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Закономірності кінетики і механізм приєднання амінів до циклокарбонатів стали інтенсивно вивчатися через потенційне застосування цієї реакції в хімії «зеленого» поліуретану. Олігомери з циклокарбонатними групами для нових уретанів часто отримують з рослинних масел (соєва, соняшникова, пальмова, лляна, оливкова, рапсова та ін.) шляхом їх окиснення, що супроводжується утворенням епоксидвмісних тригліцеридів з подальшою їхньою каталітичною карбонізацією. Умови синтезу таких олігомерів з рослинної сировини докладно описані в роботах [1-3]. 

Метою даної роботи є квантово-хімічне дослідження механізму реакції карбонізованого метилового естеру ріпакової олії з піперазином. Нами було застосовано алгоритм генерації та оцінки можливих каналів реакції, що складається з декількох етапів: 1) конформаційний аналіз молекули субстрату за методикою GMMX з застосуванням програми PcModel 8.5; 2) локалізація на основі отриманих конформерів структур перехідних станів та передреакційних комплексів у наближенні B3LYP/6-31G* у програмному пакеті Gaussian16; 3) обчислення енергій активації реакції та загального вкладу конформерів у сумарну константу швидкості реакції.
Отримані результати показали найбільш вірогідний маршрут реакції з енергією активації 37,35 ккал/моль та внеском у сумарну константу швидкості реакції 27,7%. Структура перехідного стану, що відповідає найбільш енергетично вигідному маршруту реакції, зображена на рис.1.
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Рис.1 – Структура перехідного стану реакції карбонізованого метилового естеру ріпакової олії з піперазином, розрахована в наближенні B3LYP/6-31G* в газовій фазі.
Література
[1]. Datta, J.; Włoch, M. Progress in non-isocyanate polyurethanes synthesized from cyclic carbonate intermediates and di- or polyamines in the context of structure–properties relationship and from an environmental point of view. Polymer Bulletin, 2015, 73(5), pp.1459–1496.

[2] Bähr, M.; Mülhaupt, R. Linseed and soybean oil-based polyurethanes prepared via the non-isocyanate route and catalytic carbon dioxide conversion. Green Chemistry, 2012, 14(2), p. 483. 

