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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ПРОЦЕССОВ АМИНОЛИЗА  
НЕСИММЕТРИЧНЫХ АЛКИЛЕНКАРБОНАТОВ 
 
Аннотация. В статье анализируется особенность реакции уретанообразования алкиленкарбонат – 
амин. Используя квантово-химические расчеты с применением гибридного функционала B3LYP, встро-
енного в программный пакет Gaussian-16, авторами произведена оценка термодинамической возмож-
ности представленных реакции. Полученные при заданных стандартных условиях результаты показа-
ли, что взаимодействие несимметричных алкиленкарбонатов с аминами приводит к образованию сме-
си изомерных уретаноспиртов, содержащих первичные и вторичные гидроксилы. Причем соотноше-
ние изомеров и термодинамические параметры процессов синтеза существенно зависят от строения 
аминного компонента. Оценка термодинамической возможности показанных в статье реакций пред-
ставляет интерес для создания эффективных технологий получения неизоцианатных уретанов. Дока-
занное строение получаемых уретансодержащих продуктов предполагает их химическое взаимодей-
ствие с активными группами коллагена в технологических процессах обработки кожи и меха. 
Ключевые слова: амины, термодинамические реакции, алкиленкарбонаты, уретаноспирты, неизо-
цианатные уретаны, интенсификация жидкостных процессов, свойства кожи и меха 
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THERMODYNAMIC ASPECTS OF AMINOLYSIS PROCESSES  
OF UNSYMMETRIC ALKYLENE CARBONATES 
 
Abstract. The article analyzes the peculiarity of the reaction of urethane formation of alkylene carbonate – 
amine. Using quantum chemical calculations using the B3LYP hybrid functional embedded in the Gaussian-
16 software package, the authors evaluated the thermodynamic feasibility of the presented reactions. The 
results obtained under the specified standard conditions showed that the interaction of asymmetric alkylene 
carbonates with amines leads to the formation of a mixture of isomeric urethane alcohols containing primary 
and secondary hydroxyls. Moreover, the ratio of isomers and the thermodynamic parameters of the synthesis 
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Рис. 3. Реакция 1,2-пропиленгликолькарбоната с этиламином (процесс В) 

 
Квантово-химические расчеты проводи-

лись в рамках теории функционала плотности 
(Density Functional Theory, DFT) с использова-
нием гибридного функционала B3LYP, встро-
енного в программный пакет Gaussian-16 [6]. 
Для всех атомов применялся стандартный три-
жды расщепленный базис 6-311++g (d, p), до-
полненный поляризационными орбиталями [7]. 
Оптимизация геометрии проводилась без огра-
ничений по симметрии. В расчетах энтальпии 
и энергии Гиббса учитывался вклад от всех ко-
лебательных мод. Визуализация геометрии мо-
лекул проводилась с помощью пакета Chemcraft 

[8]. На данном этапе моделирования эффекты 
растворителя не учитывались.  

Взаимодействие ПК (рис. 4, а) с молеку-
лой аммиака (NH3) (рис. 4, б) приводит к обра-
зованию двух изомеров: продукт А1 (рис. 5, а) 
и продукт А2 (рис. 5, б) по реакции, представ-
ленной на рисунке 2. 

Константа равновесия К реакции перехода 
одной изомерной формы в другую (продукт А1 
 продукт А2), рассчитанная при Т = 298 °К 
по уравнению К = ехр[–G/RT], составляет  1,24 
(в равновесной смеси продукта А2 примерно на 
25 % больше). 

 

 
Рис. 4. Оптимизированные структуры: а – ПК; б – аммиак NH3 

 

 
Рис. 5. Оптимизированные структуры изомеров, полученных по реакции, представленной на рисунке 2 

 
Т а б л и ц а  1  

Тепловой эффект (Н, ккал/моль), изменение энтропии (S, кал/(Кмоль)) и изменение энергии Гиббса (G, ккал/моль)  
реакции образования продукта А1 и продукта А2 

Продукты процесса А Н, ккал/моль S, кал/(Кмоль) G, ккал/моль 
А1 +5,26 +16,80 +0,250 
А2 +4,96 +16,24 +0,125 

 
 
 

а                                                                   б 
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Взаимодействие ПК (рис. 6, а) и этиламина 

(рис. 6, б) приводит к образованию двух изомеров: 
продукт В1 (рис. 7, а) и продукт В2 (рис. 7, б). 

Константа равновесия К реакции перехода 
одной изомерной формы в другую (продукт B1 
 продукт B2), рассчитанная при Т = 298 °К  
по уравнению К = ехр[–G/RT], составляет  4,11 
(в равновесной смеси продукта B2 в несколько 
раз больше). 

 
ВЫВОДЫ 
Полученные при заданных стандартных 

условиях результаты показали, что взаимодей-
ствие несимметричных алкиленкарбонатов 
с аминами приводит к образованию смеси изо-
мерных уретаноспиртов, содержащих первич-
ные и вторичные гидроксилы. Причем соотно-
шение изомеров и термодинамические парамет-
ры процессов синтеза существенно зависят от 
строения аминного компонента. 

Процесс А (см. рис. 1) характеризуется 
положительным изменением энтальпии (табл. 2), 

однако существенное влияние энтропийного 
фактора приводит к незначительному измене-
нию энергии Гиббса. Это оставляет возможно-
сти успешного проведения указанной реакции 
при изменении ее кинетических характеристик. 

Применение этиленамина вместо аммиака 
(см. рис. 3, табл. 2) приводит к получению отри-
цательных значений G, что определяет боль-
шую вероятность процесса В, по сравнению 
с процессом А. 

Процесс А – эндотермический с положи-
тельной энтропией системы, а процесс В – экзо-
термический с отрицательной энтропией.  Это 
приводит к различной температурной зависимо-
сти энергии Гиббса этих процессов. 

В процессе А в равновесной смеси изоме-
ров при комнатной температуре несколько пре-
обладает продукт А2, а в процессе В продукта 
В2 больше существенно. Это определяет суще-
ственную зависимость этого параметра от 
строения исходных компонентов и условий 
проведения реакции. 

 

 
Рис. 6. Оптимизированные структуры: а – ПК; б – молекула этиламина СН3СН2NH2 

 

 
Продукт В1                                                                                  Продукт В2 

Рис. 7. Оптимизированные структуры изомеров, полученных по реакции, представленной на рисунке 3 
 

Т а б л и ц а  2  
 Тепловой эффект (Н, ккал/моль), изменение энтропии (S, кал/(Кмоль)) и изменение энергии Гиббса (G, ккал/моль)  

для реакции образования продукта B1 и продукта В2  

Продукты процесса В Н, ккал/моль S, кал/(Кмоль) G, ккал/моль 
B2 –12,19 –31,9 –2,95 
В1 –11,93 –32,9 –2,13 

а                                                                   б 
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