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ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ СВОЙСТВ СРЕДЫ НА АМИНОЛИЗ АЛКИЛЕНКАРБОНАТОВ  
С ПРИМЕНЕНИЕМ КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
 
Аннотация. В статье приведены результаты исследований по влиянию параметров среды и строения 
аминного компонента на термодинамические характеристики аминолиза 1,2-пропиленкарбоната 
(ПК), продуктом которого является смесь структурных изомеров уретаноспиртов (УС). Указанная 
реакция является важной частью технологической цепочки создания неизоцианатных уретановых 
материалов различного назначения, отвечающих современным экологическим стандартам. УС мо-
гут быть реагентами для дальнейших превращений либо самостоятельно использоваться как 
в водных, так и в органических композициях. Исследовалось влияние воды и ПК в качестве апротон-
ного полярного растворителя, наиболее перспективного на сегодня по экологическим и технологиче-
ским характеристикам. Расчеты осуществлялись с применением квантово-химического моделиро-
ванияв рамках программного пакета Gaussian 16.  
Ключевые слова: амины, термодинамические реакции, алкиленкарбонаты, уретаноспирты, неизо-
цианатные уретаны, интенсификация жидкостных процессов, свойства кожи и меха 
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Abstract. The article presents the results of studies on the effect of medium parameters and the structure of 
the amine component on the thermodynamic characteristics of the aminolysis of 1,2-propylene carbonate 
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(PC), which produces a mixture of structural isomers of urethanol (US). This reaction is an important part of 
the technological chain for the creation of non-isocyanate urethane materials for various purposes that meet 
modern environmental standards. US can be used as reagents for further transformations or as independent 
components in both aqueous and organic compositions. The effect of water and PC as an aprotic polar solvent, 
the most promising one today in terms of environmental and technological characteristics, was studied. The 
calculations were performed using quantum chemical modelling within the Gaussian 16 software package. 
Keywords: amines, thermodynamic reactions, alkylene carbonates, urethane alcohols, non-isocyanate  
urethanes, intensification of liquidprocesses, properties of leather and fur 
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Разрабатываемые в настоящее время ма-

териалы и технологии должны соответствовать 
требованиям экологической полноценности, 
экономической и социальной целесообразности. 
Указанными характеристиками в полной мере 
обладают уретансодержащие соединения, полу-
чение которых основано на реакции аминолиза 
циклических карбонатов (ЦК). Это взаимодей-
ствие позволяет исключить из традиционной 
технологической схемы получения уретановых 
материалов такие токсичные компоненты как 
фосген и изоцианаты. При этом структура обра-
зующихся соединений дополняется гидроксиль-
ными группами, что существенно разнообразит 
их функциональные возможности [1–3]. 

На основе полифункциональных неизоциа-
натных гидроксилсодержащих уретанов (НГУ) 

предлагается ряд схем получения лакокрасоч-
ных композиций для формирования на их осно-
ве отверждаемых покрытий с высокими харак-
теристиками [4, 5], мономерные и бифункцио-
нальные НГУ рассматриваются в качестве пе-
нетраторов и структурирующих агентов с целью 
частичного или полного исключения из техно-
логии дубления соединений хрома при сохране-
нии требуемых характеристик мехового полу-
фабриката [6–9]. 

Аминолиз алкиленкарбонатов относят 
к реакциям нуклеофильного замещения (присое-
динения), чрезвычайно чувствительным к усло-
виям процесса. Продуктами реакции являются 
уретаноспирты (УС), строение которых опреде-
ляется исходными ЦК и аминами, а также пара-
метрами процесса (рис. 1). 

 
Рис. 1. Нуклеофильное присоединение амина к алкиленкарбонату; 

заместители R и RI определяют строение исходных карбоната и амина соответственно 
 

Если R отличен от H, то наличие хираль-
ного центра в ЦК определяет возможность по-
лучения двух структурных изомеров, соотноше-
ние которых зависит от множества факторов. 
Поэтому изучение закономерностей синтеза не-
изоцианатных уретановых соединений для их 
практического применения в экологически пол-
ноценных технологиях является сложной и ак-

туальной задачей для материаловедов. Приме-
нение квантово-химического моделирования 
может позволить существенно снизить времен-
ные и материальные затраты на ее решение 
и получить возможность синтезировать требуе-
мые продукты в оптимальных условиях.  

В качестве модельных были выбраны 
взаимодействия 1,2-пропиленкарбоната (ПК) 
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с аммиаком (R = CH3, R1 = H) и этиламином 
(R = CH3, R1 = СH2–СН3), приводящие к образо-
ванию смеси изомерных УС, различающихся 
расположением гидроксильной группы. Указан-
ные исходные компоненты являются характер-
ными представителями рассматриваемой реак-
ции. Они доступны, экологически и технологи-
чески соответствуют современным требованиям. 
В частности, особенности строения и современ-
ный способ получения ПК, основанный на реак-
ции оксидов пропилена и углерода, делают его 
«зеленой» альтернативой многим активным реа-
гентам химического синтеза и растворителям.  

Квантово-химические расчеты выполня-
лись методом функционала плотности (B3LYP) 
с помощью программного пакета Gaussian 16. 
Для описания электронов в атомах С, N, O и H 
использовался трижды расщепленный базисный 
набор 6-311++g(s, p) с учетом диффузных и по-
ляризационных функций. Оптимизация геомет-
рии молекул проводилась без ограничений по 
симметрии [10]. Для неявного учета растворите-
ля в рамках континуальной теории использова-
лась модель SMD (Solvation Model Density) [11]. 

Визуализированные геометрические фор-
мы, полученные с применением программы 
Chemcraft для различных структурных изоме-
ров, образующихся при взаимодействии ПК со-
ответственно с этиламином (изомер 1 со вто-
ричным гидроксилом) и аммиаком (изомер 2 
с первичным гидроксилом), представлены на 
рисунке 2. 

Рассматривалось два предельных случая: 
протонный растворитель Н2О и апротонный – 
ПК. При расчете энергии Гиббса учитывались 
вклады от колебательных степеней свободы.  

Выбор растворителей обусловлен эколо-
гическими и экономическими соображениями, 
а также, как было отмечено ранее, успешным 
опытом применения НГУ как в водных средах, 
в частности, в хромсберегающих технологиях 
выделки кожи и меха [6–9], так и в лакокрасоч-
ных композициях с органическим полярным 
растворителем [4, 5]. 

Представленные в таблице данные позво-
ляют заключить, что все рассматриваемые про-
цессы экзотермичны, однако существенное 
влияние энтропийного фактора приводит к не-
большим абсолютным значениям DG. Это ос-
тавляет возможность регулирования реакции 
при изменении ее кинетических параметров. 
Термодинамические параметры процессов полу-
чения структурных изомеров как в протонном 
(Н2О), так и в апротонном (ПК) растворителях, 
для амина практически тождественны по резуль-
тату. И в водной, и в органической средах амми-
ак и этиламин предпочтительнее раскрывают 
кольцо ЦК с образованием изомеров 1 (процессы 
1, 2 и 5, 6, см. табл.). Более высокая нуклеофиль-
ность азота в этиламине, по сравнению с аммиа-
ком, выражается в более отрицательных значе-
ниях DG (5–8 процессы, см. табл.). 

Небольшие значения энергии Гиббса мо-
гут указывать на возможную обратимость пере-
ходных состояний исследуемых реакций, отве-
чающих за конфигурацию образующихся изо-
меров. 

По результатам была рассчитана констан-
та равновесия keq при различных температурах: 
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Рис. 2. Оптимизированные формы изомеров УС на основе ПК и этиламина (1) и аммиака (2) 
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Т а б л и ц а  
Энтальпия ΔH, энтропия ΔS и энергия Гиббса ΔG аминолиза алкиленкарбонатов,  

рассчитанные для двух выбранных растворителей  при T = +25 °С 

№ 
процесса 

Продукт (среда) ΔH, кДжꞏмоль 

–1 ΔS, Джꞏмоль 

–1ꞏK–1 ΔG, кДжꞏмоль 

–1 

1 
R = CH3, R

1 = H 
Изомер 1, (H2O) 

–33,12 –135,95 –0,38 

2 
R = CH3, R

1 = H 
Изомер 1, (ПК) 

–37,39 –124,27 –0,33 

3 
R = CH3, R

1 = H 
Изомер 2, (H2O) 

–34,77 –137,3 –0,23 

4 
R = CH3, R

1 = H 
Изомер 2, (ПК) 

–35,48 –130,03 –0,14 

5 
R = CH3. R

1 = СH2–СН3, 
Изомер 1, (H2O) 

–43,68 –138,01 –2,55 

6 
R = CH3, R

1 = СH2–СН3, 
Изомер 1, (ПК) 

–43,97 –138,01 –2,85 

7 
R = CH3, R

1 = СH2–СН3, 
Изомер 2, (H2O) 

–42,27 –134,89 –2,01 

8 
R = CH3, R

1 = СH2–СН3, 
Изомер 2, (ПК) 

–42,34 –135,19 –2,05 

* Изомеры 1 содержат в структуре вторичные гидроксилы, изомеры 2 – первичные. 
 

Далее по закону действующих масс опре-
делили равновесную концентрацию x изомер-
ных продуктов A и B: 

 

eq
EAPC

k
xCxC

x


 ))((
,  (2) 

 

где CPC и CEA – исходные концентрации пропи-
ленкарбоната, этиламина, аммиака 11,8 M, 
20,55 М, 13,4, соответственно. Значение 
x/CPC, выраженное в процентах, является 
выходом продукта. Выход четырeх изомер-
ных продуктов, рассчитанных для двух рас-
творителей и нескольких температур, пока-
зан на рисунке 3. 

 

 
а                                                                                                             б 

Рис. 3. Выход продуктов в зависимости от температуры. 
Номера соответствуют номерам процессов в таблице 

 
Из данных, представленных на рис. 3, а, 

следует, что для реакции ПК с аммиаком кри-
вые зависимости выхода структурных изомеров 
от температуры как в водной среде, так и в ор-
ганическом растворителе, практически совпа-
дают. Причем, активационный барьер при ис-
пользовании ПК несколько выше (кривые 2, 4), 
что не меняет обратно пропорционального ха-
рактера зависимости. При использовании более 
сильного нуклеофила – этиламина, термодина-

мическая возможность реакций с его участием 
существенно выше (процессы 5–8, см. табл.). 
Все продукты в обеих средах демонстрируют 
схожие качественные и количественные харак-
теристики.  

 
ВЫВОДЫ 
С помощью методов квантово-химиче- 

ского моделирования исследовано влияние по-
лярных растворителей на термодинамику реак-
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ции уретанообразования – несимметричный ал-
киленкарбонат + амин. Показано, что примене-
ние Н2О и ПК, являющихся наиболее доступ-
ными и экологически полноценными компонен-
тами для водо- и органорастворимых систем, 
приводит к достаточной термодинамической 
вероятности образования ГУ. 

Все рассматриваемые процессы характе-
ризуются отрицательными энтальпией и DG. 
Повышение нуклеофильности амина имеет 

большее влияние на экзотермичность процесса, 
чем тип растворителя. Высокий модуль энтро-
пии определяет небольшие изменения энергии 
Гиббса. Это открывает возможности регулиро-
вания процесса условиями его проведения, что 
наглядно подтверждается обратной зависимо-
стью выхода исследуемых продуктов от темпе-
ратуры. Мономерные ГУ с высоким выходом 
могут быть получены при температурах, ком-
фортных технологически и экономически. 
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