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Ââåäåíèå

Êàðáîíîâûå êèñëîòû è èõ àíãèäðèäû áëà-
ãîäàðÿ ñâîåé êîíôîðìàöèîííîé ãèáêîñòè, äîñ-
òóïíîñòè è íèçêîé ñòîèìîñòè øèðîêî èñïîëü-
çóþòñÿ â êà÷åñòâå îòâåðäèòåëåé ýïîêñèäíûõ ñìîë
[1]. Òàê, ýïîêñèäíûå ïîêðûòèÿ îòâåðæäåííûå
êàðáîíîâûìè êèñëîòàìè è èõ àíãèäðèäàìè îò-
ëè÷àþòñÿ õîðîøî ñáàëàíñèðîâàííûå õèìè÷åñ-
êèìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâà, òàêèìè êàê
ïëàñòè÷íîñòü è òåðìîñòîéêîñòüþ. Îíè òàêæå
èãðàþò âàæíóþ ðîëü â çàùèòå ìåòàëëè÷åñêèõ
êîíñòðóêöèé èç-çà âûñîêîé àäãåçèè, ïðî÷íîñòè
è êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè [2,3].

Îñíîâíîé ðåàêöèåé, êîòîðàÿ ïðîòåêàåò â
ñèñòåìå «êàðáîíîâàÿ êèñëîòà – ñìîëà» ÿâëÿåò-
ñÿ ýòåðèôèêàöèÿ:
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O

O

O
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O
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HO . (1)

Â ñëó÷àå æå ñèñòåìû «àíãèäðèä – ñìîëà»,
ñîäåðæàùèåñÿ â ñìîëå îñòàòêè ñïèðòà èëè îëè-
ãîìåðíîãî ïîëèýôèðà (ìàññîâàÿ äîëÿ ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï íå áîëåå 1,7%) èçíà÷àëüíî ðåà-
ãèðóþò ñ àíãèäðèäàìè ñ îáðàçîâàíèåì ìîíîýôè-
ðîâ, à äàëåå êàðáîêñèëüíàÿ ãðóïïà ìîíîýôèðà
âçàèìîäåéñòâóåò ñ ýïîêñèäíîé ãðóïïîé ñìîëû:
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Òàêèì îáðàçîì, â îáîèõ ñëó÷àÿõ êèñëîòíûå
ðåàãåíòû âçàèìîäåéñòâóþò ïî ìåõàíèçìó ïîëè-
ïðèñîåäèíåíèÿ.

Âñëåäñòâèå íåâûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè îòâåðäèòåëåé êèñëîòíîé ïðèðîäû îò-
âåðæäåíèå îáû÷íî ïðîâîäÿò â ïðèñóòñòâèè êà-
òàëèçàòîðîâ ïîëèìåðèçàöèè ýïîêñèäíûõ ñìîë
– àìèíîâ èëè êîìïëåêñîâ êèñëîò Ëüþèñà, íà-
ïðèìåð, òðèôòîðèäîì áîðà ñ àçîòñîäåðæàùèìè
ñîåäèíåíèÿìè [2,3]. Â çàâèñèìîñòè îò àêòèâíî-
ñòè êàòàëèçàòîðîâ îòâåðæäåíèÿ è òåìïåðàòóðû
ïîëíîå îòâåðæäåíèå ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî çà
âðåìÿ îò íåñêîëüêèõ ñåêóíä äî íåñêîëüêèõ ÷à-
ñîâ. Ââåäåíèå óñêîðèòåëåé â ñèñòåìó òàêæå ïî-
çâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ïðî-
öåññà (323–373 Ê) [2,3].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ñóùåñòâóåò åäèíîãî
ìíåíèÿ î ìåõàíèçìå êèñëîòíîãî èëè àíãèäðèä-
íîãî îòâåðæäåíèÿ ýïîêñèäíûõ ñìîë â ïðèñóò-
ñòâèè êîìïëåêñîâ àìèíîâ ñ òðèôòîðèäîì áîðà.
Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî ÷òî, åñëè â èçó÷à-
åìîé ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò ñîåäèíåíèÿ êàê êèñ-
ëîòíîé (ýëåêòðîôèëüíîé) (E), òàê è îñíîâíîé
(íóêëåîôèëüíîé) ïðèðîäû (Nu), òî ðàññìàòðè-
âàåìûå ïóòè ðàñêðûòèÿ ýïîêñèäíîãî öèêëà ìîæ-
íî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû: 1) ïåðâî-
íà÷àëüíàÿ àòàêà Nu íà àòîì óãëåðîäà â öèêëå è
ïîñëåäóþùèé áûñòðûé ïåðåíîñ E, 2) àêòèâàöèÿ
(îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà) ýïîêñèäà ýëåêòðîôè-
ëîì Å ñ ïîñëåäóþùåé àòàêîé Nu [4]:
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O

E

Nu

O
E

Nu

E Nu
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. (3)

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå
ìåõàíèçìà êèñëîòíîãî è àíãèäðèäíîãî îòâåðæ-
äåíèÿ ýïîêñèäíîé ñìîëû ÝÄ-20 íà îñíîâå äè-
ãëèöèäèëîâîãî ýôèðà 2,2'-áèñ-(4-îêñèôåíèë)-
ïðîïàíà â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñîâ æèðíîàðî-
ìàòè÷åñêèõ àìèíîâ è àíèëèíîâ ñ òðèôòîðèäîì
áîðà. Â êà÷åñòâå êèñëîòíûõ ðåàãåíòîâ âûáðàíû
ÿíòàðíàÿ êèñëîòà, èçîìåòèëòåòðàãèäðîôòàëåâûé
(iso-MTHPA), ôòàëåâûé (PA) è ÿíòàðíûé (SA)

àíãèäðèäû. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 303–373 Ê.

Ìåòîäèêà êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé

Ìåòîäèêè êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé îïèñà-
íû ðàíåå â ðàáîòå [5]. Òàê êàê ïîñëå 40–50%
êîíâåðñèè ýïîêñèäíûõ ãðóïï çíà÷èòåëüíî óâå-
ëè÷èâàåòñÿ âÿçêîñòü ðåàêöèîííîé ñèñòåìû [6]
è çàòðóäíÿåòñÿ ïðîâåäåíèå êèíåòè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé, äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèè (1) è (2) äî áî-
ëåå ãëóáîêîé ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ èçìåðåíèÿ
ïðîâîäèëèñü â ðàñòâîðèòåëå – äèìåòèëôîðìà-
ìèäå (ÄÌÔÀ) [7].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ îòâåðæäåíèå
ýïîêñèäíûõ ñìîë ïðîâîäÿò ïðè ìîëü-ýêâèâàëåí-
òíîì ñîîòíîøåíèè ýïîêñèäíàÿ ñìîëà–îòâåðäè-
òåëü: 1:0,8, íî äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ
ìåõàíèçìà ðåàêöèè (2) êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ
âåùåñòâ âçÿòû â ìîëü-ýêâèâàëåíòíîì ñîîòíî-
øåíèè ýïîêñèäíàÿ ñìîëà–êèñëîòíûé ðåàãåíò:
1:2; 1:1; 2:1.

Êèíåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
ðåàêöèÿ (2) èìååò âòîðîé ïîðÿäîê (ïåðâûé ïî-
ðÿäîê ðåàêöèè ïî ýïîêñèäíîìó ñîåäèíåíèþ è
ïî êèñëîòíîìó ðåàãåíòó). Â ñëó÷àå îòâåðæäåíèÿ
ÝÄ-20 iso-MTHPA è SA íàáëþäàåìûå êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè k óìåíüøàþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè ýïîêñèäíîãî ñîåäèíåíèÿ ïî îò-
íîøåíèþ ê àíãèäðèäó (ðèñ. 1). Äëÿ PA óñòàíîâ-
ëåíà ïðîòèâîïîëîæíàÿ çàâèñèìîñòü – ïîâûøå-
íèå ñêîðîñòè îòâåðæäåíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîí-
öåíòðàöèè ýïîêñèäíîãî ñîåäèíåíèÿ. Äëÿ ñîîò-
íîøåíèé ÝÄ-20 – êèñëîòíûé ðåàãåíò 1:2 è 1:1
ñêîðîñòü îòâåðæäåíèÿ âûøå äëÿ àëèôàòè÷åñêèõ
àíãèäðèäîâ (iso-MTHPA, SA) ïî ñðàâíåíèþ ñ
àðîìàòè÷åñêèì PA. Â èçáûòêå ýïîêñèäíîãî ñî-
åäèíåíèÿ íàïðîòèâ, PA áîëåå ðåàêöèîííîñïî-
ñîáíûé, ÷åì iso-MTHPA è SA.

Îäíèì èç âàæíûõ àñïåêòîâ â èçó÷åíèè ìå-
õàíèçìà ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ åå àêòèâàöèîííûå
ïàðàìåòðû (ðèñ. 1). Çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè àêòè-
âàöèè äëÿ êàæäîãî àíãèäðèäà ñîïîñòàâèìû ìåæ-
äó ñîáîé äëÿ ñîîòíîøåíèé ÝÄ-20: êèñëîòíûé
ðåàãåíò=1:2; 1:1. Ïðè÷åì, ñ ó÷åòîì âåðîÿòíîñòè
çíà÷èìîñòè ðàçëè÷èé âåëè÷èí (<99%) äëÿ ìîëü-
ýêâèâàëåíòíîãî ñîîòíîøåíèÿ 1:1 âåëè÷èíû H#

îäèíàêîâû â ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà è
íå çàâèñÿò îò ïðèðîäû àíãèäðèäà. Ïðè ïðîâå-
äåíèè îòâåðæäåíèÿ â èçáûòêå ýïîêñèäíîé ñìî-
ëû (ñîîòíîøåíèå 2:1) íàáëþäàþòñÿ íèçêèå çíà-
÷åíèÿ H# êàê â ñëó÷àå iso-MTHPA, SA, òàê è
PA. Ïîäîáíûå èçìåíåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè
ïðîèñõîäÿò ëèáî ïðè ñìåíå ëèìèòèðóþùåé ñòà-
äèè ñëîæíîé ðåàêöèè, ëèáî ïðè ñìåíå ìåõàíèç-
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ìà ðåàêöèè. Â óñëîâèÿõ ñîõðàíåíèÿ êà÷åñòâåí-
íîãî ñîñòàâà êîìïîçèöèè, âåðîÿòíî, ïðîèñõî-
äèò ñìåíà ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè â ðàìêàõ îä-
íîãî ìåõàíèçìà.

Êèíåòè÷åñêèå äàííûå îòâåðæäåíèÿ ýïîê-
ñèäíîé ñìîëû ÝÄ-20 ÿíòàðíîé êèñëîòîé è iso-
MTHPA (s:a=0,8:1) ïðè âàðüèðîâàíèè ïðèðîäû
êîìïëåêñîâ àìèíîâ ñ òðèôòîðèäîì áîðà (òàáë. 1)
ïîêàçûâàþò, ÷òî íàáëþäàåìàÿ êîíñòàíòà ñêîðî-
ñòè ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè
îñíîâíîñòè àìèíà â êîìïëåêñå, êàê â ñëó÷àå
îòâåðæäåíèÿ ÿíòàðíîé êèñëîòîé, òàê è iso-
MTHPA.

Òàê êàê êîìïëåêñû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ñî÷åòàíèå íóêëåîôèëüíîãî àìèíà è ýëåêòðî-
ôèëüíîãî òðèôòîðèäà áîðà, òî ïðèðîäà òàêèõ
êàòàëèçàòîðîâ äâîéñòâåííà è êàòàëèòè÷åñêîå
äåéñòâèå BF3 ñâîäèòñÿ ê àêòèâàöèè ýïîêñèäíî-
ãî öèêëà, à àìèíà – ê ïîâûøåíèþ ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè àòàêóþùåãî íóêëåîôèëà. Äëÿ äå-
òàëüíîãî âûÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ íóêëåîôèëüíîé è
ýëåêòðîôèëüíîé ÷àñòèö íà ðåàêöèþ (1) ïðîâå-
äåíî èññëåäîâàíèå ðåàêöèîííîé ñåðèè ÝÄ-20–

ÿíòàðíàÿ êèñëîòà–çàìåùåííûå àíèëèíû
RC6H4NH2/êîìïëåêñû RC6H4NH2 ñ òðèôòîðèäîì
áîðà â ÄÌÔÀ. Ñîïîñòàâëåíèå íàáëþäàåìûõ êîí-
ñòàíò ñêîðîñòè îòâåðæäåíèÿ ñ ïàðàìåòðàìè Ãàì-
ìåòà () çàìåñòèòåëåé â àíèëèíàõ (ðèñ. 2) ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ñêîðîñòü îòâåðæäåíèÿ ïîíèæàåòñÿ ñ
óâåëè÷åíèå äîíîðíûõ ñâîéñòâ çàìåñòèòåëÿ è êàê
ñëåäñòâèå óìåíüøåíèåì èõ îñíîâíîñòè (íóêëå-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü íàáëþäàåìûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè (lnk) ðåàêöèè ÝÄ-20 (s, ìîëü/ë) ñ àíãèäðèäàìè êàðáîíîâûõ êèñëîò

(iso-MTHPA, PA, SA) (a, ìîëü/ë) â ïðèñóòñòâèè C6H5CH2NH2BF3 (b=0,240 ìîëü/ë) â ÄÌÔÀ îò òåìïåðàòóðû (T, Ê);

ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè àêòèâàöèè ðåàêöèè (H#, êÄæ/ìîëü)

Òàáëèöà 1

Íàáëþäàåìûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè

îòâåðæäåíèÿ ÝÄ-20 ÿíòàðíîé êèñëîòîé ïðè 373 Ê (I)

è iso-MTHPA ïðè 333 K (²²) â ïðèñóòñòâèè

êîìïëåêñîâ àìèíîâ ñ òðèôòîðèäîì áîðà

(s:a:b=1:0,8:0,4) ) â ÄÌÔÀ [8]

k104, л/мольс–1 
АминBF3 

рКа амина 

[9] I ІІ 

C6H5CH2NH2 9,62 5,200,53 2,870,11 

C6H5N(CH3)2 5,15 8,870,86 3,280,17 

C6H5NH2 4,58 10,31,2 – 

4-Cl–C6H4NH2 3,98 17,41,9 – 

4-NO2C6H4NH2 2,29 – 14,60,21 
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îôèëüíîñòè), à ïðè êàòàëèçå êîìïëåêñàìè àìè-
íîâ ñ BF3 – óâåëè÷èâàåòñÿ. Â òî æå âðåìÿ, íåçà-
âèñèìî îò ïðèðîäû çàìåñòèòåëÿ â àíèëèíå ñêî-
ðîñòü îòâåðæäåíèÿ êîìïëåêñàìè âûøå. Ïðè ýòîì
ïîíèæåíèå îñíîâíîñòè àíèëèíà ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ ðàçíîñòè íàáëþäàåìûõ êîíñòàíò ñêî-
ðîñòè, êàòàëèçèðóåìûõ êîìïëåêñàìè è àìèíà-
ìè.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü íàáëþäàåìîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè

(lgk) ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ ÝÄ-20 ÿíòàðíîé êèñëîòîé â

ïðèñóòñòâèè çàìåùåííûõ àíèëèíîâ RC6H4NH2 è èõ

êîìïëåêñîâ ñ òðèôòîðèäîì áîðà (s:a:b=1:0,8:0,4) â ÄÌÔÀ

ïðè 373 Ê îò êîíñòàíòû çàìåñòèòåëÿ ()

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âëèÿíèÿ ïðè-
ðîäû çàìåñòèòåëÿ â àíèëèíàõ íà èõ êàòàëèòè-
÷åñêóþ àêòèâíîñòü ðàññ÷èòàíî ýìïèðè÷åñêîå
ñîîòíîøåíèå Ãàììåòà (ðèñ. 2). Çàâèñèìîñòü
èìååò ïðÿìîëèíåéíûé õàðàêòåð ñ óäîâëåòâîðè-
òåëüíûì êîýôôèöèåíòîì êîððåëÿöèè:

lgk=(3,91±0,02)+(–0,31±0,04);

{r=0,979; N=5; SD=0,0277}.

Íåâûñîêîå îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå  óêà-
çûâàåò íà íåçíà÷èòåëüíîå ðàçâèòèå ïîëîæèòåëü-
íîãî çàðÿäà íà àòîìå àçîòà àíèëèíà â ïåðåõîä-
íîì ñîñòîÿíèè.

Îöåíêà æå âëèÿíèÿ ïðèðîäû çàìåñòèòåëÿ
â àíèëèíàõ íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü êîì-
ïëåêñîâ àíèëèíîâ ñ BF3 äàåò çíà÷åíèå =0,4±0,1.
Òàêîå íåâûñîêîå ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå  ñâè-
äåòåëüñòâóåò î íåçíà÷èòåëüíîì ðàçâèòèè îòðè-
öàòåëüíîãî çàðÿäà â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè.

Àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè ïîëó÷åíû äëÿ
ðåàêöèè (1)–(2) ïðè îòâåðæäåíèè â ìàññå (òàáë. 2).

Îöåíêà âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ àíèëèíîâ íà êàòàëè-
òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü èõ êîìïëåêñîâ â ðåàêöèè
îòâåðæäåíèÿ ÝÄ-20:iso-MTHPA ïîêàçûâàåò âû-
ñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñåðèè ê ñòðóêòóðå îñ-
íîâàíèÿ:

lg(1/tg)=(–3,57±0,05)+(1,99±0,08);

{r=0,997; N=5; SD=0,065}.

Ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå  óêàçûâàåò íà
ðàçâèòèå â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè îòðèöàòåëü-
íîãî çàðÿäà íà àòîìå àçîòà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
íóêëåîôèëüíîé àòàêå íà êîìïëåêñ àìèíà ñ òðèô-
òîðèäîì áîðà, ñïîñîáñòâóåò ðàñïàäó êîìïëåêñà
è óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè.

Òàáëèöà 2

Ýíòàëüïèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ
ÝÄ-20:iso-MTHPA (I) è ÝÄ-20:ßÀ (II)

â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñîâ àìèíBF3

H#
343, кДж/моль Амин в комплексе 

с BF3 

рКа амина 

[9] I II 

C6H5NH2 4,58 49,4 39,6 

4-BrC6H4NH2 3,86 70,1 51,4 

3-NO2C6H4NH2 2,5 65,9 – 

4-NO2C6H4NH2 1,02 97,5 67,7 

2-NO2C6H4NH2 –0,29 50,3 38,9 

 
Ýíòàëüïèè àêòèâàöèè ðåàêöèé (1) è (2),

ðàññ÷èòàííûå äëÿ îòâåðæäåíèÿ â òâåðäîé ôàçå
(òàáë. 2), ñîèçìåðèìû ñ òàêîâûìè äëÿ ðåàêöèè
â ðàñòâîðå ÄÌÔÀ (ðèñ. 1), ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïîä-
òâåðæäåíèåì íåèçìåííîñòè ìåõàíèçìà ðåàêöèè
â äàííîé ñåðèè íåçàâèñèìî îò íàëè÷èÿ ðàñòâî-
ðèòåëÿ.

Â ðàìêàõ èçó÷àåìîé ñèñòåìû êâàíòîâî-õè-
ìè÷åñêèõ ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû â ñðåäå PC FireFly
v. 7.1.g [10] â ïðèáëèæåíèè B3LYP/6-31+G** äëÿ
ãàçîâîé ôàçû íà ìîäåëüíûõ îáúåêòàõ: ýïîêñèä–
îêèñü ýòèëåíà, àìèí–áåíçèëàìèí, ãèäðîêñèë-
ñîäåðæàùèé ðåàãåíò–ìåòàíîë, ìîíîýôèð–óê-
ñóñíàÿ êèñëîòà áûëè îöåíåíû âîçìîæíûå âçà-
èìîäåéñòâèÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ â ñèñòåìå è
ìåõàíèçì àêòèâàöèè è ðàñêðûòèÿ ýïîêñèäîâîãî
öèêëà.

Òàê, â óñëîâèÿõ ðåàêöèè (1)–(2) èñõîäíûå
êîìïîíåíòû ìîãóò âñòóïàòü â ðÿä áåçàêòèâàöè-
îííûõ âçàèìîäåéñòâèé (4), ñ îáðàçîâàíèåì êîì-
ïëåêñîâ: ýïîêñèäBF3, ãèäðîêñèëñîäåðæàùèé
ðåàãåíòBF3, àìèíBF3, ìîíîýôèð·ýïîêñèä, ìî-
íîýôèð·àìèí (4).

Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ýïîêñèäBF3 è
ãèäðîêñèëñîäåðæàùèé ðåàãåíòBF3 ÿâëÿåòñÿ
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ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäíûì, ÷åì îáðàçîâà-
íèå êîìïëåêñà àìèíBF3 (4). Ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî ñíà÷àëà ïîñëåäíèé íåçíà÷èòåëüíî
äèññîöèèðóåò, à çàòåì ñâîáîäíàÿ ÷àñòèöà BF3

âñòóïàåò â ðåàêöèè ñ ýïîêñèäîì èëè ãèäðîêñèë-
ñîäåðæàùèì ðåàãåíòîì. Îäíàêî è îäíîñòàäèé-
íîå îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ýïîêñèäBF3 è ãèä-
ðîêñèëñîäåðæàùèé ðåàãåíòBF3 òåðìîäèíàìè-
÷åñêè âîçìîæíî. Òàêæå òåðìîäèíàìè÷åñêè âîç-
ìîæíûì ÿâëÿåòñÿ è îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà
ìîíîýôèðýïîêñèä.

Ðàññìàòðèâàÿ âîçìîæíûå ïóòè àêòèâàöèè
ýïîêñèäíîãî öèêëà (4), íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü,
÷òî ýïîêñèäíàÿ ñìîëà â óñëîâèÿõ ðåàêöèè (1)–
(2) ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â ôîðìå ñâîáîäíîãî
ýïîêñèäà, êîìïëåêñîâ ýïîêñèä–BF3 è ìîíî-
ýôèð–ýïîêñèä. Íà ýïîêñèäíóþ ãðóïïó ìîæåò
îñóùåñòâëÿòüñÿ íóêëåîôèëüíàÿ àòàêà: à) êàðáîê-
ñèëüíîé ãðóïïîé êèñëîãî ýôèðà – ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ öåëåâîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè; á) âòî-
ðè÷íîé ñïèðòîâîé ãðóïïîé – îáðàçóþòñÿ ïîáî-
÷íûå ïðîäóêòû ðåàêöèè. Òàê, ðåàêöèÿ ðàñêðû-
òèÿ ýïîêñèäîâîãî öèêëà ïðîïèëåíîêñèäà êèñ-
ëûì ýôèðîì ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà è ýòàíîëà
ïðîòåêàåò ÷åðåç äâà ÏÑ, êîòîðûå èìåþò äîñòà-
òî÷íî âûñîêóþ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè 151 è
60,5 êÄæ/ìîëü, ñîîòâåòñòâåííî, (B3LYP/6-31G)
[11]. Áîëåå ïåðñïåêòèâíîé ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðå-
àëèçàöèÿ íóêëåîôèëüíîé àòàêè íà àòîì óãëåðî-
äà ýïîêñèäîâîãî öèêëà êàðáîêñèëàò-àíèîíîì.

Íàéäåííûå â ðåçóëüòàòå êâàíòîâî-õèìè÷å-
ñêîãî ðàñ÷åòà ïåðåõîäíûå ñîñòîÿíèÿ (ÏÑ) íà ïî-
âåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñòàäèé ïðåä-
ñòàâëåíû íèæå (5).

Ñðàâíåíèå àêòèâàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ðå-
àêöèé (5) ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâ-
íî èäåò ðàñêðûòèå ýïîêñèäíîãî öèêëà êàðáîê-
ñèëàò-àíèîíîì â ñëó÷àå ýëåêòðîôèëüíîãî ñîäåé-

O
+ C6H5CH2NH2-BF3

O
+ C6H5CH2NH2

BF3

O
+ BF3

O

BF3

C6H5CH2NH2-BF3 + CH3OH

BF3 + CH3OH

C6H5CH2N + CH3(H)O-BF3

CH3(H)O-BF3

C6H5CH2NH2 + BF3 C6H5CH2NH2-BF3

CH3COOH +
O O

HO(CO)CH3

CH3COOH + C6H5CH2NH2 C6H5CH2N-HO(CO)CH3

H1=49,0 кДж/моль

H2=-31,5 кДж/моль

H3=48,0 кДж/моль

H4=-32,5 кДж/моль

H5=-80,5 кДж/моль

H6=-27,0 кДж/моль

H7=-29,9 кДж/моль .                               (4)

CH3COO
-
 +

O
CH3COOCH2CH2O-

CH3COO
-
 +

O
CH3COOCH2CH2OBF3-

BF3

CH3COO
-
 +

O
CH3COOCH2CH2OH + CH3COO-

HO(CO)CH3

CH3OH +
O

BF3 F
H

OO

F2B

CH3

H
#

1=66,3 кДж/моль

H
#

2=-75,0 кДж/моль

H
#

3=0,850 кДж/моль

H
#

4=103 кДж/моль .                                    (5)
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ñòâèÿ ÷àñòèöû BF3, ìåíåå ýôôåêòèâíûì ÿâëÿ-
åòñÿ ñîäåéñòâèå êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû êèñëîãî
ñëîæíîãî ýôèðà. Àòàêà ìîëåêóëîé ñïèðòà, äàæå
ïðè óñëîâèè ñîäåéñòâèÿ BF3 èìååò î÷åíü íèç-
êîå çíà÷åíèå H#, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ñåëåêòèâ-
íîñòü ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ. Òàêèì
îáðàçîì, ìåõàíèçì ðåàêöèè (1)–(2) ìîæíî ïðå-
èìóùåñòâåííî ðàññìàòðèâàòü êàê ýëåêòðîôèëü-
íóþ àêòèâàöèþ ýïîêñèäà êîìïëåêñîì àìèí–BF3.
Â ñëó÷àå èçáûòêà àíãèäðèäà (ðèñ. 1), ïî-âèäè-
ìîìó, âîçðàñòàåò âêëàä ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ,
íàïðèìåð, ñ âòîðè÷íûì ñïèðòîì, ÷òî âëèÿåò íà
ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè.

Âêëàä ñîäåéñòâèÿ BF3, î÷åâèäíî, óâåëè÷è-
âàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì íóêëåîôèëüíîñòè àìèíà
è çàâèñèò îò ñòåïåíè ðàñïàäà êîìïëåêñà â äàí-
íîé ñèñòåìå. Äëÿ äåòàëüíîãî âûÿñíåíèÿ âëèÿ-
íèÿ ïðèðîäû àìèíà íà êèñëîòíîå îòâåðæäåíèå
áûëè ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû äèññîöèàöèè êîì-
ïëåêñîâ àìèíBF3. Çíà÷åíèÿ Kdiss êîìïëåêñîâ
óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè óìåíüøåíèè íóêëåîôèëüíî-
ñòè àìèíà (ñð. äëÿ àíèëèíà Kdiss=1,2010–8 ïðè
íóêëåîôèëüíîñòè N=12,64, s=0,68, à äëÿ áåíçè-
ëàìèíà Kdiss=1,2510–12 ïðè N=14,29, s=0,67). Ñ
óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè äèññîöèàöèè êîìïëåêñà
óâåëè÷èâàåòñÿ âêëàä êàòàëèòè÷åñêîãî ïîòîêà
ðåàêöèè ïðè ýëåêòðîôèëüíîì ñîäåéñòâèè BF3,
à êàê ñëåäñòâèå è ñêîðîñòü ïðîöåññà â öåëîì.
Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëüøóþ êàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü â ðåàêöèè (1)–(2) ïðîÿâëÿþò êîìï-
ëåêñû ñ íèçêîíóêëåôèëüíûìè àìèíàìè. Ñ ó÷å-
òîì äâîéñòâåííîé ïðèðîäû êîìïëåêñîâ òðè-
ôòîðèäà áîðà ñ àìèíàìè èõ êàòàëèòè÷åñêîå äåé-
ñòâèå ñâîäèòñÿ ê àêòèâàöèè êèñëîòîé Ëüþèñà
êèñëîðîäà îêñèðàíîâîãî öèêëà.

Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ
ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñîâ êàê
ïåðâè÷íûõ, òàê è òðåòè÷íûõ àìèíîâ, ñîïîñòà-
âèìû ìåæäó ñîáîé. Ïðè òåìïåðàòóðå 323 Ê ðàç-
ðóøàþùåå íàïðÿæåíèå ñîñòàâëÿåò 150–170 ÌÏà
ïðè èçãèáå è 105–120 ÌÏà ïðè ðàñòÿæåíèè [5].
Îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì ïðè ïîäáîðå êîìïî-
çèöèé «õîëîäíîãî» îòâåðæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòå-
ïåíü äèññîöèàöèè êîìïëåêñà àìèíà ñ BF3. Ïðè-
âåäåííûé ðÿä êîìïëåêñîâ àìèíîâ ñ BF3 ïîçâî-
ëÿåò ïîäîáðàòü êàòàëèçàòîð ðåàêöèè «õîëîäíî-
ãî» àíãèäðèäíîãî îòâåðæäåíèÿ äëÿ ñîçäàíèÿ
êîìïîçèòîâ ñ çàäàííûì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ,
ñîîòâåòñòâóþùèé îïðåäåëåííîé òåõíîëîãè÷åñ-
êîé ñõåìå.

Âûâîäû

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèé îòâåðæäåíèÿ ýïîêñèäíîé ñìîëû
ÝÄ-20 ÿíòàðíîé êèñëîòîé è ðÿäà àíãèäðèäîâ

êàðáîíîâûõ êèñëîò â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñîâ
æèðíîàðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ è àíèëèíîâ ñ òðèô-
òîðèäîì áîðà, ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ðåàêöèè,
âêëþ÷àþùèé ýëåêòðîôèëüíóþ àêòèâàöèþ ýïîê-
ñèäà ïðåèìóùåñòâåííî êîìïëåêñîì àìèíBF3.
Âêëàä ñîäåéñòâèÿ òðèôòîðèäîì áîðà óâåëè÷è-
âàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì íóêëåîôèëüíîñòè àìèíà
è çàâèñèò îò ñòåïåíè ðàñïàäà êîìïëåêñà â äàí-
íîé ñèñòåìå.
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ÌÅÕÀÍ²ÇÌ ÑÒÂÅÐÄ²ÍÍß ÅÏÎÊÑÈÄÍÎ¯ ÑÌÎËÈ
ÊÀÐÁÎÍÎÂÈÌÈ ÊÈÑËÎÒÀÌÈ ÒÀ ¯Õ ÀÍÃ²ÄÐÈÄÀÌÈ
Â ÏÐÈÑÓÒÍÎÑÒ² ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â ÀÌ²Í²Â Ç
ÒÐÈÔÒÎÐÈÄÎÌ ÁÎÐÓ

Þ.Ì. Áåñïàëüêî, Ì.À. Ñ³íåëüíèêîâà, Î.Ì. Øâåä

Ìåòîäàìè õ³ì³÷íî¿ ê³íåòèêè âèâ÷åí³ ê³íåòè÷í³ çàêîíî-
ì³ðíîñò³ òâåðä³ííÿ åïîêñèäíî¿ ñìîëè ÝD-20 â ðåàêö³¿ ç áóðø-
òèíîâîþ êèñëîòîþ òà ³çîìåòèëòåòðàã³äðîôòàëåâèì, ôòàëå-
âèì ³ áóðøòèíîâèì àíã³äðèäàìè â ïðèñóòíîñò³ êîìïëåêñ³â
æèðíîàðîìàòè÷íèõ àì³í³â ³ àí³ë³í³â ç òðèôòîðèäîì áîðó â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 303–373 Ê. Âïëèâ ñï³ââ³äíîøåííÿ åïîê-
ñèäíà ñìîëà: êèñëîòíèé ðåàãåíò íà àêòèâàö³éí³ ïàðàìåòðè
ðåàêö³¿ ñâ³ä÷èòü ïðî çì³íó ë³ì³òóâàëüíî¿ ñòàä³¿ â ðàìêàõ ºäè-
íîãî ìåõàí³çìó. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè êàòàë³ç³ êîìïëåêñàìè
àì³í³â ç BF3 øâèäê³ñòü ñòâåðä³ííÿ çá³ëüøóºòüñÿ ç³ çìåíøåííÿì
¿õ íóêëåîô³ëüíîñò³. Íà îñíîâ³ êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â
îö³íåí³ ìîæëèâ³ âçàºìîä³¿ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â â ñèñòåì³, ìå-
õàí³çì àêòèâàö³¿ ³ ðîçêðèòòÿ åïîêñèäíîãî öèêëó. Çàïðîïîíî-
âàíî, ùî ìåõàí³çì ñòâåðä³ííÿ ìîæíà ðîçãëÿäàòè ïåðåâàæíî
ÿê åëåêòðîô³ëüíó àêòèâàö³þ åïîêñèäó êîìïëåêñîì àì³í·BF3. Ó
ðàç³ íàäëèøêó àíã³äðèäó, éìîâ³ðíî, çðîñòàº âíåñîê á³÷íèõ ïðî-
öåñ³â, íàïðèêëàä, ³ç âòîðèííèì ñïèðòîì, ùî âïëèâàº íà åêñïå-
ðèìåíòàëüíó åíòàëüï³þ àêòèâàö³¿. Âíåñîê ñï³âä³¿ òðèôòîðèä
áîðó çá³ëüøóºòüñÿ ç³ çìåíøåííÿì íóêëåîô³ëüíîñò³ àì³íó ³ çàëå-
æèòü â³ä ñòóïåíÿ ðîçïàäó êîìïëåêñó â äàí³é ñèñòåì³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèäíà ñìîëà, êèñëîòíå çàòâåðä³ííÿ,
êîìïëåêñ, àì³í, òðèôòîðèä áîðó, ê³íåòèêà, êâàíòîâî-õ³ì³÷í³
ðîçðàõóíêè, ìåõàí³çì.

MECHANISM OF THE CURING OF EPOXY BY
CARBOXYLIC ACIDS AND THEIR ANHYDRIDES IN THE
PRESENCE OF AMINE–BORON TRIFLUORIDE
COMPLEXES
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The kinetics of the curing reactions of epoxy ED-20 with
succinic acid and isomethyltetrahydrophthalic, phthalic and succinic
anhydrides catalyzed by fatty aromatic amines or anilines–boron
trifluoride complexes are studied at the temperatures of 303–373 K.
The observed effect of the ratio of epoxy resin to acid reagent on the
reaction activation parameters indicates a change of the rate-
determining step. It is found that the curing rate increases with
decreasing the nucleophilicity of amine in the amine-BF3 complexes.
The possible interactions of initial reagents in the system, the
mechanisms of activation and epoxide ring-opening are estimated
on the basis of quantum chemical calculations. It is suggested that
the curing mechanism can mainly involve an electrophilic activation
of epoxide by the amine-BF3 complexes. In case of anhydride excess,
the contribution of side processes, e.g. with secondary alcohol,
increases and affects the experimental activation enthalpy. The
contribution of boron trifluoride activation increases with decreasing
the nucleophilicity of amine and depends on the degree of complexes
dissociation in the system.

Keywords: epoxy; acid curing; complex; amine; boron
trifluoride; kinetics; quantum chemical calculations; mechanism.
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