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КІНЕТИЧНІ ЗАКОНОМІРНОСТІ СИНТЕЗУ ФУРФУРИЛОКСИПРОПІЛЦИКЛОКАРБОНАТУ

Синтезовано  фурфурилоксипропілциклокарбонат (ФОПЦК) із фурфурилгліцидилового  етеру та
вуглекислого газу. Реакцію карбонізації проведено як під тиском, так і за атмосферних умов у при-
сутності амонієвих та фосфонієвих солей. Досліджено кінетичні закономірності синтезу та визна-
чено фізико-хімічні константи ФОПЦК .

ВСТУП. Останнім часом хімія вуглекислого
газу (СО2) привертає значну увагу як з еконо-
мічної, так і з екологічної точки зору. СО2 — це
необмежене, найпоширеніше та найдешевше дже-
рело вуглецю, крім того, він нетоксичний та не-
займистий газ, що може бути вилучений з при-
родних джерел або відновлений як побічний
продукт хімічних процесів. Хімічна утилізація
СО2 у промислових масштабах — це синтез ци-
клокарбонатів (ЦК), яким в останні 20 років при-
діляється особлива увага, оскільки це новий клас
сполук для отримання екологічно безпечних “не-
ізоціанатних” полігідроксиуретанів (ПГУ) [1–5].

Синтезу ЦК присвячена велика кількість
робіт, де досліджується, яким чином на реакцію
впливають різноманітні каталізатори і каталі-
тичні системи, спосіб використання СО2 у над-
критичному чи газоподібному стані та темпера-
турні умови [6–10]. Найбільш розповсюдженими
каталізаторами для синтезу ЦК є четвертинні амо-
нієві та фосфонієві  солі.

Фурфурилоксипропілциклокарбонат  (ФО-
ПЦК) — це речовина багатоцільового призна-
чення, яку повністю можна синтезувати із понов-
люваних джерел сировини. У попередніх наших
дослідженнях показано, що ФОПЦК використо-
вується як основний компонент для отримання
неізоціанатних ПГУ різної будови та як затверд-
жувач рідкоскляних сумішей у ливарному ви-
робництві [11, 12].

Дана робота присвячена  вивченню кінети-
чних закономірностей синтезу ФОПЦК у прису-
тності амонієвих і фосфонієвих солей різного скла-
ду та встановленню найкращих умов для цього.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Фурфу-
риловий спирт (ФС) та епіхлоргідрин (ЕХГ) —
комерційні реагенти, придбані в фірмі Лабора-
торний світ ЛТД. Вміст основної речовини

(ВОР) для всіх реагентів складає 99 %.
Каталізатори, які використовувалися для си-

нтезу ФОПЦК: триетилбензиламоній бромід (ТЕ-
БАБ), триметилцетиламоній бромід (ТМЦАБ),
тетраетиламоній бромід (ТЕАБ), триетилбензил-
амоній хлорид (ТЕБАХ), тетрафенілфосфоній бро-
мід (ТФФБ), тетрабутиламоній бромід (ТБАБ).

Фурфурилгліцидиловий етер (ФГЕ) — ви-
хідну речовину для синтезу ФОПЦК, отримува-
ли реакцією конденсації ФС із ЕХГ за методи-
кою, представленою в роботі [13]. ФГЕ має tкип
=100–104 °С при 11 мм.рт.ст.; nd

20 =1.4810 (спів-
падає з літературними даними); ρ =1.45 г/см3; 
е.ч. =27.3 %. ВОР складає 98 %.

ФОПЦК синтезували взаємодією ФГЕ з
СО2 як у надкритичному стані, так і за атмос-
ферних  умов:

Для реакцій у надкритичному стані викори-
стовували автоклав об’ємом 300 мл. СО2 заван-
тажували з балону в рідкому стані.

Реакції за атмосферних умов проводили у
циліндричному реакторі з пористим дном (мате-
ріал, подібний до фільтру Шотта № 2), через яке по-
давали газоподібний СО2. Співвідношення вну-
трішнього діаметра реактору до стовпа рідини
(ФГЕ) становить 1 до 4. Завантаження ФГЕ — 5 г,
витрати СО2 — 12 л/год.

Синтез ФОПЦК виконували в ізотермічних
умовах. Реакцію контролювали за зміною епок-
сидного числа. Для математичних розрахунків
застосовували базове диференційне рівняння
для  ізотермічних  умов:    dα/dτ =  k(T )⋅f(αi) ,   де
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dα/dτ — швидкість реакції;  k(T) — константа шви-
дкості відповідно до рівняння Ареніуса; f(αi) —
кінетична функція;  αi — ступінь завершення
реакції до моменту часу τi;  n — порядок реакції.
У розрахунках використовували таке кінетичне 
рівняння:    f(αi) = (1 – αi)

n.
Значення енергії активації обчислювали гра-

фічною обробкою експериментальних даних в
ареніусівських координатах lnk  =  f(1/T ).

ПМР-спектроскопію проводили з допомо-
гою спектрометра Varion Mercury VX-200, роз-
чинник (CD3)2SO, ІЧ-спектроскопію —– на спект-
рофотометрі Specord IR 75 з призмами NaCl, KBr.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Під час до-
слідження синтезу ФОПЦК з використанням над-
критичного СО2 встановлено оптимальне спів-

відношення об’ємів вихідного реагенту (ФГЕ) до
об’єму реактору — 1/10 (зменшення співвідно-
шення об’ємів знижувало вихід продукту при од-
накових умовах синтезу; збільшення співвідно-
шення об’ємів не впливало на вихід продукту).
Оптимальний початковий тиск в реакторі під час
завантаження СО2 — 3.2 МПа (зростання почат-
кового тиску не впливає на вихід та швидкість
реакції), температура реакції 90 оС, масова час-
тка каталізатора 2 %. Експериментальні резуль-
тати синтезу ФОПЦК при вказаних вище пара-
метрах реакції добре описуються кінетичним
рівнянням першого порядку (рис. 1).

Щоб порівняти кінетичні характеристики,
синтез ФОПЦК за атмосферних умов проводи-
ли при 90 оС та з масовою часткою каталізато-
ра 2 % (рис. 2). Для розрахунку значень енергії ак-
тивації синтез ФОПЦК досліджували при різ-
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Рис. 1. Кінетичні параметри синтезу ФОПЦК під тис-
ком СО2 при 90 оС. а — ступінь завершеності α =1–е–kτ;
б — анаморфоза кінетичної кривої у рамках рівняння 1-го
порядку: 1 – ТФФБ (2 % мас.); 2 – ТБАБ (2 % мас.); k  =
=0.66 (1), 0.647⋅10–2x–1 (2). Тут і на рис. 2 символи — екс-
периментальні дані, суцільні лінії — результати обчислень.

а

б

Рис. 2. Залежність епоксидного числа (а), ступінь завершеності (б), анаморфоза  кінетичної кривої у рамках
рівняння 1-го порядку (в) синтезу ФОПЦК  за атмосферних умов, каталізатор — ТФФБ (2 % мас.) за темпе-
ратур: 1 – 72, 2 – 82, 3 – 95, 4 – 105; k  =0.315 (1), 0.436 (2), 0.946 (3), 1.646 (4) ⋅10–2 х -1(в).

a в

Рис. 3. Розрахунок Еа синтезу ФОПЦК  за атмосфер-
них умов у рамках ареніусівських координат, каталі-
затор — ТФФБ (2 %  мас.). Еа =54.6 ± 3  кДж/моль.

б
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них температурах (рис. 2), сам розрахунок на-
ведено на рис. 3.

Кінетичні параметри синтезу ФОПЦК за ат-
мосферних умов з іншими каталізаторами (ма-
сова частка каталізатора 2 %) наведені в табл. 1.
Каталітичну активність каталізаторів дослід-
жували за однієї мольної концентрації та при
87 oС (табл. 2). Отриманий ФОПЦК як під тис-
ком СО2, так і за атмосферних умов має абсо-
лютно однакові фізико-хімічні константи (табл. 3).

Будову ФОПЦК досліджували методами
ПМР- (рис. 4) та ІЧ-спектроскопії (рис. 5). ІЧ-спе-
ктри знімали у розчині диметилсульфоксиду
(ДМСО) для зменшення інтенсивності смуги пог-
линання карбонільної групи в циклокарбонаті.

Аналіз ПМР-спектрів (рис. 4) показав, що ут-
ворився циклокарбонат, сигнали протонів (6,7Н)
ФГЕ після синтезу ФОПЦК зсуваються в об-
ласть слабкого поля. Оскільки епоксидне кільце
перетворюється на циклокарбонатне, відбуває-

Т а б л и ц я  1
Кінетичні параметри синтезу ФОПЦК за атмо-
сферних умов (n =1)

Каталізатор t, °С k , 10–2х–1 Еа, кДж/моль

      БТЕАБ 72 0.175 73.4 (± 0.6)
82 0.379
95 0.890

105 1.646
       БТЕАХ 72 0.207 63.9 (± 3.2)

82 0.479
93 0.729

100 1.196
      ТЕАБ 72 0.416 55.1 (± 1)

82 0.777
95 1.408

105 2.282
      ТМЦАБ 72 0.291 55.1 (± 1.3)

82 0.557
95 0.969

105 1.618
      ТБАБ 72 0.341 53.5 (± 2)

82 0.649
95 1.097

105 1.723

Т а б л и ц я  2
Активність каталізаторів у синтезі ФОПЦК
(Скат =0.071 моль/л)

Каталізатор Скат, % мас. k, 10–2х–1

          ТЕАБ 1.3 1.197
          ТФФБ 2.6 0.988
          ТБАБ 2.0 0.624
          ТМЦАБ 2.3 0.559
          БТЕАБ 1.7 0.519
          БТЕАХ 1.4 0.397

Т а б л и ц я  3
Фізико-хімічні константи синтезованих  ФОПЦК
та ФГЕ

Показник ФОПЦК ФГЕ

     Ткип , 
оС (Р  =10 мм рт.ст)   192–194 104

     nd
20   1.4920 1.4810

     ρ, г/см3 (t =25 oС)   1.45 1.122
     Е. ч., %   0.15 27.3

Рис. 4. ПМР-спектри синтезованих ФГЕ  (а)
і ФОПЦК  (б).
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ться зміна електронної густини у середині кіль-
ця, що і впливає на зсув сигналів протонів (6,7Н).
Зміна електронної густини також впливає на зсув
(5Н) протону, який знаходиться поруч з цикло-
карбонатним кільцем. Зсуви протонів (1,2, 3,4Н)
залишаються без зміни.

Поява смуги поглинання при 1791 см–1 (рис.
5,в) вказує на валентні коливання карбонільної
групи циклокарбонатного кільця в молекулі
ФОПЦК.

Результати синтезу ФОПЦК під тиском СО2
та за атмосферних умов вказують на те, що ця
реакція швидше (в 1.66 рази) проходить за ат-
мосферних  умов. Із  використаних  каталізаторів
найбільшу каталітичну активність виявляє ТЕАБ.

РЕЗЮМЕ. Синтезирован фурфурилоксипропил-
циклокарбонат (ФОПЦК) из фурфурилглицидилово-
го эфира и углекислого газа. Реакция карбонизации
проведена как под давлением, так и при атмосфер-
ных условиях в присутствии аммониевых и фосфо-
ниевых солей. Изучены кинетические закономернос-
ти синтеза и определены физико-химические констан-
ты ФОПЦК.

SUMMARY. Furfuryl oxypropyl cyclocarbonate
(FOPCC) has been synthesized from furfuryl glycidyl
ether and carbon dioxide. The carbonization reaction was
carried out both under the pression and atmospheric
conditions in the presence of ammonium and phospho-
nium salts. There were investigated kinetics of synthesis
and defined physico-chemical constants FOPCC.
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Рис. 5. ІЧ-спектри ДМСО (а), ФГЕ (б) та ФОПЦК (в).
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в

120 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 12


