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Исследованы аминометилтерпенофенолы, отличающиеся положением амино-

группы и ее алкильными заместителями, в качестве каталитизаторов при получении эпок-

сидных полимеров и стабилизаторов их термодеструкции, для получения материалов с вы-

сокими физико-механическими и термоокислительными характеристиками. Методом 

ДСК изучены тепловые эффекты при анионной полимеризации эпоксидного олигомера в 

присутствии 2,4,6-трис-(диметиламинометил)фенола (УП-606/2), 2-дибутиламинометил-

6-изоборнил-4-метилфенола (I), 2-изоборнил-4-диметиламинометил-6-метилфенола (II),  

2-диметиламинометил-6-изоборнил-4-метилфенола (III), 2,6-диизоборнил-4-диметилами-

нометилфенола (IV). На кривых ДСК наблюдаются экзотермические пики, которые отно-

сятся к реакции полимеризации олигомера. Показано, что наибольшей активностью обла-

дают терпенофенолы с диметиламинометильной группой в пара-положении относи-

тельно ОН-группы. Изучены тепловые эффекты при поликонденсации эпоксидного олиго-

мера с изо-МТГФА в присутствии аминометилтерпенофенолов в качестве катализаторов. 

Показано, что соединения II и IV понижают температуру начала (Тн) реакции на 62 и 8 °С 

соответственно в сравнении с промышленно выпускаемым УП-606/2, а кроме того повы-

шается величина экзотермического эффекта (Q) на 10 Дж/г и уменьшается энергия акти-

вации (Еа) на 21 кДж/моль реакции поликонденсации с соединением II. Аминометилтерпе-

нофенолы улучшают стойкость эпоксидного полимера к термическому старению, при ко-

тором наблюдается снижение прочности от 9 до 23%, в случае с УП-606/2 прочность сни-

жается на 30 %. Установлено, что значения энергии активации термоокислительной де-

струкции полимеров, полученных при введении соединений II и IV, выше на 10 и 40 % соот-

ветственно, чем при использовании УП-606/2. Прочностные характеристики полимерной 

матрицы, содержащей пара-диметиламинометилтерпенофенол, выше на 25 %, чем при 

использовании промышленного аналога – УП-606/2 (2,4,6-трис(диметиламинометил)фе-

нол). Установлено, что полимеры, полученные с применением катализаторов 2-изоборнил-

4-диметиламинометил-6-метилфенол и 2,6-диизоборнил-4-диметиламинометилфенол, 

обладают наибольшей стойкость к термоокислению.  

Ключевые слова: терпенофенол, аминометилфенол, эпоксидный полимер, катализатор, проч-

ностные характеристики, термодеструкция 
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Aminomethylterpenophenols differing in the position of the amino group and its alkyl sub-

stituents have been studied as catalysts in the preparation of epoxy resins and stabilizers for their 

thermal degradation to produce materials with high physicomechanical and thermo-oxidative char-

acteristics. The heat effects of anionic polymerization of an epoxy oligomer in the presence of 2,4,6-

tris (dimethylaminomethyl) phenol (UP-606/2), 2-dibutylaminomethyl-6-isobornyl-4-methylphenol (I), 

2-isobornyl-4-dimethylaminomethyl-6-methylphenol (II), 2-dimethylaminomethyl-6-isobornyl-4-

methylphenol (III), 2,6-diisobornyl-4-dimethylaminomethylphenol (IV) were studied using DSC 

method. The DSC curves exhibit exothermic peaks, which relate to the polymerization of the oligo-

mer. It is shown that terpenophenols with a dimethylaminomethyl group in the para position rela-

tive to the OH group have the highest activity. Heat effects were studied in the polycondensation of 

an epoxy oligomer with iso-MTHPA in the presence of aminomethylterpenophenols as catalysts. It 

has been shown that compounds II and IV reduce the temperature of the onset of the reaction by 

62 and 8 °C, respectively, compared with the commercially available UP-606/2, and in addition the 

exothermic effect (Q) is increased by 10 J/g and the energy activation (Ea) by 21 kJ/mol of poly-

condensation reaction with compound II. Aminomethylterpenephenols improve the resistance of 

the epoxy resin to thermal aging, in which a reduction in strength from 9 to 23% is observed, in the 

case of UP-606/2, the strength is reduced by 30%. It has been established that the activation ener-

gies of the thermooxidative degradation of resins obtained by introducing compounds II and IV 

are higher by 10 and 40%, respectively, than when using UP-606/2. Strength characteristics of a 

polymer matrix containing para-dimethylaminomethyl terpenophenol are higher by 25% than with 

the use of an industrial analogue - UP-606/2 (2,4,6-tris (dimethylaminomethyl) phenol). It was 

found that the resins obtained with the use of the catalysts 2-isobornyl-4-dimethylaminomethyl-6-

methylphenol and 2,6-diisobornyl-4-dimethylaminomethylphenol have the greatest resistance to 

thermal oxidation. 

Keywords: terpenophenol, aminomethylphenol, epoxy resin, catalyst, strength characteristics, thermal 

destruction 
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ВВЕДЕНИЕ 

Материалы на основе эпоксидных полиме-

ров находят широкое применение в строительстве, 

угольной промышленности, автомобиле- и судо-

строении, приборостроении, авиационной технике 

и других отраслях промышленности, благодаря раз-

витой технологической базе и длительному опыту 

эксплуатации [1-3]. При этом свойства материалов 

на основе эпоксидных олигомеров можно относи-

тельно легко регулировать, используя различные 
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соединения в качестве отвердителей, катализато-

ров отверждения, стабилизаторов окислительных 

процессов и др. На этом основана химическая мо-

дификация полимерной матрицы, практические 

возможности которой очень велики, так как де-

сятки видов эпоксидных олигомеров и еще боль-

шее количество других компонентов позволяют со-

здавать огромное число их сочетаний [4,5]. 

Известно, что третичные аминофенолы 

применяются в качестве реагентов при полимери-

зации эпоксидных соединений [5-7]. В зависимо-

сти от решаемых задач аминофенолы могут высту-

пать как отверждающие агенты, работающие как 

катализаторы, инициируя процесс анионной поли-

меризации (схема 1), или как катализаторы раскры-

тия ангидридного цикла с образованием карбоксил 

– иона, который в свою очередь взаимодействует с 

эпоксидной группой в реакции поликонденсации 

(схема 2), что приводит к различному химическому 

строению полимера [7,8]. От химического строе-

ния повторяющегося звена зависит межмолекуляр-

ное взаимодействие, влияющее на основные техни-

ческие свойства стеклообразных полимеров.  

 

 
 

 

 

 
 

 

 

Схема 1  

Scheme 1 
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Схема 2  

Scheme 2 

 

Регулирование реакционной способности 

третичных аминов осуществляется путем подбора 

заместителей, усиливающих их основность [9-13] и 

приводящих к более легкому смещению электрон-

ной плотности на атом кислорода в эпоксицикле. В 

промышленности широко применяют различные 

агидолы, как ускорители ангидридного отвержде-

ния, но самым распространенным является катали-

затор марки УП-606/2.  

В ранее проведенных работах использова-

лись синтезированные терпенофенолы, разрабо-

танные по методикам [9, 10], в качестве стабилиза-

торов в различных полимерных системах [12, 13]. 

Целью настоящей работы является иссле-

дование аминометилтерпенофенолов, как катали-

тизаторов при получении эпоксидных полимеров и 

стабилизаторов их термодеструкции, для получе-

ния материалов с высокими физико-механиче-

скими и термоокислительными характеристиками. 

Соединения I-IV сравнивались с промыш-

ленно применяемым аминометилфенолом – УП-

606/2 (2,4,6-трис(диметиламинометил)фенол). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходных материалов были ис-

пользованы следующие вещества: эпоксидный ди-
ановый олигомер марки ЭД-20 (ГОСТ 10587-84), 

отвердитель изо-метилтетрагидрофталевый ангид-
рид марки изо-МТГФА (ТУ 6-09-3321-73), а в ка-

честве катализатора: промышленно выпускаемый - 
2,4,6-трис(диметиламинометил)фенол марки УП-

606/2 (ТУ 2494-630-11131395-2006) и синтезиро-
ванные нами: 2-дибутиламинометил-6-изоборнил-

4-метилфенол, 2-изоборнил-4-диметиламинометил-

6-метилфенол, 2-диметиламинометил-6-изоборнил-
4-метилфенол, 2,6-диизоборнил-4-диметиламино-

метилфенол. 
Содержание компонентов полимера исход-

ной смеси, масс.%: 
ЭД-20 – 55,1 

Изо-МТГФА – 44,1 
Катализатор – 0,8 [14,15]. 

Степень превращения в полимер сетчатой 
структуры отверждения определяли по массе непро-

реагировавших компонентов полимера [16], раство-
рившихся в спирто-ацетоновой смеси при экстраги-

ровании. 
Степень отверждения (Х) в процентах вы-

числяли по формуле: 

Х = 100 [
(m1-m2)

(m1-m0)
], 

где: m1 – масса бюкса с патрончиком и навеской до 
экстрагирования, г; m2 – масса бюкса с патрончи-

ком и навеской после экстрагирования, г; m0 – 

масса бюкса с пустым патрончиком, г. 
Степень отверждения полученных полиме-

ров составляла: 98-99 %. 
Спектр ЯМР 13С записывали на спектро-

метре Bruker Avance II 300 на частоте 300 МГц в 
дейтерохлороформе при комнатной температуре. 

Исследование кинетики отверждения 
эпоксиполимерной матрицы и термической де-

струкции полимерного материала, а также опреде-
ление температуры стеклования проводили мето-

дом дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (ДСК) на приборе Shimadzu DSC-60. 

Тепловые эффекты при поликонденсации 
эпоксидного олигомера с изо-МТГФА в присут-

ствии различных аминометилтерпенофенолов 
определены на основании данных ДСК, получен-

ных в интервале температур от 25 до 250 °С со ско-

ростью нагрева 5 °С/мин. Для расчета энергии ак-
тивации применяли режим: от 25 до 250 °С, ско-

рость нагрева – 3, 5, 10 °С/мин. 
Энергию активации реакции взаимодей-

ствия ЭД-20, изо-МТГФА и катализатора рассчи-
тывали методом Киссинджера по уравнению: 

𝜕[ln(
𝛽

𝑇𝑛
2 )]

𝜕(
1

𝑇𝑛
)

= −𝐸𝑅, 

где β – скорость нагрева, °С/мин, Тn – пиковое зна-
чение температуры, °С, R – универсальная газовая 
постоянная.  

Meтoд oснoвaн нa пpeдпoлoжении, чтo кoн-
веpсия при экзотермическом пикe является пoстoян-
нoй и не зaвисит oт скopoсти нaгpевa [17, 18]. 

Исследование термоокислительной де-
струкции проводили методом ДСК в интервале 
температур от 25 до 600 °С со скоростью нагрева 
10 °С/мин, навеска измельченного образца 40-60 мг. 
Значения энергии активации деструкции рассчиты-
вали методом Коутса-Редферна [19-21], который 
подходит для реакций неизвестного порядка, опи-
санных следующим уравнением: 

lg
1−(1−𝛼)1−𝑛

𝑇2 (1−𝑛)
= lg

𝐴𝑅

𝑎𝐸
(1 −

2𝑅𝑇

𝐸
) −

𝐸

2,3𝑅𝑇
, 

где α – массовая доля разложившегося образца, %; 

𝑎 – скорость нагрева, К/мин; А – предэкспонента; n – 
порядок реакции; Е – энергия активации, Дж/моль; 
R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль К). 

Порядок реакции определяют подстанов-
кой различных значений n. При правильном вы-

боре n зависимость lg(
1−(1−𝛼)1−𝑛

𝑇2 (1−𝑛)
) от 

1

𝑇
  имеет вид 

прямой линии с наклоном, определяемым величи-

ной −
𝐸

2,3𝑅
. Величину  lg

𝐴𝑅

𝑎𝐸
(1 −

2𝑅𝑇

𝐸
)  можно счи-

тать постоянной для большинства значений E в ин-
тервале температур. 

Температуру стеклования полученных поли-
меров определяли по кривым ДСК (от 25 до 300 °С, 
скорость нагрева – 10 °С/мин.). 

Разрушающее напряжение при изгибе опре-
деляли по ГОСТу 4648-71 с помощью испытатель-
ной машины ИР 5057-50. Оценка стабилизирую-
щего действия проводилась по изменению физико-
механических свойств полимеров в процессе тер-
мического старения (образцы выдерживали в тер-
мошкафу при 130 °С в течение 30 сут). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом ДСК изучены тепловые эффекты 
при анионной полимеризации эпоксидного олиго-
мера (схема 1) в присутствии 2,4,6-трис-(димети-
ламинометил)фенола (УП-606/2), 2-дибутиламино-
метил-6-изоборнил-4-метилфенола (I), 2-изобор-
нил-4-диметиламинометил-6-метилфенола (II), 2-ди-
метиламинометил-6-изоборнил-4-метилфенола (III), 
2,6-диизоборнил-4-диметиламинометилфенола (IV). 
На кривых ДСК (рис. 1) наблюдаются экзотерми-
ческие пики, которые относятся к реакции полиме-
ризации олигомера. 
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Рис. 1. Кривые ДСК взаимодействия эпоксидного олигомера 

с: 1 – УП-606/2 (Q = 247 Дж/г); 2 – Соединение I; 3 – Соеди-

нение II (Q = 257 Дж/г); 4 – Соединение III; 5 – Соединение 

IV (Q = 312 Дж/г), Q – площадь экзотермического пика 

Fig. 1. Curves of DSC of interaction of epoxy oligomer with:  

1 – UP-606/2 (Q = 247 J/g); 2 – Compound I; 3 – Compound II 

(Q = 257 J/g); 4 – Compound III; 5 – Compound IV (Q = 312 

J/g), where Q is the area of the exothermic peak 

 

Видно, что соединение II и УП-606/2 (кри-

вые 1 и 3) реагирует с эпоксидным олигомером в 

одинаковых температурных интервалах (темпера-

тура начала реакции 50 °С), а соединение IV (кри-

вая 5) начинает взаимодействовать при 30 °С с уве-

личением экзотермического эффекта полимериза-

ции на 65 Дж/г. Соединения I и III (кривые 2 и 4) 

вступают в реакцию полимеризации при темпера-

туре выше 170 °С. 

По данным 13С ЯМР спектроскопии мо-

дельной системы фенилглицидиловый эфир/соеди-

нение II происходит раскрытие эпоксидного цикла 

с образованием простого полиэфира. В спектре 13С 

ЯМР присутствуют сигналы при 154,26 и 86,5 м.д., со-

ответствующие эфирным группам, а также сиг-

налы, характерные для терпенового заместителя в 

области 12-35 м.д.  

Таким образом, полученные данные пока-

зывают, что применяемые соединения могут ис-

пользоваться в качестве отвердителей эпоксидных 

олигомеров. 

Исследование аминометилтерпенофенолов 

в качестве реагентов раскрытия ангидридного цикла 

в изо-МТГФА (схема 2, рис. 2) методом ДСК пока-

зало, что соединение IV (кривая 5) раскрывает ан-

гидридный цикл при температуре 40 °С, а соедине-

ние II (кривая 3) при 80 °С, но с большим экзотер-

мическим эффектом. Третичные амины I и III (кри-

вые 2, 4) взаимодействуют с изо-МТГФА при более 

высоких температурах и с меньшими экзотермиче-

скими эффектами в сравнении с УП-606/2.  
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Рис. 2. Кривые ДСК взаимодействия изо-МТГФА с: 1 – УП-
606/2; 2 – Соединение I; 3 – Соединение II; 4 – Соединение 

III; 5 – Соединение IV 
Fig. 2. Curves of DSC of interaction of iso- MTHFA with: 1 – UP-606/2; 
2 – Compound I; 3 – Compound II; 4 – Compound III; 5 – Com-

pound IV 
 

Методом ДСК изучены тепловые эффекты 
при поликонденсации эпоксидного олигомера с 
изо-МТГФА в присутствии аминометилтерпено-
фенолов в качестве катализаторов (табл. 1). 

 

Таблица 1 

Тепловые эффекты при поликонденсации ЭД-20 с 

изо-МТГФА в присутствии катализаторов 

Table 1. Heat effects at polycondensation of ED-20 with 

iso-MTHF under catalysts present 

Катализатор 
Тн,  
°С 

Тmax, 
°С 

Tк,  
°С 

Q, 
Дж/г 

Еа, 
кДж/мо

ль 

УП-606/2 95 137 164 247 106 

Соединение I 121 153 231 170 138 

Соединение II 33 110 175 257 85 

Соединение III 96 122 133 197 99 

Соединение IV 87 131 157 209 87 
Примечание: Тн – температура начала реакции поликон-
денсации; Тmax – максимальная температура экзотермиче-
ского пика; Tк – конечная температура реакции поликон-
денсации; Q – площадь экзотермического пика; Еа – энер-
гия активации реакции поликонденсации 
Note:  Tn -  temperature of the beginning of the polycondensa-
tion reaaction; Tmax - maximum temperature of the exothermic 
peak; Tc - final temperature of the polycondensation reaction; 
Q - area of the exothermic peak; Ea - activation energy of the 
polycondensation reaction  
 

Показано, что соединения II и IV понижают 
температуру начала (Тн,) реакции на 62 и 8 °С соот-
ветственно в сравнении с промышленно выпускае-
мым УП-606/2, а кроме того, повышается величина 
экзотермического эффекта (Q) на 10 Дж/г и умень-
шается энергия активации (Еа) на 21 кДж/моль реак-
ции поликонденсации с соединением II. 

На основе эпоксидного олигомера с изоме-
тилтетрагидрофталевым ангидридом в присутствии 
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катализаторов реакции поликонденсации полу-
чены образцы полимерных материалов по ступен-
чатому режиму: 100 °С – 1 ч, 160 °С – 3 ч, 100 °С – 
1 ч. Физико-механические характеристики и тепло-
стойкость представлены в табл. 2. Стойкость к тер-
мическому окислению эпоксидной композиции 
определялась потерей прочности материала после 
выдержки при 130 °С в течение 30 сут.  

 

Таблица 2 

Свойства эпоксидного полимера с различными ка-

тализаторами 

Table 2. Properties of epoxy polymer with various catalysts 

Катализатор 
Тс, 

°С 

Предельная 

прочность при 

изгибе, МПа 

Потеря прочности 

образцов после вы-

держки при 130 °С 

в течение 30 сут., % 

УП-606/2 110 100±5 30 

Соединение I 103 92±5 23 

Соединение II 128 125±5 15 

Соединение III 118 110±5 18 

Соединение IV 125 121±5 9 

 

Из табл. 2 видно, что эффективными ката-

лизаторами реакции поликонденсации являются 

соединения II, III и IV, так как в их присутствии 

увеличивается температура стеклования (Тс) на 18, 

8 и 15 °С и прочность при изгибе на 25, 10 и 21 % 

соответственно. 

Аминометилтерпенофенолы улучшают 

стойкость эпоксидного полимера к термическому 

старению, при выдержке образцов 30 сут и темпе-

ратуре 130 °С наблюдается снижение прочности от 

9 до 23 %, в то время как у полимера с УП-606/2 

прочность снижается на 30 %. 

Стойкость к воздействию высоких темпе-

ратур полимеров для различного применения в 

промышленности является одним из факторов, 

обеспечивающих их надежность в различных экс-

тремальных ситуациях. Изучение термостойкости 

позволяет сделать первые выводы о возможности 

или невозможности использования данных матери-

алов в условиях с различными перепадами темпе-

ратур, а также позволяет предсказать процессы ста-

рения материалов. 

Нами получены кривые термоокислитель-

ной деструкции полимеров с соединениями УП-

606/2, II и IV при скорости нагревания 10 °С/мин 

(рис. 3) и определены значения энергии активации. 

При нагревании эпоксидной композиции установ-

лено, что разложение полимера на воздухе проис-

ходит в две стадии. На термогравиметрической 

кривой (TГ) четко виден момент начала деструк-

ции первой стадии (270 °С) и переход на вторую 

стадию. Из полученных кривых были рассчитаны 

параметры термической деструкции по методу Ко-

утса-Редферна [19-21] первой и второй стадии 

(табл. 3). 
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Рис. 3. Кривые TГ эпоксиангидридных полимеров с катализа-

торами: УП-606/2, соединение II и IV (скорость нагрева  

10 °С/мин) 

Fig. 3. Curves of TG of epoxyanhydride polymers with different 

catalysts: UP-606/2, compound II and IV (heating rate is  

10 °С /min) 
 

Для изученных полимеров, полученных ре-

акцией поликонденсации, наилучшая линейная за-

висимость на первой стадии наблюдается при n = 1 

(величина достоверности аппроксимации R2 = 

=0,9829-0,9987), в то же время для второго участка 

при n = 1,2 (R2 = 0,9769-0,9953). Дробный порядок 

свидетельствует о протекании нескольких парал-

лельных процессов, отличающихся механизмом 

реакции. 
Таблица 3 

Параметры термоокислительной деструкции 

Table 3. The parameters of the thermo-oxidative deg-

radation 

Состав полимера 

Энергия ак-

тивации пер-

вой стадии, 

кДж/моль 

Энергия актива-

ции второй ста-

дии, кДж/моль 

Эпоксидный олигомер + 

изо-МТГФА + УП-606/2 
89,8 79,3 

Эпоксидный олигомер + 

изо-МТГФА + соедине-

ние II 

98,6 81,8 

Эпоксидный олигомер + 

изо-МТГФА + соедине-

ние IV 

127,6 83,7 

 

Установлено (табл. 3), что значения энер-
гии активации термоокислительной деструкции 
полимеров, полученных при введении соединений 
II и IV, выше на 10 и 40 % соответственно, чем при 
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использовании УП-606/2. Экспериментальные дан-
ные согласуются с результатами по потере прочно-
сти образцов после выдержки при 130 °С в течение 
30 сут (табл. 2).  

Таким образом, для аминометилтерпенофе-
нолов установлена различная каталитическая ак-
тивность и способность к ингибированию термо-
окислительной деструкции в эпоксидных полиме-
рах, в зависимости от положения аминогруппы и ее 
алкильных заместителей. Показано, что наиболь-
шей активностью обладают соединения 2-изобор-
нил-4-диметиламинометил-6-метилфенол и 2,6-ди-
изоборнил-4-диметиламинометилфенол, в кото-
рых алкиламиногруппа находится в пара-положе-
нии. Энергия активации реакции поликонденсации 
эпоксидного олигомера с изо-МТГФА в присут-
ствии 2-изоборнил-4-диметиламинометил-6-ме-
тилфенол снижается на 20 кДж/моль, а темпера-
тура стеклования и прочность на изгиб увеличива-
ются на 18 °С и 25 % соответственно. Значительно 
меньшая реакционная способность 2-дибутилами-

нометил-6-изоборнил-4-метилфенола и 2-димети-
ламинометил-6-изоборнил-4-метилфенола может 
быть объяснена образованием внутримолекуляр-
ной связью между третичной аминогруппой и про-
тоном гидроксильной группы. 

Установлено, что аминометилтерпенофе-
нольные соединения (2-изоборнил-4-диметилами-
нометил-6-метилфенол и 2,6-диизоборнил-4-диме-
тиламинометилфенол) являются не только хоро-
шими ускорителями полимеризации, но и эффек-
тивными стабилизаторами термодеструкции эпок-
сидного полимера: энергия активации термоде-
струкции максимально увеличивается на 40 %, а 
прочность на изгиб после термического старения в 
три раза лучше в сравнении с промышленно ис-
пользуемым аналогом алкофеном. 

Работа выполнена при частичной под-
держке Программ УрО РАН 15-15-3-71, 15-11-3-37 
и с использованием оборудования Центра Коллек-
тивного Пользования (ЦКП) «Химия» Института 
химии Коми НЦ УрО РАН. 
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