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I. ВВЕДЕНИЕ

2-Оксазолидоны занимают заметное место среди гетероциклических
•соединений в современной органической химии. Они широко исполь-
зуются в медицине как лекарства и фармацевтические препараты, как
полупродукты в лакокрасочной промышленности, как смазочные-мате-
риалы и в ряде других отраслей народного хозяйства. В последние годы
значительное развитие получил синтез содержащих 2-оксазолидоновые
циклы полимеров, которые применяются для изготовления клеев, пен,
покрытий, волокон, электроизоляционных и других материалов, облада-
ющих, как правило, хорошими физико-механическими свойствами и по-
вышенной тепло- и термостойкостью.

В литературе описаны многочисленные способы получения 2-окса-
золидонов. Наиболее перспективным методом синтеза 2-оксазолидонов,
имеющим промышленное значение, является взаимодействие эпоксидов
с изоцианатами [1]. Опубликовано большое количество работ, посвя-
щенных изучению этой реакции и ее использованию для синтеза боль-
шого числа полиоксазолидонов разнообразного строения.

В отечественной и зарубежной литературе практически отсутствуют
статьи обзорного характера, посвященные современному состоянию хи-
мии 2-оксазолидонов. В настоящем обзоре рассмотрены имеющиеся
данные о способах получения 2-оксазолидонов, причем основное внима-
ние уделено работам по изучению реакции а-окисей с изоцианатами
различного строения; обсуждены физические и химические свойства
2-оксазолидонов. Значительная часть обзора посвящена подробному
рассмотрению синтеза, механизмов реакций, свойств и применению по-
ли-2-оксазолидонов — одной из важнейших областей практического ис-
пользования гетероциклических соединений этого типа.

II. ПОЛУЧЕНИЕ 2-ОКСАЗОЛИДОНОВ

Многочисленные способы получения 2-оксазолидонов, известные в
настоящее время, могут быть систематизированы следующим образом:
1) циклизация р-дифункциональных соединений в присутствии или в |
отсутствие циклизующего агента; 2) реакции превращения различных ]

i
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(кроме а-окисей) гетероциклических соединений в 2-оксазолидоны; 3)
реакции а-окисей с различными соединениями.

В такой последовательности эти реакции и рассмотрены ниже, при-
чем более подробно — реакции а-окисей с изоцианатами как наиболее
перспективные с точки зрения практического использования.

1. Циклизация [З-дифункциональных соединений

Реакции получения 2-оксазолидонов из р-дифункциональных соеди-
нений, описанные в литературе, в общем виде могут быть представлены
следующей схемой:

R 4 R6C—CR 2 R 3 -
i i

1 1
X Y

(I)

R4R5C-CR2R3 -
1 1

X Y

(I)

1-Х' Y'
\ /

С
II
0

(II)

( hили С 1

I I)
(III)

R4 R 3

1 1

Rs—С—С—R2

~* О N - R 1

\ /
С
II

О

(IV)

Здесь X, Y, X', Y' — функциональные группы, приведенные в таблице.
В качестве заместителей R1, R2, R3, R4, R5 могут выступать атомы водо-
рода, ароматические, алифатические и циклоалифатические лиганды,
причем R1 входит в состав одной из функциональных групп р-дифунк-
ционального соединения (I).

Для проведения реакции замыкания цикла к исходному р-дифунк-
циональному соединению (I) добавляют циклизующий агент (II) (либо
(III)), который взаимодействует с одной из функциональных групп со-
единения (I); затем происходит замыкание цикла при участии второй
функциональной группы. Циклизация соединения (I) .ложет быть про-
ведена и без добавления циклизующего агента термически или в усло-
виях основного или кислотного катализа. В таблице представлены раз-
личные варианты синтеза 2-оксазолидонов этим методом.

В литературе также имеются указания на синтез производных 2-ок-
сазолидона циклизацией р-гидроксиалкилсульфокислот (I), Х = О Н ,
Y=SO 3 H [40], 1,2-дигалогенидов (I), X = Y = H a l [41], р-аминохлор-
формиатов (I), Х = ОСОС1, Y = NH2 [42], р-гидроксиалкилсемикарба-
зидов (I), X=OH, Y=N(NH 2 )CONH 2 [43], нитренов (I), X=OCON,
Y=H [44].

2. Реакции превращения различных (кроме а-окисей)
гетероциклических соединений в 2-оксазолидоны (IV)

В литературе описаны способы получения 2-оксазолидонов из ряда
гетероциклических соединений (в основном трех- и пятичленных) при
реакции их с изоцианатами, аминами, замещенными мочевинами, дву-
окисью углерода и другими соединениями. В данном разделе мы рас-
смотрим эти реакции за исключением превращений в 2-оксазолидоны
а-окисных циклов.

а) Получение 2-оксазолидонов из 2-диоксоланов

Описано получение 2-оксазолидонов взаимодействием 2-диоксола-
нов (циклических карбонатов) с изоцианатами. В качестве катализато-
ров этой реакции использовали третичные амины [45], хлориды лития,
цинка, олова, карбонаты калия, натрия и гидроксид натрия [46]. В ра-
боте [45] высказано предположение, что в качестве промежуточного
продукта реакции образуется молекулярный комплекс изоцианата и
карбоната, который был выделен и имел четкую температуру плавле-
ния. При нагревании этот комплекс разлагался с выделением двуокиси
углерода и образованием 2-оксазолидона. При проведении реакции
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Получение 2-оксазолидонов (IV) из р"-дифункциональных соединений (I) и циклизующих агентов (II) или (III)
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2-диоксоланов с изоцианатами при повышенных температурах образо-
вания комплекса не наблюдалось.

Замещенные 2-оксазолидоны получали реакцией циклических карбо-
натов с формамидом [47].

Авторы работы [48] синтезировали 2-оксазолидоны по реакции 2-ди-
оксоланов с ароматическими аминами с использованием в качестве
катализатора хлорида лития или щелочи (NaOH, КОН):

R H C — С Н 2 R H C — С Н а R H C — С Н а

I I 176°, кат II II
2 О О + R'NHg — _ с о . -» О NR1 + ОН ОН

С С
II I!

О О

Описано получение оксазолидонов путем взаимодействия цикличе-
ских карбонатов с диацилзамещенными мочевинами [49], с карбонатом
аммония и цианидом калия [50], а также путем перегруппировки 2-ами-
но-1,3-диоксоланов под действием хлорида лития [51]:

Н^С—СН2

о о -»»
\ / \ /

с с
II II

NPh О

б) Синтез 2-оксазолидонов из оксазолинов, оксазолинонов,
иминооксазолидинов

2-Оксазолидоны получены гидролизом 2-амино- и 2-алкил-2-оксазо-
линов по схеме [52, 53]

В патентах [54, 55] описаны синтезы 2-оксазолидонов перегруппи-
ровкой 2-алкокси-2-оксазолинов в инертных растворителях в присут-
ствии каталитических количеств алкилгалогенидов.

К методам синтеза 2-оксазолидонов без расщепления исходного цик-
ла относятся реакция восстановления оксазолинонов водородом при
атмосферном давлении и комнатной температуре в присутствии палла-

1022



диевого катализатора {56]:

НС=С—СНз Н2С—СН—С

II н , I I
О NPh OA<r -> О NPh

С С
II II

О О

и гидролиз 2-иминооксазолидинов [57]:

R«ReC—CR 2 R 3 R 4 R 5 C — C R 2 R 3

jl

\/ -NHf \/
С С
II II

NH О
в) Получение 2-оксазолидонов расщеплением азотсодержащих

гетероциклов

В работе [58] описано получение 4-метил-2-оксазолидона при вза-
имодействии пропиленимина с двуокисью углерода; при этом в каче-
стве побочных продуктов образуются полипропиленимин и полиуретан.

Авторы работы [59] получили 2-оксазолидон реакцией азиридинов

общей формулы С Н 2 — C H R 2 — N R 1 с двуокисью углерода; реакция про-
текает в присутствии кислот Льюиса (ZnCl2, A1C13) при 60° в течение
50 ч.

3. Реакции ос-окисей с различными соединениями

Как отмечено выше, одним из наиболее важных и перспективных
методов синтеза 2-оксазолидонов является взаимодействие а-окисей с
различными соединениями (особенно изоцианатами), поскольку исход-
ными продуктами в этом случае служат многотоннажные промышлен-
но доступные продукты.

а) Взаимодействие а-окисей с изоцианатами
и изотиоцианатами

Опубликовано большое число работ [1, 60—77], посвященных полу-
чению 2-оксазолидонов взаимодействием эпоксидов с органическими
изоцианатами и изотиоцианатами. Однако в литературе пока нет еди-
ного мнения ни о продуктах реакции, ни о ее механизме. В общем виде
образование 2-оксазолидонов можно представить следующей схемой:

R 4 R 6 C CR 2 R 3 -j- R'NCO = ^ - ^ R*R5C—CR 2 R 3

Ч/U О NR 1

6 C C R 2 R 3 + R J NCS -ч. R 4 R C CR 2R 3 • г и д р о л и з
С (1)

I I
О NR 1 О

\ /
С

Реакция протекает при повышенных температурах в растворителях,
таких как диметилформамид (ДМФА), ацетонитрил, диоксан [1], бен-
зол [60] или без растворителей [61], в присутствии или в отсутствие
катализаторов. В качестве катализаторов применяются вторичные [62]
и третичные [63] амины, четвертичные аммонийные соли галогенов
[61, 64], карбоксилат-анионы [65], хлориды цинка, железа [60], лития
[66], комплекс бромид лития —трибутилфосфиноксид (или гексаметил-
фосфортриамид) [67], комплексы галогенидов Al, Zn, Fe с эфирами,
аминами, амидами, сульфоксидами, фосфинами [68], органические со-
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«динения цинка R2Zn, Zn(OCOR)2 и алюминия AIRa, где R — алкил
[69], алкоксиды и феноксиды металлов Па и Ша групп периодической
системы [70]. В патенте [71] предложен способ получения оксазолидо-
нов взаимодействием изоцианатов с эпоксидами в присутствии катали-
заторов— фосфониевых соединений типа [R(R') (R2) (R3)P]+X~, где R,
R1, R2 — алкил или замещенный алкил С^-^; R3 — алкил, замещенный
алкил, арил или замещенный арил, X — анион неорганической или низ-
шей алифатической карбоновой кислоты (например, (н-С4Н9)4РВг) и
сокатализаторов — первичных и вторичных спиртов.

В качестве катализаторов оксазолидонообразования предложено
[72] использовать циклоамидины общей формулы:

/ N \ N х 1

(СН,)„/ У - R I или (СН2)„/ V / \
\ | (СН2)т

(где R\ R 2—Н, амил Cj_s, X1, X2 — алкилен, л = 2 — 6 , т = 2—11) и их
•соли.

Авторы работы [66] изучали взаимодействие изоцианатов и эпокси-
дов в присутствии LiCl в качестве катализатора. Найдено, что в ре-
зультате реакции образуется смесь 3,5- и 3,4-замещенных 2-оксазолидо-
нов в соотношении 4 : 1 (по весу):

*-CH3CeH4NCO+PhHC СНа —-У -̂» Н2С—CHPh + PhHC—СН2

\г>/ II II
^ О N—СвН4СН3-п О N-CeH4CH3-re

Y Y
II II
О О

Образование в этой реакции двух изомеров объясняется тем, что воз-
можны различные пути раскрытия эпоксидного кольца:

—НС СНа

* —СН—СН2 (нормальное раскрытие)

о е

© в
-СН—СНа—О (аномальное раскрытие)

На образование смеси изомеров при взаимодействии фенилизоциана-
та и окиси стирола указывали авторы работы [73]:

PhNCO + PhHC СН2 -» PhHC—СН а НаС CHPh

0 О NPh + О NPh (2)
\ / \ /

С С
II II
о о

(V) (VI)
В работе [74] установлено, что при взаимодействии окиси стирола 5

с фенилизоцианатом в присутствии А1С13 как катализатора образуется |
смесь 3,5-дифенил-(У) и 3,4-дифенил-2-оксазолидонов (VI) в отноше-
нии 2 : 1 (см. схему (2)). Реакция, видимо, идет преимущественно через j
образование промежуточного комплекса:

С6Н6-СН-СН2—О—А1С13

При использовании в качестве катализатора Са(ОС2Н5)2 отмечено обра-
зование только 3,5-изомера (V). Разделение изомеров авторы работы
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74] осуществляли фракционной кристаллизацией. В этой же работе
74] описано получение различных быс-оксазолидонов.

Изучено [63] взаимодействие фенилглицидилового эфира с фенил-
изоцианатом в 'Присутствии пиридина (Ру):

PhOCHj—НС СН„ + PhNCO — ^ НаС—CH-CH2OPh (3)
\n/ I I

О NPh
\ /

С
II

О
(VII)

Авторы работы [63] пришли к выводу, что в результате этой реак-
ции образуется 3-фенил-4-феноксиметил-2-оксазолидон (VII), тогда как
в работах [60, 75] при проведении процесса в аналогичных условиях от-
мечалось образование 3-фенил-5-феноксиметил-2-оксазолидона:

PhOCH2-HC—СНа

I I
О NPh

в
О

(VIII)

Авторы работы t[10] также описали получение по реакции (3) 3-фе-
нил-5-феноксиметил-2-оксазолидона (VIII) с хорошим выходом. В каче-
стве катализаторов использовали Ру, а также алкоголяты и хлориды
металлов, (CH4)4NI. Для доказательства структуры полученного 2-ок-
сазолидона авторы [10] проводили его гидролиз. Очевидно, что при ги-
дролизе 3-фенил-5-феноксиметил-2-оксазолидона (VIII) должен обра-
зоваться вторичный спирт 1-фенокси-3-фениламино-2-пропанол (IX),
который при окислении тетраацетатом свинца дает соответствующий
кетон (X):

PhOCHa-HC—СНа Т35о~* PbOCH 2 -CH-CH 2 -NH-Ph p b < C H ' c o o > ' - ,

О NPh ОН

Y <1Х>
II

О
(VIII)

> PhOCH2—С—СН2—NH—Ph
II
О

(X)

При гидролизе 3-фенил-4-феноксиметил-2-оксазолидона (VII) обра-
зуется первичный спирт 3-фенокси-2-фениламино-1-пропанол (XI), окис-
ляющийся тетраацетатом свинца до альдегида (XII):

СН—CHaOPh PhOCHa—CH—CH2OH PhOCH2—CH—Of

О NPh _ ° » 2 - * NH Pb(CH,coo)^ J H

\ / ~со* I I
С Ph Ph
II

О
(VII) (XI) (XII)

ИК-спектры продуктов гидролиза и последующего окисления под-
твердили, что на всех опробованных катализаторах (см. выше) в ре-
зультате реакции фенилглицидилового эфира и фенилизоцианата обра-
зуется 3-фенил-5-феноксиметил-2-оксазолидон^Ш).

Таким образом, из рассмотрения литературных данных можно за-
ключить, что мнения различных авторов об изомерных продуктах взаи-
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модействия ос-окисей с изоцианатами весьма противоречивы. Как пра-
вило, направление раскрытия эпоксидного цикла, а следовательно, и
образование того или иного изомерного 2-оксазолидона зависят от ис-
пользуемого катализатора и от природы заместителя у эпоксида.

В работе [61] изучали соотношение двух конкурирующих реакций:
образования оксазолидона (см. схему (3)) и циклотримеризации фенил-
изоцианата:

Ph
I

3PhNCO А ' Ка-^> О=С С=О (4)
I I

Ph-N N-Ph

II
О

При этом реакцию проводили в присутствии катализатора (CH3)4Nl
в ДМФА. Авторы работы [61] показали, что при температуре 140—160°
преимущественно идет реакция образования оксазолидона по уравне-
нию (3), а при 56° образуется трифенилизоцианурат по схеме (4).

В ряде работ [61, 66] взаимодействие а-окисей с изоцианатами про-
водили в ДМФА. Однако при повышенной температуре, согласно дан-
ным работы [76], арилизоцианаты реагируют с ДМФА с образованием
формамидинов:

Аг—N=C=O + О=СН—N (СН3)а — - - * Ar—N=CH—N (СН3)а + СОа

В то же время авторы работы [61] на возможность протекания этой по-
бочной реакции не указывают. В работе [66] с целью устранения этого-
побочного процесса добавляли изоцианат к нагреваемому с обратным
холодильником раствору эпоксидного соединения и катализатора
((CH3)4NI или LiCl) в ДМФА. Однако, по нашему мнению, это не мо-
жет предотвратить протекание реакции изоцианата с ДМФА.

Природа катализатора оказывает влияние на механизм реакции
а-окисей с изоцианатами. Так, предполагают [1], что в присутствии га-
логенидов металлов происходит непосредственное присоединение эпок-
сида к изоцианату (либо изотиоцианату) с образованием активирован-
ного комплекса по схеме:

X е + R V C - -CR 2R 3
R V C — C R 2 R

le

X 5ГХ

VCCRC
/ l e I \

I \ ^ y 1
HNCS 9,~Ш

у II
T 0

R 4 R 5 C — C R 2 R ;
I 3 R 4 R 5 C C R 2 R 3

X е О NR

C—NR1 \ /

Установлено [77], что в присутствии алкоголятов щелочноземельных
металлов взаимодействие между эпоксидом и алкоголятом, а также
между эпоксидом и изоцианатом не наблюдается. Поэтому полагают,
что образование оксазолидона протекает через стадию взаимодействия
изоцианатов с алкоголят-анионом с последующей конденсацией уретан-
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аниона с эпоксидом и выделением алкоголят-аниона по схеме:

RWCO-f- R 0 3 -> RWCOOR

CR2R3 + R̂ NCOOR -* R^RC—CR2R3 —7;^ (IV)
I I R\ o / I I

U 0 е NK
I

R0—C=0

П о к а з а н о [75] , что р е а к ц и я о б р а з о в а н и я о к с а з о л и д о н о в в присут-
ствии четвертичных аммониевых солей п р о т е к а е т только при н а л и ч и и
небольших количеств спирта. Н а основании этого авторы р а б о т ы [75]
считают, что о б р а з о в а н и е о к с а з о л и д о н о в происходит путем к о н д е н с а ц и и
уретана с эпоксидом с выделением спирта и з а м ы к а н и е м о к с а з о л и д о н о -
вого кольца. Четвертичные а м м о н и е в ы е соли, по мнению а в т о р о в [ 7 5 ] ,
играют роль соединений, п о в ы ш а ю щ и х нуклеофильность у р е т а н о в о г о
азота. Р е а к ц и я идет по схеме:

R4R5C CR2R3 +R'NH—С—OR -> R4R5C—CR2R3 __RQH -» (IV)
0 О HO NR1

I
R O - C = O

Следует отметить, что в л и т е р а т у р е имеются у к а з а н и я на в з а и м о д е й -
ствие а-окисей с и з о ц и а н а т а м и и в отсутствие к а т а л и з а т о р о в и раство-
рителей. Так, авторы р а б о т ы [61] получили 3-фенил-5-феноксиметил-2-
оксазолидон ( V I I I ) , н а г р е в а я смесь э к в и в а л е н т н ы х количеств ф е н и л и з о -
ц и а н а т а и фенилглицидилового э ф и р а при 210° в течение 15 ч. Очевид-
но, в отсутствие к а т а л и з а т о р а р е а к ц и и о б р а з о в а н и я о к с а з о л и д о н а в д а н -
ной системе будут протекать побочные процессы, а именно, ц и к л о т р и -
м е р и з а ц и я ф е н и л и з о ц и а н а т а (см. схему ( 4 ) ) , а т а к ж е к а р б о д и и м и д и з а -
ц и я ф е н и л и з о ц и а н а т а и л и н е й н а я п о л и м е р и з а ц и я ф е н и л г л и ц и д и л о в о г о
э ф и р а :

2PhNC0 • Л -> Ph—N=^C=N-Ph

«PhOCH 2 -CH-CH 2 — -

CH2OPh

б) Взаимодействие а-окисей с изоциануратами

Поскольку при реакции сс-окисей с изоцианатами одним из основ-
ных побочных процессов является образование изоциануратов, то не-
сомненный интерес представляют исследования по взаимодействию по-
следних с а-окисями. Так, в ряде работ [78—80] найдено, что при дей-
ствии а-окисей устойчивый изоциануратный цикл распадается с обра-
зованием 2-оксазолидона.

В работах [78—79] исследовано взаимодействие окиси этилена и
других а-окисей с изоциануровой кислотой (XIII). Показано [79], что
реакция протекает по схеме:

О
И

/ С \
HN NH

I | + 3R4R*C CR 2 R 3 — - - >
О=С С=О \ о /

(XIII)
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о
I!

/ С \
-CR 2 R 3 —N N—CR 2R 3—С

i I
o=c c=o

I
CR 2 R 3 —

(XIV)

R*R6C CR2R3

| |
О NH

(5)

О

Реакцию проводили в ДМФА или диметилацетамиде при 100° и атмос-
ферном давлении. Пиролиз образующегося rpuc-(оксиалкил)изоциану-
рата (XIV) в вакууме при 200° или при нагревании в ДМФА (150—
155°) приводит к соответствующему 2-оксазолидону (схема (5)).

Коршак с сотр. [80] исследовали реакцию фенилглицидилового эфи-
ра и трифенилизоцианурата, взятых в мольном соотношении 3 : 1
(230°, 10 ч) и показали, что единственным продуктом реакции является
3-фенил-5-феноксиметил-2-оксазолидон (VIII).

в) Реакции а-окисей с мочевинами, амидами и уретанами

Наряду с взаимодействием а-окисных циклов с изоцианатами, изо-
тиоцианатами и изоциануратами а-окиси способны расщеплять моче-
винные, амидные и уретановые связи с образованием 2-оксазолидонов.
Так, в работах [75—81] сообщалось о взаимодействии эпоксидов с про-
изводными мочевины с образованием 2-оксазолидонов:

R 4 R 5 C R 4 R 5 r
R R C

н~

R 2 R 3

R1 ^W? ( I V ) (6)

Авторы работы [75] нашли, что наиболее подходящими условиями
для реакции ди- и тризамещенных мочевин с эпоксидными соединения-
ми (см. схему (6)) являются температура 90°, отсутствие растворителя
и катализатор (C2H5)3N. Необходим также двойной или тройной избы-
ток эпоксида, так как образующиеся первичный или вторичный амины
быстро реагируют с эпоксидными соединениями. Следует отметить, что
Ы-арил-Ы,Ы'-дизамещенные мочевины образуют оксазолидоны, а N-ал-
кил-Ы,Ы'-дизамещенные — не образуют.

Те же авторы [82, 83] исследовали взаимодействие эпоксидов с ами-
дами кислот. В частности, изучали реакцию ацетанилида и его произ-
водных с фенилглицидиловым эфиром. Было показано, что 2-оксазоли-
доны образуются только из трифтор- и трихлорацетанилидов; это ука-
зывает на необходимость наличия сильных электроноакцепторных за-
местителей в молекуле ацетанилида для протекания циклизации:

Ph—NH—С—CX3 4- H2C

0 0

СН—CH,OPh
U0 u , 2 ,

CHj—CH—Cff2OPh

Ph—N OJH~J
-снх3

• (VIII)

X=.C1,F

Уретаны вступают в реакцию с а-окисями с образованием 2-оксазо-
лидонов в присутствии нуклеофильных катализаторов, таких как КОН
[6], третичные амины, четвертичные аммонийные соли [75]:
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+ RHC CHa
—CH 2 "

HO NR1

/
C 2 H 5 O-C

II
о

(XV)

-с2нвон
RHC—CH 2

О NR1

\ /
• С

II
о

(7)

Обнаружено [97], что без катализатора реакция уретана с а-окисью
(7) не идет. При нагревании смеси исходных компонентов от 0 до 200 J

наблюдается только гомополимеризация эпоксидов. В присутствии
( C 2 H 5 ) 3 N при 25° реакция проходит количественно за 2 ч. П р и 140° ре-
акция заканчивается за 2—3 мин (побочных реакций не н а б л ю д а л и ) .

Авторы работы [75] показали, что в присутствии растворителей (эта-
нол, бензол, толуол, СНС1 3 , Д М Ф А ) реакция протекает с большей ско-
ростью, чем в массе. N-Арилуретаны и М,1\Г-дифункциональные арил-
уретаны образуют оксазолидоны при взаимодействии с а-окисями, a
N-алкилуретаны (аналогично N-алкилмочевинам, см. выше) в реакцию
образования оксазолидонов с а-окисями не вступают. Согласно предло-
женному в работе [75] механизму, катализатор участвует в раскрытии
эпоксидного цикла и образует с эпоксидом промежуточный комплекс,
который затем взаимодействует с уретаном; при этом образуется N-(p-
гидроксиэтил) уретан (XV), циклизующийся с отщеплением спирта и
образованием 2-оксазолидона ( IV) .

В работе [84] изучена кинетика реакции а-окиси с N-незамещенным
этилуретаном ( к а т а л и з а т о р — ( C 2 H 5 ) 3 N ) . Предложенный в работе [84]
механизм близок к описанному в работе [75], однако авторы [84] счи-
тают, что образующийся Ы-(р-гидроксиэтил)уретан (XV), R' = H, всту-
пает в реакцию с еще одной молекулой аддукта а-окиси с триэтилами-
ном, при этом образуется гидроксилсодержащий 2-оксазолидон:

пне сн2

о
•КНС —

©А

H2NCOOC2H5

RHC-

N(C 2 H 5 ) 3

-С Н 2

N—COOC2H5

-N(C 2H 5) 3

вне сн2

НО NH

с

О

(XV), R ' = H

вне—сн,-

RHC—СН,—N(c2Hs)3

J f г _™£7~<Г HR

RHC—СН„—N—СвОС 2 Н 5

I " / \ Ф
НО Н' СН2

О СН

СН,

/ Ч
RHC—СН,—N CHR + С2Н5ОН

НО О = С -

г) Внутримолекулярная циклизация
глицидиловых эфиров N-замещенных карбаматов

Глицидиловые эфиры N-замещенных карбаматов при нагревании
претерпевают внутримолекулярную циклизацию с образованием произ-
водных 2-оксазолидона. Так, при взаимодействии фенилизоцианата с
глицидолом образуется глицидиловый эфир N-фенилкарбамата (XVI),
который при нагревании превращается в 4-гидроксиметил-3-фенил-2-
оксазолидон (XVII) [85]:
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H,G CH—CH 2OII H 2 C C H — CH2OGONHPh
\ / + PhNCO

О О (XVI)

сн—сн,о е н,с сн—сн9он

Спектры ПМР [74, 85] подтверждают локализацию гидроксиметиль-
ной группы в соединении (XVII) у соседнего с атомом азота углеродно-
го атома оксазолидонового цикла.

Однако до настоящего времени не было определенного мнения о
строении продуктов циклизации. Так, в работе [86] постулируется об-
разование шестичленного оксазин-2-онового цикла (XVIII), а по дан-
ным работы [85] происходит образование пятичленного 2-оксазолидоно-
вого цикла (XIX):

О
II

о

/ \
R>N О

I I
Н 2 С С н 2

N/
R X N H — С — О С Н 2 — С Н — С Н 2 1

ОН (XVIII)

С Н 2 — С Н — С Н 2 О Н

—> I I
О NR 1

\ /
II

О (XIX)

Сорокин и соавт. в ряде работ последних лет [87—92] подробно ис-
следовали внутримолекулярную циклизацию глицидилуретанов и дока-
зали образование пятичленной структуры (XIX). Авторы работ [87—
92] показали, что в протонодонорных растворителях эта реакция проте-
кает при более низких температурах (100—140°), чем в нейтральных
растворителях (170—200°). Активными катализаторами циклизации яв-
ляются третичные амины. Равенство молекулярных масс полученного
продукта и исходного глицидилуретана, отсутствие эпоксидных групп
и появление гидроксильных групп в количестве, соответствующем про-
дукту циклизации, свидетельствуют об отсутствии побочных процессов
и о количественном протекании взаимодействия эпоксидной и уретано-
вой групп с образованием циклического соединения ((XVIII) или
(XIX)). Для доказательства структуры в работе [92] изучены ПМР-
спектры продукта реакции и показано, что сигналы протонов эпоксид-
ной и уретановой групп отсутствуют и наблюдается появление сигнала
протона ОН-группы с 6 = 5,2 м. д. Триплетная форма этого сигнала
указывает на то, что гидроксильная группа является первичной, а не
вторичной, следовательно, имеет место аномальное раскрытие эпоксид-
ного цикла (см. выше), а продукт циклизации представляет собой пяти- |L
членный 2-оксазолидоновый цикл (XIX). '

д) Взаимодействие а-окисей с другими соединениями

Авторы работы [73] исследовали последовательное взаимодействие
окиси стирола с фосгеном, анилином и КОН. При этом возможны два
пути реакции: в одном случае образуется 3,5-дифенил-2-оксазолидон
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{V), в другом —3,4-дифенил-2-оксазолидон (VI).

P h - H C СНа + СОС12 -> Ph-CH-CH 2 C1 P h N H ' ^ Ph-CH-CH 2 C1 K ° " ^ (V)
\ Q / I I

u OCOC1 OCONHPh

Ph-нс—CH 3 + coci2 -> Ph-CH-cH2ococi

° Cl
> Ph-CH-CH2OCONHPh - K ° H > (VI)

Cl

Авторы [73] пришли к выводу, что образование оксазолидона идет че-
рез промежуточный комплекс:

6+
Ph—CH—СН2

О-СОС1

Спектры ПМР подтвердили, что 3,5-дифенил-2-оксазолидон (V) явля-
ется основным продуктом реакции.

В работе [36] исследованы реакции 2-метоксиоксиранов, а также
а-гологенированных ацилофенонов с двуокисью углерода и алифатиче-
скими аминами в метаноле и предложен следующий механизм взаимо-
действия:

3 R ' N H 2 -f CO2 >-[R 1NHCOO eNH 3R 1

J « i 3 V 0 H 3 ,
о I CH,OC I I [R1NHCOO4-' NH3R \

В — G — С — P h ——*~ C H , — С — С — P h '*• CH,—С С—Ph ^-->
II L I.

R2 О

сн3 осн3 cii3 осн•3
R2—С — С — P h R2—С С—Ph

1
0 R'NH

CH3 OH CH;

R 2 _ c i_P h H2_i
I , H 2,Pd/C I

II II
о о

X= Br, Cl; R1

CH3 Q

R2-tC; C — Ph

-CH3o© \ / \ 1
Vj XV

3

CH—V

Осуществлен [93] ряд синтезов 2-оксазолидонов из эпоксидов и пя-
тичленных гетероциклов, содержащих кислород и серу в различных
комбинациях:
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н,с—CHR Н2С—CHR
хо/ I I

(C,H 5),N, д О NPh

\ /
С
II

О

НдС—СН2
I I

S X
\ /

с
II
NPh

Н 2 С — С Н 2

I I

s о
\ /
с

/ \
Cl NHPh

Х=О, S; R=H, СН3, СН2С1
В работе [94] замещенные оксазолидоны синтезированы путем вза-

имодействия эпоксидов с соединениями типа n-RC6H4N = CCl2 в присут-
ствии катализаторов ZnCl2 или SnCl2. .

III. СВОЙСТВА 2-ОКСАЗОЛИДОНОВ

1. Физические свойства 2-оксазолидонов
2-Оксазолидоны — стабильные гетероциклические соединения с тем-

пературами плавления, лежащими для большинства из них в интервале
100—200° [95, 96], растворимы в воде и образуют нейтральные раство-
ры.

В работе [97] изучались полиморфизм и механохимия 5-феноксиме-
тил-2-оксазолидона. Обнаружено, что названный оксазолидон показыва-
ет диморфизм, существуя в двух самостоятельных формах или в виде их
смеси.

Кристаллическая струк-
тура 2-оксазолидона

1,210 А

Описана [98] кристаллическая структура 2-оксазолидона. 2-Оксазо-
лидон имеет моноклинную пространственную кристаллическую решетку
с размерами элементарной ячейки а = 7 , 3 1 3 , Ь=5,672, с=9,970 А и р =
= 110,78° (измерено при 24°). Длины связей и углы в цикле представле-
ны на рисунке.

В ряде работ исследованы ИК-спектры 2-оксазолидонов [99—102].
Карбонильное поглощение 2-оксазолидонов обнаруживается в области
1740—1810 см~' (чаще при 1740—1760 см~'). 2-оксазолидоны с незаме- j
щенным атомом водорода у азота имеют поглощение N—Н-группы в об- j
ласти 3200—3500 см- 1 [ 100]. !

Известно несколько подробных работ по ЯМР-спектроскопии 2-окса- .
золидонов [66, 103]. *'

В работах [73, 104] проведены масс-спектрометрические исследова- |
ния дизамещенных моно- и бмс-2-оксазолидонов. Показано, что распад j
5-алкил, 4-алкил-, 5-арил- и 4-арил-3-фенил-2-оксазолидонов осуществ- j
ляется: 1) с выделением СО 2 при р-распаде; 2) с выделением СО и соот- |
ветствующего альдегида при а-распаде. Интенсивный пик m / e = 1 9 4 , |
имеющийся в масс-спектре 5-арил- (или -алкил)-3-фенил-2-оксазолидона >
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и характеризующий распад с выделением С02, почти полностью отсутст-
вует в спектре 4-арил- (или -алкил)-3-фенил-2-оксазолидона, для кото-
рого характерна реакция расщепления с выделением СО и образованием
соответствующего альдегида. Например, распад 3,5-дифенил-2-оксазоли-
дона при воздействии р-облучения протекает по схеме:

m ; ' 5 9 >C e H 6 -CH—N-C 6 H 5 ^
-CO, ч у -H v^y

СН2 СН2

т/е 195 /и/в 194

® - С7Н7 + C6H5N

С в Н 5 - С Н - С Н 2

I I
О N e.-C eH 5

С _с.ньснО.-со,-Н • — ^Ш*~'т7"' т/е 91 т/е~9\

В работе [105] приведены дипольные моменты 2-оксазолидонов и
сделан вывод, что диполярная структура вносит ~ 2 1 % в эксперимен-
тально установленное значение дипольного момента (5,04+0,005 Д) .

Авторы работы [106] изучали магнитную восприимчивость 2-оксазо-
лидона и установили, что он является диамагнетиком.

Для характеристики 2-оксазолидонов предложены метод объемного
титрования с нитратом серебра, спектрофотометрия [107, 108], калори-
метрия [107, 109], реакция с индолом [ПО], хроматография [107] и ме-
тоды, основанные на образовании фенилгидразона [111].

2. Химические свойства 2-оксазолидонов

Известен ряд работ по изучению химических свойств 2-оксазолидо-
нов. Реакции 2-оксазолидонов можно разделить на следующие группы:
а) реакции замещения у атомов цикла, б) реакции раскрытия цикла, в)
другие реакции с участием цикла, г) реакции заместителей.

Ниже рассматриваются только три первые группы реакций, которые
непосредственно характеризуют химические свойства оксазолидонового
цикла.

а) Реакции замещения у атомов 2-оксазолидонового цикла

Водородный атом, связанный с атомом азота оксазолидонового цик-
ла, может быть замещен на различные группы следующими способами:
взаимодействием с карбонильными соединениями, с арилизоцианатами,.
с соединениями фосфора, алкилированием, ацилированием, карбамили-
рованием, нитрованием, аминированием, реакцией с азотистой кислотой
и др.

2-Оксазолидоны реагируют с карбонильными соединениями в при-
сутствии вторичных аминов [112]. В отсутствии амина вторая молекула

оксазолидона выступает как амин (R"R / / /NH = OCOCH2CH2NH). Реак-
ция протекает по схеме:

+ + н̂̂
О NH О

С С
II II

о о

По реакции замещенных 2-оксазолидонов с арилизоцианатами в
присутствии пиридина или триэтиламина получаются 2-оксазолидон-З-
карбанилиды [113]:
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-CR 2 R 3 R4R5C—CR 2R 3

I + ArNCO * | |
О NH О N—CONHAr

\ / \ /
С С
II II

о о
Натриевые производные 2-оксазолидонов реагируют с хлорокисью

•фосфора в ДМФА в токе азота [ 114]:
RHC—СН 2

3 I I
О N-Na + РОС13 *

О

R = H , CH3, СаН5

Алкилирование обычно проводят в присутствии К2СО3, NaOH,
CH3ONa, NaH и других оснований [115]. В качестве алкилирующих
агентов предложены органические галогениды [115, 116], олефины
[17], эфиры совместно с бензойной кислотой и ацетатом ртути [117].

В патенте [118] описано получение соединения общей формулы:
RHC—CHRI

О N (АО)„Н

\ /
С
II

О

(R и R1—Н, алкил, фенил, АО — алкиленоксидная группа С2—С5, п=
= 1—25) действием п молей алкиленоксида на 1 моль 2-оксазолидона
в присутствии 0,1 —10% сильного основного катализатора (гидроокись
щелочного металла, Na-соль 2-оксазолидона, четвертичное основание)
при 90—180° и 2—10 атмосферах в течение 2—4 ч.

Ацилирование азота осуществляли в щелочной и в кислой средах
[119], карбамилирование проводили путем воздействия фосгена на 2-ок-
сазолидон в щелочной среде с последующей реакцией с аммиаком [120]:

I
О

Замещение водорода у атома азота оксазолидонового цикла на N0-
группу осуществляли взаимодействием 2-оксазолидона с HNO2 или
N0C1 [121]. Нитрование 2-оксазолидона проводили под действием сме-
си азотной и серной кислот либо HNOS и уксусного ангидрида [122].
Нитрогруппа восстанавливается в амино-группу электролитически, гид-
рированием в присутствии оксида платины в кислой среде или реакци-
ей с цинком и соляной кислотой [121].

б) Реакции раскрытия 2-оксазолидонового цикла

Щелочной гидролиз 2-оксазолидонов приводит к ^-аминоспиртам. *
Гидролиз идет в водных [57, 116, 123] и спиртовых [124] средах, в диок-
сане [125]. Обычно щелочной гидролиз используется для доказательств
структуры и стереохимии оксазолидонов [27, 37, 124, 125]. В работе
[126] осуществлен каталитический процесс превращения 2-оксазолидо-
на в соответствующий аминоспирт нагреванием исходного соединения
при 105—200° в присутствии таких оснований, как NaOH, КОН; Na2CO3,
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K2CO3, NaHCO 3 . Реакция протекает по следующей схеме:

(IV) RR

НО NHRI

р-Аминоспирты образуются и при восстановлении 2-оксазолидонов с ли-
тийалюминийгидридом [27].

При взаимодействии 2-оксазолидонов с эквимолярными количества-
ми первичных алифатических аминов основными продуктами являются
^Ы'-дизамещенные мочевины [127]:

(IV) + RNH2 -> R4R5C-CR2R3-NR1-C-NRH
I II

НО О
С водным аммиаком 2-оксазолидон дает В-аминоэтилкарбамат [128]:

н,с —сн 2

I I
0 NH *

е

H 2NCH 2CH 2OCONH 2

Реакция 2-оксазолидонов с гидразином приводит к семикарбазидам
[129]:

(IV) - ^ - 4 -

НО

— N R 1 — С — N H N H 2

II
О

При кислотном гидролизе (концентрированная или разбавленная со-
ляная кислота) образуются гидрохлориды р-аминоспиртов [130], а ре-
акция 2-оксазолидона с безводным хлористым водородом приводит к
гидрохлориду В-хлорамина [131].

В работах [132—134] изучены термическая стабильность, киьетика
начальной стадии термического разложения, основные продукты разло-
жения 2-оксазолидонов. Показано [133], что нагревание 2-оксазолидо-
нов в отсутствие воздуха и воды сопровождалось автокаталитическим
разложением с выделением СО2 — основного газообразного продукта
реакции. Отмечено, что 2-оксазолидоны с циклоалифатическими заме-
стителями у атома азота кольца имеют большую термическую стабиль-
ность, чем 2-оксазолидоны с ароматическими заместителями. Сравнение
[134] термической стабильности изоциануратов, оксазолидонов и кар-
баматов показало, что эти классы соединений располагаются по терми-
ческой стабильности в следующий ряд: карбаматы<оксазолидоны<изо-
цианураты. При термическом разложении 3-фенил-5-феноксиметил-2-ок-
сазолидона выделяются: PhOH, PhNH2, Н2, СН4, СО, СО2, С2Н4, С2Н9,
С3Н6 + С3Н8, С4-фракция. Образование возможных промежуточных про-
дуктов термолиза представлено на следующей схеме:

РЮСН2-НС—СНа ——^ PhOCH=CH~CH2-NPh + СО3
I I

О NPh
\ /

С

О

нс—сн2
I

О N —

2 Д

I
N

НС—СН 2 + СО2

N—
/

С
II

О
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в) Другие реакции 2-оксазолидонового цикла

Взаимодействие N-замещенных 2-оксазолидонов с органическими
изоцианатами в присутствии хлорида лития приводит к N.N'-дизаме-
щенным 2-имидазолидонам [135]:

НоС—СН 2 т |/»| Н 2 С — С Н 2

| | + RNCO — — - | |
О NR* RN NRi + CO2

\ / \ /
С С
II II

о о
Отмечено [136], что в результате реакции 2-оксазолидона с анили-

ном образуются вода, З-фенил-2-оксазолидон (XX) и 1-фенил-2-имида-
золидон (XXI):

Н„С—СН2 Н2С—СН2 Н2С—СН2
2 I I + H a N-Ph ^=Що~* | | + 1 I

О NH О NPh HN NPh
\ / \ / \ /

С С С
II II II
О 0 0

(XX) (XXI)
В работе [137] описан синтез 1-бензил-2-имидазолидона из 2-оксазо-

лидона и бензиламина:
Н2С—СН2 Н2С-—СН2

| | + PhCH,NH2 ^ н " I
О NH '
| | + , 2 ^ н 5 I |

О NH ' PhCH2-N NH
\ / \ /

С С
II II

о о
IV. СИНТЕЗ, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ,

СОДЕРЖАЩИХ 2-ОКСАЗОЛИДОНОВЫЕ ЦИКЛЫ

Одна из важнейших областей практического применения 2-оксазоли-
донов — получение полимеров, содержащих 2-оксазолидоновые циклы;
эти полимеры в последнее время нашли 'применение для изготовления
тепло- и термостойких иен, покрытий, клеев, волокон, электроизоляци-
онных материалов с хорошими физико-механическими свойствами.

В отечественной и зарубежной литературе практически отсутствуют
обзорные работы по полимерам с оксазолидоновыми циклами. Поэтому
в данном разделе обзора рассмотрены имеющиеся сведения о синтезе,
механизмах реакций, свойствах и применении этого важного в практи-
ческом отношении класса полимеров.

Описаны многочисленные способы синтеза полимеров, в структуру
которых входят 2-оксазолидоновые циклы. При этом можно выделить два
принципиально различных направления синтеза полиоксазолидонов:
первое—синтез полимеров из мономеров, содержащих в своей структу-
ре готовые 2-оксазолидоновые циклы, и второе — образование 2-оксазо-
лидоновых циклов в ходе реакции синтеза полимеров. В первом случае
образуются полимеры, в которых 2-оксазолидоновые циклы находятся
в боковой цепи, а во втором случае — в основной цепи. В этой последо-
вательности они и будут рассмотрены ниже.

1. Полимеры, содержащие 2-оксазолидоновые циклы в боковой цепи

Полиоксазолидоны на основе мономеров, включающих готовые 2-ок-
сазолидоновые циклы, могут быть получены несколькими способами в
содержать эти циклы в боковой цепи и на концах макромолекул.
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Исходные мономеры для синтеза полиоксазолидонов с боковыми или
концевыми 2-оксазолидоновыми циклами получают замещением водо-
рода у атома азота оксазолидонового кольца на группы, способные к
полимеризации. Ряд синтезов таких мономеров представлен на следую-
щей схеме:

Н 2 С—СН а
I I

О N—С—CR=CH a

\ / II
С О
II
о

нас—сн.

RC-CCI

н,с о
-НС1

-сн=сн 2

нс=СН,

-ROH

eicHj-нс-сн,

V—НС1

Н 2 С—CH 2
I I

О N-CH=CH2

\ /
С
II

о

н а с—сн 2
! I

О N-CH2-H'

Y
II

О

Н 2 С — С Н 2

I I
— О NH-

\ /
С

о

сн,о н,с-снг\/
NH

Н а С — С Н а

I I
О N-CH2-t,'
\ /
с
II
о

СН2

|

В работе [138] предложен следующий способ синтеза Ы-винил-2-ок-
сазолидона:

Н а С — С Н 2

I I
О N-CH=CH2Y

NaOCH,

С1С2Н4ОСОС1 + ClCaH4NHa • НС1 —

> H 2C—CH2

I I
О N—CH2CH2C1
\ /

С

О

C1C2H4OCONHC2H4C!
NaOH

H2G CH2
I I

О N—СН=СН2

\ /
С
II
о

Автор работы [139] получил Ы-винил-2-оксазолидон по следующей
схеме:
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Н2С СНо
(С2Н5О)2 СО + HN (СаН4ОН)2 -» | |

О NC2H4OH

SOC1;

С
D

О

| К0С4Н, ;

 н а С — С Н 2

О N—СН2СН2С1 О N—СН=СН2

YС
II

о
II

О

N-ВиншИЗЗ, 140—142], Ы-изопропенил-[143], Ы-аллил-[144], 5-ме-
тилен-[31] и другие 2-оксазолидоны, содержащие ненасыщенные связи,
вступают в реакции радикальной гомо- и сополимеризации с различны-
ми виниловыми и другими мономерами, такими, как ]Ч-винил-2-пирроли-
дон [145], В,В',В//-тривинил-Н,Ы'Ы"-трифенилборазол [146], малеино-
вый ангидрид [147], изоцианаты [148], акрилонитрил,этилакрилат, сти-
рол, метилметакрилат, винилацетат, винилиденхлорид, акриламид, ви-
нилхлорид, децилметакрилат [141, 142, 149, 150], моновиниловые эфи-
ры гликолей общей формулы НО (СпН2 пО)хСН = СН2, гдеп=2—4, х=\—
3 [151], фталевый ангидрид [152]. В качестве катализатора полимериза-
ции обычно применяется а,а-азодиизобутиронитрил. Полимеры и сопо-
лимеры на основе мономерных ненасыщенных 2-оксазолидонов раство-
ряются в ж-крезоле, уксусной, муравьиной и разбавленной соляной кис-
лотах, но не растворимы в таких органических растворителях как эта-
нол, ацетон, диоксан. Они имеют достаточно высокие (до 300° и более)
температуры размягчения и хорошие физико-механические свойства, что
позволяет использовать их в различных областях техники (см. стр. 1077).

Синтезирован [112] ряд полиэтилениминов, содержащих 2-оксазоли-
доновые кольца в боковой цепи. Синтез осуществляли несколькими спо-
собами. Реакция 2-оксазолидона с формальдегидом и полиэтиленимином
при комнатной температуре в таких растворителях как вода, диметил-
формамид, смесь диоксана с водой протекает по следующей схеме:

-[-СНа-СН2-Ш-]„

- [-CHa-CH2-NH-]m-

п СН2О + п Н а С—СН а --*
I I

О NH
\ /

С
II

О

- - С Н 2 - С Н 2 N

СН2

I
H 2 C-N 4

I >С=О

(8)

(XXII)

Полимер (XXII) синтезирован также [112] полимеризацией N-(1-
азиринометил)-2-оксазолидона (XXIII), который в свою очередь был по-
лучен из этиленимина, формальдегида и 2-оксазолидона:

Н2С СН2 + СН2О + НаС-

NH О
\ /

С
I

о

-сн,
I
NH

он©
2 рН 12-13 Н 2 С—СН 2

I I /
О N~CH2-N

\ / \

НС1

СН2

(XXII)

У сн.

о
(XXIII)

•|
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Кроме того, полимер вида (XXII) получен [112] при взаимодействии
полиэтиленимина с Ы-гидроксиметил-2-оксазолидоном в водной среде
при комнатной температуре. Ы-Гидроксиметил-2-оксазолидон получали
из 2-оксазолидона и формальдегида по реакции:

Н 2С СН 2 (C8Ht),N,60° ^ 1 - -
+ С Н 2 ° рн 11-12 I I

О NH Р О N-CH2OH

Ч/ \ /
с с
II II
о о

Описанные полиэтиленимины способны адсорбировать полярные ве-
щества из водных растворов. Эти полимеры в щелочной среде образуют
комплексы с фенолом, а также с /г-толуолсульфокислотой; ИК-спектры
комплексов указывают на наличие водородной связи между СО-груп-
пой 2-оксазолидонового цикла полимера и Н-атомом фенола или п-то-
луолсульфокислоты [112].

2. Полимеры, содержащие 2-оксазолидоновые циклы
в основной цепи

В литературе имеются сведения о синтезе и свойствах линейных,
разветвленных и сшитых поли-2-оксазолидонов, а также полимеров, со-
держащих в своей структуре наряду с 2-оксазолидоновыми « другие
циклы и функциональные группы. Ниже рассмотрены работы, посвя-
щенные синтезу и исследованию линейных поли-2-оксазолидонов с 2-ок-
сазолидоновыми циклами в основной цепи, гидроксилсодержащих 2-ок-
сазолидонов и сшитых оксазолидонизоциануратных полимеров.

а) Линейные поли-2-оксазолидоны

Как отмечалось выше, одним из важнейших способов синтеза моно-
и поли-2-оксазолидонов является реакция а-окисей с изоцианатами, так
как эти исходные соединения представляют собой доступные промыш-
ленные продукты.

Авторы работы [153] исследовали взаимодействие эпоксидных смол
с диизоцианатами методом ДТА. Образование поли-2-оксазолидонов на-
блюдали в отсутствие катализаторов при температурах 160—250°. Эти
же авторы [154] методами ИК-спектроскопии и ДТА изучали реакци-
онную способность различных эпоксидных смол и диизоцианатов. Реак-
ционная способность эпоксидных смол увеличивается в ряду: диглици-
диловый эфир бисфенола А<триглицидилизоцианурат<диглицидил-
анилин. Реакционная способность диизоцианатов увеличивается в ряду:
3,3'-диметил-4,4'дифенилметандиизоцианат < 4,4 -дифенилметандиизо-
цианат<2,4- (2,6-) толуилендиизоцианат.

В работе [77] синтезированы высокомолекулярные линейные поли-
2-оксазолидоны путем медленного добавления диизоцианата к раствору
диэпоксида и катализатора (м-бутоксилитий в бутаноле) в одихлорбен-
яоле по схеме:

п OCN-Ri-NCO + п НаС CH-R-CH-CH2 —~-^

О
II

-НС—СН2 С-0

с н2с—сн—
О п

В одной из последних работ по синтезу линейных поли-2-оксазолидо-
нов [155] осуществлен поиск эффективных катализаторов для получе-
ния элагтпмерных поли-2-оксазолидонов. В качестве исходного диизо-
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цианата использован полиоксатетраметиленгликоль с концевыми изо-
цианатными группами, в качестве диэпоксида — диглицидиловый эфир
бисфенола А. Полимеризацию проводили в массе. Нерастворимые ката-
лизаторы (LiF, MgCl2) оказались малоэффективными; наиболее эффек-
тивными катализаторами были комплексы LiBr, LiCl, Lil, MgCl2 с гек-
саметилфосфорамидом. С увеличением температуры с 80 до 150° выход
полимера увеличивался на 20%, при 150° реакция проходила за 1 ч. Оп-
тимальное соотношение исходных эпоксидных групп и NCO-групп со-
ставляет 45 : 55. Гексаметилфосфорамид является хелатирующим аген-
том, образующим координационные связи с хлоридами металлов, при-
чем выявлено влияние координационного числа (т) на полимеризацию
и показано, что предпочтительно значение т=2—4. Авторы изучали фи-
зико-механические свойства (модуль Юнга, предел прочности при рас-
тяжении, относительное удлинение, энергию раздира, релаксацию на-
пряжения, ползучесть) эластомеров, содержащих оксазолидоновые и
уретановые связи в основной цепи. На основании полученных результа-
тов сделан вывод, что наряду с высокими теплоизоляционными свойст-
вами полиэфируретана и полиоксазолидона, последний имеет более вы-
сокую температуру текучести (7\е„ полиоксазолидона составляет 235—
245°, Гте,< полиэфируретана 200—220°) и значительно лучше сохраняет
прочностные свойства после старения при 170°. Однако полиоксазолидон
имеет более низкие прочностные свойства при высокой температуре, а
энергия раздира, релаксация напряжения, ползучесть находятся практи-
чески на том же уровне, что и у полиэфируретана.

В патенте [156] также предложено в качестве катализаторов реак-
ции образования оксазолидонов при взаимодействии полиизоцианатов
с полиэпоксидами использовать комплексные хелатные соединения, а
именно: соединения Mg, Li, Al, Ba, Ca, Ti, V, Сг, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Hg, Pb, Sn, Be, Mo, Zr с р-дикетонами, диметилглиоксимом, салицило-
вым альдегидом, а-нитрозо-^-нафтолом, бензоилацетоном, антраниловой
кислотой и др. В работах [157—159] в качестве катализатора при син-
тезе полиоксазолидонов использованы комплексы кислот Льюиса (гало-
генидов Al, Zn, Fe) с основаниями Льюиса, такими как тиоэфиры, ами-
ны, (Ы-алкил)лактамы, амиды и др.

Очень распространены в качестве катализаторов реакции образова-
ния оксазолидонов четвертичные аммониевые соли типа (CH3)4NI,
(C2H5)4NI, (CH3)4NBr, (C2H5)4NBr [160—162].

В работах [61, 64, 163] синтез линейных поли-2-оксазолидонов про-
водили в ДМФА в присутствии (CH3)4NI при 140—160°. В этих работах
не обсуждалась возможность протекания побочной реакции ДМФА с
изоцианатами, описанной в работе [76], хотя она безусловно имеет ме-
сто в данном случае.

Авторы работы [164] синтезировали поли-2-оксазолидоны 1,3-цикло-
присоединением диглицидиловых эфиров и диизоцианатов в присутст-
вии катализатора (хлорида лития) также в ДМФА. Реакцию проводили
при кипении ДМФА в течение 12 ч. Авторы нашли, что при 150° наряду
с образованием оксазолидонов имеет место побочная реакция изоциа-
натовс ДМФА [76].

Отмечно [164], что поли-2-оксазолидоны, полученные из ароматиче-
ских диизоцианатов, имеют меньшую степень кристалличности, чем по-
лимеры, полученные из алифатических диизоцианатов. Авторы [164] i
считают, что аморфная структура поли-2-оксазолидонов обусловлена не-
регулярной структурой полимерной цепи, наличием в ней изомерных 2-
оксазолидоновых циклов.

В качестве катализаторов для получения поли-2-оксазолидонов так-
же предложены е-капролактам [165], органические соединения цинка,
алюминия [69], циклоамидины [72], самые разнообразные фосфониевые
соединения [71, 166—169], соли типа BF,—C2H5NH2 [170], триэтилами-
нотрифенилборат [171], соединения металлов, содержащих галоген,
группы СОз2-, N O r , ClOr, CN-, SCN~ с нейтральными лигандами и без
них [172].
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Модифицированные оксазолидоном эпоксиноволачные смолы общей
формулы

-(-OCH J !-CH-)O T-[Z 1]-HC—СН 2 '

О N -
\ / "

С
II

О

-[Z]

где Z — остаток органического полиизоцианата, Z1 — остаток эпоксид-
ного соединения, т=1,5—5,0, синтезировали [173] взаимодействием
полиизоцианатов с эпоксидными соединениями. Эти полимеры пригод-
ны для изготовления клеев, стойких в условиях повышенной влажности.

В работе [174] получали поли-2-оксазолидон реакцией диизоциана-
тов с бис-оксазолидонами в N-метилпирролидоне при 48° в присутствии
триэтилендиамина. б«с-Оксазолидон при этом получали при кипячении
трис- (2,3-эпоксипропил) изоцианурата с гидрохиноном в ДМФА в при-
сутствии NaOH:

О

2 Н2С—СН—СН,—N N—СН 2—НС—СН 2 + ЗНО—

\ / " I I \ /
О О=С С=О О

СН,-НС СН

>—ОН
NaOH

Н2С—СН—СН2—'

HN О
\/

С
II

о .
Н2С—CH-CH2-O-f >-О-СН2-НС—СН2

I I \=/ I I

OCN-R-NGO

- N О

Y
II

О

I I
О N-C-NH-R-NH-C—
\ / II Н

С О
о

о

где R — алкил или арил. Полученные полимеры растворяются в N-ме-
тилпирролидоне, л-крезоле, хуже растворяются в ДМФА. Значения
приведенной вязкости в зависимости от природы диизоцианата состав-
ляют 0,16—0,64 дл/г. Наличие в полимере 2-оксазолидоновых циклов
обусловливает их способность образовывать комплексы с фенолом:

— Н С — С Н а

I I
О N
\ / \
С С—NH—

О О
/

\

Одним из распространенных способов получения поли-2-оксазолидо-
нов является взаимодействие диэпоксидных соединений с дифункцио-
нальными уретанами [7, 163, 175]:
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л R2OCONH—R—NHCOOR2 + n H a C H - R ! - C H — C H a

No/
- Н С — C H 2 Н 2 С — C H - R i - -

1 I I

90°. кат.
ДМФА

О N — R — N О
\ /

С С

• 2R2OH

_ О О
где R — арил.

Показано [175], что растворимость и температуры плавления поли-
меров определяются в основном структурой исходного диуретана.

Синтез полиоксазолидонов осуществлен в работе [176] превращени-
ем б«с-хлоргидринов путем взаимодействия их с изоцианатами,с после-
дующим дегидрохлорированием и внутримолекулярной циклизацией:

Н 2 С — C H - C H 2 - O - R - O - C H 2 ~ C H - C H 2 + 2HC1 ->

О О
С1СН2—CH—СН2—О—R—О—СНа—СН—СН2С1

он он
л С1СН2—СН—СН2—О—R—О—СН2—СН—СН2С1 + п OCN—Rx—NCO

I I
ОН ОН

- Г — О С Н — C H a O - R — О — С Н а — C H - O - C - N H - R ' - N H - C -
I I II II

СН2С1 СН2С1 О О
Cri2 Cri2

/ \ / \

—CH2O-R-OCHa-CH N - R ' - N CH—

II II
О—С С—О

NaOCHj
ДМФА

О О п
Скорость замыкания цикла зависит от структуры N-замещенных по-

лиуретанов. Полиуретаны, синтезированные из 4,4'-диизоцианатодифе-
нилметана, реагируют в течение нескольких минут; полиуретаны, полу-
ченные из 2,4-толуилендиизоцианата, реагируют медленнее из-за стери-
ческих трудностей (о-метильная группа); еще медленнее идет циклиза-
ция полиуретанов на основе тетраметилендиизоцианата. Полученные
полиоксазолидоны [176] растворимы в ДМФА, .w-крезоле и не раство-
римы в ацетоне, метаноле, н-гексане, тетрагидрофуране, диоксане, то-
луоле, муравьиной кислоте. Исходные полиуретаны с СН2С1-группами
[ 176] являются аморфными веществами, тогда как полученные на их
основе из ароматических диизоцианатов полиоксазолидоны представля-
ют собой частично кристаллические полимеры, а из алифатических ди-
изоцианатов — высококристаллические.

При взаимодействии этилуретана с различными диэпоксидными сое-
динениями получен [177—181] новый класс полимеров — линейные гид-
роксилсодержащие полиоксазолидоны:

п H2NCOOC2H5 + п Н 2 С — C H - R - C H - C H a

\ / \ /
О О

-N< I
N C H a - C H - R - C H - C H 2 -

он
O
II

,-C-O

H2C-CH-R-CH-CH2-

п СаНвОН

ОН
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В качестве диэпоксидного компонента применялись диглицидиловые
эфиры гидрохинона, резорцина, дифенилолпропана, эпоксидные олиго-
меры.

Гидроксилсодержащие полиоксазолидоны растворимы на холоду в
ДМФА, лг-крезоле и серной кислоте. Эти полимеры обладают по сравне-
нию с обычными полиуретанами и гидроксилсодержащими N-арилполи-
уретанами повышенной термостойкостью, разлагаются при 260—300°,
т. е. при температурах выше их температур размягчения. Продукты, по-
лученные из гранс-форм диглицидиловых эфиров бисфенолов, более ус-
тойчивы по отношению к термическому разложению, чем продукты на
основе соответствующих ^ис-форм.

Гидроксилсодержащие полиоксазолидоны легко реагируют с моно-
и диизоияанатами. При окислении эти полимеры образуют карбонилсо-
держащие соединения, что свидетельствует о наличии в них вторичных
гидроксильных групп. Реакционная способность вторичных гидроксиль-
ных групп значительно выше, чем вторичной гидроксильной группы изо-
пропшшчого спирта, что объясняется [180] наличием в р-положении к
первым атома азота оксазолидонового кольца, с которым они обра-
зуют внутримолекулярные водородные связи. Методом ДТА в сочетании
с данными динамической и изотермической термогравиметрии установ-
лен [181, 182] механизм пиролиза такого рода полимеров. Обнаружено,
что термической деструкции оксазолидоновых циклов предшествует про-
цесс межмолекулярной дегидратации, за которым следует декарбокси-
лирование циклов с образованием сшитых структур сложного строения:

—сн2—сн—ен2—о—с6и4—о—сн2— с н - — с н 2

ОН О N —

Сs
-н2о-

—сн 2
— с 6 н 4 — о-<сн— сн

—СН 2 —СН—СН 2 —О—С 6 Н 4

сн2

СН2

-со,1

—сн2—сн—сн2- 6 Н 4 — О — С Н 2 — С Н — С Н 2 — N —

—сн, сн—сна—о—с6н4—о—сн2—сн—сн2—N—
л/

'О

Повышенная реакционная способность гидроксильных групп, регу-
лярность расположения их вдоль цепи полимера и наличие термоста-
бильных оксазолидоновых циклов делают эти низкомолекулярные поли-
меры перспективными для использования в качестве отвердителей по-
лиуретановых смол [179]. Эти потенциальные отвердители могут обес-
печить заданное расстояние между узлами сшивки, что в свою очередь
должно способствовать воспроизводимости свойств конечных материа-
лов и повышению ряда механических свойств. Показана [180] эффек-
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тивность применения линейных гидроксилсодержащих полиоксазолидо-
нов для отверждения макродиизоцианатов. При этом образуются нера-
створимые и не набухающие высокопрочные полиуретановые пленочные
материалы с высокими механическими показателями и более термоста-
бильные, чем полиуретаны, отвержденные полиолами и полиаминами.

б) Сшитые полимеры с 2-оксазолидоновыми циклами

В отечественной и зарубежной литературе описано несколько спосо-
бов синтеза сшитых полимеров, содержащих 2-оксазолидовые циклы.
В основном это полимеры, в которые наряду с 2-оксазолидоновыми вхо-
дят изоциануратные циклы.

Как уже отмечалось, при взаимодействии изоцианатов с а-окисями
наряду с образованием 2-оксазолидоновых циклов протекает конкури-
рующая реакция циклотримеризации NCO-rpynn. Авторы работы [183]
изучали взаимодействие эпоксидных олигомеров с диизоцианатами. По-
казано, что при избытке диизоцианата при 160—165° идет как реакция
образования оксазолидонов, так и циклотримеризация язоцианатных
групп, гомополимеризация эпоксидных групп, взаимодействие изоциана-
та с соединением, содержащим гидроксильные группы, а также реакция
между уретаном и эпоксидом:

—RNCO + RiHC—СН2 -> RIHC—СН2

\ о / 1 I
и О N - R -

\ /
С
II

О

N-R-
/ \

3 (-RNCO) -* О=С С=О

—R—N N—R—
\ /

С
!i

О
R*HC—СН2 -» —СН—СН2—О—

\ / I
О R1

-R'HC—СН 2

\ /
- R 2 O H + -RNCO -» -RNHCOOR2 * - R J H C — C H 2 + H O R 2 -

I I
О N - R —

О

При получении пенопластов одностадийным способом при использо-
вании избытка диизоцианата [60, 184] процесс полимеризации протекает
в течение нескольких минут, и реакция гомополимеризации эпоксидных
групп практически не происходит. При этом основными конкурирующи-
ми реакциями являются циклотримеризация и образование уретана.

При использовании в качестве катализатора третичных аминов эпо-
ксидный олигомер значительно усиливает каталитический эффект в ре-
акции полициклотримеризации изоцианата, тем самым способствуя ус-
корению данной реакции. Протекание конкурирующих реакций не поз-
воляет в этом случае регулировать расстояние между поперечными сши-
вающими связями. Наличием большого числа изоциануратных циклов
объясняется значительная хрупкость и напряженность пенопластов.
Одностадийный процесс осуществляется [60, 184] в присутствии катали-
заторов реакций образования оксазолидонов и циклотримеризации, на-
пример, N,N',N"-TpH- [3- (диметиламино) пропил] гексагидро-с«лш-три-
азина и комплекса хлорид алюминия — гексаметилфосфорамид.
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Применение форполимерного (двухстадийного) способа позволяет в
значительной степени избежать этих трудностей, поскольку циклопри-
соединение (образование оксазолидонового кольца) и полициклотриме-
ризация (образование полиизоцианурата) протекают раздельно.

Так, в работах [60, 185—187] описан синтез оксазолидонового фор-
полимера с концевыми изоцианатными группами; синтез проводили пу-
тем взаимодействия диэпоксида с избытком диизоцианата при 100—
150° в присутствии катализаторов Фриделя — Крафтса (А1С13, FeCl3,
ZnCl2) в течение 0,5—5 ч:

1)OCN—i

OCN—

>-NCO + n H 2 C—CH-R-CH-CH 2

О О

О

У
= / > - с н а -

c—
I!

О

—сн 2 о—с
4 ' C H - R - H C ^

H 2 C—N—

';—мсо

На второй стадии форполимер отверждался по реакции полицикло-
тримеризации концевых изоцианатных групп в присутствии катализа-
торов: 2,4,6-гр«с(диметиламинометил)фенола [185, 186], 2,4,6-г/?ис(ди-
метиламиноэтил)фенола [60]. Однако, с нашей точки зрения, представ-
ляется сомнительным, что удается четко разделить и последовательно
провести отдельно обе реакции — образования оксазолидонов и поли-
циклотримеризации.

Авторы работ [188, 189] получали форполимер с концевыми эпоксид-
ными групп'ами путем взаимодействия диизоцианата с избытком диэпок-
сида при 100—200° в присутствии катализаторов оксазолидонообразо-
вания:

п OCN-R!-NCO + (я + 1) Н аС—CH-R-CH-CH 2

О О

2 С — С Н —
\ /о

о
—R—HC—CH2

0-C
II

О

С—О

Н2С—СН- - R - H C — С Н 2

с.7

На второй стадии к оксазолидоновому форполимеру с концевыми эпо-
ксидными группами добавляли избыток диизоцианата и в присутствии
катализаторов реакций образования оксазолидонов и полициклотриме-
ризации получали пространственные полимеры.

Для получения оксазолидонсодержащих пенополиизоциануратов
обычно применяют полиизоцианат на основе дифенилметандиизоциана-
тов, смесь 2,4- и 2,6-толуилендиизоцианатов, гексаметилендиизоцианат.
Из эпоксидов нашли применение эпоксидные олигомеры на основе 2,2-
дифенилолпропана (например, Ероп-828 с эпоксидным эквивалентом
189) и другие [60]. В качестве катализаторов образования оксазолидо-
нов применяли этилаты кальция и магния, изопропилат алюминия, хлор-
ное железо [60].

Установлено [60], что реакция между неочищенными диизоцианата-
ми и эпоксидной смолой Ероп-828 при 130° проходит без добавления ка-
тализатора. В ходе реакции наблюдалось значительное увеличение вяз-
кости реакционной среды и образовывались оксазолидоновые циклы.
Однако при использовании очищенных диизоцианатов видимого увели-
чения вязкости не наблюдалось. Авторы [60] объяснили это наличием в
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неочищенных диизоцианатах примесей хлорида железа (0,01 масс.°/о),
катализирующих реакцию циклоприсоединения с образованием оксазо-
лидоновых циклов.

Описан [190] способ получения оксазолидонсодержащих эпоксидных
олигомеров из полиглицидиловых эфиров полиолов и изоциануровой
кислоты в присутствии катализаторов (третичных аминов, четвертич-
ных аммониевых солей, галогенидов, алкоксидов щелочных металлов,
фосфониевых соединений) при 130—180°. Реакция идет с разрушением
изоциануратных колец и образованием оксазолидоновых циклов. При
этом получаются олигомеры общей формулы:

Н 2 С — С Н - -

о

— ^Г1—Ы~12
j j

0 N—СН2—СН—СН
\ / 1

С ОН
1!

II

_ о

- R - —СН—СН 2

\ /
О

п

(R — двухвалентный остаток полиглицидилоного эфира полиола, /г=1 —
10). Такие олвгомеры синтезировали в Macctj и в растворителях (ДМФА,
нитробензол, о-дихлор5ензол, диоксан). В качестве полиглицидиловых
эфиров можно использовать соответствующие производные фенолов,
бисфенолов, новолачных смол, полиоксиалкиленгликолей, алифатиче-
ских полиолов.

В патенте [191] термореактивные смолы полуцены взаимодействием
полиизоцианата, имеющего г своей структуре изоциануратные циклы, с
полиэпоксидным соединением, причем взаимодействие идет по свобод-
ным изоцианатным группам. Смолы отверждали при 200—300° без ка-
тализатора или при 100—185° в присутствии отвердигеля аминного типа.

Оксазолидонизоциануратные пенопласты обладают малой хрупко-
стью и незначительной горючестью. При изучении влияния содержания
эпоксидного олигомера в форполимере на физико-механические свой-
ства оксазолидонсодержащих пенспластов показано [60, 185, 186], что
увеличение концентрации эпоксида приводит к незначительному увели-
чению потерь массы при испытании по методу огневой трубы. Содержа-
ние эпоксидного олигомера влияет на плотность дыма, особенно при ве-
совом отношении эпоксида к изоцианату более 0,1—0,2. Значительное
уменьшение хрупкости пенспластов наблюдается при весовом отноше-
нии эпоксида к изоцианату <-̂ -0,05 Дальнейшее увеличение содержания
эпоксида ведет к незначительному увеличению [£й] хрупкости. Опти-
мальным можно считать соотношение эпоксид/изоцианат (по весу)
0,05—0,1.

Термическая стабильность ленопластив изучена методом ТГА. По-
казано [60], что начало потерь к весе наблюдается при 100° и к 400° по-
тери в весе составляют ~ 3 0 % . На воздухе оксазолидонизоциануратные
пенопласты проявляют большую стабильность, чем в атмосфере азота;
в обоих случаях их термостойкость выше, чем у пенополиуретанов, оче-
видно, за счет большей стабильности изоциануратных и оксазолидоно-
вых циклов. Отмечено также [186], что, в отличие от пенополиуретанов
и немодифицированных полиизоциануратных пеяопластов, механиче-
ские свойства оксазолидонизоциаьуратов полностью изотоопны во всех
направлениях.

В работах [92, 192—195] предложен новый способ синтеза эпокси-
изоциануратных олигомеров. Исходные диизоцианагы в присутствии ка-
тализоторов полициклотримеризации превращали в олигоизоцианураты,
содержащие изоцианатные группы; затем при комнатной температуре
проводили реакцию концевых изоцианатных групп с гидроксилсодержа-
щими эпоксидами, например с глицидолом:
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Авторы [192—195] показали, что при отверждении полученных эпо-
ксиизоциануратных олигомеров в присутствии отвердителей (ангидриды
кислот) идут конкурирующие реакции сшивки по эпоксидным группам
и внутримолекулярной циклизации с образованием оксазолидоновых
циклов:

~Ш-С-О-СН2-СН-СН,
I! \ ,

О О

Однако в указанных работах не упоминается возможность взаимодейст-
вия а-окисных циклов с изоциануратными кольцами с разрушением по-
следних, описанного в работах [78—80, 190].

Отвержденные эпоксиизоцианураты, содержащие 2-оксазолидоновые
циклы, показали хорошие физико-механические свойства, хемостой-
кость, хорошую адгезию в лаковых покрытиях [194]. Температура 10%-
ной потери массы для отвержденных эпоксиизоциануратов достигала
290—300° [88]. Соотношение оксазолидоновых циклов и поперечных
сшивок, а следовательно, и физико-механические и термические свойст-
ва, можно регулировать количеством отвердителя и изменением режи-
ма отверждения [88].

3. Применение поли-2-оксазолидонов

Полимеры, содержащие оксазолидоновые циклы, находят широкое
применение в различных областях современной техники. Они имеют бо-
лее высокие тепло- и термостойкость по сравнению с эпоксидными ма-
териалами и полиуретанами, повышенную эластичность и улучшенные
физико-механические свойства по сравнению с полиизоциануратами.
Благодаря этому комплексу свойств поли-2-оксазолидоны с успехом ис-
пользуются в качестве покрытий, лаков [68, 69, 156, 168, 189, 190, 192,
194, 196—200], электроизоляционных материалов [156, 188, 189, 198,
201], связующих различных композиционных материалов [156, 168, 169,
190, 198, 202], в резиновых композициях [203], как клеи [85, 163, 168,
189, 190, 197, 199], пенопласта [60, 68, 157—160, 184—187, 196, 204—
206], волокна, пленки [174], ингибиторы коррозии [33] и др. [140, 144,
145, 198].

За время пребывания рукописи в редакции был опубликован ряд ра-
бот по оксазолидонам.
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В работе [207] описана реакция фотоокисления 2-оксазолидона, про-
исходящая при облучении Hg-лампой высокого давления в присутствии
О2 и 0,1 М раствора Ph2CO в грет-бутиловом спирте с образованием ок-
сазолидин-2,4-диона. Работа [208] посвящена изучению внутримолеку-
лярной циклизации диэпоксикарбаматов с образованием оксазолидоно-
вых циклов. Авторы работы [209] показали, что реакционная способ-
ность диэпоксидов при взаимодействии с диизоцианатами убывает в сле-
дующем ряду: алифатические диэпоксиды>ароматические диэпокси-
ды>алициклические диэпоксиды, причем эпоксидный цикл алицикли-
ческой группировки в отсутствие катализатора вообще не вступает в ре-
акцию с NCO-группами. По мнению авторов, стерические факторы и бо-
лее низкая подвижность эпоксидных олигомеров с циклическими груп-
пировками являются определяющими в их реакционной способности.

Работа [210] посвящена синтезу сополимеров ароматических диизо-
цианатов и эпоксидных смол, обладающих высокими ударной вязко-
стью, твердостью и теплостойкостью. Авторы работы [211] предлагают
использовать замещенные мочевины в качестве отвердителей эпоксид-
ных олигомеров; при этом в отвержденном полимере образуются 2-окса-
золидоновые циклы. Работы [212, 213] посвящены синтезу и исследова-
нию вязкоэластичных свойств термореактивных оксазолидонизоциану-
ратных смол. В нескольких патентах [214—216] сообщается о синтезе
оксазолидонсодержащих полимеров. В работе [217] показана возмож-
ность получения оксазолидонизоциануратных смол, модифицированных
каучуком. В патенте [218] описан синтез производных 2-оксазолидона
путем циклоконденсации замещенных ji-аминоспиртов с СО2.
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