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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 11, 2008

ÓÄÊ 547.54
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ÑÈÍÒÅÇ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ 2-(ÒÐÅÒ-ÁÓÒÎÊÑÈÌÅÒÈË)ÎÊÑÈÐÀÍÀ È 
2-((2,6-ÄÈ-ÒÐÅÒ-ÁÓÒÈË-4-ÌÅÒÈËÔÅÍÎÊÑÈ)ÌÅÒÈË)ÎÊÑÈÐÀÍÀ

Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ñèíòåçà ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé 2-(òðåò-áóòîêñèìå-
òèë)îêñèðàíà è 2-((2,6-äè-òðåò-áóòèë-4-ìåòèëôåíîêñè)-ìåòèë)îêñèðàíà, 
äëÿ èçó÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè îòâåðäèòåëåé ýïîêñèäíûõ ñìîë. Èçó÷åíà êèíå-
òèêà ðåàêöèè ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé è ýïîêñèäíîé ñìîëû ÝÄ-20 ïðè 50 °Ñ ñ 
êîìïëåêñîì òðèôòîðèäà áîðà ñ äèìåòèëàíèëèíîì. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíûé, îòâåðæäåíèå, êèíåòèêà.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè îòâåðäèòåëåé â ïðîöåññàõ îòâåðæäåíèÿ 
ýïîêñèäíûõ ñìîë öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìîäåëüíûå ñîåäèíåíèÿ, ñî-
äåðæàùèå òîëüêî îäíó ôóíêöèîíàëüíóþ ãðóïïó, ÷òî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü 
ïåðåõîäà ïðîöåññà èç êèíåòè÷åñêîé â äèôôóçèîííóþ îáëàñòü ïðè óâåëè÷å-
íèè âÿçêîñòè ñèñòåìû è ïðîâîäèòü ïðîöåññ äî ãëóáîêèõ ñòàäèé êîíâåðñèè 
ýïîêñèäíûõ ãðóïï. Â êà÷åñòâå ýòàëîíà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçóþò ýïèõëîðãèä-
ðèí (ÝÕÃ), íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè ýïîêñèäíîãî ÷èñëà [1], íî ÝÕÃ ìîæåò 
âñòóïàòü â ðåàêöèþ íå òîëüêî ïî ýïîêñèäíîé ãðóïïå, íî è çà ñ÷¸ò àòîìà õëî-
ðà. Ïîýòîìó ìîäåëüíîå ñîåäèíåíèå íå äîëæíî ñîäåðæàòü êðîìå ýïîêñèäíîé 
ãðóïïû äðóãèå àêòèâíûå ôðàãìåíòû. Â äàííîé ðàáîòå íàìè áûëà ïîñòàâëåíà 
çàäà÷à èññëåäîâàòü â êà÷åñòâå òàêèõ ñîåäèíåíèé 2-(òðåò-áóòîêñèìåòèë)îê-
ñèðàí (ÒÁÃ) è 2-((2,6-äè-òðåò-áóòèë-4-ìåòèëôåíîêñè)-ìåòèë)îêñèðàí) (ÃÈ). 
Ñèíòåç ÒÁÃ è ÃÈ ïðîâîäèëè ïóò¸ì êîíäåíñàöèè ÝÕÃ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè 
ñïèðòàìè. Ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû èññëåäîâàëè ìåòîäîì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè 
íà äâóõëó÷åâîì ñïåêòðîôîòîìåòðå SÐECORD-75 IR è ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè íà 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðå ÌÕ-1321 (ñ ïðÿìûì ââîäîì îáðàçöà, òåìïåðàòóðà èñòî÷-
íèêà 220 °Ñ), èîíèçàöèþ ïðîâîäèëè ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ ñ ýíåðãèåé 70 ýÂ. 

ÒÁÃ ïîëó÷àëè ïî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå: ÝÕÃ ñóøèëè íàä Na
2
SO

4 
(áåçâ.)

.
, 

çàòåì ïåðåãîíÿëè ïðè 38 °Ñ è 5 ìì. ðò. ñò.; òðåò-áóòàíîë ñóøèëè íàä CaCl
2
 

è ïåðåãîíÿëè ïðè 84 °Ñ. Â ïëîñêîäîííóþ êîíè÷åñêóþ êîëáó îáú¸ìîì 250 ìë 
çàãðóæàëè ÝÕÃ â êîëè÷åñòâå 0,2 ìîëü, òðåò-áóòàíîë â êîëè÷åñòâå 0,2 ìîëü 
è ñóõîãî ÊÎÍ â êîëè÷åñòâå 0,2 ìîëü. Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè 60 °Ñ ïðè ïîñòî-
ÿííîì ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 5 ÷. Ïðîöåññ ìîæåò áûòü îïèñàí ñëåäóþùèì 
óðàâíåíèåì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè:
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Çàòåì ïðîäóêò ðåàêöèè îòôèëüòðîâûâàëè è ïåðåãîíÿëè ïðè 5 ìì. ðò. 
ñò. â àòìîñôåðå àçîòà, îòáèðàÿ ôðàêöèþ, êèïÿùóþ ïðè 42—44 °Ñ. Âûõîä 
ñîñòàâèë 82 %. Ïîëó÷åííûé ýôèð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíóþ æèä-
êîñòü (íà ñâåòó æåëòååò â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñóòîê) ñî ñëàáûì õàðàê-
òåðíûì çàïàõîì, êèïÿùóþ ïðè 128—130 °Ñ, ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ 

20
dη = 1,4761, ïëîòíîñòü ïðè 20 °Ñ d = 0,871 ã/ñì3.
Íà ÈÊ ñïåêòðå ÒÁÃ íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (ñì-1): 

3386, 2968, 1628, 1425, 1472, 1360, 1204, 960, 920, 854, 746. Ñðàâíèâàÿ ñ ïî-
ëîñàìè ïîãëîùåíèÿ ÝÕÃ (ñì-1): 3032, 2994, 2920, 1474, 1428, 1392, 1260, 1132, 
960, 924, 854, 746, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðîäóêò íå çàãðÿçí¸í îñòàòêàìè ÝÕÃ, 
à ïîëîñû â äèàïàçîíå 920—930 ñì-1 è 850-890 ñì-1 îòíîñÿòñÿ ê õàðàêòåðèñòè÷å-
ñêèì äëÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï, ÷òî äîêàçûâàåò ïðåäïîëàãàåìóþ ñòðóêòóðó ÒÁÃ. 
Òàêæå ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà 1204 ñì-1, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êîëåáà-
íèÿì ñâÿçè —Ñ—Î— è ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé äëÿ ïðîñòûõ ýôèðîâ [2].

Íà ìàññ-ñïåêòðå (ðèñ. 1.) âèäíî, ÷òî íàèáîëåå òÿæ¸ëûå ôðàãìåíòû èìåþò 
ìîëÿðíóþ ìàññó 130 ã/ìîëü, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìîëÿðíîé ìàññå ÒÁÃ. Íàèáîëåå 
èíòåíñèâíûé ïèê m/z = 61 îòíîñèòñÿ ê èîíó (ÑÍ

3
—Î—Ñ≡Î)+, êîòîðûé îáðàçó-

åòñÿ ïðè ýëåêòðîííîì óäàðå ãðóïï ïðîñòûõ ýôèðîâ, à ïèê m/z = 43 ñîîòâåòñò-
âóåò èîíàì ÑÍ

3
—Ñ≡Î)+, îáðàçîâàííûì èç ýïîêñèäíûõ ãðóïï, ïî äàííûì ðàáîòû 

[3]. Ïèê èîíîâ m/z = 57 ìîæíî îòíåñòè ê ñòðóêòóðíûì ôðàãìåíòàì (ÑÍ
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) óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèå àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ. 

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè àíàëèçà äàííîãî ìàññ-ñïåêòðà ìîæíî óòâåðæäàòü 
÷òî ïîëó÷åííîå âåùåñòâî ñîîòâåòñòâóåò ïðåäïîëàãàåìîé ñòðóêòóðå.

ÃÈ ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå. Â ïëîñêîäîííóþ êîíè÷åñêóþ 
êîëáó îáú¸ìîì 250 ìë çàãðóæàëè èîíîë â êîëè÷åñòâå 0,1 ìîëü, ÝÕÃ â êî-
ëè÷åñòâå 0,12 ìîëü è ÊÎÍ â êîëè÷åñòâå 0,1 ìîëü. Èîíîë ðàñòâîðÿëè â ÝÕÃ 
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè 80°Ñ ïðè ïîñòîÿííîì 
ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 5 ÷. Ïðîöåññ ìîæåò áûòü îïèñàí ñëåäóþùèì óðà-
âíåíèåì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè:

Çàòåì â êîëáó äîáàâëÿëè 50 ìë àöåòîíà (â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ). Ïî-
ëó÷åííûé ïðîäóêò îòôèëüòðîâàëè ïðè 50 °Ñ. Ïðè ïîïûòêå âàêóóìíîé ïå-
ðåãîíêè ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà (âûøå 120 °Ñ), ïî-
ýòîìó äëÿ î÷èñòêè àöåòîí è îñòàòîê ÝÕÃ îòãîíÿëè ïðè 5 ìì. ðò. ñò. Âûõîä 
ñîñòàâèë 90 %. Ïîëó÷åííûé ýôèð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé æ¸ëòûå èãîëü÷àòûå 
êðèñòàëëû, Ò

ïë
= 46 °Ñ, ïëîòíîñòü d = 0,910 ã/ñì3 (80 °Ñ). 

Íà ÈÊ-ñïåêòðå ÃÈ íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (ñì-
1): 3608, 1752, 1600, 1428, 1360, 1228, 1146, 1110, 925, 886, 860, 766. 
Ïîëîñû â äèàïàçîíå 920—930 ñì-1 è 850—890 ñì-1 ñîîòâåòñòâóþò íàëè÷èþ 
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ýïîêñèäíûõ ãðóïï, ïðè ýòîì õàðàêòåðèñòè÷åñêèå äëÿ ÝÕÃ ïèêè ïðàêòè÷å-
ñêè îòñóòñòâóþò. Íàáëþäàþòñÿ ïî÷òè âñå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èîíîëà, çà 
èñêëþ÷åíèåì äîñòàòî÷íî ÿðêèõ 1392 è 1308 ñì-1; òàêæå ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà 
1360 ñì-1, êîòîðàÿ îòñóòñòâóåò â èñõîäíûõ êîìïîíåíòàõ è ïîëîñà 1228 ñì-1, 
õàðàêòåðíàÿ äëÿ ïîãëîùåíèÿ ãðóïï ïðîñòûõ ýôèðîâ (1200—1250 ñì-1) [2].

Íà ìàññ-ñïåêòðå (ðèñ. 1) çàìåòíû ñëåäû îñêîëî÷íîãî èîíà ñ m/z = 276, 
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìîëÿðíîé ìàññå ÈÃ. Íàèáîëåå ñèëüíûé ïèê m/z = 219, 
ñîîòâåòñòâóåò èîíó èîíîëà, äëÿ äàëüíåéøåé ôðàãìåíòàöèè êîòîðîãî ìîæíî 
ïðåäëîæèòü ñõåìó:

Ïîñëåäîâàòåëüíîå îòùåïëåíèå ÷àñòèö ⋅ÑÍÑÍ
3
 è ÑÍ

3
ÎÍ, ñîïðîâîæäàþ-

ùååñÿ ïåðåãðóïïèðîâêîé ìåòèëà ê ⋅ÎÍ ãðóïïå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ 
èîíîâ ñ m/z = 177 è m/z = 145 ñîîòâåòñòâåííî. Åùå îäíèì íàïðàâëåíèåì 
ôðàãìåíòàöèè ïðåäñòàâëåííîãî ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàñïàä, âåäóùèé ê 
îáðàçîâàíèþ èíòåíñèâíûõ èîíîâ òðåòáóòèëà m/z = 57. Êðîìå òîãî, èîí 
èîíîëà îáðàçóåò äèìåð ñ m/z = 438.

Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòðû ÈÁÃ (à) è ÃÈ (á)

Ïîëó÷åííûå ýïîêñèäû óäîáíû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýôôåêòèâíîñòè îòâåðäè-
òåëåé ýïîêñèäíûõ ñìîë (ÝÑ). ÒÁÃ, êàê ìåíåå âÿçêèé, ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñ-
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ïîëüçîâàòü ïðè óìåðåííûõ òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå 20—80 °Ñ, à ÃÈ, êàê íå-
ëåòó÷èé, ïðè 50—120 °Ñ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ áèôóíêöèîíàëüíûìè ýïîêñèäàìè, 
èçó÷èëè êèíåòèêó îòâåðæäåíèÿ ÒÁÃ è ÃÈ, à òàêæå ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû 
ÝÄ-20 ñ êîìïëåêñîì BF

3
 ñ äèìåòèëàíèëèíîì ðàñòâîð¸ííûì â äèýòèëåíãëè-

êîëå 50 % ìàññ. (ïðîèçâîäèìûé ïðîìûøëåííîñòüþ îòâåðäèòåëü ÓÏ-605/3ð). 
Ñîäåðæàíèå îòâåðäèòåëÿ ñîñòàâëÿëî 0,2 ìîëü/ë, òåìïåðàòóðà 50°Ñ. Ãëóáèíó 
îòâåðæäåíèÿ îïðåäåëÿëè ïî ýïîêñèäíîìó ÷èñëó, îòáèðàÿ ïðîáû â ïðîöåññå 
ðåàêöèè. Êîìïëåêñû êèñëîò Ëüþèñà ñ àðîìàòè÷åñêèìè àìèíàìè ÿâëÿþòñÿ 
àêòèâíûìè îòâåðäèòåëÿìè ÝÑ ïðè òåìïåðàòóðàõ 40—120 °Ñ äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
ïîëèìåðîâ ñ âûñîêèìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [4]. Ìåõà-
íèçì îòâåðæäåíèÿ ñëîæíûé è ìíîãîñòàäèéíûé, îïèñàí â ðàáîòå [4]. 

Êàê âèäíî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ðèñ. 2), ñêîðîñòü êîíâåðñèè 
ýïîêñèäíûõ ãðóïï âîçðàñòàåò â ðÿäó: ÒÁÃ > ÃÈ > ÝÄ-20. Â îòëè÷èå îò áè-
ôóíêöèîíàëüíîé ýïîêñèäíîé ñìîëû, âÿçêîñòü ñèñòåìû ïðè èñïîëüçîâàíèè 
ìîäåëüíûõ ìîíîôóíêöèîíàëüíûõ ÒÁÃ è ÃÈ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ íà 
ïðîòÿæåíèå âñåãî ïðîöåññà, ÷òî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü âëèÿíèÿ äèôôóçèîí-
íîãî ôàêòîðà ïðè èññëåäîâàíèè îòâåðäèòåëåé ÝÑ.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè ýïîêñèäíûõ ãðóïï îò âðåìåíè 
ÒÁÃ (1), ÈÃ (2) è ÝÄ-20 (3) â ïðèñóòñòâèè ÓÏ-605/3ð (0,2 ìîëü/ë) ïðè 50 °Ñ 

Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå 
âûâîäû: 
— êîíäåíñàöèåé ýïèõëîðãèäðèíà ñ òðåò-áóòàíîëîì è èîíîëîì â ïðèñóòñò-

âèè ùåëî÷è ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ÒÁÃ è ÈÃ, ñîîòâåòñòâåííî; 
— òàê êàê ñêîðîñòü êîíâåðñèè ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ðåàêöèè BF

3
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3
)
2
 ñ ÒÁÃ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÈÃ, òî ÒÁÃ âîçìîæíî èñïîëü-

çîâàòü äëÿ îöåíêè îòâåðæäàþùåé ñïîñîáíîñòè èññëåäóåìûõ âåùåñòâ â 
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20—80°Ñ; ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðåä-
ïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàòü íåëåòó÷èé ÈÃ.
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— èñïîëüçîâàíèå ÒÁÃ è ÈÃ ïîçâîëÿåò èçáåæàòü âëèÿíèÿ äèôôóçèîííîãî 
ôàêòîðà ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòèêè ðåàêöèè êîíâåðñèè ýïîêñèäíûõ 
ãðóïï â ïðèñóòñòâèè îòâåðäèòåëåé ýïîêñèäíûõ ñìîë.
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ÑÈÍÒÅÇ ÒÀ ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² 2-(ÒÐÅÒ-ÁÓÒÎÊÑ²ÌÅÒÈË)-ÎÊÑÈÐÀÍÀ ² 
2-((2,6-Ä²-ÒÐÅÒ-ÁÓÒÈË-4-ÌÅÒÈËÔÅÍÎÊÑ²)ÌÅÒÈË)-ÎÊÑÈÐÀÍÀ

Ðåçþìå
Çàïðîïîíîâàíî ìåòîäèêó ñèíòåçà ìîäåëüíèõ ñïîëóê 2-(òðåò-áóòîêñ³ìåòèë)îêñè-
ðàíà ³ 2-((2,6-ä³-òðåò-áóò³ë-4-ìåòèëôåíîêñ³)-ìåòèë)îêñèðàíà, äëÿ âèçíà÷åííÿ 
ýôåêòèâíîñò³ îòâåðäæóâ³÷³â â ïðîöåñàõ â³äòâåðäæåííÿ ýïîêñèäíèõ ñìîë. Äîñë³-
äæåíî ê³íåòèêó ðåàêö³¿ îòðèìàíèõ ñïîëóê òà åïîêñèäíî¿ ñìîëè ÅÄ-20 ïðè 50 °Ñ ç 
êîìïëåêñîì òðèôòîðèäà áîðó ñ ä³ìåòèëàí³ë³íîì ó ñåðåäîâèù³ ä³åòèëåíãëèêîëÿ. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèäíèé, â³äòâåðäæåííÿ, ê³íåòèêà.
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SYNTHESIS AND PROPERTIES 2-(TRET-BUTOXIMETIL) ÎXIRANÅ 
AND 2-((2,6-DI-TRET-BUTIL-4-METILPH ENOXI)-METIL) ÎXIRANÅ

Summury
The method of synthetic of model compound of 2-(tret-butoxymethyl) îxirane and 
2-((2,6-di-tret-butil-4-methyl enoxi)-methyl) îxirane is proposed for study of effictiv-
ity hardened compound in the processes of hot-setting for epoxy resins. Kinetics con-
version of the got compounds and epoxy resin ED-20 was studied at 50 °Ñ with the 
complex of the BF

3
 with a dimethylaniline in the medium of diethylenglikol

Key words: epoxy, hardened, kinetic
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