.V. Shevchenko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

The methods of synthesis of monomers and oligomers containing 5-membered cyclocarbonate group
have been  investigated. Particular attention is paid to the technologically attractive way of obtaining
cyclocarbonate by the reaction of epoxy compounds with carbon dioxide. In recent years, many studies
focus on the reaction of carbonation epoxidized vegetable oils, which allows obtaining biomaterials
that can be an alternative to polymeric materials based on petroleum feedstock. Synthesis of cyclic
carbonates is regarded as one of the most important ways to reduce global CO2 emissions, and industrial
search for ways to use it.

Key words: cyclocarbonate, carbon dioxide, epoxy compound, epoxidized vegetable oils.


