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С использованием не эмпирически обобщенного градиентного приближе-

ния PBE1PBE/6-311++G(d,p) изучены особенности раскрытия эпоксидного 

цикла молекулы эпихлоргидрина (ЭХГ) анионной формой дифенилолпропана 

(бисфенола А), образующейся за счет депротонирования по одной из двух гид-

роксильных групп фенольного типа. Такого рода процессы представляют зна-

чительный интерес с точки зрения синтеза диановых эпоксидных смол, нахо-

дящих широкое применение в качестве связующих в производстве высоко-

прочных композиционных материалов [1]. Теоретическая модель, наряду со 

структурой реагентов, включала также молекулу фенола в качестве элек-

трофильного активатора эпоксидного цикла ЭХГ. Полученные результаты рас-

четов представлены на рис. 1. 

 
Рис. 1. Структура переходного состояния каталитической реакции 

фенолиза ЭХГ бисфенолом А в газовой фазе 

Для сравнения нами был изучен аналогичный процесс в условиях отсут-

ствия стабилизирующего влияния фенола (рис. 2). Расчет активационных пара-

метров обеих реакций при стандартных условиях (табл. 1) позволил оценить 

каталитические эффекты этого взаимодействия. 
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Таблица 1. Активационные параметры газофазного фенолиза ЭХГ 

бисфенолом А при стандартных условиях (25°С, 1 атм.) 

Характер процесса НАКТ, 
кДж/моль 

SАКТ, 
Дж/моль∙K 

GАКТ, 
кДж/моль 

EАКТ, 
кДж/моль 

Некаталитический 74,6 –42,2 87,2 76,9 
Каталитический 34,2 –55,4 50,7 37,1 

 
Рис. 2. Структура переходного состояния некаталитической реакции 

фенолиза ЭХГ бисфенолом А в газовой фазе 

В случае расчетного приближения MP2/6-311++G(d,p)//PBE1PBE/6-

311++G(d,p) соответствующее значение энергии активации для каталитичес-

кого процесса оказывается весьма близким полученному ранее и составляет 

38,2 кДж/моль, указывая на хорошую сходимость результатов. Таким образом, 

общий каталитический эффект составляет ~ 40,0 кДж/моль и способствует за-

метному ускорению реакции, которое уже при 500°С отвечает ~ 500 кратному 

увеличению ее скорости. 

Сходные каталитические эффекты наблюдаются также для реакций газо-

фазного аминолиза ЭХГ гидрохлоридами третичных аминов. Первичными про-

цессами взаимодействия такого типа является стадия образования межмолеку-

лярных комплексов с протонированным атомом кислорода эпоксидного цикла. 

В случае взаимодействия ЭХГ с гидрохлоридом триметиламина расчетное при-

ближение MP2/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-311+G(d,p) постулирует уменьшение 

соответствующих активационных барьеров со 108,5 кДж/моль для некаталити-

ческого процесса до 67,5 кДж/моль с учетом электрофильной активации моле-

кулой хлороводорода. 
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