Прямой синтез модифицированных арилоксифосфазенами эпоксидных олигомеров
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Эпоксидные смолы имеют много достоинств, однако достаточно высокая горючесть ограничивает области их практического применения [1]. Одним из перспективных способов повышения термостойкости и огнестойкости эпоксидных смол является их модификация органофосфазенами [2,3], однако он представляет преимущественно научный интерес в связи с трудоемкостью и дороговизной процесса получения органозамещенных циклофосфазенов. Поэтому в настоящее время актуальна задача разработки более простых и технологичных способов синтеза функциональных органофосфазенов.

***

В настоящей работе был осуществлен одностадийный синтез модифицированных эпоксидных олигомеров, содержащих органопроизводные гексахлорциклотрифосфазена (ГХФ). Реакцию проводили при мольном соотношении  ГХФ и дифенилолпропана  (ДФП) равном 1:24 в избытке эпихлоргидрина и в присутствии эквимольного количества гидроксида калия. Полученные эпоксидные олигомеры представляли смесь низкомолекулярного диглицидилового эфира ДФП (80 масс. %, молекулярная масса в пределах 340-625 (по данным ГХМС)) и высокомолекулярной фосфазеновой фракции (20 масс. %, молекулярная масса около 1500 по данным масс-спектрометрии MALDI-TOF), содержащей по данным ЯМР 31P-спектроскопии (Рис. 1) около 30 мол. % тетракис-(4-(2,2'-пропан-4'-глицидоксифенил)фенокси)дихлорциклотрифосфазена и  70 мол.% пентакис-(4-(2,2'-пропан-4'-глицидоксифенил)фенокси)хлорциклотрифосфазена. Эпоксидное число составило 20.7% при расчетном 23,0%, что хорошо согласуется с ЯМР 1Н-спектром (Рис. 2), содержащим в основном сигналы протонов глицидиловой группы и слабые сигналы гидролизованного эпоксидного цикла.
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Рис. 2. ЯМР 1H-спектр смеси эпоксидных олигомеров



