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ОСОБЕННОСТИ РЕАКЦИИ ЭПОКСИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
С АРОМАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ НА ГЛУБОКИХ СТАДИЯХ

Известно, что реакции ароматических аминов с эпоксидными группа­
ми термодинамически необратимы, и казалось бы, что эти реакции долж­
ны протекать до полного исчерпания одного из исходных реагентов. Од­
нако, как следует из литературных данных (\2), процесс отверждения 
эпоксидных олигомеров под действием ароматических аминов прекраща­
ется иногда задолго до полного расходования какого-либо из исходных 
веществ. Можно было думать, что причиной подобного торможения реак­
ции при отверждении эпоксидных олигомеров ароматическими аминами 
являются диффузионные затруднения вследствие образования трехмерно­
го сетчатого полимера. Однако нами было обнаружено, что аналогичный 
эффект торможения реакции задолго до полного расходования реагентов 
имеет место и в гомогенной системе при взаимодействии фенилглициди- 
лового эфира (ФГЭ) с анилином (At).

В настоящей работе, на примере исследования этой реакции, выяс­
нены причины торможения реакции эпоксидных соединений с ароматиче­
скими аминами. В качестве растворителя использован о-дихлорбензол 
(о-ДХБ). Кинетику реакции изучали на изотермическом калориметре 
(типа Кальве) конструкции ИХФ АН СССР. Методика работы на при­
боре описана в работе (3). Концентрацию непрореагировавших эпоксид­
ных групп определяли и.-к. спектроскопически. Относительную вязкость 
реакционной среды определяли по ходу реакции в запаянном вискози­
метре.
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(рис. 1, 7) имеют обычный s-образный характер, связанный с самоускоре- 
нием процесса, вследствие катализа реакции взаимодействия эпоксидного 
кольца с амином, образующимся в ходе реакции, гидроксильными груп­
пами.

Однако при соотношении А!/ФГЭ=0,5, реакция резко затормаживает­
ся при глубине превращения ФГЭ~65% (рис. 2, 2). При соотношении 
А1/ФГЭ=1 торможение реакции наступает при 80% превращения. При 
А4/ФГЭ>1,5 происходит практически полное превращение ФГЭ на ста­
дии «быстрой» реакции.

Следует отметить, что скорость реакции на участке торможения суще­
ственно превышает скорость, рассчитанную из предположения протекания 

лишь некаталитической реакции (А4+Э—*-А2+С) с константой скорости 
ki, оцененной по начальным скоростям процесса. Это означает, что и на 
участке резкого падения скорости реакции существенный вклад в общую 
скорость процесса вносит реакция амина с эпоксидом, катализируемая 
образующимися гидроксильными группами. Нами было сделано предпо­
ложение, что явление торможения реакции эпоксидов с ароматическими 
аминами на глубоких стадиях связано с обратимой дезактивацией амина 
вследствие образования комплекса амина (первичного, вторичного) с об-
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разующимися гидроксильными группами за счет водородной связи. След­
ствием указанного предположения должно было быть существенное уве­
личение вязкости реакционной системы на глубоких стадиях, вследствие 
образования сетки * с лабильными водородными связями в узлах разветв­
ления. В полном согласии с этим выводом находятся 
данные о кинетике изменения относительной вязкости 
(рис. 1, 2), причем в соответ­
ствии с ожидаемым, эффект 
увеличения вязкости системы 
возрастает с уменьшением ве­
личины отношения Ai/ФГЭ 
(при [А.]/[ФГЭ]=1,8, 1,0,
0,454, т]отн=3,5, 14, 32,5 соот­
ветственно) . Как и следовало 
ожидать, введение более силь­
ного основания чем имеющиеся 
в реакционной системе амины, 
приводит к резкому падению 
вязкости системы вследствие 
разрушения образующихся ас­
социатов. Специальными опы­
тами было показано, что эффект 
увеличения вязкости системы 
не связан с образованием поли- 
фенилглицидилового эфира на 
глубоких стадиях **.

Водородная связь в комп­
лексах амина с гидроксиль­
ной группой может образовы­
ваться как внутримолекулярно 
Ar—NH—СН2 , так и межмо-

полученные нами 
в ходе реакции

1. Кинетика расходования ФГЭ (7) и из- 
---- относительной вязкости (2) при

Рис.
менения 
взаимодействии ФГЭ с анилином: [ФГЭ]0*=

=4,44 мол/л, [А1]о=4,4 мол/л, Т=90° С

Н СН-Аг 
\ /

О
лекулярно Ar—NH—CHa—CH—Ar

OHНО
I

Ar—СН—СНа—NH—Аг 
Опыты с разбавлением реак­

ционной системы о-дихлорбен­
золом при поддержании посто-

Рис. 2. Зависимость «предельной» глубины 
превращения ФГЭ («“) от разбавления (I), 
соотношения Ai/ФГЭ (2) и начальной кон­

центрации добавок циклогексанола (•?)

янного соотношения реагентов
(рис. 2, 2) показали, что глубина превращения, при которой наступает рез­
кое падение скорости, увеличивается с разбавлением системы. Этот ре­
зультат указывает на превалирующий вклад реакций межмолекулярной 
ассоциации и хорошо согласуется с данными по кинетике изменения отно­
сительной вязкости в ходе процесса.

Увеличение температуры реакции приводит к уменьшению доли ами­
нов, ассоциированных с гидроксильными группами и, как следствие, к 
возрастанию глубины реакции, при которой происходит торможение про­
цесса. Проведение реакции Aj с ФГЭ в адиабатическом режиме приводит 
к 100% конверсии ФГЭ.

* Образование третичных аминогрупп приводит к возникновению в системе трех­
функционального реагента (одна третичная аминогруппа и две гидроксильные 
группы).

** Полимеризация ФГЭ под действием NjN-диэтиланилина отсутствует.
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Таким образом, на основании приведенных выше результатов видно, 
что образующиеся в ходе реакции гидроксильные группы приводят как к 
самоускорению, так и к самоингибированию процесса.

Результаты исследования добавок циклогексанола на «предельную» 
конверсию при взаимодействии Ai с ФГЭ (рис. 2, 3) показывают, что с 
увеличением начальной концентрации спирта глубина превращения, при 
которой наступает торможение реакции, возрастает. Это означает, что 
влияние гидроксильной группы на увеличение скорости вследствие ката­
лиза реакции присоединения амина к эпоксидному циклу превалирует 
над эффектом ингибирования этой реакции из-за дезактивации аминов, 
ассоциированных с гидроксильной группой.
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