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Вивчено при температурах 313, 323 i 333 К реакцiю мiж цiануровою епоксидною смолою
i гiдропероксидом трет-бутилу в присутностi каталiтичної системи, що складається
з 18-краун-6 та хлориду цинку. Встановлено, що для отримання пероксидної похiдної
цiанурової епоксидної смоли, в якiй половина епоксидних груп замiщена на пероксиднi,
необхiдно процес проводити при 323 К впродовж 9 год. Структуру синтезованої перо-
ксидної смоли пiдтверджено як хiмiчними, так i IЧ спектроскопiчним методами аналi-
зiв. Показано можливiсть використання синтезованого продукту в процесах структу-
рування полiмерних сумiшей на основi дiанової епоксидної смоли.

Олiгомери, що мiстять у своїй структурi пероксиднi групи, знаходять застосування як
активнi домiшки до полiмерних композицiйних матерiалiв [1–4]. З них представляють iн-
терес пероксиднi похiднi епоксидних смол, якi одночасно мiстять епоксидну та пероксидну
групи [5, 6]. Останнi є цiнними у зв’язку з тим, що в процесах формування полiмерних
систем вони утворюють тривимiрну сiтку як за радикальним, так i за полiконденсацiйним
механiзмами. Температура розкладу пероксидних груп i, як наслiдок, температура форму-
вання полiмерної сiтки залежить вiд будови олiгомеру, що мiстить лабiльнi −O−O-зв’язки.
Присутнiсть у молекулi пероксидної сполуки атомiв азоту приводить до зменшення тем-
ператури утворення вiльних радикалiв [7]. Водночас, згiдно з лiтературними даними [7],
отримання пероксидiв, молекули яких одночасно мiстять у своїй структурi атоми азоту
та −O−O-зв’язки, є утрудненим, оскiльки такi сполуки, як i в процесi синтезу, так i при
зберiганнi, розкладаються за пероксидними групами.

Нами була вивчена можливiсть отримання олiгомерiв з пероксидними групами на основi
цiанурової епоксидної смоли (ЦЕС)1 за такою схемою:

1Пероксиднi олiгомери на основi цiанурової епоксидної смоли в лiтературi не описанi.
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За ЦЕС брали продукт, синтезований за методикою [8], з молекулярною масою (Mn) 540
та епоксидним числом (е. ч.) 14,0%. Гiдропероксидом, який використовували для отрима-
ння пероксидного олiгомеру (ПО), слугував гiдропероксид трет-бутилу (ГПТБ) iз вмiс-
том основного продукту 89,0%. Як каталiзатор було використано сумiш, що складається
з 18-краун-6 + ZnCl2 у мольному спiввiдношеннi 1 : 3 вiдповiдно. Кiлькiсть 18-краун-6
у реакцiйнiй сумiшi становила 6,67% (моль) у розрахунку на 1 г-екв. епоксидної групи
ЦЕС. Каталiтичну сумiш у виглядi 25%-го водного розчину 18-краун-6 та 20%-го водного
розчину ZnCl2 подавали у реакцiйне середовище пiсля досягнення вiдповiдної температури.
Розчинник — ацетон, здатний розчиняти як вихiдну ЦЕС, так i ПО. Процес отримання ПО
на основi ЦЕС вивчали при 313, 323 К або 333 К при рiзнiй тривалостi реакцiї (табл. 1).
Пiсля закiнчення процесу вiддiляли каталiтичну систему, а при додаваннi толуолу верх-
нiй органiчний шар промивали невеликою кiлькiстю води та висушували пiд вакуумом до
постiйної маси. В утвореному ПО визначали вмiст епоксидних груп [9] i активного кисню
([O]акт) [10] та молекулярну масу крiоскопiчним методом у 1,4-дiоксанi.

Як видно з табл. 1, зi збiльшенням тривалостi процесу зменшується вмiст епоксидних
груп у синтезованих ПО. Причому найбiльше зменшення епоксидних груп спостерiгається
при 333 К, тодi як при 313 К вiдбувається найменше зменшення вмiсту епоксидних груп.

Таблиця 1. Вплив температури й тривалостi процесу хiмiчної модифiкацiї ЦЕС ГПТБ на характеристику
синтезованих ПО

Сполука T , К τ , хв
Характеристика ПО

е. ч., % [O]акт., % Mn, г/моль

ПО-1 313 30 12,74 2,34 540

ПО-2 60 11,79 3,01 565

ПО-3 90 11,43 3,51 581

ПО-4 180 11,39 3,73 637

ПО-5 240 11,19 3,85 665

ПО-6 323 30 12,50 3,22 557

ПО-7 60 11,60 3,86 581

ПО-8 90 11,37 4,26 593

ПО-9 180 11,34 4,48 649

ПО-10 240 11,05 4,57 682

ПО-11 333 30 12,35 3,76 570

ПО-12 60 11,42 4,43 594

ПО-13 90 11,28 4,85 602

ПО-14 180 11,18 5,13 658

ПО-15 240 10,89 5,24 699
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Рис. 1. Залежнiсть концентрацiї епоксидних груп вiд тривалостi процесу хiмiчної модифiкацiї ЦЕС ГПТБ
при 323 К

Водночас, як свiдчить потемнiння реакцiйної маси, при 333 К має мiсце перебiг побiчних
реакцiй. Це дало змогу вибрати температуру процесу 323 К.

Молекулярна маса синтезованих олiгомерiв практично не залежить вiд температури
реакцiї, але залежить вiд тривалостi процесу (див. табл. 1). З метою встановлення тривало-
стi процесу, за якої тiльки половина епоксидних груп у вихiднiй ЦЕС може бути замiщена
на пероксиднi фрагменти за методикою, опублiкованою в статтi [6], було вивчено змiну
концентрацiї епоксидних груп у реакцiйному середовищi (рис. 1). Зменшення концентрацiї
епоксидних груп наполовину у вихiдному ЦЕС може бути досягнуто за 9 год (див. рис. 1).
Отриманi вище результати дозволили запропонувати методику синтезу ПО.

ПО синтезували у тригорлому реакторi, обладнаному зворотним холодильником, меха-
нiчним перемiшуванням i термометром. У реактор завантажували 100 г ЦЕС та 600 мл
ацетону. Розчин при перемiшуваннi нагрiвали до 323 К i при неперервному перемiшуваннi
додавали 98,8 г ГПТБ, 5,7 г 18-краун-6 у виглядi 25%-го водного розчину та 8,9 г ZnCl2
у виглядi 20%-го водного розчину. Тривалiсть процесу 9 год. Пiсля закiнчення процесу
вiддiляли каталiтичну систему та висушували пiд вакуумом. Отримано 133 г ПО з Mn

1210 г/моль, [O]акт 5,3% та е. ч. 6,9%. Синтезований продукт є розчинним в ацетонi, 1,4-дiок-
санi та iнших органiчних розчинниках i стабiльним при зберiганнi за нормальних умов без
вiдчутної змiни вмiсту активного кисню.

Структуру синтезованого ПО було пiдтверджено IЧ спектроскопiчними дослiдженнями,
проведеними на спектрофотометрi “Specord M-80” фiрми “К. Цейс” (Нiмеччина). Спектри
записанi у виглядi плiвки, утвореної з розчину ПО в ацетонi, нанесеної на пластинки з KBr
(товщина шару 0,03 мм).

У спектрах спостерiгається збiльшення iнтенсивностi смуги поглинання при 3440 см−1,
що вказує на розкриття епоксидного кiльця та утворення гiдроксильних груп. Про част-
кову замiну епоксидних груп на пероксиднi фрагменти вказує також зменшення смуги по-
глинання при 1250 см−1, яка характеризує валентнi коливання епоксидної групи. Виявлена
у спектрi незначної iнтенсивностi смуга поглинання при 880 см−1, що iдентифiкує валентнi
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Таблиця 2. Склад епоксиолiгомерної сумiшi

Сполука Вмiст сполуки, мас. ч.

Смола ЕД-20 70
ПО 25

НПСЕ 5
ТГМ-3 10
ПЕПА 14

Пр и м i т ка . Смола ЕД-20 — промисловий продукт з Mn 350 та е. ч. 20%; НПСЕ — нафтополiмерна смола
з епоксидними групами, що синтезована за методикою [11] з Mn 5050 та е. ч. 0,5%; ТГМ-3 — олiгоестер-
акрилат — промисловий продукт з Mn 280; ПЕПА — полiетиленполiамiн.

Таблиця 3. Залежнiсть вмiсту гель-фракцiї та твердостi плiвок вiд температури й тривалостi структуру-
вання сумiшi (за даними табл. 2)

T , К Показник

Значення показника при τст, хв

24 год при кiмнатнiй
температурi 15 30 45 60

383 Г 69,8 71,0 72,2 72,9 73,2
Т 0,14 0,36 0,46 0,49 0,52

403 Г 70,0 73,9 76,4 77,8 80,1
Т 0,14 0,39 0,56 0,62 0,71

423 Г 70,2 79,4 81,3 83,1 85,8
Т 0,14 0,46 0,68 0,75 0,78

Пр и м i т ка . Г — вмiст гель-фракцiї, %; Т — твердiсть плiвок за маятниковим приладом М-3, в. о.

коливання −O−O-зв’язку, свiдчить про присутнiсть у молекулi ПО пероксидних груп. Наяв-
нiсть останнiх пiдтверджує знайдений у спектрi дублет деформацiйних коливань при 1380,
1360 см−1, характерний для коливань (СН3)3С-групи, що входить у структуру синтезова-
ного олiгомеру внаслiдок приєднання молекули ГПТБ за епоксидною групою ЦЕС.

Можливiсть використання синтезованого ПО в процесах структурування сумiшей на
основi промислової епоксидної смоли ЕД-20 дослiджували на прикладi композицiї, наведе-
ної в табл. 2. Для порiвняння дослiджували також сумiш, яка в своєму складi не мiстила ПО.

Процес структурування вивчали ступiнчасто: спочатку при кiмнатнiй температурi впро-
довж 24 год, а потiм при нагрiваннi при 383, 403 i 423 К протягом 60 хв. Результати табл. 3
пiдтверджують структуруючi властивостi ПО. Структурованi сумiшi, якi не мiстили ПО,
характеризувалися вмiстом гель-фракцiї, що не перевищувала 60%, та твердiстю не вище
0,32 в. о.

Таким чином, нами синтезовано новий ПО, який одночасно мiстить пероксиднi групи
та атоми азоту. Олiгомер стiйкий при зберiганнi та може знайти застосування як активний
компонент полiмерних сумiшей на основi промислових епоксидних смол.
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Peroxy oligomers based on cianuric epoxy resin

The reaction between cianuric epoxy resin and tert-butyl hydroperoxide in the presence of a catalytic
system consisting of 18-Crown-6 and zinc chloride has been examined at 313, 323, and 333 K. The
process was carried out at 323 K for 9 h in order to obtain the peroxy derivative of cianuric
epoxy resin with epoxy and peroxy groups (50 : 50). The structure of synthesized peroxy resin was
confirmed by chemical analyses, as well as IR-spectroscopy. The synthesized product may be used
in structurization processes of polymeric mixtures based on ED-20 dianic epoxy resin.
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