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Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü è
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
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Ðàññìîòðåíû õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îðãàíè÷åñêèõ öèêëîêàðáîíàòîâ, ïðîàíàëèçèðîâàíû ñïîñîáû
ïîëó÷åíèÿ îëèãîìåðîâ, áëîêñîïîëèìåðîâ è êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèé
ôóíêöèîíàëüíûõ ìîíîìåðîâ è îëèãîìåðîâ ñ öèêëîêàðáîíàòíûìè ãðóïïàìè ñ øèðîêèì ðÿäîì
îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ, ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ è ñâîéñòâ ïîëèêàðáîíàòîâ íà èõ îñíîâå ïîêàçàëè
ìíîãîîáðàçèå ïóòåé ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðîâ, à òàêæå èõ  êîììåð÷åñêóþ ïðèâëåêàòåëüíîñòü.
Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî ðåàêöèÿì áåçèçîöèàíàòíîãî ôîðìèðîâàíèÿ ýïîêñèïîëèóðåòàíîâûõ
ñèñòåì áîëåå ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûìè è ïðîñòûìè ìåòîäàìè, ÷òî ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü
ìàòåðèàëû ñî ñïåöèàëüíûì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ (âûñîêîïðî÷íûå, õèìè÷åñêè ñòîéêèå,
âîäîðàñòâîðèìûå, âñïåíåííûå è äð.).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíè÷åñêèå öèêëîêàðáîíàòû, õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ýïîêñèïîëèóðåòàíû, àìèíû, äèîëû.

Ââåäåíèå.
Ñèíòåç è èñïîëüçîâàíèå öèêëè÷åñêèõ êàðáîíàòîâ

(ÖÊ), â ÷àñòíîñòè àëêèëåíêàðáîíàòîâ êàê ðåàãåíòîâ,
âïåðâûå îïèñàí â ëèòåðàòóðå áîëåå 50 ëåò íàçàä [1].
Ïåðâîíà÷àëüíîå ïðîìûøëåííîå èñïîëüçîâàíèå ýòè-
ëåíêàðáîíàòà (ÝÊ) è ïðîïèëåíêàðáîíàòà (4-ìåòèë-1,3-
äèîêñîëàí-2-îí (ÏÊ)) â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé áûëî
ñâÿçàíî ñ èõ áèîðàçëàãàåìîñòüþ, âûñîêèìè ðàñòâî-
ðÿþùåé ñïîñîáíîñòüþ, òåìïåðàòóðàìè êèïåíèÿ è
âñïûøêè, íèçêîé ëåòó÷åñòüþ è ìàëîé òîêñè÷íîñòüþ.
Â ïîñëåäíåå âðåìÿ çíà÷èòåëüíî âîçðîñëî èñïîëüçî-
âàíèå ÏÊ êàê ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ îáåçæèðèâàþùèõ è
ìîþùèõ ñîñòàâîâ, à òàêæå ïå÷àòíûõ êðàñîê. ÝÊ è ÏÊ
ïîêàçàëè ñåáÿ â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ðàçáàâèòå-
ëåé óðåòàíîâûõ ñèñòåì, ðàñòâîðèòåëåé â ïðîèçâîäñ-
òâå ôàðìïðåïàðàòîâ, êîñìåòè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, ïî-
ëèìåðíûõ ýëåêòðîëèòîâ äëÿ ëèòèåâûõ èñòî÷íèêîâ
òîêà [2].

Öèêëè÷åñêèå àëêèëåíêàðáîíàòû (ÖÊ) ñïîñîáíû
âñòóïàòü â ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ, êîíäåíñàöèè, çà-
ìåùåíèÿ è ïîëèìåðèçàöèè [3]. Îíè óñòîé÷èâû ê âîç-
äåéñòâèþ âîäû è ïðèñóòñòâèå âëàãè ïðàêòè÷åñêè íå
îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà ïðîòåêàíèå îñíîâíûõ õèìè÷åñ-
êèõ ðåàêöèé ñ èõ ó÷àñòèåì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïðå-
èìóùåñòâîì â ñðàâíåíèè ñ èçîöèàíàòíîé òåõíîëîãè-
åé ïîëó÷åíèÿ óðåòàíñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé. Â ùå-
ëî÷íûõ ðàñòâîðàõ èìååò ìåñòî ãèäðîëèç ÖÊ, ïðè ýòîì
âûäåëÿåòñÿ ÑÎ2 è îáðàçóåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèé ãëè-
êîëü. Îìûëåíèå ÖÊ ùåëî÷íûìè ðàñòâîðàìè èñïîëü-
çóåòñÿ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ öèêëîêàðáî-
íàòíûõ ãðóïï [4].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ñòàòüè ÿâëÿëñÿ îáçîð ðàáîò ïî

èçó÷åíèþ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé îðãàíè÷åñêèõ ÖÊ, ìî-
äèôèêàöèè îëèãîìåðîâ è ïîëèìåðîâ ñ ó÷àñòèåì ÖÊ,
÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü íàïðàâëåíèÿ ðåãóëèðîâàíèÿ
ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñ-
êîé ïðèðîäû.
Ðåàêöèè ñ àëèôàòè÷åñêèìè àìèíàìè.

Íàèáîëåå èçó÷åíî è èíòåðåñíî âçàèìîäåéñòâèå
ÖÊ ñ àëèôàòè÷åñêèìè àìèíàìè. Â îòëè÷èå îò ëèíåé-
íûõ êàðáîíàòîâ (ñõåìà 1à) [5] ðåàêöèÿ ÖÊ ñ àìèíà-
ìè ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ãèäðîêñèóðåòàíîâ. Õîòÿ
ïîäîáíûé ïðîäóêò ìîæåò ïîëó÷àòüñÿ ïî ðåàêöèè
äèîëîâ ñ ìî÷åâèíîé [6], òàêàÿ ðåàêöèÿ îáû÷íî òðå-
áóåò ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð (120–170 °Ñ) è ïðîõî-
äèò ñ âûäåëåíèåì àììèàêà êàê ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà.
Èçâåñòíî [5–9], ÷òî íóêëåîôèëüíîå ðàñêðûòèå
êîëüöà â ñëó÷àå íåñèììåòðè÷íî çàìåùåííûõ êàðáî-
íàòîâ äàåò ñìåñü èçîìåðíûõ ïðîäóêòîâ ñ ðàçíûì ïî-
ëîæåíèåì ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû (âòîðè÷íîãî àìè-
íîñïèðòà – ïðîäóêò IIà, ïåðâè÷íîãî àìèíîñïèðòà –
ïðîäóêò IIá), ñîîòíîøåíèå êîòîðûõ çàâèñèò îò çàìå-
ñòèòåëÿ â êîëüöå è ðÍ ñðåäû (ñõåìà 1á). Ïîêàçàíî
[10], ÷òî ñîîòíîøåíèå âòîðè÷íîãî è ïåðâè÷íîãî àìè-
íîñïèðòîâ ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 3:1. Ââåäåíèå
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé â ÖÊ ñìåùàåò
ñîîòíîøåíèå èçîìåðîâ â ñòîðîíó ñîåäèíåíèÿ ñ âòî-
ðè÷íîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïîé, à ââåäåíèå ýëåêòðî-
íîäîíîðíûõ ïðèâîäèò ê ïðåîáëàäàíèþ ïåðâè÷íîãî
óðåòàíîñïèðòà. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 100 °Ñ ãèä-
ðîêñèóðåòàí ìîæåò ðåàãèðîâàòü ñî âòîðîé ìîëåêó-
ëîé àìèíà ñ îáðàçîâàíèåì äâóõçàìåùåííîé ìî÷åâè-
íû.
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Схема 1

H

ãäå: R, R1 , R2 – àëêèëüíûå çàìåñòèòåëè.
Êàê âèäíî èç ñõåìû 1â, íàãðåâàíèå (âûøå 150 °Ñ)

ãèäðîêñèêàðáàìàòà â îòñóòñòâèå èçáûòêà àìèíà ïðè-
âîäèò ê öèêëèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì îêñàçîëèäîíîâ è
âûäåëåíèåì âîäû. Â ñëó÷àå íàãðåâà ñ èçáûòêîì àìè-
íà êîíå÷íûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ öèêëè÷åñ-
êàÿ ìî÷åâèíà. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ íèçêîêèïÿùå-
ãî àìèíà (ìåòèëàìèíà) íåîáõîäèìî ñîçäàíèå âûñîêî-
ãî äàâëåíèÿ äëÿ ñîõðàíåíèÿ êîíäåíñèðîâàííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ. Õîòÿ ýòà ðåàêöèÿ ìîæåò ïðîõîäèòü â
îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà, ùåëî÷íûå ðåàãåíòû óñêîðÿ-
þò ðåàêöèþ [8]. Ê ïðèìåðó, ïðè ñìåøåíèè ÏÊ ñ àì-
ìèàêîì ïîëó÷àåòñÿ ãèäðîêñèïðîïèëêàðáàìàò (ÃÏÊ,
Và è Vá) – ñìåñü èçîìåðîâ â ñîîòíîøåíèè, áëèçêîì
50/50 .
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Ñìåñü ïðîäóêòîâ Và è Vá èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ïîëèóðåòàíîâûõ (ÏÓ) ñìîë, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ
îêðàñêè àâòîòðàíñïîðòà [11–15]. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ãèäðîêñèïðîïèëêàðáîíàòà ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ïîëè-
àêðèëàòàìè ïîëó÷àþòñÿ êàðáàìàòñîäåðæàùèå ïîëè-
ìåðû, ñîäåðæàùèå ôðàãìåíòû:
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Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò çàòåì ñìåøèâàþò ñî ñøèâà-
þùèì àãåíòîì, ñîäåðæàùèì ìåòîêñèãðóïïó, íàïðèìåð

ãåêñàìåòîêñèìåòèëìåëàìèí, è íàíîñÿò ìàòåðèàë íà-
ïûëåíèåì íà ïîâåðõíîñòü. Â ðåçóëüòàòå îòâåðæäåíèÿ
ïîëó÷àþò ñøèòûå ÏÓ ïîêðûòèÿ. Ýòè ïîêðûòèÿ èìå-
þò ïðåâîñõîäíóþ ñòîéêîñòü ê äåéñòâèþ íåáëàãîïðè-
ÿòíûõ ôàêòîðîâ îêðóæàþùåé ñðåäû (êèñëîòíûå äîæ-
äè), ïîâðåæäåíèÿì è öàðàïèíàì, ñîëåâîé êîððîçèè è
ãèäðîëèçó.

Ïî ðåàêöèè ÖÊ ñ àëèôàòè÷åñêèìè äèàìèíàìè ïî-
ëó÷àþò áèôóíêöèîíàëüíûå ãèäðîêñèàëêèëóðåòàíû
îáùåé ôîðìóëû (ïðèâåäåí îäèí èç èçîìåðîâ):
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êîòîðûå âåäóò ñåáÿ êàê áëîêèðîâàííûå èçîöèàíàòû
[16]. Íàïðèìåð, ýòè ñîåäèíåíèÿ ðåàãèðóþò ñî ñëîæ-
íûìè îëèãîýôèðàìè ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè â ïðèñóòñòâèè îëîâîîðãàíè÷åñêèõ êàòàëè-
çàòîðîâ òðàíñýòåðèôèêàöèè ïðè òåìïåðàòóðå 160 °Ñ ñ
ïîëó÷åíèåì ÏÓ ñìîëû è óäàëåíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî
ãëèêîëÿ ïðè îòãîíêå:
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Схема 2

Ïî àíàëîãè÷íîé òåõíîëîãèè ÖÊ èñïîëüçóþòñÿ äëÿ
ìîäèôèêàöèè àìèíîêèñëîò ïðè ïîëó÷åíèè áèîñîâìå-
ñòèìûõ ïîëèìåðîâ è äèñïåðãàòîðîâ â ïðîèçâîäñòâå
ïå÷àòíûõ êðàñîê è ãèäðàâëè÷åñêèõ ìàñåë [17]. Òàê,
áûëî íàéäåíî, ÷òî ðåàêöèÿ ïîëèàëêèëåíñóêöèíèìèäà
ñ ÝÊ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àääóêòà ãèäðîêñèàëêèë-
óðåòàíà ñ ïðåâîñõîäíûìè äèñïåðãèðóþùèìè ñâîé-
ñòâàìè [18, 19]:
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Схема 3

Òàêèå àääóêòû èñïîëüçóþò äëÿ óìåíüøåíèÿ îòëî-
æåíèé (çîëà, íàãàð) â äâèãàòåëå âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ
ïðè íåïîëíîì ñãîðàíèè òîïëèâà. Ìîäèôèêàöèÿ ÝÊ
ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ ñîâìåñòèìîñòè àëêèëåíñóêöè-
íèìèäíîãî äèñïåðãàòîðà ñ äðóãèìè êîìïîíåíòàìè ðå-
öåïòóðû.
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Àëêèëåíêàðáîíàòû ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ
àìèíàìè, ñîäåðæàùèìè ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, ñ îá-
ðàçîâàíèåì óðåòàíîâûõ îëèãîìåðîâ ñ äîïîëíèòåëüíîé
ôóíêöèîíàëüíîñòüþ. Îäíàêî ðåàêöèè ñ β-ãèäðîêñèàë-
êèëàìèíàìè (òèïà ýòàíîëàìèíà), â ñëó÷àå åñëè R1=H,
ñîïðîâîæäàþòñÿ öèêëèçàöèåé è ïîòåðåé ãëèêîëÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì îêñàçîëèäîíîâ ïðè ìÿãêîì íàãðåâå:
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Схема 4

Òàêèå ìàòåðèàëû è èõ ïðîèçâîäíûå íàøëè ïðèìå-
íåíèå êàê àêòèâíûå êîìïîíåíòû ñðåäñòâ äëÿ çàùèòû
ïîâåðõíîñòåé îò áàêòåðèàëüíûõ çàãðÿçíåíèé, àíòèòîê-
ñè÷íûõ ñðåäñòâ â õèìèîòåðàïèè.

Èçâåñòíî, ÷òî øåñòè÷ëåííûé ÖÊ (çàìåùåííûé
1,3-äèîêñàí-2-îí) òàêæå âçàèìîäåéñòâóåò ñ àëèôàòè-
÷åñêèìè àìèíàìè [20, 21]. Ñðàâíåíèå ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè í-ãåêñèëàìèíà è áåíçèëàìèíà ñ øåñòè-
÷ëåííûì ÖÊ (ñõåìà 5) è ïÿòè÷ëåííûì ÖÊ â îòñóòñòâèå
êàòàëèçàòîðà ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ ïîêàçàëî, ÷òî
ñîîòíîøåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé
ðåàêöèé èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 28–60 â ïîëüçó øåñ-
òè÷ëåííîãî ÖÊ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ðåàê-
öèè è òèïà àìèíà.
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Схема 5

HO

Ïðîèçâîäèìûå â ïðîìûøëåííîñòè ïîëèàëêèëåí-
êàðáîíàòû ïîëó÷àþò ïî ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ÑÎ2
ê ýïîêñèäíûì ñìîëàì [22–25].

O
O O

O
O

O
O O

O
O

O
O O

O
O

VII

n

n

n

Ïîëó÷åííûé òðèöèêëîêàðáîíàò (ôîðìóëà VII,
n=2–8) âçàèìîäåéñòâóåò ñ àìèíàìè, íàïðèìåð ñ èçî-
ôîðîíäèàìèíîì, ñ îáðàçîâàíèåì óðåòàíñîäåðæàùå-
ãî àìèíîôóíêöèîíàëüíîãî àääóêòà, ïðåäñòàâëåííîãî
íà ñõåìå 6 [13].

Èç-çà çíà÷èòåëüíîãî ðàçëè÷èÿ ðåàêöèîííîñïî-
ñîáíîñòè àëèôàòè÷åñêîé è öèêëîàëèôàòè÷åñêîé

àìèíîãðóïïû ñ ÖÊ ãðóïïîé ýòà ðåàêöèÿ ïðîõîäèò ïðå-
èìóùåñòâåííî ñ ó÷àñòèåì àëèôàòè÷åñêîé àìèíîãðóï-
ïû [26]. Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷àåìûé àääóêò ìîæåò îò-
âåðæäàòü ýïîêñèäíûå ñìîëû ñ îáðàçîâàíèåì óðåòàíî-
âûõ ïîêðûòèé áåç èñïîëüçîâàíèÿ èçîöèàíàòîâ [27].

Êèíåòèêà ðåàêöèè «öèêëîêàðáîíàò–àìèí» èçó÷å-
íà àâòîðàìè [28, 29] ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ìî-
äåëüíûõ ñîåäèíåíèé è ðàñòâîðèòåëåé: ñïèðòîâ, áåí-
çîëà, òîëóîëà, äèîêñàíà è äèìåòèëôîðìàìèäà. Â ðà-
áîòàõ [30–32] îïèñûâàåòñÿ êàòàëèç ïðîöåññà àìèíî-
ëèçà ÖÊ àìèíîì. Â ðåàêöèîííîé ñìåñè àëêèëàìèí
îáðàçóåò êîìïëåêñû ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíîé ñâÿçè ñ
ÖÊ è ñàìîàññîöèèðóåòñÿ. Êàê ïîëàãàþò àâòîðû, ïî-
ñëåäóþùàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ðåàëèçóåòñÿ ïó-
òåì âçàèìîäåéñòâèÿ àêòèâèðîâàííîãî àìèíà â àññî-
öèàòå è àêòèâèðîâàííîãî ÖÊ â àññîöèàòå ÷åðåç øåñ-
òè÷ëåííîå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå. Â ñëó÷àå íåêàòàëè-
òè÷åñêîé ðåàêöèè ÖÊ àòàêóåòñÿ ïî êàðáîíèëüíîìó
àòîìó óãëåðîäà îäíîé ìîëåêóëîé àìèíà. Ñ ïîíèæåíè-
åì òåìïåðàòóðû è óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè àìèíà
âêëàä êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè â îáùèé ïðîöåññ ïðå-
âðàùåíèÿ ÖÊ ãðóïï âîçðàñòàåò. Ïðè îñóùåñòâëåíèè
àìèíîëèçà â «ìàññå» íàáëþäàåòñÿ âûñîêàÿ ñêîðîñòü
ðåàêöèè, îñîáåííî â èçáûòêå àìèíà. Âûñîêàÿ àêòèâ-
íîñòü ÖÊ â ðåàêöèÿõ ñ ïåðâè÷íûìè àìèíàìè ÿâëÿåò-
ñÿ áëàãîïðèÿòíûì ôàêòîðîì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ÖÊ îëèãîìåðîâ â êà÷åñòâå ðåàêöèîííî-
ñïîñîáíûõ ìîäèôèêàòîðîâ ýïîêñèäíûõ ñèñòåì [30, 32].

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ïîëèóðåòàíîâ, ïî-
ëó÷àåìûõ ïî ðåàêöèè ÖÊ – àìèí, îò «èçîöèàíàòíûõ»
ïîëèóðåòàíîâ ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå ãèäðîêñèëüíîé
ãðóïïû âáëèçè óðåòàíîâîé. Èçó÷åíèå âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé íà ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ è ñîîòâåòñòâóþùèõ
îëèãîìåðíûõ óðåòàíàõ ìåòîäàìè ßÌÐ- è ÈÊ-ñïåêò-
ðîñêîïèè ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü íàëè÷èå â ðàññìàò-
ðèâàåìûõ ñèñòåìàõ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé
ñâÿçè òèïà:

R NH C
O CH2

CH
HO

R'
...O

êàê îäíîãî èç ôàêòîðîâ, êîòîðûé îêàçûâàåò ñòàáèëè-

çèðóþùåå äåéñòâèå íà C O
O

 ñâÿçü óðåòàíîâîãî ôðàã-
ìåíòà, ÷òî óâåëè÷èâàåò ñòàáèëüíîñòü ïîëèìåðîâ ê òåð-
ìîîêèñëåíèþ, ãèäðîëèçó è äðóãèì âîçäåéñòâèÿì.
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Схема 6
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Ðåàêöèè ñ àðîìàòè÷åñêèìè àìèíàìè, ñïèðòàìè è
òèîëàìè.

ÖÊ èñïîëüçóþòñÿ äëÿ àëêèëèðîâàíèÿ àðîìàòè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé ñ àêòèâíûì àòîìîì âîäîðîäà, òàêèõ
êàê ôåíîë è ôåíîëüíûå ñìîëû [33, 34], òèîôåíîëû [35–
37], àíèëèí [38] â ïðèñóòñòâèè ùåëî÷íûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ:

HX + OO

O

R

X
OH

R

X
OH

R

IXа IXб

Схема 7

H+

-CO2
+

ãäå: Õ = Î, S, NH.
Íóêëåîôèëüíàÿ àòàêà êàðáîíèëüíîãî óãëåðîäà ñ

ïîñëåäóþùèì âûäåëåíèåì ÑÎ2 ïðèâîäèò ê îáðàçîâà-
íèþ ïðîäóêòîâ IXà è IXá â ñîîòíîøåíèè èçîìåðîâ,
áëèçêîì ê 50/50. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèè
èñïîëüçóþò ôîñôèíû [35], ãàëîãåíèäû ôîñôîíèÿ [36],
ãèäðîêñèäû ìåòàëëîâ [34], ÷åòâåðòè÷íûå àìèíû, ãà-
ëîãåíèäû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, êàðáîíàòû è àëêîêñè-
äû. Òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ
àìèíîâ è òèîëîâ ñîñòàâëÿåò 100–150 °Ñ, â ñëó÷àå
ñïèðòîâ íåîáõîäèìû áîëåå âûñîêèå òåìïåðàòóðû 150–
200 °Ñ. Íàáëþäàåòñÿ ñëåäóþùèé ïîðÿäîê óâåëè÷åíèÿ
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïðè èçìåíåíèè çàìåñòèòå-
ëåé R=H> ÑH3 > C2H5.

Õîòÿ ïðîäóêòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ñõåìå 7, ìîãóò
áûòü ïîëó÷åíû ðåàêöèåé ýïîêñèäîâ ñ îêèñÿìè ýòèëå-
íà è ïðîïèëåíà, ïîëó÷åíèå ÷åðåç ÖÊ èìååò ñóùåñòâåí-
íûå ïðåèìóùåñòâà. Àëêèëåíêàðáîíàòû áîëåå áåçîïàñ-
íû, ðåàêöèÿ ñ íèìè íå òðåáóåò îáîðóäîâàíèÿ âûñîêî-
ãî äàâëåíèÿ, ïðîõîäèò ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå
è íå òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé. Â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ ÖÊ âûñòóïàåò è ðåàãåíòîì, è ðàñòâîðè-
òåëåì, ÷òî îñîáåííî âàæíî äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìè-
íîâ, èìåþùèõ âûñîêóþ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ.

Òàê, ïðîäóêò ðåàêöèè ãèäðîõèíîíà (1ìîëü) ñ ÝÊ
(2 ìîëÿ) – 1,4-áèñ(2-ãèäðîêñèýòîêñè)áåíçîë èñïîëü-
çóåòñÿ êàê ñâÿçóþùåå çâåíî â ñèíòåçå õèìè÷åñêè è
òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíûõ âûñîêîïðî÷íûõ ïîëèóðåòàíîâ
[39, 40].

OO
OHHO

Ðåàêöèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì àëêèëåíêàðáîíàòà ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòà ñ óçêèì ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì. Åñëè ïðîâîäÿò ðåàêöèþ ñ
ó÷àñòèåì àëêèëåíîêñèäîâ, ñ ãèäðîõèíîíîì âçàèìîäåé-
ñòâóþò íåñêîëüêî ìîëåé îêèñåé ýòèëåíà èëè ïðîïè-
ëåíà, ïîëó÷àþò ïðîäóêò X, â êîòîðîì n+m=2÷8, à â
ñëó÷àå ÝÊ è ÏÊ â ðåàêöèþ âñòóïàåò ïî êàæäîìó ðåàê-
öèîííîìó êîíöó òîëüêî 1 ìîëü ÖÊ:

OO
OHHO

X

n m

Îòñóòñòâèå äîïîëíèòåëüíûõ ïðîñòûõ ýôèðíûõ

ñâÿçåé ïðèâîäèò ê ïîâûøåííîé õèìè÷åñêîé è òåðìè-
÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.

Ïðèìåðîì ðåàêöèè N-àëêèëèðîâàíèÿ ñëóæèò ðå-
àêöèÿ öèàíóðîâîé êèñëîòû (1 ìîëü) ñ ÝÊ (3 ìîëÿ) ñ
îáðàçîâàíèåì 1,3,5-òðèñ(2-ãèäðîêñèýòèë)èçîöèàíóðà-
òà [41]:

N

N

N
OHHO

O

OO

OH
XI

Öèàíóðîâàÿ êèñëîòà (Òïë>360 °Ñ) îáðàçóåò ñ ÝÊ
ãîìîãåííûé ðàñòâîð ïðè òåìïåðàòóðàõ çíà÷èòåëüíî
íèæå, ÷åì òåìïåðàòóðà àëêèëèðîâàíèÿ. Ïðîäóêò ðå-
àêöèè (Òïë=136–140 °Ñ) ïîëó÷àåòñÿ áåç èñïîëüçîâàíèÿ
ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðîäóêò XI êàê ñøèâàþùèé àãåíò ïðè-
ìåíÿåòñÿ ïðè ïîëó÷åíèè ñëîæíûõ ïîëèýôèðîâ. Ýòè
ìàòåðèàëû îáëàäàþò êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ, íå-
îáõîäèìîé äëÿ ýëåêòðè÷åñêîé èçîëÿöèè êàáåëåé ìåæ-
ìàòåðèêîâîé ñâÿçè.
Ðåàêöèè ñ êàðáîíîâûìè êèñëîòàìè.

Ïÿòè÷ëåííûå ÖÊ ðåàãèðóþò ñ êàðáîíîâûìè êèñ-
ëîòàìè è àðîìàòè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè ñ àêòèâíûì
àòîìîì âîäîðîäà ïîäîáíûì îáðàçîì, èñïîëüçóþòñÿ
ñõîæèå êàòàëèçàòîðû è òåìïåðàòóðû ðåàêöèè [42, 43].
Ðåàêöèÿ àëêèëèðîâàíèÿ/ýòåðèôèêàöèè âêëþ÷àåò â ñåáÿ
íóêëåîôèëüíóþ àòàêó àëêèëåíîâîãî àòîìà óãëåðîäà:

O

R1 OH

O
+ OO

O

R1

H+

-CO2

R1 O
OH

O

R
XII

R1 OH

O
,   H+

-CO2

R1
O R1

O

OR

+  H2O

XIII

Схема 8

Ñìåñü ïðîäóêòîâ XII è XIII ïîëó÷àåòñÿ â äîïîë-
íåíèå ê äâóì èçîìåðàì ïðîäóêòà XII, åñëè R≠H. Â
ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ áåíçîéíîé êèñëîòû ïðèìåíÿë-
ñÿ 260 %-íûé èçáûòîê ÝÊ ïðè ïîëó÷åíèè XII êàê ïðî-
ìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà [43]. Îäíàêî â ðàáîòå [42] áûëî
îïðåäåëåíî, ÷òî äàæå 10 %-íûé èçáûòîê ìîæåò áûòü
ýôôåêòèâíûì ïðè èñïîëüçîâàíèè òåòðàýòèëàììîíèé
èîäèäà êàê êàòàëèçàòîðà. Òàêèì ñïîñîáîì ðåàêöèÿ ÝÊ
ñ áåíçîéíîé êèñëîòîé ïðè òåìïåðàòóðå 140–145 °Ñ â
òå÷åíèå 0,7 ÷àñ ïðèâîäèò ê âûõîäó 86,5 % ïðîäóêòà
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Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü è ïðèìåíåíèå îðãàíè÷åñêèõ öèêëîêàðáîíàòîâ

XII. Ïî ðåàêöèè ÝÊ è ÏÊ ñ ìíîãîôóêöèîíàëüíûìè
êàðáîíîâûìè êèñëîòàìè‚ ïîäîáíûìè òåðåôòàëåâîé
êèñëîòå‚ áûëè ïîëó÷åíû ñëîæíûå îëèãîýôèðû. Òàêèå
ãèäðîêñèëôóíêöèîíàëüíûå îëèãîìåðû âñòóïàëè â ðå-
àêöèþ ñ ïðîñòûìè äèîëàìè è íåíàñûùåííûìè àíãèä-
ðèäàìè ñ îáðàçîâàíèåì íåíàñûùåííûõ ïîëèýôèðîâ,
èñïîëüçóåìûõ äëÿ ñîçäàíèÿ êîìïîçèòîâ äëÿ àýðîêîñ-
ìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Ìàòåðèàëû èç ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòà (ÏÝÒÔ),
õîðîøî çàðåêîìåíäîâàâøèå ñåáÿ äëÿ ïðîìûøëåííûõ
êîíâåéåðíûõ ëåíò, ðàáîòàþò ïîä áîëüøîé íàãðóçêîé
è ïðè âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ. Ýòî ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ èõ ïðî÷íîñòè íà ðàñòÿæåíèå è äàæå ê ðàñòðåñêè-
âàíèþ ìàòåðèàëà ñî âðåìåíåì. Êàê áûëî îáíàðóæåíî,
õèìè÷åñêè áîëåå ñòîéêèé ìàòåðèàë ïîëó÷àåòñÿ â ðå-
çóëüòàòå ðåàêöèè ÏÝÒÔ ñ ÝÊ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ ÷èñëà êîíöåâûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, îòâåò-
ñòâåííûõ çà ñâÿçàííóþ ñ íèìè äåñòðóêöèþ ìàòåðèà-
ëà [44]. Ïðîöåäóðà ìîäèôèêàöèè òåõíîëîãè÷åñêè ñëå-
äóåò çà ïîëèêîíäåíñàöèåé äèìåòèëòåðåôòàëàòà èëè
òåðåôòàëåâîé êèñëîòû ñ ýòèëåíãëèêîëåì è êàòàëèçèðó-
åòñÿ èîäèäîì êàëèÿ. Îáû÷íî äîáàâëÿþò 0,5–1,0 % ìàñ.
ÝÊ è ïðîâîäÿò ðåàêöèþ ïðè òåìïåðàòóðå 280 °Ñ â òå-
÷åíèå 5–15 ìèí. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþò ìàòåðèàë ñ
êèñëîòíûì ÷èñëîì <3 (ìã ÊÎÍ/ã), à äëÿ íåìîäèôèöè-
ðîâàííîãî ïîëèìåðà õàðàêòåðíî êèñëîòíîå ÷èñëî îêî-
ëî 20 (ìã ÊÎÍ/ã). Ïîäîáíàÿ îáðàáîòêà ÏÝÒÔ ïðîâî-
äèòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÏÊ. Â ýòîì ñëó÷àå ïîëó÷åí-
íûé ìîäèôèöèðîâàííûé ÏÝÒÔ ìàòåðèàë ãîðàçäî
áûñòðåå âñòóïàåò â ðåàêöèþ ñ èçîöèàíàòàìè, ÷òî èñ-
ïîëüçóþò äëÿ ïîëó÷åíèè ïîëèóðåòàíîâûõ ïåí [45].
Ýòè ïåíû èìåþò ïîâûøåííóþ àäãåçèþ ê ðàçíûì âû-
ñîêîýíåðãåòè÷åñêèì ïîâåðõíîñòÿì, ÷òî íåîáõîäèìî
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëàìèíèðîâàííûõ ïîêðûòèé. Äðóãèì
ïðèìåðîì èñïîëüçîâàíèÿ ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðîâ ÖÊ
ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ ñëîæíîýôèðíîãî ïðîäóêòà XIII êàê
ñøèâàþùåãî àãåíòà. Ðåäêîñøèòûé ïîëèàêðèëàò íà-
òðèÿ èìååò ãèäðîôèëüíûå ñâîéñòâà – ìàòåðèàë àäñîð-
áèðóåò âîäû â íåñêîëüêî ðàç áîëüøå ñîáñòâåííîãî
âåñà, õîòÿ è íå ðàñòâîðÿåòñÿ â íåé. Ýòî ñâîéñòâî äåëà-
åò âîçìîæíûì èñïîëüçîâàíèå ìàòåðèàëà êàê ñâåðõàä-
ñîðáèðóþùåãî ïîëèìåðà (ÑÀÏ) äëÿ ãèãèåíè÷åñêèõ
òîâàðîâ [46]. Îäíàêî íåáîëüøàÿ îñòàòî÷íàÿ äåôîðìà-
öèÿ ìàòåðèàëà ïðè âíåøíåì äàâëåíèè ïðèâîäèò ê íå-
æåëàòåëüíîìó âûòåñíåíèþ àäñîðáèðîâàííîé æèäêî-
ñòè. Â ðàáîòå [47] ìîäèôèêàöèÿ ÑÀÏ àëêèëåíêàðáî-
íàòàìè ïîçâîëèëà óñòðàíèòü ýòîò íåäîñòàòîê. Ìîäè-
ôèêàöèÿ ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðà ïðè ââåäåíèè ÝÊ, ÏÊ,
áóòèëåíêàðáîíàòà (ÁÊ) ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ïëîò-
íîñòè ñøèâêè íà ïîâåðõíîñòè è ôîðìèðîâàíèþ òâåð-
äîé îáîëî÷êè, ÷òî óìåíüøàåò ñïîñîáíîñòü íàáóõøå-
ãî ìàòåðèàëà äåôîðìèðîâàòüñÿ ïîä íàãðóçêîé.
Ðåàêöèè ñ àëèôàòè÷åñêèìè ñïèðòàìè è ñèíòåç ïî-
ëèêàðáîíàòîâ.

Ðåàêöèè ïÿòè÷ëåííûõ ÖÊ ñ àëèôàòè÷åñêèìè ñïèð-
òàìè îòëè÷àþòñÿ îò èõ àðîìàòè÷åñêèõ àíàëîãîâ. Åñëè

ÝÊ âçàèìîäåéñòâóåò ñ ôåíîëîì ñ îáðàçîâàíèåì 2-ôå-
íîêñèýòàíîëà ÷åðåç àëêèëèðîâàíèå è ïîòåðþ äèîêñè-
äà óãëåðîäà [33–36], òî ÝÊ ðåàãèðóåò ñ ìåòàíîëîì ïî
ïóòè òðàíñýòåðåôèêàöèè (ñõåìà 9à) ñ îáðàçîâàíèåì
äèìåòèëêàðáîíàòà.

Ïÿòè÷ëåííûå ÖÊ âçàèìîäåéñòâóþò ñ äèîëàìè ñ
îáðàçîâàíèåì íîâûõ ÖÊ èëè ïîëèêàðáîíàòîâ, êàê ïî-
êàçàíî íà ñõåìå 9á. Â ýòîì ñëó÷àå ÖÊ èñïîëüçóþò
âìåñòî äèàëêèëêàðáîíàòîâ èëè ôîñãåíà [48, 49]. Â ýòîé
ðåàêöèè âûõîä ïîëó÷àåìîãî àëêèëåíêàðáîíàòà çàâè-
ñèò îò ðàçíèöû â òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ ðåàãèðóþùåãî
è ïðîìåæóòî÷íîãî äèîëîâ.

Ðåàêöèÿ 1,3-äèîëîâ ñ ÝÊ (15 %-íûé èçáûòîê):

HO
OH

R
R1O OR1

O

HO
OH

R

O O
R2

O

OO

R

O

2R1OH

OO

O

R

HOR2OH
O
R2 O

O

(а)

+ +

(б)

+
-

Схема 9

â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà ïðè òåìïåðàòóðå 120–150 °Ñ
è ïîíèæåííîì äàâëåíèè (15–30 ìì ðò.ñò.) ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ øåñòè÷ëåííîãî àëêèëåíêàðáîíàòà (çàìå-
ùåííûé 1,3-äèîêñàí-2-îí):

OO

O

R5
R3 R4

R2

OHOH
R6R1

R5
R3 R4

R2

R6R1

OO

O

XIV

+ -ЭГ

Схема 10

Â ýòîì ñëó÷àå îáðàçóþùèéñÿ øåñòè÷ëåííûé àë-
êèëåíêàðáîíàò (÷èñòîòà 99 %) âûäåëÿåòñÿ ïåðåãîíêîé
ïðè òåìïåðàòóðå 150–200 °Ñ (âàêóóì 1–2 ìì ðò.ñò.).
Íàðÿäó ñ îñíîâíûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè XIV ïðîòåêà-
åò ïîáî÷íûé ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè. Óñëîâèÿ ïåðå-
ãîíêè ïîäîáðàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïðîèçîøëî
ïðåâðàùåíèå îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðíîãî ïðîäóêòà
â ñîîòâåòñòâóþùèé ÖÊ. Âîçìîæíûì íåçíà÷èòåëüíûì
ðàçëîæåíèåì ïîëèìåðà èëè ÖÊ ñ âûäåëåíèåì ÑÎ2
ïðåíåáðåãàëè. Â ñëó÷àå, åñëè ðàçíèöà òåìïåðàòóð êè-
ïåíèÿ ðåàãèðóþùåãî 1,3-äèîëà è ïðîìåæóòî÷íîãî ýòè-
ëåíãëèêîëÿ (ÝÃ, Òêèï=197 °Ñ) áûëà ìàëà, âûõîä ÖÊ áûë
íèçîê. Ýòî ïðîèñõîäèëî èç-çà òîãî, ÷òî çíà÷èòåëüíîå
êîëè÷åñòâî 1,3-äèîëà óäàëÿëîñü èç ñèñòåìû âìåñòå ñ
îòãîíÿåìûì ÝÃ.

Òðàíñýòåðèôèêàöèÿ 1,2-äèîëîâ ïî ðåàêöèè ñ öèê-
ëè÷åñêèìè èëè ëèíåéíûìè êàðáîíàòàìè ïðèâîäèò ê

à

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

îáðàçîâàíèþ ïÿòè÷ëåííûõ àëêèëåíêàðáîíàòîâ. Ïðè-
ìåðîì òàêîé ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå äèìå-
òèëêàðáîíàòà (ÄÌÊ) ñ ïðîïèëåíãëèêîëåì ñ îáðàçîâà-
íèåì ÏÊ [50]. Â îòëè÷èå îò ýòîãî, òðàíñýòåðèôèêàöèÿ
1,Õ-äèîëîâ, ãäå Õ ≥ 4, ïî ðåàêöèè ñ êàðáîíàòàìè ïîë-
íîñòüþ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïîëèêàðáîíàòîâ.
Òîëüêî åñëè èñïîëüçóþòñÿ áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîá-
íûå ïðîèçâîäíûå êàðáîíàòîâ, íàïðèìåð ôîñãåí, ïî-
ëó÷àþò ñåìè÷ëåííûå èëè áîëüøåãî ðàçìåðà ÖÊ ñ îï-
ðåäåëåííûì âûõîäîì. Matsuo ñ ñîòðóäíèêàìè [51] ïðî-
âîäèëè ðåàêöèþ òðèìåðà ôîñãåíà ñ 1,4-áóòàíäèîëîì
ïðè òåìïåðàòóðå 45–50 °Ñ â ïðèñóòñòâèè õëîðîôîð-
ìà, ÷òîáû ïîëó÷èòü ñåìè÷ëåííûé ÖÊ ñ 30 %-íûì âû-
õîäîì (âûõîä ïîëèêàðáîíàòà 70 %). Åñëè îíè èñïîëü-
çîâàëè äèýòèëêàðáîíàò (ÄÝÊ) âìåñòî ôîñãåíà, âûõîä
ÖÊ ñîñòàâëÿë îêîëî 2,7 %. Èíòåðåñíî, ÷òî äàëüíåé-
øèé àíàëèç ïðîäóêòà ðåàêöèè ïîêàçàë, ÷òî ÖÊ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé íå ïðåäïîëàãàåìîå ñåìè÷ëåííîå êîëü-
öî, à 14-÷ëåííîå áèêàðáîíàòíîå êîëüöî, â êîòîðîì n=4:

O

O
O

(CH2)n

(CH2)n

O

O
O

XV

Ïîäîáíûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí â ðàáîòå [52] ïî
èçó÷åíèþ ðåàêöèè ÄÝÊ ñ 1,10-äåêàíäèîëîì. Êîíå÷-
íûé ïðîäóêò XV ÷àñòè÷íî ðàçðóøàåòñÿ ïðè òåìïåðà-
òóðå 200–310 °Ñ, à ïîñëåäóþùàÿ ïåðåãîíêà ïðèâîäèò
ê ïîëó÷åíèþ öèêëîáèñ-(äåêàìåòèëåíêàðáîíàòà) ñ âû-
õîäîì 9,2 %.

Ó÷èòûâàÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íåóäèâèòåëüíî,
÷òî òðàíñýòåðèôèêàöèÿ 1,3-äèîëîâ ïî ðåàêöèè ñ öèê-
ëè÷åñêèìè èëè ëèíåéíûìè êàðáîíàòàìè ïðèâîäèò ê
ñìåñè ìîíîìåðíûõ è ïîëèìåðíûõ ÖÊ. Õîòÿ âîçìîæ-
íà ðåàêöèÿ ïî ïîëèêîíäåíñàöèîííîìó ìåõàíèçìó, íî
ðàâíîâåðîÿòíà ïîëèìåðèçàöèÿ ñ ðàñêðûòèåì êîëüöà
ÖÊ ïðè íàëè÷èè íåîáõîäèìûõ óñëîâèé è êàòàëèçàòî-
ðà. Keul ñ ñîòðóäíèêàìè [53] îïðåäåëèëè, ÷òî òåðìî-
äèíàìèêà ïîëèìåðèçàöèè àëêèëåíêàðáîíàòîâ ïîäîá-
íà íàáëþäàåìîé äëÿ ëàêòîíîâ â òîì, ÷òî ñ óâåëè÷åíè-
åì ðàçìåðà êîëüöà îò øåñòè äî áîëåå âûñøèõ ðàçìå-
ðîâ öèêëà ÖÊ ïîëèìåðèçàöèÿ ïðîèñõîäèò ëåã÷å, ÷åì
äëÿ 5-÷ëåííîãî ÖÊ. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàáîòàìè, â
êîòîðûõ ïîëèìåðèçàöèÿ 5-÷ëåííûõ àëêèëåíêàðáîíà-
òîâ (ÝÊ è ÏÊ) çàìåäëÿåòñÿ è çàòðóäíÿåòñÿ ïîáî÷íû-
ìè ðåàêöèÿìè ïðè ââåäåíèè ïðîñòîé ýôèðíîé ñâÿçè â
ìàòåðèàë [54]. Â îòëè÷èå îò ýòîãî, 6-÷ëåííûå àëêè-
ëåíêàðáîíàòû ñ ìàëûì êîëè÷åñòâîì ýôèðíûõ ñâÿçåé
ëåãêî ãîìîïîëèìåðèçóþòñÿ ïî àíèîííîìó [55], êàòè-
îííîìó [56] èëè êîìïëåêñíîìó ìåõàíèçìó [57, 58].

Êðîìå ðàçìåðà êîëüöà ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè ïî-
ëèìåðà ïðè ïåðåýòåðèôèêàöèè 1,Õ-äèîëîâ àëêèëåí-
êàðáîíàòàìè çàâèñèò îò ÷èñëà è ïðèðîäû çàìåñòèòå-
ëåé â ïîëó÷àåìîì ÖÊ. Ýòî áûëî ïîäòâåðæäåíî ïðè
ïîëó÷åíèè 6-÷ëåííûõ ÖÊ [59]. Òàê, 6-÷ëåííûå àëêè-
ëåíêàðáîíàòû áûëè ïîëó÷åíû èç ýòèëõëîðôîðìèàòà

ñ ðàçëè÷íûìè çàìåñòèòåëÿìè â ïîëîæåíèè 5 (ñõåìà
10, ñîåäèíåíèå XIV). Êàæäûé èç ìîíîìåðîâ ïîëèìå-
ðèçîâàëè â òåòðàãèäðîôóðàíå (èíèöèàòîð òðåòáóòîê-
ñèä êàëèÿ) ïðè òåìïåðàòóðå 0 °Ñ. Ðåàêöèÿ áûëà îñòà-
íîâëåíà ïî èñòå÷åíèè 1 ÷àñà äîáàâëåíèåì ñìåñè ìå-
òàíîë–ôîñôîðíàÿ êèñëîòà, ïîñëå ÷åãî ìåòîäîì ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèè îïðåäåëåíà ñòåïåíü êîíâåðñèè
ìîíîìåðà. Áûëî íàéäåíî, ÷òî ñòåïåíü êîíâåðñèè ìî-
íîìåðà óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà çàìåñòè-
òåëÿ R3 è R4. Åñëè R3=R4=ÑÍ3, íàáëþäàëè ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ 96 %, åñëè R3=R4=Ñ6Í5 – ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ ìîíîìåðà äîñòèãàëà òîëüêî 32 %. Íà îñíîâà-
íèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, âûáðàëè 1,3-äèîëû äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ïîëèêàðáîíàòîâ èëè 6-÷ëåííûõ ÖÊ. Åñëè
íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü íå ïîëíîñòüþ çàìåùåííûå 6-
÷ëåííûå ÖÊ, â êîòîðûõ R1= ÑÍ3 è R2-6=Í, íåîáõîäèìî
ïðîâåñòè äåïîëèìåðèçàöèþ ïîëó÷àåìîãî ïîëèêàðáî-
íàòà ïî ñïîñîáó, îïèñàííîìó Kricheldorf ñ ñîòðóäíè-
êàìè [52], ïðè òåìïåðàòóðå 150–200 °Ñ. Â îòëè÷èå îò
ìîëåêóëÿðíûõ öåïåé äðóãèõ ïîëèìåðîâ, ïîëèêàðáî-
íàòû, ïîëó÷åííûå èç 1,3-äèîëîâ, ëåãêî ðàçâîðà÷èâà-
þò ñâîþ ìîëåêóëÿðíóþ öåïî÷êó, ÷òî ñïîñîáñòâóåò îá-
ðàçîâàíèþ ÖÊ ñ âûñîêèì âûõîäîì [60]. Ïîëó÷åííûé
öèêëè÷åñêèé ìîíîìåð ìîæåò ñíîâà ïîëèìåðèçîâàòü-
ñÿ ïî àíèîííîìó èëè äðóãîìó ìåõàíèçìó ñ îáðàçîâà-
íèåì ïîëèìåðà ñ êîíòðîëèðóåìîé ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñîé. Ïîñêîëüêó îëèãîìåðû, ïîëó÷àåìûå ïî ñõåìå 9á,
èìåþò ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó 1000–2500 [61], «âîññòà-
íîâëåííûé» ìîíîìåð ïðè ïîâòîðíîé ïîëèìåðèçàöèè
ñ ðàñêðûòèåì êîëüöà äàåò ïðîäóêòû ñ áîëüøåé ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññîé. Ïîëèêàðáîíàòû ñ ãèäðîêñèëüíûìè
ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, ïîëó÷åííûå ïðè òðàíñý-
òåðèôèêàöèè äèîëîâ àëêèëåíêàðáîíàòàìè, íàøëè ïðè-
ìåíåíèå â ñèíòåçå ïîëèóðåòàíîâ [62]. Õîòÿ ïîëèêàð-
áîíàòû, ïîëó÷åííûå èç íåíàñûùåííûõ äèîëîâ (R1-6=Í)
èìåþò ïëîõóþ ðàñòâîðèìîñòü è ñîâìåñòèìîñòü ñ îò-
âåðäèòåëÿìè, ââåäåíèå àëêèë- è ãèäðîêñèëñîäåðæà-
ùèõ çàìåñòèòåëåé óëó÷øàåò ýòè ñâîéñòâà [63]. Ïîëó-
÷åííûå ìàòåðèàëû, îáëàäàþùèå âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ,
ýëàñòè÷íîñòüþ è õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ, íàøëè ïðè-
ìåíåíèå â ïðîèçâîäñòâå êëååâ è ïîêðûòèé.
Ïîëèìåðèçàöèÿ àëêèëåíêàðáîíàòîâ ñ ðàñêðûòèåì
öèêëà.

Ðàíåå ñîîáùàëîñü, ÷òî 5-÷ëåííûå ÖÊ ñ òðóäîì
ïîäâåðãàþòñÿ ïîëèìåðèçàöèè ñ ðàñêðûòèåì êîëüöà
[54]. Ïðåäåëüíàÿ òåìïåðàòóðà, íèæå êîòîðîé îáðàçî-
âàíèå ïîëèìåðà âîçìîæíî (Òïð), äëÿ ÝÊ ñîñòàâëÿåò 25
°Ñ [64]. Äðóãèìè àâòîðàìè áûëî ïîêàçàíî [62], ÷òî
ÝÊ è äðóãèå 5-÷ëåííûå ÖÊ ìîãóò ïîëèìåðèçîâàòüñÿ
ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 100 °Ñ. ×òîáû ïîíÿòü ýòî íåñî-
îòâåòñòâèå, íåîáõîäèìî ó÷åñòü, ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ
ïðîõîäèò ñ ïîòåðåé ÑÎ2, è ïîëó÷àåìûé ïîëèìåð ñî-
äåðæèò êàê êàðáîíàòíûå, òàê è ïðîñòûå ýôèðíûå ñâÿ-
çè. Äëÿ àíèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ÝÊ ïðåäëîæåí ìå-
õàíèçì ðåàêöèè (ñõåìà 11) [65]. Ïîñëå èíèöèèðîâà-
íèÿ (ñõåìà 11à) ðàñòóùàÿ ïîëèìåðíàÿ öåïü ìîæåò
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Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü è ïðèìåíåíèå îðãàíè÷åñêèõ öèêëîêàðáîíàòîâ

ïðèñîåäèíÿòü ÝÊ ïîñëå àòàêè ëèáî óãëåðîäà êàðáî-
íèëüíîé ãðóïïû ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòà XVI, ëèáî
óãëåðîäà àëêèëåíîâîãî çâåíà ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóê-
òà XVII:

R1O O
O-

O
+ OO

O
R1O O

O O
O-

O

O
XVI

R1O O
O

O O-

O O

-CO2
R1O O

O
O-

O

XVII

Схема 11

R1O- + OO

O

R1O O
O-

O

(а)

(б)

÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èëè êàðáîíàòíîé ãðóï-
ïû, èëè ïðîñòîé ýôèðíîé ñâÿçè ñîîòâåòñòâåííî. Ïðåä-
ïîëàãàÿ, ÷òî ýíòðîïèÿ äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ (∆S) ïî-
ëîæèòåëüíàÿ, ïîëèìåðèçàöèÿ 5-÷ëåííûõ öèêëîâ ïðè
òåìïåðàòóðå, âûøå Òïð, íå äîëæíà íàðóøàòü òåðìîäè-
íàìèêó õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàêî â ðàáî-
òå [66] ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè íåñêîëü-
êî îòëè÷àåòñÿ îò ïðåäñòàâëåííîãî íà ñõåìå 11. Ó÷è-
òûâàÿ óðàâíåíèå ∆Gï= ∆Hï - T∆Sï (ãäå: ∆Gï – èçìåíå-
íèå èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà
ðåàêöèîííîé ñèñòåìû; ∆Hï – èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ñè-
ñòåìû, à ∆Sï – èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû) è ïîëî-
æèòåëüíîå çíà÷åíèå ∆S, äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ñàìîïðî-
èçâîëüíîãî ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè (∆Gï<0) íåîáõî-
äèìî, ÷òîáû çíà÷åíèå ∆Hï áûëî îòðèöàòåëüíûì. Ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî ∆Hï, èçìåðåííàÿ äëÿ ïîëèìåðèçàöèè
ÝÊ ñ ðàñêðûòèåì öèêëà è îáðàçîâàíèåì ïîëèýòèëåí-
êàðáîíàòà, ïðè òåìïåðàòóðå -73, +25 è +170 °Ñ ñîñòàâ-
ëÿëà 124,6; 125,6 è 112,5 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.
Òàêèì îáðàçîì îáðàçîâàíèå ïðîäóêòà XVI òåðìîäè-
íàìè÷åñêè íåâîçìîæíî. Ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðè-
÷èíàì òîëüêî îäíà êàðáîíàòíàÿ ñâÿçü ìîæåò îáðàçî-
âàòüñÿ äî äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ è îáðàçîâàíèÿ ïðîñòîé
ýôèðíîé ñâÿçè. Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî êàðáîêñèëàò-èîí
XVII ìîæåò ðåàãèðîâàòü ñ êîíöåâîé ãèäðîêñèëüíîé
ãðóïïîé äðóãîé ïîëèìåðíîé öåïè, ñâÿçûâàÿ îáå öåïè
÷åðåç êàðáîíàòíóþ ãðóïïó [67].

Lee ñ ñîòðóäíèêàìè [68], èçó÷èâ ïîëèìåðèçàöèþ ÝÊ,
èíèöèèðîâàííóþ ÊÎÍ ïðè òåìïåðàòóðå 150–200 °Ñ è
îòíîøåíèè êàðáîíàòà ê èíèöèàòîðó îò 1000:1 äî 20:1,
íàøëè, ÷òî ðåàêöèÿ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê äâóõ-
ñòàäèéíûé ïðîöåññ. Íà ïåðâîé ñòàäèè ìîëåêóëÿðíàÿ
ìàññà ïîëèìåðà óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ìåðå ðåàêöèè äî
ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé 1000–9000 â çàâèñèìîñòè îò
ñîîòíîøåíèÿ êàðáîíàò/èíèöèàòîð. Îáû÷íî ïîëèìåð
èìååò ñîîòíîøåíèå ýôèðíûõ è êàðáîíàòíûõ ñâÿçåé
îêîëî 2 (30–32 % êàðáîíàòà), ÷òî ñîõðàíÿåòñÿ ïîñòî-
ÿííûì äî ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ìîíîìåðà 90–100 %.
Ïî ìåðå íàãðåâàíèÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà è ñîäåðæà-
íèå êàðáîíàòíûõ ñâÿçåé â XVIII çíà÷èòåëüíî óìåíü-
øàþòñÿ c îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ

íà ñõåìå:

-O

O
O O

O
O

HH O

HO

-O
O-CO2

+

+

Схема 12

O
O

-O

O

+

Ìåòîäîì ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè îáíàðóæåíà ÷àñòü
âèíèëüíûõ ñâÿçåé â ïîëèìåðå.

Èíòåðåñíî, ÷òî ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè ÝÊ è ÏÊ
ïðîõîäèò ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèìåðîâ ñ ìîëåêóëÿðíû-
ìè ìàññàìè >50000, à çàìåùåííûé áåíçî-1,3-äèîêñî-
ëàí-2îí XVIII íå ïîëèìåðèçóåòñÿ âîîáùå [69].

O

O
O

XVIII

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîïîëèìåðîâ îêèñåé
àëêèëåíîâ è êàðáîíàòîâ àëêèëåíîâ íåîáõîäèìî ïðî-
âîäèòü ñîïîëèìåðèçàöèþ îêèñåé àëêèëåíîâ ñ ó÷àñòè-
åì ÑÎ2. Îáû÷íî ðåàêöèþ ïðîâîäÿò ïðè òåìïåðàòóðå
75–150 °Ñ è ïîâûøåííîì äàâëåíèè. Ýôôåêòèâíûìè
èíèöèàòîðàìè ïðîöåññà ÿâëÿþòñÿ ôåíîëîêñèäû öèí-
êà [70], êàðáîêñèëàòû öèíêà [71, 72], êîìïëåêñû β-äè-
èìèíàòîâ öèíêà [73], ñîëè îëîâà [74, 75], äèýòèëöèíê
è òðèýòèëàëþìèíèé [76]. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû íà-
øëè ïðèìåíåíèå êàê íåèîííîãåííûå ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûå âåùåñòâà [77], ñâÿçóþùèå äëÿ ñòåêëà è êå-
ðàìèêè [78]. Îäíàêî ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà òàêèõ ïîëè-
ìåðîâ òðóäíî êîíòðîëèðóåìà.
ÖÊ â êà÷åñòâå óñêîðèòåëåé ðåàêöèé.

Àëêèëåíêàðáîíàòû íàøëè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå
óñêîðèòåëåé îòâåðæäåíèÿ ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûõ
ñìîë (ÔÔÑ) [79–83] è íàòðèéñèëèêàòíûõ ñèñòåì [84],
øèðîêî èñïîëüçóåìûõ äëÿ ñîçäàíèÿ ëèòüåâûõ ôîðì è
ñâÿçóþùèõ äëÿ äðåâåñèíû. Õîòÿ âëèÿíèå àëêèëåíêàð-
áîíàòîâ, â ÷àñòíîñòè ÏÊ, íà ðåàêöèþ ôåíîëà è ôîð-
ìàëüäåãèäà â ïðèñóòñòâèè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ èçó÷à-
ëîñü â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè, ìåõàíèçì óñêî-
ðåíèÿ îòâåðæäåíèÿ âñå åùå îáñóæäàåòñÿ. Ïðè ïîëó-
÷åíèè ÔÔÑ ÏÊ áûñòðî ãèäðîëèçóåòñÿ äî
ïðîïèëåíãëèêîëÿ è áèêàðáîíàòà íàòðèÿ:

R1

O-Na+

R1

OH

+ OO

O
+ 2 H2O

-Na+HCO3
-

+ HO
OH

Схема 13

Ïîñêîëüêó ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò – áèêàðáîíàò
íàòðèÿ òàêæå ÿâëÿåòñÿ óñêîðèòåëåì îòâåðæäåíèÿ, âîç-
ìîæíî, èìåííî îí îòâåòñòâåíåí çà óñêîðåíèå îòâåðæ-
äåíèÿ. Â ðàáîòå [81] ïðåäëîæåí ìåõàíèçì, ïî êîòîðîìó

à

á
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ÖÊ ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè ó÷àñòíèêàìè ðåàêöèè ïðè-
ñîåäèíåíèÿ. Ïî äàííûì ßÌÐ-àíàëèçà â ïðîäóêòå ðå-
àêöèè áûëî îáíàðóæåíî ñóùåñòâîâàíèå êàðáîíàòíûõ
ìîñòèêîâ:

O

O O

OHHO

R1 R1

XIX
,

êîòîðûå íå îáðàçóþòñÿ â ïðèñóòñòâèè òîëüêî áèêàð-
áîíàòà íàòðèÿ. Â ðàáîòå [83] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû â
ïîëüçó âîçìîæíîñòè îäíîâðåìåííîãî óñêîðåíèÿ îòâåð-
æäåíèÿ ÔÔÑ ïî ðåàêöèè (ñîåäèíåíèå 13) è ñ ó÷àñòè-
åì îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðîäóêòà ÕIX.
Ðåàêöèè ÖÊ, ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíóþ ãðóïïó.

Àëêèëåíêàðáîíàòû, ñîäåðæàùèå äîïîëíèòåëüíóþ
ê 5-÷ëåííîìó êîëüöó ôóíêöèîíàëüíóþ ãðóïïó, ñïîñîá-
íû ê õèìè÷åñêèì ðåàêöèÿì, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ
ýòîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé. Äîïîëíèòåëüíîé ãðóï-
ïîé ìîæåò áûòü âèíèëüíàÿ, ñëîæíîýôèðíàÿ, ïðîñòàÿ
ýôèðíàÿ èëè ñïèðòîâàÿ. Ñðåäè ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé
òîëüêî ãëèöåðèíêàðáîíàò (ÃÊ) îòíîñèòñÿ ê ïðîìûø-
ëåííî âûïóñêàåìûì ïðîäóêòàì (ñîåäèíåíèå XX).

OO

OH

O

XX

Îí ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ðåàêöèåé ãëèöåðèíà ñ ôîñ-
ãåíîì, èëè äèàëêèëêàðáîíàòîì [85, 86], èëè àëêèëåí-
êàðáîíàòîì [87]; ðåàêöèåé ãëèöåðèíà ñ ìî÷åâèíîé [88,
89]; ðåàêöèåé ãëèöèäîëà è ÑÎ2 [90]. Áëàãîäàðÿ íàëè-
÷èþ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ÃÊ âçàèìîäåéñòâóåò ñ àí-
ãèäðèäàìè [91], àöèëõëîðèäàìè è èçîöèàíàòàìè [92].

Ðåàêöèÿ ÃÊ ñ èçîöèàíàòàìè (ñõåìà 14à) – ýêçîòåð-
ìè÷íà è ïðîõîäèò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èëè ïðè
íåáîëüøîì ïîäîãðåâå. Êîíòðîëü ðåàêöèè îñóùåñòâ-
ëÿþò ïî ñêîðîñòè âíåñåíèÿ îäíîãî êîìïîíåíòà â äðó-
ãîé.

Ìíîãîôóíêöèîíàëüíûå ÖÊ íàøëè ïðèìåíåíèå êàê
óñêîðèòåëè âñïåíèâàíèÿ ïðè ïîëó÷åíèè ïîëèóðåòàíî-
âûõ ïåí. ÖÊ âñòóïàþò â ðåàêöèþ ñ àëèôàòè÷åñêèìè
äèàìèíàìè ñ îáðàçîâàíèåì ÏÓ ñìîë (ñõåìà 14á).

Îòìåòèì, ÷òî ïðîäóêò XXI íà ñõåìå ìîæåò áûòü
ëèíåéíûì (n=2) èëè ðàçâåòâëåííûì (n>2), ÷òî íàøëî
îïèñàíèå â ñïîñîáàõ ïîëó÷åíèÿ ãðàôò- èëè ñåò÷àòûõ
ïîëèìåðîâ [93]. Ïðè ïðîâåäåíèè ýòîé ðåàêöèè ïðè
ñìåøèâàíèè ðåàãåíòîâ íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå òåì-
ïåðàòóðû îò êîìíàòíîé äî 75 °Ñ. Îáû÷íî êîìïîíåíòû
ñìåøèâàþò â ïðèñóòñòâèè ïîëÿðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ,
äèìåòèëôîðìàìèäà äî äîñòèæåíèÿ âûñîêîé âÿçêîñòè èç
ñìîë, ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 50–75 °Ñ â òå÷åíèå
12–48 ÷, îòëèâàþòñÿ ïëåíêè õîðîøåé ïðîçðà÷íîñòè è

ðàçðûâíîé ïðî÷íîñòè èëè ýêñòðóäèðóþòñÿ ñ âîëîêíà-
ìè, îáðàçóÿ ìàòåðèàëû ñ âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ íà ðàç-
ðûâ [94].

Âèíèëñîäåðæàùèå àëêèëåíêàðáîíàòû, èñïîëüçóå-
ìûå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðîâ ñ êîíöåâîé ÖÊ ãðóï-
ïîé, ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ÃÊ. Ðåàêöèÿ ÃÊ ñ ìàëå-
èíîâûì àíãèäðèäîì è àêðèëîèëõëîðèäîì ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèé XXIII è XXIV ñîîòâåòñòâåí-
íî [95].

O O

O

O

O

O O

O

O
O-H

O

O

XXIII XXIV

Õîòÿ òðàíñýòåðèôèêàöèÿ òàêèõ ñëîæíûõ àëêèëý-
ôèðîâ êàê äèìåòèëìàëåèíàò èëè ìåòèëàêðèëàò ïî ðå-
àêöèè ñ ÃÊ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðîäóêòû XXIII
è XXIV, òåìïåðàòóðà ïðîöåññà (>100 °Ñ) ïðèâîäèò
ê íåæåëàòåëüíîé ïîëèìåðèçàöèè îáîèõ ðåàãåíòîâ
äàæå â ïðèñóòñòâèè õîðîøî èçâåñòíîãî èíãèáèòîðà
2,6-òðåò-áóòèë-ï-êðåçîë.

Ñèíòåç àëêèëåíêàðáîíàòîâ òèïà XXIII è XXIV
îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî ýòè ïðîäóêòû íå ìîãóò áûòü
î÷èùåíû ïåðåãîíêîé è äîëæíû õðàíèòüñÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðå íèæå 0 °Ñ [96, 97]. Èçâåñòíî, ÷òî ïîäîáíûå
ìîíîìåðû ïîäâåðãàþòñÿ ïîëèìåðèçàöèè çíà÷èòåëüíî
ëåã÷å, ÷åì àíàëîãè÷íûå íåìîäèôèöèðîâàííûå âèíè-
ëîâûå ìîíîìåðû.
Âûâîäû.

Îáçîð ëèòåðàòóðû ïî èçó÷åíèþ õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ÖÊ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä îá èõ ÷ðåçâû÷àéíîé

(а)

(б)

Схема 14
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ðåàêöèîííîñïîñîáíîñòè. Èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèé ôóí-
êöèîíàëüíûõ ìîíîìåðîâ è îëèãîìåðîâ ñ öèêëîêàðáî-
íàòíûìè ãðóïïàìè, ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ è ñâîéñòâ ïî-
ëèêàðáîíàòîâ íà èõ îñíîâå ïîêàçàëè ìíîãîîáðàçèå ïó-
òåé ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðîâ ñ èõ ó÷àñòèåì, à òàêæå
èõ êîììåð÷åñêóþ ïðèâëåêàòåëüíîñòü. Íàèáîëüøåå
ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå èìååò ñïîñîáíîñòü öèêëîêàð-
áîíàòîâ îáðàçîâûâàòü óðåòàíñîäåðæàùèå âûñîêîìî-
ëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ áåç èñïîëüçîâàíèÿ òîêñè÷íûõ

èçîöèàíàòîâ. Ðàññìîòðåíû ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ êîìïî-
çèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì öèêëîêàðáî-
íàòîâ, â ÷àñòíîñòè ôîðìèðîâàíèå ýïîêñèïîëèóðåòà-
íîâûõ ñèñòåì áîëåå ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûìè è ïðî-
ñòûìè ìåòîäàìè. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýòî ïðåäñòàâ-
ëÿåò îäíî èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ñîçäàíèÿ
ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ñî ñïåöèàëüíûì êîìïëåêñîì
ñâîéñòâ (âûñîêîïðî÷íûõ, õèìè÷åñêè ñòîéêèõ, âîäî-
ðàñòâîðèìûõ, âñïåíåííûõ è äð.).
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Õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³, ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü ³ çàñòîñóâàííÿ îðãàí³÷íèõ
öèêëîêàðáîíàò³â

À.Þ. Ô³ë³ïîâè÷, Ë.Â. ªðìîëü÷óê, Â.Ê. Ãðèùåíêî, À.Â. Áàðàíöîâà, Â.Â. Øåâ÷åíêî

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ðîçãëÿíóòî õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ îðãàí³÷íèõ öèêëîêàðáîíàò³â, ïðîàíàë³çîâàíî ñïîñîáè îòðèìàííÿ
îë³ãîìåð³â, áëîêêîïîë³ìåð³â ³ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â. Äîñë³äæåííÿ ðåàêö³é ôóíêö³îíàëüíèõ
ìîíîìåð³â ³ îë³ãîìåð³â ç öèêëîêàðáîíàòíèìè ãðóïàìè ç øèðîêèì ðÿäîì îðãàí³÷íèõ ðåàãåíò³â,
ñïîñîá³â îòðèìàííÿ ³ âëàñòèâîñòåé ïîë³êàðáîíàò³â íà ¿õ îñíîâ³ ïîêàçàëè ð³çíîìàí³òòÿ øëÿõ³â
ìîäèô³êàö³¿ ïîë³ìåð³â, à òàêîæ ¿õ êîìåðö³éíó ïðèâàáëèâ³ñòü. Îñîáëèâó óâàãó ïðèä³ëåíî ðåàêö³ÿì
áåç³çîö³àíàòíîãî ôîðìóâàííÿ åïîêñèïîë³óðåòàíîâèõ ñèñòåì á³ëüø åêîëîã³÷íî áåçïå÷íèìè ³
ïðîñòèìè ìåòîäàìè, ùî äàº çìîãó ñòâîðþâàòè ìàòåð³àëè ç³ ñïåö³àëüíèì êîìïëåêñîì
âëàñòèâîñòåé (âèñîêîì³öí³, õ³ì³÷íî ñò³éê³, âîäîðîç÷èíí³, ñï³íåí³ òà ³í.)

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàí³÷í³ öèêëîêàðáîíàòè, õ³ì³÷í³ ðåàêö³¿, åïîêñèïîë³óðåòàíè, àì³íè, ä³îëè.

Chemical properties, reactivity and application of organic cyclocarbonates

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

It have been investigated the chemical properties of organic cyclocarbonate, it have been analyzed
methods for producing oligomers, block copolymers and composites critically. Studies of reactions of
cyclocarbonate functional monomers and oligomers with a wide variety of organic reagents, preparation
methods and properties of polycarbonates on their based demonstrated multiplicity ways of polymer
modification and their commercial attractiveness. Particular attention is paid to reactions non-isocyanate
forming epoxypolyurethane systems for more environmentally friendly and simple technology. This
route allows to create materials with special properties (high strength, chemically resistant, water-
soluble, foamed etc.).

Keywords: organic cyclocarbonates, chemical reactions, epoxypolyurethanes, amines, diols.




