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Введение

Эпоксидные композиционные материалы на-
шли широкое применение в качестве заливочных 
составов в производстве наполненных пласти-
ков, герметиков, защитных покрытий в различ-
ных отраслях народного хозяйства. Вместе с тем, 
с развитием техники, также возросли требования, 
предъявляемые к эпоксидным материалам: они 
должны быть устойчивы к различным температу-
рам, влажности, агрессивным средам, обладая при 
этом высокими механическими характеристиками. 
Химическая модификация эпоксидных высокомо-
лекулярных соединений способствует улучшению 
свойств эпоксидных материалов. Важную роль в 
целенаправленной модификации сетчатого поли-
мера играет сшивающий агент (отвердитель) [1]. 

В реальных условиях материалы, полученные 
на основе эпоксидных соединений, подвергаются 
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циклическому воздействию климатических фак-
торов. В отличие от других полимерных матери-
алов, по стойкости к воздействию атмосферных 
условий, эпоксидные смолы отличаются большей 
стабильностью свойств и предпочтительнее для 
использования в изделиях, эксплуатируемых в ат-
мосферных условиях. Вместе с тем, воздействие 
ультрафиолетового облучения может привести к 
повышению хрупкости, а также выгоранию, что 
приводит к ухудшению механических свойств и 
прочности материала. В полимерных материалах 
под воздействием климатических факторов могут 
появляться микротрещины, которые заполняются 
атмосферной влагой, что при отрицательных тем-
пературах приводит к замерзанию воды и за счет 
увеличения объема создается растягивающее на-
пряжение в структуре. Для снижения структурных 
напряжений, а также увеличения морозостойкости 
полученного материала, целесообразно в смолу 
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добавлять вещества, увеличивающие его эластич-
ность (пластифицирующие наполнители или от-
вердители) [2]. 

Известно, что эпоксидные смолы, в частности 
диановые, используют после введения отвердите-
лей. Учитывая то, что большинство эпоксидных 
композиционных материалов в отвержденном виде 
обладают хрупкостью, ухудшающей физико-меха-
нические свойства полученного материала, часто, 
в композицию вводят соединения, обладающие 
пластифицирующим свойством, например, эфиры 
и соединения, содержащие в своем составе группы, 
способные отверждаться по эпоксигруппам смолы 
[3 – 5]. 

Цель настоящей работы — получение эпок-
сидной композиции на основе эпоксидной смолы 
ЭД-20 и триэфиротрисульфоимида (ТЭТСИ) саха-
рин-6-карбоновой кислоты, содержащей пластифи-
цирующую эфирную и обеспечивающую сшивку 
– имидные группы [6 – 8]. 

Методика эксперимента

Синтез триэфиротрисульфоимида на основе 
2-гидроксипропил-1,3-бис-эфиросульфоимида са-
харин-6-карбоновой кислоты

Смесь 20 г (0,04 моль) 2-гидроксипро-
пил-1,3-бис-эфиросульфоимида сахарин-6-карбо-
новой кислоты, 1 г (0,004 моль) метилового эфира 
сахарин-6-карбоновой кислоты и 2 г PbO в 200 мл 
диметилформамид при перемешивании нагревали 
до 124 °С в течение 2 ч. Реакционную массу про-
мывали дистиллированной водой. Полученный по-
рошкообразный продукт кофейно-молочного цвета 
высушивали при комнатной температуре и доводи-
ли до постоянной массы в вакууме. Температура 
плавления Тпл составила 167 °С. 

Аналогично были синтезированы вышеуказан-
ные соединения на основе этил- и изопропилового 
эфиров сульфоимида сахарин-6-карбоновой кислоты. 

Физико-химические свойства (температуры 
кипения) глицерина и растворителей соответство-
вали литературным данным [9].

Инфракрасные спектры снимали на ИК-Фурье-
спектрометре LUMOS (фирма BRUKER Германия) 
в диапазоне волновых частот 600 – 4000 см–1, с 
использованием приставки нарушенного полно-
го внутреннего отражения (НПВО) с кристаллом 
ZnSe. Диаметр кристалла составлял 1 см, число 
сканов пробы — 24, длительность измерения — 
30 с [10, 11].

Элементный анализ был проведен по методике 
[12], основанной на пиролитическом сжигании ор-
ганического вещества в потоке кислорода с приме-
нением аппарата Прегля. 

Процесс отверждения изучали методом диф-
ференциально-термического анализа на деривато-
графе системы “Паулик – Паулик – Эрдей” [13]. 
Навеска образца — 200 мг, чувствительность ка-
налов TГ — 200, ДТА — 250 мкВ, ДТГ — 1 мВ, 
скорость подъема температуры — 5 °С/мин в токе 
воздуха.

Изучение физико-механических свойств осу-
ществляли на разрывной машине WPM, VEB 
Thuringerindustriewerk, Rauenstein R-40, ТУР-2092.

Использована промышленная эпоксидиановая 
смола марки ЭД-20 с молекулярной массой 390 – 
430 и содержанием эпоксидных групп 20 – 21 %.

Результаты и их обсуждение

Синтез триэфиротрисульфоимида саха-
рин-6-карбоновой кислоты проводили путем 
взаимодействия ранее синтезированного нами 

Рис. 1. Схема синтеза триэфиротрисульфоимида сахарин-6-карбоновой кислоты.

Fig. 1. Scheme for the synthesis of trietherotrisulfoimide saccharin-6-carboxylic acid.
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2-гидроксипропил-1,3-бис-эфиросульфоимидаса-
харин-6-карбоновой кислоты с эфирами сульфои-
мида этой же кислоты [14].

Реакция протекала по схеме представленной на 
рис. 1.

Выход основного продукта составляет 85 %.
Было выяснено, что полученный продукт 

представляет собой порошок светло- кофейно-мо-
лочного цвета, растворимый только в апротон-
ных растворителях, таких, как диметилформамид  
(ДМФА), диметилацетамид (ДМАА), диметил-
сульфоксид (ДМСО) и т.д. 

Состав и структура (табл. 1) полученного сое-
динения были определены элементным анализом и 
ИК-спектроскопией.

На ИК-спектрах полученного соединения 
(рис. 2) появляются деформационные полосы по-
глощения C – H-связи групп CH2 в области 1385, 
1438, 1485 см–1; валентные колебания C = O свя-
зи амидной группы — 1643 см–1; валентные коле-
бания C = O связи сложного эфира — 1719 см–1; 
валентные колебания С – О-связи сложного эфира 
— 1108, 1129, 1147, 1168 см–1; валентные колебания 
SO2-группы — 1252, 1277 см–1; деформационные 
колебания N – H-связи — 1553 см–1) и валентные 
колебания N – H-связи — 3268, 3352 см–1; дефор-
мационные колебания C – H-связи замещенного 
бензольного кольца — 674, 694, 713, 757, 788, 829, 
867, 1607 см–1.

Наличие в составе этого соединения эфирных 
и имидных групп дает нам возможность исполь-
зовать его в качестве отвердителя-пластификатора 
эпоксидной смолы ЭД-20 [15].

Известно, что для получения качествен-
ного эпоксидного материала следует создать 

композицию, характеризующуюся высокими фи-
зико-механическими, тепловыми и термическими 
показателями. Эти условия, прежде всего, достига-
ются правильным выбором количества отвердите-
ля, ускорителя и режима отверждения эпоксидного 
компаунда.

Для получения высокопрочных эпоксидных 
композиций необходимо найти оптимальный ре-
жим отверждения (температура, количество отвер-
дителя и ускорителя). Отверждение разработанных 
композиций изучали методом термического ана-
лиза на дериватографе системы “Паулик – Паулик 
– Эрдей”. Оптимальное количество отвердителя и 
ускорителя найдено методом термогравиметрии по 
кривым TГ. 

Было установлено, что процесс отверждения 
начинается при повышенном температурном режи-
ме 160 °С и проходит через экзо-пик отверждения 
при 175 °С, а процесс полного отверждения завер-
шается при 200 °С, но такой высокотемпературный 
режим не желателен, так как с ростом температуры 
отверждения, возрастает внутреннее напряжение 
композиции, что часто приводит к ухудшению ее 
физико-механических свойств. Снижение темпе-
ратуры отверждения достигается введением в со-
став эпоксидной композиции ускорителя УП 606/2 
(2,4,6-тридиметиламинометил) фенол в количестве 
1 масс.ч. на 100 масс.ч. ЭД-20. В результате этого, 

Таблица 1

Физические константы триэфиротрисульфоимида 
сахарин-6-карбоновой кислоты 

Table 1

Physical constants of triestertrisulfoimide  
of saccharin-6-carboxylic acid

Соединение
ЭД-20+ТЭТСИ 

сахарин-6-
карбоновой кислоты

Брутто формула С27Н17О15N3S
Содержание элементов, 
найдено/вычислено, 
масс. %

C 44,95/45,06

H 2,48/2,36
N 5,81/5,84
S 13,43/13,35

Молекулярная масса, М 719
Температура плавления, 
Тпл, °С

167

Выход основного 
продукта, %

85

Рис. 2. ИК-спектр триэфиросульфоимида сахарин-6-кар-
боновой кислоты.

Fig. 2.	 IR-spectrum of triestersulfoimide of saccharin-6-carboxylic 
acid.



Перспективные материалы 2020 № 6 61

Эпоксидная композиция на основе триэфиротрисульфоимида сахарин-6-карбоновой кислоты

отверждение смолы начинаясь при 45 °C достигает 
экзо-пика при 65 °C и завершается при более низ-
кой температуре — 110 °С (рис. 3).

Опытным путем установлено, что оптималь-
ное количество отвердителя ТЭТСИ составляет 
20  масс.ч. на 100 масс.ч. смолы. При таком соот-
ношении термостойкость эпоксидной композиции 
и ее физико-механические показатели достигают 
своего наибольшего значения. Разработанный ком-
позиционный материал обладает термостойкостью, 
теплостойкостью, а также термогравиметрическим 
индексом (ТГИ), позволяющим судить о темпера-
туре, при которой он теряет свои эксплуатацион-
ные свойства в течение 20 тыс. часов. 

Термостабильность композиции оценивали по 
энергии активации распада [16], а сравнительную 

нагревостойкость по ТГИ [17], определенному по 
формуле:

ТГИ = (А + B)/2K, 
где А — температура точки пересечения, в которой 
прямая проходящая через точки 20 %-й и 50 %-й 
потери массы, пересекаются с линией нулевых 
температур; В — температура точки 50 %-й потери 
массы; K — коэффициент установки, определен-
ный из единичной термограммы материала, приня-
тый за эталон. 

Оптимальное количество ТЭТСИ, исполь-
зуемого в качестве пластификатора-отвердителя 
определяли эмпирическим путем и контролирова-
ли потерей массы по кривой термогравиметрии, а 
также энергией активации термоокислительного 
распада. 

Сравнительные термические характеристики 
отвержденных эпоксидных компаундов приведены 
в табл. 2.

Также были изучены некоторые физико-меха-
нические свойства полученной эпоксидной компо-
зиции (табл. 3).

Рис. 3.	Дифференциальные кривые отверждения ком-
позиций на основе ТЭТСИ: 1 — ЭД-20 100 : от-
вердитель 20; 2 — ЭД-20  100 : отвердитель 20: 
ускоритель 1.

Fig. 3.	 Curing differential curves of compositions on the basis of 
TETSI: 1 — ED-20  100 : hardener 20; 2 — ED-20  100: 
hardener 20 : accelerator 1.

Таблица 2

Термические параметры отвержденной эпоксидной композиции

Table 2

Thermal parameters of cured epoxy composition

Композиция состава
Энергия активации 

термоокислительного 
распада, Еакт. разл, кДж/моль

Период 
полураспада, 

τ1/2, мин

Температура 
полураспада,  

T1/2, °C

Термограви-
метрический 

индекс, TГИ, °C
ЭД-20 + ТЭТСИ сахарин-6-
карбоновой кислоты

255,72 58,5 295 120

ЭД-20 + ТЭТСИ сахарин-6-
карбоновой кислоты + УП 
606/2 

259,6 60,7 310 127,55

Таблица 3

Результаты физико-механических испытаний

Table 3

Results of physical-mechanical tests

Композиции 
 состава

Предел 
прочности при 

растяжении, 
МПа

Относи-
тельное 

удлинение,  
ε, %

ЭД-20 + ТЭТСИ 
сахарин-6-
карбоновой кислоты

53 – 57 3,8 – 4

ЭД-20 + ТЭТСИ 
сахарин-6-
карбоновой кислоты 
+ УП606/2

55 – 60 4 – 4,3
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При сравнении термических и физико-меха-
нических параметров композиций ЭД-20+ТЭТСИ 
сахарин-6-карбоновой кислоты и ЭД-20+ТЭТСИ 
сахарин-6-карбоновой кислоты+УП606/2 (табл. 3) 
выявлено, что введение в состав композиции уско-
рителя повышает ее термические и физико-меха-
нические характеристики

Выводы

Установлено, что синтезированный ТЭТСИ 
сахарин-6-карбоновой кислоты хорошо совмеща-
ется с эпоксидной смолой ЭД-20 и отверждает ее в 
жестком температурном режиме.

Показано, что при введении в состав эпоксид-
ной композиции ускорителя УП 606/2 (2,4,6-три-
диметиламинометил) фенол в количестве 1 масс.ч. 
на 100 масс.ч. ЭД-20, температурная область 
отверждения композиции сдвигается в зону более 
низких температур.

Введение в состав композиции ускорителя по-
вышает ее термические и физико-механические ха-
рактеристики.

Синтезированный ТЭТСИ сахарин-6-кар-
боновой кислоты можно применять как высоко-
эффективный отвердитель эпоксидной смолы, а 
полученные эпоксидные композиционные матери-
алы характеризуются высокими термическими и 
физико-механическими свойствами, и могут быть 
использованы при изготовлении покрытий элек-
троизоляционных материалов, а также в электро-
нике и электротехнике.
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Epoxy composition on the basis of triestertrisulfoimide  
saccharin-6-carboxylic acid

E. T. Aslanova

By the interaction of the previously synthesized 2-hydroxypropyl-1,3-bis-estersulfoimide of saccharin-6-carboxylyc acid with 
alkyl esters of sulfimide of the same acid triestertrisulfoimide saccharin-6-carboxylic acid has been obtained. The composition 
and structure of the synthesized compound has been confirmed  by data of elemental analysis and IR-spectroscopy. The 
obtained product has been as a curing agent - plasticizer for industrial epoxide resin ED-20. It has been established that the 
triestertrisulfoimide of saccharin-6-carboxylic acidis the effective curing agent — plasticizer of epoxide resin ED-20. The curing 
prosses of composition was studied by a method of differential thermal analysis on derivatograph of system “Paulik-Paulik-Erdey”. 
It has been revealed according to the obtained data that the synthesized triestertrisulfoimide of saccharin-6-carboxylic acidis 
combined well with epoxide resin ED-20 but it is cured at hard temperature regime. It has been shown that in the introduction 
of accelerator UP 606/2 into epoxy composition the curing temperature of composition is decreased, but its thermal, physical 
-mechanical values are increased.

Keywords: 2-hydroxypropyl-1,3-bis-estersulfoimide, alkyl esters, saccharin-6-carboxylic acid, sulfoimide, epoxy composition.
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