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Двойные металлоцианидные катализаторы – это уникальные гетеро-

генные катализаторы, не имеющие альтернативы для промышленной 

полимеризации пропиленоксида с целью получения полипропиленок-

сида со свойствами, необходимыми для специализированных приме-

нений: низкой степенью ненасыщенности, высокими молекулярными 

массами и гидроксильными числами. Эти катализаторы известны еще 

с 1960-х гг., но посвященные им публикации в академической литера-

туре стали появляться лишь с начала 2000-x гг., что совпало с интере-

сом к сополимеризации эпоксид/CO2 и прочим каталитическим про-

цессам. Настоящий литературный обзор призван систематизировать 

информацию по применению двойных металлоцианидных катализа-

торов в реакциях (со)полимеризации с участием эпоксидов и других 

циклических мономеров. Большое внимание уделено вопросам хемо- 

и региоселективности, механистическим аспектам сополимеризации 

эпоксид/CO2. Благодаря использованию ионных жидкостей и других 

гомо- и гетерогенных катализаторов в реакции эпоксидов и CO2, 

двойные металлоцианидные катализаторы можно “настраивать” для 

селективного получения полиэфиркарбонатов, поликарбонатов или 

циклических карбонатов. Представлена информация по применению 

данных процессов для получения функционализированных 

(со)полимеров. Освещены результаты сополимеризации эпок-
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сид/циклический ангидрид и многокомпонентных реакций эпок-

сид/циклический ангидрид/CO2 и эпоксид/ε-капролактон/CO2, в том 

числе с применением многокомпонентных каталитических систем на 

основе рассматриваемых катализаторов. Успехи в этой области дают 

основание полагать, что двойные металлоцианидные катализаторы и 

многокомпонентные каталитические системы на их основе займут 

прочное место в синтезе полимерных материалов будущего.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4 
 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Полипропиленоксид (ППО) – крупнотоннажный продукт, кото-

рый находит применение в синтезе других широко востребованных 

полимеров – полиуретанов (ПУ), а также как неионогенное ПАВ [1–

3]. В промышленности ППО получают полимеризацией с раскрытием 

цикла (ring-opening polymerization, ROP) пропиленоксида (ПО) в при-

сутствии катализатора и инициатора, или “стартера”. При использова-

нии в качестве “стартеров” многоатомных спиртов получаемые ППО 

представляют собой ППО-полиолы, которые в свою очередь служат 

мономерами в последующей поликонденсации с ди- и триизоцианата-

ми в синтезе ПУ: 

 

Схема 1 

В промышленности широко распространена KOH-

катализируемая анионная полимеризация ПО,  но она имеет ряд недо-

статков [1]. Для получения ППО со свойствами, необходимыми для 

специализированных применений, используются двойные металлоци-
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анидные (double metal cyanide ‒ DMC) катализаторы. Они представ-

ляют собой гибридные (органо-неорганические) материалы, состав 

которых выражается формулой 

Mta[Mt′(CN)b]c·xMtXd·yЛиганд(ы)·zH2O, 

где Mt = Zn, Fe(II), Ni(II) и т.д., Mt′ = Co(III), Fe(II), Fe(III) и т.д.; MtXd 

– соль металла Mt, используемая в синтезе; x, y и z зависят от способа 

получения катализатора [4]. Наиболее доступными и активными яв-

ляются цинк-кобальтовые (Mt = Zn, Mt′ = Co(III)) катализаторы, полу-

чаемые из ZnCl2 и K3[Co(CN)6]. “Атрибутом” высокоактивных DMC- 

катализаторов является трет-бутанол (ТБ) и солиганды, в качестве 

которых обычно выступают олигомерные простые полиэфиры. В от-

личие от KOH-катализируемой анионной полимеризации, Zn-Co 

DMC- катализаторы высокоэффективны, они позволяют синтезиро-

вать ППО-полиолы со значительно более высокими молекулярными 

массами, которые при этом содержат на порядок меньшее число нена-

сыщенных групп и характеризуются более высокими гидроксильными 

числами. DMC-катализируемая полимеризация ПО с экстремально 

низкими загрузками, достигающими 25 м.д. [1, 3], не требует регене-

рации катализатора, но ее недостатками являются чувствительность 

каталитической системы к влаге, содержащейся в реагентах, и образо-

вание так называемых “высокомолекулярных хвостов” [3]. 
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DMC-катализаторы характеризуются высокой аморфностью, что 

затрудняет их фазовый анализ, основанный на порошковой рентге-

новской дифракции, а попытки квантово-химического моделирования 

пока сильно ограничены [5, 6]. При этом ряд авторов полагает, что в 

основе материалов лежит кристаллическая структура Zn3[Co(CN)6]2, а 

катионы цинка из ZnCl2 координированы по атомам азота CN-групп 

на периферии, неся также лиганды в виде ионов хлора (или OH–), мо-

лекул ТБ, солиганда или воды [7] (схема 2). Анионы [Co(CN)6]
3– не 

лабильны, и механизм катализа неразрывно связан с лабильностью 

связей Zn–O и Zn–Cl, поэтому такие периферийные атомы цинка рас-

сматриваются как активные центры. В то же время анионы 

[Co(CN)6]
3– формируют необходимую мезопористость материала [8] и 

неизбежно “настраивают” льюисовскую кислотность Zn2+, внося свой 

вклад в активность этих материалов. Известно, что полимеризация с 

участием DMC-катализаторов сопровождается разрушением матрицы 

материала (фрагментацией) [9], но детальное изучение структурных 

превращений не проводилось. Кроме этого, изменение структуры     

катализатора возможно не только в процессе синтеза, но и во время 

предактивации, заключающейся в нагревании его вместе со “старте-

ром” при 80–150 °С в вакууме (< 200 мм рт. ст.) перед добавлением 

мономера [10]. Сравнительно недавно было показано [11], что ТБ-
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содержащие DMC-материалы в этих условиях претерпевают необыч-

ную реакцию разложения лиганда  

(CH3)3C–OH → (CH3)2C=CH2 + H2O, 

вследствие чего они могут содержать фрагменты Zn–OH, наличие ко-

торых роднит их с цинксодержащим ферментом карбоангидраза [12].  

 

Схема 2 

Долгое время эти катализаторы присутствовали только в па-

тентной литературе, относящейся к синтезу ППО-полиолов, а посвя-

щенные им публикации в академической среде начали появляться 

лишь в 2000-х гг., что во многом совпало с интересом научного сооб-

щества к родственному процессу, сополимеризации эпоксидов и ди-

оксида углерода CO2 (ring-opening copolymerization, ROCOP). ROCOP 

эпоксид/CO2 очень притягательна для изучения, с одной стороны, с 

точки зрения фиксации атмосферного CO2, доступного С1-мономера, 

в рамках борьбы с глобальным потеплением, а с другой стороны – с 

точки зрения получения полиэфиркарбонатов (ПЭК) как биоразлагае-

мых полимеров [13]. Этот процесс стал вторым по важности прило-
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жением рассматриваемых катализаторов. Далее последовало изучение 

DMC-катализаторов в других процессах, в первую очередь сополиме-

ризациях с участием эпоксидов, а также в гидроаминировании алке-

нов и алкинов [14, 15], переэтерификации триглицеридов [16–22] и 

карбонатов [23–25], поликонденсации между глицерином и янтарной 

кислотой [26–28], реакциях конденсации [29–34] и прочих реакциях 

[35–38]. 

DMC-катализируемой сополимеризации эпоксидов и CO2 по-

священ ряд обзоров (например, [39–43]), однако они затрагивают от-

дельные стороны и страдают от отсутствия комплексного анализа 

публикаций по этой теме, в том числе самых свежих. Цель настоящего 

обзора заключается в систематизации данных о применении DMC-

катализаторов в синтезе полимерных материалов, помимо ППО-

полиолов. Освещены DMC-катализируемые ROCOP эпоксид/C1-

сомономеры (СO2, CS2, COS) и эпоксид/циклический ангидрид, а так-

же многокомпонентные реакции сополимеризации эпок-

сид/циклический ангидрид/CO2 и эпоксид/ε-капролактон/CO2. Пред-

ставлены результаты по применению многокомпонентных каталити-

ческих систем на основе DMC-материалов в указанных процессах. 

Большое внимание уделено вопросам хемо- и региоселективности, 



9 
 

механистическим аспектам DMC-катализируемой ROCOP эпок-

сид/CO2.  

 

DMC-КАТАЛИЗИРУЕМЫЕ РЕАКЦИИ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ С 

УЧАСТИЕМ ЭПОКСИДОВ И C1-СОМОНОМЕРОВ (CO2, CS2, COS) 

Сополимеризация эпоксидов с CO2.                                                                                           

Общая характеристика. 

В отличие от гомогенных металлокомплексных катализаторов, 

например саленовых комплексов Co(III) и Cr(III), дающих алифатиче-

ские поликарбонаты (ПК), такая сополимеризация на DMC-

катализаторах приводит к ПЭК [40].  

 

Схема 3 

Аналогично гомополимеризации ПО, при использовании в каче-

стве “стартера” многоатомного спирта или многоосновной кислоты 

продуктами процесса служат соответствующие ПЭК-полиолы. ПЭК-

полиолы демонстрируют хорошую гибкость, окислительную и гидро-

литическую стабильность, и, наряду с ППО-полиолами, интересны 
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как мономеры для синтеза ПУ. Побочными продуктами являются 

циклические карбонаты (схема 3), которые также представляют цен-

ность в качестве электролитов для Li-ионных батарей [44, 45] и ком-

понентов современных технологий переработки углеводородов [46, 

47]. Помимо селективности процесса сополимеризации по отношению 

к ПЭК, важной характеристикой самого ПЭК является степень внед-

рения CO2 (содержание карбонатных звеньев) , определяемая как 

доля карбонатных звеньев от общего числа звеньев в сополимере 

(карбонатные + эфирные). Достижение высоких значений , кото-

рые в пределе составляют 100%, как у ПК (чередующиеся сополиме-

ры), необходимо не только с точки зрения эффективного использова-

ния CO2. При возрастании  увеличивается содержание первичных 

групп OH в ПЭК, что положительно влияет на их реакционную спо-

собность в синтезе ПУ [48]. В то же время именно наличие эфирных 

фрагментов в составе придает ПЭК физико-химические свойства, вы-

годно отличающие их от ПК [49]. 

Как и в гомополимеризации ПО, инициаторами (“стартерами”) 

сополимеризации ПО/CO2 чаще всего выступают олигомеры на осно-

ве пропиленгликоля и глицерина, но могут применяться, например, 

параформ [50] и фенолы [51, 52]. Хорошо координирующиеся амины, 
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способные хелатировать ионы Zn2+ (диэтаноламин, диэтилентриамин 

и т.п.), мочевина и низкомолекулярные карбоновые кислоты (муравь-

иная, уксусная и масляная) выступают ингибиторами процесса [53]. 

При этом некоторые алифатические дикарбоновые кислоты [54, 55] и 

ароматические многоосновные кислоты [56-58] успешно применялись 

в сополимеризации эпоксидов и CO2, причем сила кислот влияла на 

каталитическую систему. Было обнаружено, что слабые кислоты  

(pKa1 4.43–4.72) выступают инициаторами, тогда как сильные кислоты 

(pKa1 1.87–4.2) действуют как инициаторы-передатчики цепи (“chain 

initiation-transfer agents”), т.е. инициируют катионную ROP эпоксида, а 

in situ образующийся ППО-полиол служит инициатором сополимери-

зации. 

В центре внимания исследователей располагается сополимери-

зация ПО и CO2 [49, 57, 59‒70]. Ряд статей посвящен влиянию способа 

получения DMC-материалов на их каталитические свойства в этом 

процессе. Соотношение неорганических прекурсоров в синтезе DMC- 

материалов и его связь с каталитическими свойствами изучались лишь 

в одной статье [59]. Наибольшие активность катализатора и селектив-

ность по ПЭК наблюдались в случае максимального избытка ZnCl2 (в 

данном случае 8 моль на 1 моль K3[Co(CN)6]), что в целом коррелиру-

ет с поведением DMC-катализаторов в гомополимеризации ПО [71]. 
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Однако полученные авторами работы [59] катализаторы были неэф-

фективны в синтезе ПЭК из-за низкой (~7%), поэтому обнару-

женные ими закономерности не могут быть распространены на другие 

DMC-катализаторы. I.Kim с соавторами исследовали влияние приро-

ды галогенидов ZnX2 (X = Cl, Br или I) на свойства DMC-материалов, 

синтезированных с использованием ТБ и политетраметиленэфиргли-

коля (ПТМЭГ) в качестве солигандов [61]. Наилучшими с точки зре-

ния  (36%) и полидисперсности Đ (~1.0) сополимеров были ката-

лизаторы, полученные на основе ZnBr2. В статье [62] представлен ме-

ханохимический синтез ТБ-содержащих DMC-катализаторов с приме-

нением простых полиэфиров в качестве солигандов: полиэтиленгли-

коля, полипропиленгликоля и ПТМЭГ. Они показали умеренную ак-

тивность, но дали ПЭК с высокой Mn = 61 × 103 и узким ММР (Đ = 

1.46), а степень внедрения CO2 составила 36–43%, что несколько 

больше, чем для DMC-катализатора, полученного традиционным син-

тезом (32%). Влияние природы лиганда, как альтернативы ТБ, в меха-

нохимическом синтезе DMC-катализаторов ранее уже было исследо-

вано в работе [72], но представленные там образцы не превосходят 

ТБ/полиэфир-содержащие материалы по своим каталитическим свой-

ствам. DMC-катализаторы на основе алкилнитрилов как лигандов 

превосходили по активности традиционные ТБ-содержащие катализа-
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торы в ROCOP ПО/CO2, а наибольшую активность имели материалы 

на основе ацетонитрила (частота оборотов 475 ч−1) [73]. Проведена 

сополимеризация ПО на высококристаллическом DMC-катализаторе, 

она характеризовалась высокой селективностью по ПЭК (> 95%), сте-

пень внедрения CO2 составила 39% [67]. 

 Несколько статей посвящено влиянию других факторов на 

DMC-катализируемую сополимеризацию ПО/CO2. Так, высокую се-

лективность по ПЭК (< 3% циклического карбоната) демонстрировал 

нанесенный на оксид титана DMC-катализатор [74]. Наблюдаемую 

селективность авторы связали с подавлением “back-biting” (см. ниже) 

вследствие облегчения адсорбции ПО на подложке TiO2 как кислоте 

Льюиса (повышается вероятность роста цепи). Для увеличения моле-

кулярной массы и степени внедрения CO2 предложено использовать 

ультразвук; несмотря на положительный эффект, сополимеры имели 

довольно высокие значения Đ (2.0–3.5), и скорость процесса при вы-

бранной температуре реакции (60 °С) повышалась несущественно 

[64]. Описана низкотемпературная сополимеризация ПО/CO2, прово-

димая при 40–80 °С, которая позволяет получать ПЭК с селективно-

стью до 94% и высокими Mn и  – до 36.5 × 103 и 75% соответ-

ственно [65]. На данный момент работа [58], в которой “стартером” 

выступала 1,2,4,5-бензолкарбоновая кислота, представляет собой ре-
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корд по достигнутой степени внедрения CO2 – до 96%, а также значе-

ний     Đ – до 1.08. В работах [60, 68, 70, 75] представлены синтез и 

исследование свойств ПУ, полученных из ПЭК-полиолов на основе 

ПО. 

Помимо сополимеризации ПО активно изучается сополимери-

зация циклогексеноксида (ЦГО) [61, 63, 76‒84]. Указанные выше 

ТБ/ПТМЭГ-содержащие DMC-материалы на основе галогенидов ZnX2 

(X = Cl, Br или I) были протестированы и в ROCOP ЦГО/CO2 [61] . 

Наибольшая (53%) наблюдалась для ПЭК в случае катализатора 

на основе ZnCl2, тогда как образец на основе ZnBr2 превосходил его по 

активности, давая сополимер с меньшим Đ и незначительно меньшей 

= 51%. M.J. Yi и сотрудники [76] исследовали катализаторы, по-

лученные с помощью метода обратной эмульсии; они показали более 

высокую (58%) и сопоставимую активность в сравнении с образ-

цом, полученным традиционным способом. М.М. Dharman с соавто-

рами применили микроволновый нагрев в сополимеризации ЦГО при 

низком давлении (9.7 бар), что привело к снижению индукционного 

периода (< 30 мин), и полученный сополимер имел Mn = 14.5 × 103  (Đ 

= 1.5) с содержанием карбонатных звеньев 75% [78]. Нанесение нано-

ламеллярного DMC-катализатора [65] на силикагель увеличивает его 



15 
 

активность в сополимеризации ЦГО/CO2, производительность кото-

рой достигает 7.5 кг ПЭК/г катализатора (100 ℃, 3.8 МПа), частота 

оборотов 3815 ч−1 [81]. Однако в более поздней работе этих же авто-

ров было показано, что предварительная термообработка катализатора 

при  210 ℃ без нанесения на SiO2 еще более перспективна: в этом 

случае синтез приводит к практически чередующемуся сополимеру с 

= 97% и характеризуется производительностью 8400 г ПЭК/г Zn 

(4.0 МПа, 80 °С, 5 ч) [84]. Применение в качестве сомономера, кроме 

ЦГО и CO2, 4-винилциклогексеноксида даёт сополимеры, которые 

можно постмодифицировать по тиол-еновой реакции [85]. 

Сополимеризация смеси ПО и ЦГО с CO2 [86] позволяет полу-

чать сополимеры с физико-химическими характеристиками (напри-

мер, температурой стеклования Tg), отличными от таковых для гомо-

сополимеров ПО и ЦГО, и, изменяя соотношение ПО : ЦГО, можно 

синтезировать сополимеры с заданными свойствами. Придание ПЭК 

нужных свойств возможно при использовании других эпоксидов в ка-

честве мономеров, а наличие дополнительных функциональных групп 

в мономере открывает пути для постмодификации полученных сопо-

лимеров. Среди изучаемых в реакции с CO2 мономеров представлены 

стиролоксид [87‒90], этиленоксид [91, 92], эпихлоргидрин [93], гли-

цидилакрилат [94], фенилглицидиловый эфир [95] и другие [89, 90, 
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96‒98]. X.-H. Zhang си сотрудниками изучили влияние строения эпок-

сида на характеристики процесса и обнаружили, что объемные заме-

стители – 2,2-диметил, трет-бутил, циклогексил, децил и бензил спо-

собствуют увеличению степени внедрения CO2, которая может быть 

почти количественной (> 99%) [89]. Региорегулярная сополимериза-

ция наблюдается в случае стиролоксида и бензилоксирана, причём 

эпоксидный цикл раскрывается по метиновому атому углерода, тогда 

как для изобутиленоксида характерна региорегулярная сополимериза-

ция, при которой цикл раскрывается по метиленовому атому углерода 

(схема 4А; предпочтительное направление раскрытия цикла показано 

стрелками). Стиролоксид склонен образовывать регионерегулярные 

полимеры, поэтому наблюдаемая высокая региоселективность, равная 

96% (схема 4B) представляет собой необычный результат, свидетель-

ствующий о том, что регионаправленность определяется электронны-

ми, а не стерическими, эффектами [88, 89]. ПО и эпоксиды с линей-

ными алкильными заместителями образуют в аналогичных условиях 

регионерегулярные сополимеры [89]. Подобно анионным катализато-

рам, полимеризация ПО на DMC-катализаторах региоселективна и 

приводит исключительно к ППО с соединением звеньев “голова к 

хвосту” [53, 99]. Соответственно фундаментальным отличием DMC-

катализируемой ROCOP ПО/CO2 от ROP ПО является отсутствие ре-
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гиоселективности процесса (схема 4C). Селективность сополимериза-

ции эпихлоргидрин/CO2 по ПЭК составляет 89‒95% и превосходит 

таковую в случае гомогенного катализа с использованием саленового 

комплекса Co(III), а достигает 71% [93]. 

Схема 4 

В контексте получения ПЭК заметное место занимают нетради-

ционные DMC-материалы, а также бинарные каталитические системы 

и композитные катализаторы, в состав которых входят DMC-

материалы. J.K. Varghese с соавторами [101] синтезировали катализа-

тор состава [ZnCl]2[HCo(CN)6]·CH3OH по обменной реакции между 

ZnCl2 и H3[Co(CN)6] в метанольном растворе. Это комплексное соеди-

нение не является гибридным материалом, но оно родственно DMC-

катализаторам. Каталитические свойства этого соединения в синтезе 

ПЭК на основе ПО были значительно лучше, чем у DMC-
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катализаторов с ТБ в качестве единственного лиганда. Аналогичным 

образом был получен катализатор из H3[Co(CN)6] и 2-этилгексаноата 

цинка Zn(Oct)2 [102]. Цинк-хромовые материалы на основе 

Zn3[Cr(CN)6]2, ZnCl2 и ТБ, полученные механохимическим синтезом, 

демонстрировали хорошую активность и эффективность в сополиме-

ризации ПО/CO2, давая ПЭК с Mn = 68.6 × 103  и Đ = 1.68 (70 ℃, 4 

МПа, 24 ч) [103]. L.B. Lu с соавторами [104] синтезировали мультиме-

таллические катализаторы, в которых в качестве прекурсоров высту-

пала смесь ZnCl2 и NiCl2 с различным соотношением солей, а также 

один из цианокомплексов Co(III), Fe(II) или Fe(III), но они демонстри-

ровали достаточно низкую активность в ROCOP ПО/CO2.  

В сополимеризации ПО/CO2 протестированы нетрадиционные 

Zn-Ni катализаторы на основе Zn[Ni(CN)4] и ZnCl2, полученные с ис-

пользованием различных органических лигандов – ТБ, 1,2-

диметоксиэтана (глим), 2-метоксиэтанола, 1-метокси-2-пропанола, 

этиленгликоля и пропиленгликоля [63]. Природа органического ли-

ганда оказывала влияние на каталитическую активность, и в этом от-

ношении наилучшим лигандом был глим, но практически не влияла 

на композиционный состав сополимеров ( ~ 60%). G. Penche с со-

трудниками изучали DMC-материалы на основе тетрацианоникелатов 

Mt[Ni(CN)4], MtCl2 и ТБ, где Mt = Ni, Co, Fe, Mn [105]. Хотя эти ката-
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лизаторы показали практически 100% селективность, они серьезно 

уступали Zn-Co материалам в активности и эффективности, давая 

ПЭК с невысокими Mn = (11.0‒36.5) × 103 и = 13–42% и широким 

ММР (Đ = 2.5–5.0). ТБ/ПТМЭГ-содержащие Co-Ni материалы также 

Zn-Ni материалы характеризовались наилучшей эффективностью в 

демонстрировали посредственные каталитические свойства [106]. В то 

же время реакция в присутствии Zn-Ni материалов, полученных меха-

нохимическим синтезом, приводит к ПЭК с Mn = 10.3 × 103  и Đ = 1.45 

и высоким значением  = 84% [107]. В работе [108] получен ряд 

Zn-Mt катализаторов из ZnCl2, ТБ и Kx[Mt(CN)y], где Mt = Cr(III), 

Ni(II), Mo(IV), Mn(III), Fe(II) и Cd(II), а также Zn-Co катализаторов, в 

синтезе которых вместо K3[Co(CN)6] использовали комплексы 

K3[Co(CN)5X], где X = Cl, Br, I, NO2 или N3. Среди этих катализаторов 

синтезе почти чередующегося сополимера из ПО и CO2. 

Небольшая добавка (мольное соотношение 1 : 10) DMC-

материала к глутарату цинка, гетерогенному катализатору сополиме-

ризации ПО/CO2 до соответствующего ПК, приводит к синергетиче-

скому эффекту на активность: производительность увеличивается с 

134 до 508 г сополимера/г катализатора для чистого глутарата цинка и 

композита соответственно, а сополимера уменьшается несуще-
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ственно, с ~100 до 98% [109]. В то же время небольшая добавка глу-

тарата цинка к DMC-материалу (массовое соотношение 1 : 10) также 

улучшает свойства DMC-катализаторов: производительность возрас-

тает с 1334 до 1689 г ПЭК/г катализатора, а соответствующего 

ПЭК – с 23 до 47% [110]. Также изучалась бинарная каталитическая 

система, включающая RET-комплекс (rare-earth ternary complex – 

тройной комплекс на основе соединений РЗЭ). Композит RET/DMC 

(RET = (CCl3CO2)3Y-Глицерин-ZnEt2) был более активен, чем RET-

комплекс или DMC-катализатор по отдельности; полученные с его 

помощью ПЭК характеризовались высокими Mn – 93 × 103 или 114 × 

103 в зависимости от условий, но имели высокие Đ – 3.16 или 4.64 со-

ответственно [111]. Применение бинарной системы DMC/саленовый 

комплекс Co(III) в сополимеризации ЦГО/CO2 изучали в двух работах 

[112, 113], среди которых выделяется реакция в среде сверхкритиче-

ского CO2, позволившая получить сополимер с содержанием карбо-

натных звеньев до 99% [113]. Следует отметить, что способ синтеза 

DMC-материалов и глутарата цинка, а также способ получения непо-

средственно композитов на их основе, теоретически должны влиять на 

свойства указанных выше гетерогенных каталитических систем, но 

пока детальные исследования в этой области не проводились. 
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Как видyj из изложенного выше, связь между природой DMC-

материалов и их каталитическими свойствами в ROCOP эпоксидов и 

CO2 сложна и трудно прогнозируема. В целом рассматриваемый про-

цесс реализуется в достаточно жестких условиях, а полученные ПЭК 

характеризуются сравнительно небольшими Mn ((10–40) × 103) и вы-

сокими Đ (> 1.5). Величины  для этих полимеров зависят от при-

роды эпоксида и на данный момент для ПО редко превышают 40%, в 

то время как для ЦГО они значительно больше и обычно не менее 

75%. Недостатком DMC-катализируемой сополимеризации эпок-

сид/CO2 на пути к масштабированию является низкая производитель-

ность полунепрерывного процесса, составляющая в случае ПО всего 

0.1 кг−1 л−1 ч−1 [68]. Потенциал в этом отношении имеет непрерывный 

процесс, имеющий на порядок более высокую производительность – 

1.5 кг−1 л−1 ч−1 [69], но его возможности до конца не изучены. Также 

большую перспективу имеют бинарные и многокомпонентные ката-

литические системы с участием DMC-материалов, которые бы сочета-

ли положительные свойства отдельных катализаторов. 

Сополимеризация эпоксидов с CS2 или COS 

Научное сообщество ищет способы химической утилизации CS2 

и COS и в этом контексте рассматривает их как С1-сомономеры с це-

лью получения труднодоступных серусодержащих полимеров. Как и в 
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случае гомогенного металлокомплексного катализа [114], особенность 

DMC-катализируемой сополимеризации эпоксид/CS2 заключается в 

протекании O/S-обменных реакций, обуслjвливающих образование 

смесей серoсодержащих полимеров сложного состава и циклических 

тиокарбонатов. В присутствии катализатора CS2 превращается в смесь 

CS2, COS и CO2, а эпоксид может частично превращаться в эписуль-

фид. Основными продуктами перекрестных реакций служат полиме-

ры, содержащие преимущественно моно- и дитиокарбонатные, карбо-

натные, простые эфирные и тиоэфирные звенья, а побочными продук-

тами – циклические моно-, ди- и тритиокарбонаты (схема 5A). 

 

Схема 5 

Так, в случае ПО/CS2 циклические тиокарбонаты составляли 

менее 15 мас. % от всех продуктов реакции, что свидетельствует о вы-

сокой селективности по сополимеру. Молекулярная масса и Ð про-



23 
 

дуктов сополимеризации ПО/CS2 зависели от температуры, относи-

тельных количеств сомономеров и загрузки катализатора и находи-

лись в пределах (1.2–5.4) × 103  и 1.24–3.50 соответственно. Темпера-

тура 100 °C, соотношение [CS2] : [ПО] = 1.5–2.0 и загрузка катализа-

тора 3.2 × 10−4 г/г сомономеров были оптимальными условиями тако-

го процесса [116]. Схожая картина наблюдается и в DMC-

катализируемой сополимеризации ЦГО/CS2, хотя детально и количе-

ственно процесс не изучался [115]. 

Сополимеризация ЦГО и COS [115] приводит к сополимерам, 

представляющим класс полиэфирмонотиокарбонатов (схема 5B). Mn 

этих сополимеров составила (6.5–25.0) × 103  при Ð = 1.6–2.1, произ-

водительность катализатора достигала 970 г полимера/г катализатора 

(частота оборотов 97 ч−1) за 5 ч при конверсии ЦГО 95%. O/S-

обменные реакции были существенно подавлены при проведении 

синтеза в ТГФ при 100–110 °C, в результате чего в структуре макро-

молекул содержалось до 90% монотиокарбонатных, 2% карбонатных 

и 8% эфирных звеньев. Полученные полимеры имеют высокие Tg, хо-

рошую термостабильность и высокий показатель преломления (1.705), 

потенциально они могут быть использованы для создания оптических 

материалов.  
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Как и в случае реакции с CO2 (см. выше), сополимеризация сти-

ролоксида с COS [100] протекает с высокой региоселективностью: 

эпоксид раскрывается по атому углерода, связанному с фенильной 

группой (схема 4B). DMC-катализатор существенно уступал по ак-

тивности и характеристикам сополимера (Mn, Đ) бинарной каталити-

ческой системе саленовый комплекс Cr(III)/хлорид бис-

(трифенилфосфин)иминия, но регионаправленность реакции в по-

следнем случае была другой (L1 : L2 = 11 : 89). 

Многокомпонентные сополимеризации с участием                           

эпоксидов и CO2 

С целью поиска новых материалов с уникальными свойствами 

изучаются многокомпонентные DMC-катализируемые ROCOP с при-

менением различных сомономеров, помимо эпоксидов и CO2. В ряде 

работ в качестве сомономеров применялись циклические ангидриды 

[103, 117‒121], ε-капролактон [122] и DL-лактид [123]. Введение с 

помощью этих сомономеров в полимерную цепь полярных сложно-

эфирных звеньев приводит к увеличению вязкости и Tg полимеров, 

изменяет их молекулярно-массовые характеристики. В добавок к ре-

гулировке физико-химических свойств, звенья малеинового ангидрида 

[117, 119] и итаконового ангидрида [117, 118], содержащие двойные 

углерод-углеродные связи, потенциально дают возможность для УФ- 
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или редокс-инициируемого отверждения материалов. Помимо ПО 

[118, 120, 121, 123] в роли эпоксидного компонента использовали 

смесь ПО/аллилглицидиловый эфир [119, 124] или 1,2-

эпоксидекан [117]. Благодаря использованию каталитической системы 

DMC/Sn(Oct)2 (Sn(Oct)2 = 2-этилгексаноат олова(II)), в реакции ЦГО, 

ε-капролактона и CO2 образуется мультиблок-сополимер 

ПЭК/сложный полиэфир [122].  

 

Схема 6 

В этой системе в присутствии DMC-катализатора образовывался 

ПЭК, а в присутствии Sn(Oct)2 –поликапролактон, тогда как в присут-

ствии обоих катализаторов протекала терполимеризация, отличитель-

ной чертой которой является однореакторный одностадийный синтез 

мультиблок-сополимера с четким переходом одного блока в другой. 

При этом степень внедрения CO2 составляла до 15% при соотношении 

[ЦГО] : [ε-капролактон] = 1 : 1. 

Еще одним примером является терсополимеризация ПО, CO2 и 

тримеллитового ангидрида с использования каталитической системы 
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на основе композитного материала глутарат цинка/RET/DMC (RET = 

(CCl3CO2)3Y-Глицерин-ZnEt2) [125]. Данная каталитическая система 

демонстрировала синергетический эффект, оказывая существенное 

влияние на скорость и селективность процесса, свойства терполимера. 

Наиболее оптимальной оказалась система глутарат цин-

ка/RET/DMC (1 : 1 : 10), которая дает с производительностью до 66 г 

сополимера/г катализатора практически чередующийся терсополимер 

с Mn = 30.7 ×103 и Đ = 2.96 и имеющий отличную термостабильность. 

 

Механистические аспекты сополимеризации эпоксид/CO2 

 Как и для гомополимеризации ПО, механизм сополимеризации 

эпоксидов и CO2 до конца не ясен, что оставляет простор для предпо-

ложений [81, 109, 125‒128]. До сих пор принято считать, что в данных 

материалах активными центрами являются отдельные атомы цинка, 

хотя, к примеру, для глутарата цинка и других карбоксилатов был 

установлен механизм, в котором активным центром служат два близко 

расположенных атома цинка, один из которых активирует эпоксид, а 

другой является источником нуклеофильного алкоксида [129]. Клю-

чевым моментом для этих катализаторов представляется молекуляр-

ная структура: на основе расчетных данных было предсказано, что 

“идеальная” длина контактов Zn–Zn для карбоксилатов лежит в пре-
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делах 4.3–5.0 Å, что объясняет низкую активность сукцината цинка по 

сравнению с высшими гомологами (глутарат цинка и другие) [130]. 

Расчетная длина контактов Zn–Zn для модельной фазы 

Zn2[Co(CN)6]Cl составляет 4.4 Å [5] и соответствует этому требова-

нию, позволяя предположить, что кооперативное действие двух ато-

мов цинка реализуется и в DMC-катализаторах [126]. В любом случае, 

неясным остается вопрос с лигандным окружением атома(ов) цинка, и 

как оно сочетается с различным качественным и количественным со-

ставом материалов. 

В случае, если инициатор отсутствует, активными центрами яв-

ляются атомы цинка, связанные с OR (R = H, t-Bu), а в присутствии 

инициатора они образуются из “спящих” центров аналогично процес-

су гомополимеризации (и тогда R = алкил от инициатора) [131]. Взаи-

модействие активных центров катализатора может происходить двумя 

путями: сначала с эпоксидом (схема 7A) или сначала с CO2 (схема 

7B). В первом случае образуется фрагмент Zn–OCH(Me)CH2OR и на 

каком-то шаге полимеризации произойдет внедрение CO2, давая кар-

бонатный интермедиат X. Во втором случае образуется фрагмент Zn–

OC(O)R, который при взаимодействии с эпоксидом даст алкоксидный 

интермедиат Y. Далее в обоих случаях стадии повторяются, в резуль-

тате чего образуется ПЭК, но с разными концевыми группами, 
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OCH(Me)CH2OR или OC(O)R. Общепринятым является также то, что 

Zn–OC(O)R не должен реагировать с CO2, поскольку это энергетиче-

ски невыгодно [132]. Причина упомянутой выше регионеселективно-

сти ROCOP ПО/CO2, по всей видимости, заключается в различной 

природе цинковых интермедиатов: эпоксид внедряется в алкоксид Zn–

OCH(Me)CH2OR, единственный тип интермедиата в ROP ПО, реги-

оселективно, а в карбоксилат Zn–OC(O)R, который менее нуклеофи-

лен – регионеселективно. 

При этом для интермедиата типа Y возможна внутримолекуляр-

ная атака алкоксида Zn–O по карбонатному фрагменту (“back-biting”), 

при которой происходит регенерация активного центра и образуется 

циклический карбонат (в данном случае это пропиленкарбонат ЦПК; 

схема 7B). Для интермедиата типа X, в котором цинк связан с карбо-

натным фрагментом, подобная атака невозможна (RO– – плохой нук-

леофуг в условиях SN2-реакции). Однако, если в интермедиате Y про-

изойдет внедрение еще одного карбонатного фрагмента, то для полу-

ченного карбонатного интермедиата Z также возможен “back-biting” 

(схема 7C). Теоретически атака типа “back-biting” может происходить 

на любой стадии полимеризации, но необходимым условием является 

чередование эфирного и карбонатного фрагментов. Несмотря на более 

высокую термодинамическую стабильность ЦПК по сравнению с ПК, 
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Ea для стадии “back-biting” выше, чем для стадий роста цепи, о чем 

свидетельствует увеличение выхода ЦПК при повышении температу-

ры [126]. Аналогичная ситуация наблюдается и в случае гомогенного 

катализа, например, для биядерного комплекса цинка: квантово-

химические расчеты предсказывают, что “back-biting” имеет более 

высокую Ea, нежели стадии пропоксилирования или внедрения CO2 

[133]. 

Схема 7 

X.-K.Sun с соавторами предприняли попытку изучения меха-

низма сополимеризации ЦГО и CO2 с помощью кинетических иссле-



30 
 

дований и масс-спектрометрии реакционных смесей [84]. Основной 

вывод работы состоит в том, что инициаторами являются фрагменты 

Zn–OR (R = H, t-Bu), и на ранних стадиях процесса они склонны реа-

гировать с молекулами эпоксида, образуя фрагменты гомополимера, а 

не с CO2, образуя статистический сополимер. Квантово-химический 

расчет средних энергий адсорбции ЦГО и CO2 на грани (001) модель-

ного DMC-кристалла подтверждает вывод о том, что сополимериза-

ция инициируется предпочтительно за счет координации эпоксида по 

активному центру (схема 7А) [134]. Феномен образования гомополи-

мера эпоксида может быть объяснен с привлечением концепции ак-

тивного центра из двух соседних атомом цинка и возникающей 

вследствие этого различной координацией предконцевого звена рас-

тущей цепи [135]. Известно, что эфирный фрагмент (рис. 1А) менее 

прочно связывается с цинком, чем карбонатная группа (рис. 1B), в ре-

зультате чего следующей молекуле эпоксида легче координироваться 

и активироваться по атому цинка, связанному с эфирным фрагментом, 

и внедряться в цепь. Это приводит к появлению олигоэфирных блоков 

средней длины. Статистические расчеты по методу Монте-Карло на 

основе кинетических данных реакции ПО и CO2 предсказывают, что 

такие олигоэфирные цепочки должны содержать преимущественно 

три‒четыре звена ПО [135, 136]. 

Рис.1 
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По-видимому, механизм непосредственно стадии внедрения CO2 

аналогичен тому, что реализуется в случае цинксодержащего фермен-

та карбоангидраза, катализирующего превращение CO2 и H2O до 

 [12]. Карбоангидраза может рассматриваться как аналог DMC-

катализаторов: атом цинка связан с тремя атомами азота имидазоль-

ных циклов (в остатках гистидина) и молекулой воды. Под действием 

активных участков пептидной цепи происходит депротонирование 

 до Zn–OH и взаимодействие с CO2 через четырехчленное пе-

реходное состояние с участием атомов связей Zn–O и С=O. Сходство 

карбоангидразы и DMC-катализаторов проявляется и в O/S-обменных 

реакциях, так как. она превращает CS2 в COS, а COS – в CO2 [137]. 

Следует также отметить, что при этом чистый гидроксид-

гексацианокобальтат(III) цинка Zn2[Co(CN)6]OH обладает низкой ак-

тивностью по сравнению с DMC-материалами, содержащими в каче-

стве лиганда глим [138].  

В отсутствие “стартера” сополимеризация может приводить к 

бимодальному ММР, за которое ответственна побочная реакция пере-

этерификации [133]. В присутствии следов влаги эпоксид гидролизу-

ется до диола (в случае ПО это пропиленгликоль), который может пе-

реэтерифицировать полимерные цепи по карбонатным звеньям. В ре-
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зультате образуются макромолекулы, содержащие на обоих концах 

OH-группы и способные к одновременному росту с обоих концов: 

 

Схема 8 

Несмотря на то, что DMC-материалы эффективно катализируют 

сополимеризацию эпоксидов и CO2, добавки ионных жидкостей или 

четвертичных солей аммония могут менять селективность каталити-

ческой системы, делая циклоприсоединение основным процессом. В 

случае Zn-Co DMC-катализаторов использование бромида цетилтри-

метиламмония дает практически количественный выход циклических 

карбонатов для ряда эпоксидов [139], но в случае ЦГО выход состав-

ляет всего 46% [140]. Использование в качестве добавки Bu4NCl также 

сопровождается образованием циклических карбонатов с выходом бо-

лее 95%, а для ЦГО он достигает 75% [141]. Zn-Fe(III) катализаторы с 

ТБ и полиэфирами (полиэтиленгликоля, полипропиленгликоля, 

ПТМЭГ) в качестве солигандов, полученные механохимическим син-

тезом, демонстрируют очень высокую селективность в циклоприсо-
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единении ПО и CO2 – выход ЦПК составляет до 98%, даже в отсут-

ствие ионных жидкостей или четвертичных солей аммония [62, 142]. 

Одним из приложений DMC-катализируемого циклоприсоединения 

эпоксид/CO2 служит синтез новых полимерных материалов [143‒145].  

Роль ионных жидкостей и четвертичных солей аммония до кон-

ца не ясна, но авторами [139, 140] предложен вероятный механизм их 

действия.  

 

Схема 9 

 

Анион соли (обычно галогенид) может нуклеофильно атаковать 

координированный эпоксид, инициируя реакцию. При последующем 

внедрении CO2 может образоваться карбонатный интермедиат Z′, ко-

торый, претерпевая “back-biting” (галогенид-анион – хороший нук-

леофуг), приводит к образованию циклического карбоната. Таким об-

разом, роль ионной жидкости или четвертичной соли аммония осно-
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вана на способности галогенидов выступать как нуклеофилом, так и 

уходящей группой. По-видимому, важным отличием процесса цикло-

присоединения от ROP эпоксидов и ROCOP эпоксид/CO2 является от-

сутствие фрагментации частиц катализатора, что подтверждается воз-

можностью его регенерации без снижения эффективности в течение 

как минимум пяти циклов [139]. Нельзя исключать также, что ионные 

жидкости или четвертичные соли аммония каким-то образом способ-

ствуют диффузии CO2 в реакционную массу, повышая вероятность 

его внедрения и образования интермедиата Z′.  

 

ПРОЧИЕ DMC-КАТАЛИЗИРУЕМЫЕ РЕАКЦИИ 

(CO)ПОЛИМЕРИЗАЦИИ С РАСКРЫТИЕМ ЦИКЛА 

Кроме рассмотренных выше процессов сополимеризации эпок-

сидов с CO2 и родственных реакций, изучаются ROP функционализи-

рованных эпоксидных мономеров, таких как эпихлоргидрин [146, 147] 

и глицидол [148, 149], и ROCOP ПО с другими эпоксидами или ины-

ми сомономерами. Привлекательной является сополимеризация эти-

леноксида  и ПО – двух наиболее крупнотоннажных эпоксидов. Поли-

эфирполиолы, полученные из этих сомономеров, обладают не только 

нужными поверхностно-активными свойствами, но и реакционной 

способностью в последующем синтезе ПУ, поскольку часть макромо-
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лекул содержит концевые первичные OH-группы [150, 151]. Модифи-

кации свойств ППО можно добиться путем сополимеризации ПО с 

ЦГО [152], глицидолом [153] и метилглицидиловым эфиром [154]. 

Несмотря на более высокую активность ПО в DMC-катализируемой 

полимеризации по сравнению с другими эпоксидами, ROCOP 

ПО/глицидол позволяет получать сверхразветвленные простые поли-

эфиры с высокой степенью ветвления – 72%, что свидетельствует о 

существенной конверсии глицидола [153], а сополимеризация 

ПО/метилглицидиловый эфир приводит к почти идеально чередую-

щимся сополимерам [154]. Внедрение звеньев метилглицидилового 

эфира в гидрофобную цепь ППО увеличивает гидрофильность макро-

молекул, и полиолы на основе таких сополимеров могут рассматри-

ваться как альтернатива полиолам на основе сополимеров 

ПО/этиленкосид в синтезе мягких ПУ-пен. DMC-катализируемая по-

лимеризация эпихлоргидрина дает региорегулярный полимер, содер-

жащий свыше 99% звеньев, соединенных по типу “голова к хвосту” 

[147]. 

Очень перспективной является сополимеризация эпоксидов с 

циклическими ангидридами, приводящая к образованию сложных по-

лиэфиров (схема 10A). Такие сополимеры демонстрируют феномен 

кластеролюминесценции (“clusteroluminescence”) и называются кла-
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стеролюминогенами (“clusteroluminogens”) [155, 156]. На данный мо-

мент традиционные органические люминофоры представляют собой 

соединения или полимеры с длинными π-сопряженными ароматиче-

скими структурами и точно настраиваемыми люминесцентными свой-

ствами. Однако такие материалы зачастую имеют плохую раствори-

мость и высокую токсичность, а их промышленное производство 

сильно ограничено из-за высокой цены прекурсоров и сложного мно-

гостадийного синтеза [155]. В отличие от ароматических сопряжен-

ных полимеров рассматриваемые полиэфиры не имеют цепи сопряже-

ния и характеризуются биосовместимостью, перерабатываемостью и 

биоразлагаемостью. На люминесцентные свойства таких полиэфиров 

влияет в первую очередь баланс гибкости и жесткости макромолекул, 

который зависит от природы заместителей в эпоксиде и строения ан-

гидрида. Основным эпоксидным мономером в изученных реакциях 

выступает ПО, а в качестве ангидридов применялись малеиновый ан-

гидрид [103, 155, 157‒160], янтарный ангидрид и его производные 

[156, 158, 159], фталевый ангидрид [155, 158, 159] и другие [155]. 

Кроме того, этой сополимеризации изучались такие эпоксиды, как 

изобутиленоксид [161], стиролоксид и этиленоксид [156].  

В присутствии кислотных катализаторов ИБО легко изомеризу-

ется в изомасляный альдегид и может вступать в конденсацию с еще 
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одной молекулой изобутиленоксида, давая циклический ацеталь – 

изобутиленизобутираль, поэтому ROCOP изобутиленоксид/ангидрид 

сопряжена с низкими выходами целевых сополимеров в присутствии 

металлокомплексных катионных катализаторов и органокатализато-

ров [161]. Необычно, что в условиях DMC-катализируемой сополиме-

ризации изобутиленоксид/ангидрид продукты представляют собой 

практически чередующиеся сополимеры (более, чем на 99%) с регио-

регулярной структурой (> 90% звеньев, соединенных по типу “голова 

к хвосту”) и Mn до 42.3 × 103. Для сополимеров на основе ПО и стиро-

локсида региоселективность подобного процесса не изучалась. В от-

личие от сополимеров ПО/CO2, cополимеры ПО с метил- или фени-

лянтарным ангидридом характеризовались низкими содержанием 

простых полиэфирных фрагментов: содержание сложного полиэфира 

составляло 90‒91%, что позволяет говорить о практически чередую-

щихся сополимерах [156]. ROCOP этиленкоксид/метилянтарный ан-

гидрид закономерно приводит к полностью чередующемуся сополи-

меру [156], так как известно, что DMC-катализируемая гомополиме-

ризация этиленкоксида не протекает [3]. 

Кроме того, реализована количественная цис/транс-

изомеризация поли(алкиленмалеинатов), сополимеров на основе ма-

леинового ангидрида, в поли(алкиленфумараты), которая сопровожда-
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ется качественным изменением свойств полимеров [161, 162] (схема 

10B). В случае поли(пропиленмалеината) ‒ сополимер 

ПО/малеиновый ангидрид ‒ такая изомеризация превращает его в би-

оразлагаемый поли(пропиленфумарат) [162], а в случае сополимера 

изобутиленоксид/малеиновый ангидрид существенно улучшаются фи-

зико-химические свойства вследствие повышения температуры плав-

ления с 72 до 153 ℃  [161]. 

 

Схема 10 

 

Стоит упомянуть необычную сополимеризацию ПО и гексаме-

тилциклотрисилоксана (D3) [163], приводящую к образованию стати-

стических сополимеров с высоким композиционным градиентом: в 

начале преобладают эфирные, а в конце – силоксановые звенья. 
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Схема 11 

 

 Введение силоксановых фрагментов повышает гидрофобность 

и придает большую гибкость полимерным цепям: при содержании 

Me2SiO-звеньев 46 мол. % краевой угол смачивания на стекле увели-

чивается на 14° и Tg понижается с −67 до −95 °C по сравнению с чи-

стым ППО. 

Интерес к DMC-катализаторам проявляется применительно к 

полимеризации ε-капролактона. Z.-H. Liu с коллегами сообщали [164], 

что для эффективной DMC-катализируемой ROP ε-капролактона тре-

буются добавки ~1% ПО. Однако, по-видимому, это всего лишь озна-

чает, что в данном процессе необходим OH-содержащий инициатор. 

Успешная полимеризация ε-капролактона в присутствии “стартера” 

была проведена группой под руководством I. Kim [73, 165], которая 

использовала как традиционные ТБ-содержащие катализаторы, так и 

содержащие ацетоуксусный эфир или алкилнитрилы в качестве ли-

гандов. Полученные поликапролактоны характеризовались молеку-
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лярными массами 950–10100 и Ð 1.10–1.87, а применение различных 

инициаторов – полипропиленгликоль, этиленгликоля, пропиленглико-

ля, глицерина и сорбита, позволило получить соответствующие по-

лиолы с разным количеством концевых OH-групп, регулирующих 

свойства полимеров [165]. В качестве приложения на основе данных 

полиолов был выполнен синтез ПУ-эластомеров. Кроме этого, прове-

дена сополимеризация ε-капролактона и глицидола, дающая сверхраз-

ветвленные полиолы. Катализаторы с алкилнитрилами как лигандами 

показали существенно более высокую активность в сравнении с ТБ-

содержащим катализатором. Наибольшую активность демонстрирова-

ли катализаторы на основе изобутиронитрила (частота оборотов 83 

ч−1); они давали поликапролактоны, имеющие молекулярные массы 

1000−9800 и Ð 1.1−1.5 [73]. 

 

ПЕРСПЕКТИВЫ И НОВЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ 

 Несомненно, DMC-катализаторы представляют собой уникаль-

ный инструмент для создания новых высокомолекулярных соедине-

ний на основе циклических мономеров. Это подтверждается большим 

объемом синтезированных (со)полимеров, однако в большинстве ра-

бот представлены лишь их термические свойства. Можно ожидать, 

что в ближайшее время последует активная работа по исследованию 
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физико-химических характеристик (механических свойств, структур-

но-фазовых превращений и деградационного поведения) таких поли-

меров, а понимание фундаментальной взаимосвязи структура-

свойства применительно к уже полученным (со)полимерам придаст 

новый импульс дальнейшему направленному синтезу в этой области.    

 В отличие от синтеза ППО, в котором превосходство цинк-

кобальтовых DMC-катализаторов неоспоримо, в других процессах 

(со)полимеризации с участием циклических мономеров потенциал 

имеют и нетрадиционные DMC-катализаторы. Некоторые из них опе-

режают Zn-Co материалы по определенным свойствам, но уступают 

по ряду других. Вероятно, разные по природе процессы полимериза-

ции требуют подбора оптимальных для них DMC-катализаторов, по-

этому дальнейший синтез новых нетрадиционных DMC-материалов 

продолжится. Кроме того, каталитические системы на основе смесей 

Zn-Co и нетрадиционных DMC-катализаторов теоретически могли бы 

сочетать в себе положительные качества отдельных компонентов и 

демонстрировать синергетический эффект, но таких работ пока мало. 

Перспективу имеет синтез мультиблок-сополимеров различной 

архитектуры. В этом отношении интересны многокомпонентные ката-

литические системы на основе DMC-катализаторов, которые позволи-

ли бы однореакторно синтезировать новые сополимеры. Представля-
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ется также, что круг изучаемых сомономеров в DMC-катализируемых 

сополимеризациях будет расширен, например, за счет лактидов и цик-

лосилоксанов. Именно эти сомономеры должны быть в фокусе новых 

исследовательских работ. 

Интригующим направлением является DMC-катализируемая 

ROCOP эпоксид/циклический ангидрид, продукты которой, несопря-

женные сложные полиэфиры, демонстрируют кластеролюминесцен-

цию. Исследования в данной области только начались, и ключевым 

вопросом представляется влияние природы DMC-катализатора и со-

мономеров на строение, микроструктуру и, в конечном счете, на лю-

минесцентные свойства этих полиэфиров.  

Неизбежно последуют работы, связанные с масштабированием 

и изучением технологических аспектов DMC-катализируемых про-

цессов, в первую очередь получения ПЭК и многокомпонентных 

ROCOP с участием эпоксидов и CO2. Данные процессы требуют ин-

тенсификации и оптимизации в отношении производительности и се-

лективности, а также конверсии CO2. Решение этих вопросов, вероят-

но, потребует дальнейшего изучения композитных катализаторов на 

основе DMC-материалов. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Как видно из изложенного выше, уникальные свойства DMC-

катализаторов проявляются не только в гомополимеризации ПО, но и 

в реакциях (со)полимеризации с участием эпоксидов и других цикли-

ческих мономеров. На данный момент фокус исследований лежит на 

DMC-катализируемой сополимеризации эпоксидов с CO2 или цикли-

ческими ангидридами, а также многокомпонентных реакциях. Изуче-

ние подобных процессов неизбежно затрагивает проблемы хемо- и ре-

гиоселективности реакций. Благодаря добавкам ионных жидкостей 

или других гомо- или гетерогенных катализаторов, в ROCOP эпокси-

дов и CO2 DMC-катализаторы можно “настраивать” для селективного 

получения ПЭК, ПК или циклических карбонатов. Несмотря на появ-

ление все новых и новых знаний, механизм каталитического действия 

DMC-материалов остается до конца не ясен. По-видимому, определя-

ющую роль играют фрагменты L3Zn–OH, наличие которых роднит 

между собой DMC-материалы, созданные Человеком, и карбоангидра-

зу – высокоэффективный катализатор, созданный Природой. Большие 

надежды в разрешении этих вопросов возлагаются на квантово-

химическое моделирование. Нам представляется, что перспективными 

являются многокомпонентные каталитические системы на основе 

DMC-катализаторов, которые бы сочетали положительные качества 
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отдельных компонентов и позволили получать полимерные материа-

лы будущего. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского 

научного фонда (проект 21-73-30010). 
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Подпись к рисунку 

 

Рис. 1. Предполагаемая схема координации растущей полимерной це-

пи в случае предконцевого (А) алкоксидного или (B) карбонатного 

звена, объясняющая различие в скоростях внедрения последующей 

молекулы ПО ([135], copyright © 2020 American Chemical Society). 

Цветной рисунок можно посмотреть в электронной версии. 
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