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ABSTRACT 

Cycloaliphatic epoxy resins, due to the presence of saturated six-carbon rings with a 

flexible space shape in the main structure, have the ability to be used in the manufacture 

of high-performance composite parts and have received the attention of composite 

industries. Researchers have succeeded in synthesizing this resin in various ways and have 

achieved acceptable chemical, physical, mechanical, thermal and electrical properties, but 

they have always faced problems in the synthesis method, production process and raw 

materials, and this limits the use of the above resins. With the aim of improving the 

synthesis methods and using commercial monomers, this research tries to take a step 

towards the application of cycloaliphatic epoxy resins. For this purpose, the synthesis and 

characterize tri-functional cycloaliphatic epoxy resin of diglycidyl-4,5-epoxy-

cyclohexane-1,2-dicarboxylate (ECDAD) using raw material of tetrahydrophthalic 

anhydride was performed by four different methods and the optimal route was presented. 

For the synthesis of cycloaliphatic epoxy resin, the processes of epoxidation of carboxylic 

acid with epichlorohydrin, allylation of carboxylic acid with allyl bromide, direct 

epoxidation of double bond of branches and double bond of cycloalkene with compounds 

of 3-chloroperoxybenzoic acid (m-CPBA) and trichloroisocyanuric acid (TCCA) were 

used and different methods were compared. Generally, the epoxidation of alkenes has 

challenges such as low purity, long reaction time, high cost, and difficult separation, 

therefore, in this article, a suitable and practical method for the epoxidation of alkenes 

using TCCA was presented. In this research, two epoxy resins (bi-functional and tri-

functional) were synthesized and their synthesis steps were investigated and confirmed by 

FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR analysis and the measurement of the epoxy equivalent weight 

(EEW). The EEW of the synthesized resins of bi- and tri-functional was 152 and 108 

(g/eq), respectively, and their curing process was evaluated and confirmed using DSC 

analysis. 

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2025.34885.2295 

© 2025 Semnan University. 

This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.(https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

https://chemistry.semnan.ac.ir/
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2981-2437
https://doi.org/10.22075/chem.2025.34885.2295
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
https://orcid.org/0009-0000-0114-6392
https://orcid.org/0000-0003-4045-1810
https://orcid.org/0000-0002-0436-5088
https://orcid.org/0000-0003-1016-604X


 1404 بهار 74، شماره بيستمسال                                                                                               مجله شيمي کاربردي روز                            

88 

 مقاله علمی پژوهشی

عاملی با معرفی روش های اپوکسی سيکلوآليفاتيک دو و سه سنتز و شناسايی رزين

 کاربردی دار کردناپوکسی

 2زادهیتوکل يم، مر1ی، حسن فتاح*1يیمرتضا، مهرزاد 1یمهسا قصر

 اشتر، تهران، ايران مالک صنعتی دانشگاه ساخت، هایفناوری و مواد دانشگاهی مجتمع کامپوزيت، مهندسی پژوهشکده ،گروه مهندسی پلیمر 1
 ، ايرانتهرانيف، شر ی، دانشگاه صنعتیمیدانشکده ش یمر،پل يشگاهزماآ 2

 چکيده  مقاله اطلاعات
 08/05/1403: دريافت مقاله

 03/11/1403بازنگری مقاله: 
 13/11/1403پذيرش مقاله: 

در ساختار  منعطفکربنی با شکل فضايی های ششدلیل وجود حلقهای اپوکسی سیکلوآلیفاتیک، بههنرزي 
را داشته و مورد توجه صنايع کامپوزيت قرار  کارايی بالا با خت قطعات کامپوزيتیاصلی، قابلیت کاربرد در سا

و به خواص شیمیايی، فیزيکی،  های مختلفی موفق به سنتز اين رزين شدهبه روش با اند. پژوهشگرانگرفته
اند ولی همواره با مشکلاتی در روش سنتز، فرايند تولید و مواد رسیده مقبولیمکانیکی، حرارتی و الکتريکی 

اين پژوهش با هدف اصلاح  های فوق را محدود نموده است.زيند و اين امر کاربرد راناولیه مواجه بوده
های کردن رزينسعی دارد گامی در جهت کاربردی ،نومرهای تجاریوهای سنتز و استفاده از مروش

-گلیسیديلدیعاملی يی رزين اپوکسی سیکلوآلیفاتیک سهمنظور، سنتز و شناسااينبه .سیکلوآلیفاتیک بردارد
انیدريد از ی تتراهیدروفتالیکبا استفاده از ماده اولیه کربوکسیلاتدی-2،1-سیکلوهگزان-یاپوکس-5،4

ايندهای از فر ،سیکلوآلیفاتیک چهار روش متفاوت انجام و مسیر بهینه ارائه شد. برای سنتز رزين اپوکسی
با  اسیدکربوکسیلیکدارکردن آلیلکلروهیدرين، اسید با اپیکربوکسیلیک کردنداراپوکسیمختلفی مانند 

-متاهای ترکیب ها و باند دوگانه سیکلوآلکن بامستقیم باند دوگانه شاخه دار کردناپوکسیبرمايد، آلیل
 کردنداراپوکسی. شد ( استفادهTCCAاسید )کلروايزوسیانوريک( و تریm-CPBA) اسیدکلروپربنزوئیک

زی دشوار است، خلوص پايین، زمان واکنش طولانی، هزينه بالا و جداسا مانندهايی چالش ها دارایآلکن
 TCCAها با استفاده از آلکن کردنداراپوکسیدلیل در اين مقاله روش مناسب و کاربردی برای همینبه

-FTشده و مراحل سنتز آنها با آنالیزهای عاملی سنتزو سه دو رزين اپوکسی دوارائه شد. در اين پژوهش 

IR ،NMR-H1، NMR-C13 لان گروهاواکیو وزن( های اپوکسیEEW .مورد بررسی و تايید قرار گرفت )
( بدست آمد و فرايند پخت g/eq) 108و  152ترتیب عاملی بهو سه های سنتزشده دولان رزيناووزن اکی

 ارزيابی و تائید شد. DSCآنها با استفاده از آنالیز 

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2025.34885.2295 

 کليدی: کلمات

 رزين اپوکسی،
 سیکلوآلیفاتیک،

 سنتز،
 اپوکسی دو و سه عاملی،

 کلروهیدرين،اپی
.TCCA 
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 مقدمه -1

اند. وسعه پلیمرهای ترموست داشتهفردشان، نقش حیاتی در تهای منحصربههای اپوکسی به دلیل ویژگیاخیر، رزین هایدههدر 

ساده و  یسازآماده ندیانقباض کم، فرآ ،یکیمقاومت الکتر ،ییایمیش یدر برابر خوردگ یمقاومت عال ی زیادی مانندایمزااز  آنها

مصالح  ک،یچسب، پوشش، الکترون سازی،صنایع مختلف از قبیل خودرودر  یاطور گسترده بهکه  [4–1] ندبرخوردار نییپا متیق

های اپوکسی تحت تأثیر عوامل . کاربردها و خواص عالی رزین[8–5] دنشویهوافضا استفاده مصنایع نظامی و و ی انساختم

https://doi.org/10.22075/chem.2025.34885.2295
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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های های عاملی اپوکسی و نوع گروه، سیکلوآلیفاتیک و آلیفاتیک(، تعداد گروهمتعددی از جمله ساختار شیمیایی )آروماتیک

 .[13–9]عاملی )گلیسیدیل اتر، گلیسیدیل استر و گلیسیدیل آمین( هستند 

کم و  چقرمگی شکنندگی، به خاطرعمدتا که  وجود داردرزین اپوکسی هایی در استفاده از هنوز محدودیت ،فوق مزایایعلیرغم 

. [14]تجاری موجود قابلیت افزایش همزمان چندین خواص را ندارند اپوکسی  هایرزینانواع . باشدمیآن  استحکام محدود

 اپوکسی رزین ساختار شیمیایی اصلاحهای اپوکسی وجود دارد که عبارتند از: الف( های زیادی برای بهبود چقرمگی در رزینروش

 کاهش یا و اپوکسی مونومرهای مولکولی وزن افزایش با عرضی اتصالات چگالی منعطف، ب( کاهش ساختار یک به آن تبدیل و

های عاملی گروهافزایش تعداد . [20–15]رزین اپوکسی  به دیگر یکنندهی چقرمههماد یک نمودن پخت و ج( اضافه عاملیت عامل

اثر منفی بر شکنندگی یا  ی اتصالات عرضی، فشردگی ساختار شیمیایی، استحکام و مدول اثرگذار است ولیاپوکسی بر دانسیته

 هایکنندهرقیقاز قبیل هایی توان از افزودنیو همچنین برای افزایش چقرمگی رزین اپوکسی می [21]چقرمگی کامپوزیت دارد 

با . [24–21، 4]استفاده نمود کننده لاستیک، ترموپلاستیک، پرکننده، نانوذرات و الیاف تقویت پرشاخه، پذیر، پلیمرهایواکنش

شود می gT به کاهش مدول و اندازد و منجرهای ترمومکانیکی محصول را به خطر میها ویژگیکنندهاین حال، افزودن این اصلاح

به همین دلیل برای افزایش همزمان استحکام و چقرمگی،  .[3،14،19]کند و با افزایش ویسکوزیته، فرآیندپذیری فرمول را بدتر می

های اپوکسی گردد. برای دستیابی به این هدف، استفاده از رزینمونومرهای اپوکسی پیشنهاد میساختار  شیمیاییاصلاح 

حلقه باشد. حضور های اپوکسی آروماتیک با تعداد گروه عاملی مناسب بهترین انتخاب میسیکلوآلیفاتیک بجای رزین

های قایق و صندلی و یا کشیده شدن آن تحت تنش بین این ی تغییر کانفورماسیون آن بین فرمو قابلیت بالقوهسیکلوآلیفاتیک 

تواند ضمن جذب انرژی ضربه و افزایش چقرمگی، موجب رفع شکنندگی و تردی شود. با استفاده از رزین اپوکسی دو وضعیت می

 .[32–26] ن همزمان استحکام، مدول و چقرمگی را بهبود بخشیدتواعاملی میسیکلوآلیفاتیک سه

های کروموفوریک و به دلیل نوع ساختار، عدم وجود گروهسیکلوآلیفاتیک های اپوکسی ، رزینهای اپوکسیدر بین انواع رزین

های اپوکسی سیکلوآلیفاتیک رزین .[1،25] های کاملا اشباع و غیرآروماتیک برای کاربردهایی با خواص ویژه مناسب هستندحلقه

، مقاومت پرتو فرابنفشگلیسیدیل استر به دلیل مقاومت شیمیایی، خواص مکانیکی عالی، عایق الکتریکی خوب، مقاومت در برابر 

اند و به طور گسترده وق العاده مورد توجه قرار گرفتهدر برابر حرارت، ویسکوزیته کم، فرایندپذیری مناسب و استحکام چسبندگی ف

های تقویت شده با الیاف های پیشرفته هوافضا و کامپوزیتها، الکترونیک، کامپوزیتها، پوششدر کاربردهای مختلف مانند چسب

 .[34–32]شوند استفاده می

های اپوکسی های بسیاری مورد بررسی قرار گرفته است، درحالی که سنتز رزینهای اپوکسی رایج توسط گزارشرزینسنتز 

-یاپوکس-4،5-لیدیسیگلیداز این بین رزین اپوکسی  .گلیسیدیل استر سیکلوآلیفاتیک نسبتا ناشناخته باقی مانده است
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فردی است، یک کاندید بالقوه برای ( که دارای خواص منحصربه1شکل ( )ECDAD) 1لاتیکربوکسید-2،1-کلوهگزانیس

و دو تیک سیکلوآلیفادستیابی به سنتز آن است. این ترکیب، یک رزین اپوکسی سه عاملی است که شامل یک گروه اپوکسی 

های پخت های اکسیران، در نتیجه تراکم اتصال عرضی بیشتر اپوکسیباشد. افزایش تعداد گروهگروه اپوکسی گلیسیدیل استر می

شود که وجود حلقه ، استحکام برشی، استحکام کششی و مدول یانگ می)gT(ای شده منجر به افزایش دمای انتقال شیشه

 .[19،36،37] دهدبخشد و چقرمگی را افزایش میکنندگی ذاتی را بهبود میسیکلوآلیفاتیک در این ساختار، ش

 داراپوکسی رایج روش یک .پیوندهای دوگانه گزارش شده استکردن  داراپوکسیهای مختلفی برای روش ،ECDADدر سنتز 

این روش  .دباشمی (1شکل ) )PAA( 3و اسید پراستیک )CPBA-m (2کلروپربنزوئیک اسید-متاشامل  پراسیدها، استفاده از کردن

دارای معایبی از جمله دشواری در جداسازی محصولات جانبی از محصول اصلی، نسبت مولی بالای پراسید به کردن  داراپوکسی

پراسیدها، شرایط سخت نگهداری آنها و همچنین احتمال واکنش پیوند دوگانه، زمان واکنش طولانی، هزینه بالا، خلوص پایین 

 .ای انجام شود که تا حد امکان بر این معایب غلبه کندباید به گونهکردن  داراپوکسی. بنابراین [44–38]باشد با محصول می

و سپس  نیدریحد واسط هالوه هیته یبراآنها کردن  هیدرینهالو ،پیوندهای دوگانهدار کردن اپوکسی یروش مناسب برا کی

( است HOCl) یدسا پوکلرویاز همستقیم  ستفادهها، اهای هالوهیدرین کردن آلکنیکی از روش .باشدیآنها مدار کردن اپوکسی

قبیل انبارداری و سمیت آن، عدم کنترل واکنش و خلوص هایی از چالش با یصنعت اسیدر مقاما باید در نظر داشت که این روش 

برای هالوهیدریناسیون به عنوان یک روش ( 1شکل )( TCCA) 4کلروایزوسیانوریک اسیداخیراً استفاده از تری .است همراهآن 

یک جامد ارزان قیمت، پایدار و دردسترس است که  TCCAتر در مقیاس بزرگ مورد توجه قرار گرفته است. ایمن و سبزتر

. با استفاده از این روش، [45]شود آنها انجام میدار کردن اپوکسیهالوهیدراسیون همگن را با سرعت بالا ارائه کرده و سپس 

شود که پیوند دوگانه به صورت درجا تولید می HOClبا آب،  TCCAدر این روش از واکنش  .گرددمعایب ذکر شده برطرف می

 .شودواکنش داده و هالوهیدرین تولید میتولید شده،  HOClبا 

Aouf  توانستند دو رزین اپوکسی سنتز  دیاس کیلیوان و دیاس کیگالاز آلیل بروماید و دو ترکیب با استفاده  [40]و همکاران

 DMF( در حضور پتاسیم کربنات در حلال دیاس کیلیوان یا دیاس کیگال( به مونومر اولیه )دار کردنآلیلکنند. در مرحله نخست )

از دو روش ساعت ادامه داشت.  48افزایش یافته و واکنش تا  25 ℃، آلیل بروماید اضافه گردید. سپس دما تا 0 ℃در دمای 

در  m-CPBAکلاسیک با استفاده از دار کردن اپوکسیپیوندهای دوگانه آلیلی استفاده شد: روش اول دار کردن اپوکسیبرای 

( انجام 2O2Hاکسید )پراسید و هیدروژنل پراسید با استفاده از کاپریلیک( و روش دوم تشکی3و  2، 1های مولی مختلف )نسبت

 
1 Diglycidyl-4,5-epoxy-cyclohexane-1,2-dicarboxylate (ECDAD) 
2 meta-Chloroperbenzoic acid 
3 Peracetic acid 
4 Trichloroisocyanuric acid (TCCA) 
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بوده در حالی که  %75برابر مولی به ازای هر پیوند دوگانه، بازده واکنش  3حتی در  m-CPBAشد. نشان داده شد که استفاده از 

شده است و روش دوم به عنوان یک روش مناسب و  %89( بازده واکنش 1/2)نسبت مولی  2O2Hاسید / کاپریلیکاستفاده از 

 انتخاب شد. m-CPBA پیوندهای دوگانه آلیلی در مقایسه بادار کردن اپوکسیکارآمدتر در 

 
و پراستیک  (m-CPBA) یداس یککلروپربنزوئ-متا(، ECDAD) لاتیکربوکسید-1،2-کلوهگزانیس-یاپوکس-4،5-ليدیسیگلید. ساختار 1شکل 
 (TCCAکلروايزوسیانوريک اسید )و تری (PAA)اسید 

برای سنتز رزین اپوکسی  TCCAهالیدها و گزارشی مربوط به استفاده از آلیل ،براساس مطالعات انجام شده، در منابع علمی

-4،5-لیدیسیگلیدسیکلوآلیفاتیک نشده است. هدف از این کار، سنتز و شناسایی رزین اپوکسی  ارائه ECDADلیفاتیک سیکلوآ

باشد. برای دستیابی به ( به چهار مسیر متفاوت و انتخاب مسیر بهینه میECDAD) لاتیکربوکسید-1،2-کلوهگزانیس-یاپوکس

-mو  TCCAکلروهیدرین، و سپس با ترکیبات آلیل برماید، اپی انیدرید استفاده شدهیدروفتالیکاز ماده اولیه تترا ،این هدف

CPBA همچنین خصوصیات و رفتار پخت ادامه مسیرهای سنتز انجام شد .ECDAD  روش مناسب و مورد بررسی قرار گرفت و

ی انتخاب مسیر پیوندهای دوگانه نسبت به استفاده از پراسیدها پیشنهاد گردید. همچنین برادار کردن اپوکسیاقتصادی برای 

محصول سنتز شده و هزینه تولید مورد  EEWزمان واکنش، شرایط واکنش،  مختلفی مانند ، پارامترهایECDADبهینه سنتز 

 بررسی قرار گرفته است.

 تجربی بخش -2

 مواد -2-1

منیزیم  ( وTCCA( )%98)ایزوسیانوریک اسید کلروتری ، آلیل برماید،(ECH)کلروهیدرین ، اپی(THPA)انیدرید هیدروفتالیکتترا

به عنوان  )CPBA-m (کلروپربنزوئیک اسید-متا .اندیچ خریداری شدهاز شرکت شیمیایی سیگما آلدر )4MgSO(آب سولفات بی

، سدیم کلرید (NaOH)سدیم هیدروکسید  .شده است تهیهاز شرکت سیگما آلدریچ  %75با خلوص دار کردن اپوکسیعامل 

)NaCl(سولفیت ، سدیم بی(3NaHSO) سدیم سولفات ،)4SO2Na( سدیم کربنات ،)3CO2Na( ،پتاسیم ( 3کربناتCO2Kدی ،)-

سازی بیشتر استفاده ها بدون خالص. سایر مواد شیمیایی و حلالاندخریداری شده مرک و تولوئن از شرکت شیمیایی کلرومتان

مطالعات پخت مورد استفاده قرار گرفته است. در  شرکت سیگما آلدریچ برای ( ازPDA-m) 1آمیندیفنیلن-شد. عامل پخت متا

 .استفاده شده است (DI) ها از آب دیونیزهتمام آزمایش

 
1 m-Phenylenediamine 
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 هادستگاه -2-2

طول  محدودهدر  (FT-IRقرمز ) مادونی هیفور لیتبدی سنجفیط زینالآ ازتایید ساختار محصولات سنتزشده  بررسی و جهت

H1-ی هافطی انجام گرفت.ساخت کشور آلمان  48IFS-BRUKER دستگاه استفاده ازبا  cm 2-1با دقت  cm 4000-400-1موج 

NMR و NMR-C13 بروکربا استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر ها نمونه ( 400مدلAV ) فرکانسدر MHz 400  با حلال-DMSO

d6 گیری شده است.خلی اندازهدا استاندارد به عنوان نیلاسلیا تترامتب 

تحت شرایط دینامیکی با نرخ گرمایش برنامه  NETZSCH 200-F3 با استفاده از دستگاه (DSC) تفاضلی یروبش یگرماسنج

جهت بررسی رفتار پخت  DSCاز آنالیز  .انجام شد 2Nتحت اتمسفر خنثی  25-250℃در محدوده دمایی  min℃/10ریزی شده 

 DSC. همچنین از آزمون استفاده شد )fT(و دمای نهایی پخت  )pT(، پیک گرمازا پخت )oT(ها و تعیین دمای شروع پخت نمونه

والان یوزن اک های سنتز شده از پارامتربرای بررسی مقدار اپوکسی موجود در رزین رزین پخت شده استفاده شد. gTبرای تعیین 

 انجام شده است. ASTM D 1652استفاده شد که مطابق استاندارد  (EEW) یاپوکس

 (CDA) 1کربوکسيليک اسيددي-2،1-سيکلوهگزن-4جهت سنتز  THPA آبکافت -2-3

 1/0گرم ) 21/15. (2شکل آید )به دست می THPA آبکافتاز واکنش  (CDAکربوکسیلیک اسید )دی-1،2-سیکلوهگزن-4

واکنش در دمای  .لیتری مجهز به همزن مغناطیسی، اضافه گردیدمیلی 100لیتر آب مقطر به بالن میلی 50و  THPAمول( 

در آب با  CDAبه دلیل حلالیت کم  .یابدمیکاهش  10℃پس از پایان واکنش، دما به  .شودانجام میساعت  5به مدت  80℃

ساعت در  6به مدت  60℃جدا شده و در دمای  صاف کردناز طریق  CDA .شوددمای پایین به صورت رسوب سفید ظاهر می

 .آون خشک گردید

 m-CPBAبا استفاده از آليل برمايد و  ECDADروش اول سنتز رزين اپوکسي سه عاملي  -2-4

 (DACD) 2کربوکسيلاتدي-2،1-سيکلوهگزن-4-آليلبا آليل برمايد جهت سنتز دي CDA دار کردنآليلمرحله  -2-4-1

شکل )آید دست میبا آلیل برماید به CDAدار کردن آلیلاز واکنش  (DACD) لاتیکربوکسید-2و1-کلوهگزنیس-4-لیآلید

لیتر استون میلی 100در  3CO2Kمول(  22/0گرم ) 40/30و  TBABمول(  02/0)گرم  CDA ،45/6 مول( 1/0گرم ) 17. (2

یخ  افزوده و بالن در حمامقیف چکاننده دماسنج و  ،یسیمجهز به همزن مغناط دهانهسه  یتریلیلیم 250 بالن حل شده و به

ساعت به واکنش اضافه  1مدت  و درحل شده  استون لیترمیلی 60در  آلیل برمایدمول(  6/0گرم ) 59/72سپس  .قرار داده شد

و حلال پس از اتمام واکنش، مخلوط سرد شده  .حرارت داده شد 50℃ساعت در دمای  48سپس مخلوط واکنش به مدت  .شد

کلرومتان شستشو داده شد و سپس سه مرتبه با و محصول باقی مانده با دیتبخیر شد  چرخان ندهتبخیرکنبه کمک استون 

 
1 4-cyclohexene-1,2-dicarboxylic acid (CDA) 
2 Diallyl-4-cyclohexene-1,2-dicarboxylate (DACD) 
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 چرخان ندهتبخیرکنتوسط حلال واکنش آب خشک شد و یب 4MgSOبا  آلی هیلادر نهایت شستشو داده و  NaCl %10محلول 

 تبخیر گردید.

 ECDADجهت سنتز  m-CPBAبا  DACDنهايي  دار کردناپوکسيمرحله  -2-4-2

لیتری سه دهانه مجهز به همزن میلی 250حل شده و به بالن  کلرومتاندی لیترمیلی 100در  m-CPBA مول( 3/0گرم ) 37/52

دار کردن اپوکسیزیرا واکنش  ،و بالن در حمام یخ قرار داده شد شد افزوده و قیف چکانندهخنک کننده مغناطیسی، دماسنج، 

حل شده به  کلرومتاندی لیترمیلی 50در  DACDمول(  05/0گرم ) 51/12سپس  .(2شکل )باشد گرمازا میپیوند دوگانه 

حرارت داده  30℃ساعت در دمای  48سپس مخلوط واکنش به مدت  .ساعت به واکنش اضافه شد 1مدت  درای صورت قطره

داده شستشو  3CO2Na %10و سپس محلول  4SO2Na %10پس از اتمام واکنش، مخلوط سرد شده و سه مرتبه با محلول  شد.

 تبخیر گردید. چرخان ندهتبخیرکنتوسط حلال واکنش آب خشک شد و یب 4MgSOبا  آلی هیلادر نهایت  .شد

 TCCAبا استفاده از آليل برمايد و  ECDADروش دوم سنتز رزين اپوکسي سه عاملي  -2-5

 DACDبا آليل برمايد جهت سنتز  CDA دار کردنآليلمرحله  -2-5-1

 .گرددانجام می 1-4-2 مطابق بخش

 ECDADجهت سنتز  TCCAبا  DACDنهايي  دار کردناپوکسيمرحله  -2-5-2

لیتری سه دهانه میلی 250گردید و به بالن ( حل 5:1لیتر محلول آب/استون )میلی 60در  DACDمول(  05/0گرم ) 51/12

 94/13سپس  (.2شکل )و سپس بالن در حمام یخ قرار داده شد  شد افزوده یف چکانندهمجهز به همزن مغناطیسی، دماسنج و ق

سپس مخلوط واکنش  .ساعت به ظرف واکنش اضافه شد 1در مدت لیتر استون حل شده و میلی 60در  TCCA مول( 06/0) گرم

به آن اضافه شد و محلول  کلرومتاندی لیترمیلی 40. پس از اتمام واکنش، حرارت داده شد 30℃ساعت در دمای  2به مدت 

دار اپوکسیسپس لایه آلی جدا شده و از سدیم هیدروکسید برای  .سه بار شستشو داده شد 3NaHSO %10حاصل با محلول 

به محلول واکنش اضافه شد و واکنش در دمای  NaOHمول(  225/0گرم ) 9شود. های تولید شده استفاده میهالوهیدرینکردن 

 محلول تریلیلیم 25 لیتر آب مقطر ومیلی 50پس از اتمام واکنش، محلول سه مرتبه با  .ساعت ادامه یافت 1به مدت  35℃

 NaCl10%  4با  آلی هیلادر نهایت  شد.شستشوMgSO حلال واکنش تبخیر  چرخان ندهتبخیرکنآب خشک شد و توسط یب

 گردید.

 m-CPBAکلروهيدرين و با استفاده از اپي ECDADروش سوم سنتز رزين اپوکسي سه عاملي  -2-6

-1،2-سيکلوهگزن-4-گليسيديلکلروهيدرين جهت سنتز ديبا اپي CDAاوليه  دار کردناپوکسيمرحله  -2-6-1

 (DGCD) 1کربوکسيلاتدي

 
1 Diglycidyl-4-cyclohexene-1,2-dicarboxylate (DGCD) 
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دست کلروهیدرین بهبا اپی CDAدار کردن اپوکسیاز واکنش  (DGCD) لاتیکربوکسید-1،2-کلوهگزنیس-4-لیدیسیگلید

مجهز به  دهانهسه  یتریلیلیم 250 بالن به نیدریکلروهیمول( اپ 1گرم ) 5/92و  CDA مول( 1/0گرم ) 17. (2شکل )آید می

به  NaOH مول( 1/0گرم ) 4 ،110℃ پس از تنظیم دمای واکنش درشدند.  افزوده ،خنک کنندهدماسنج و  ،یسیهمزن مغناط

 مول( 1/0گرم ) 4سرد و  70℃تا  ی واکنش. سپس دمایافت ادامهساعت  1دما به مدت  نیو واکنش در ا شد اضافهآن  به جیتدر

NaOH و  گردیدحذف  صاف کردن قی. رسوب به دست آمده از طرافتیادامه  گریساعت د 1 یواکنش برا و به آن اضافه شد

 NaOH مول( 1/0گرم ) 4 ،یاپوکس یهال گروهیاز تشک نانیاطم یشد و برا قیرق تولوئن تریلیلیم 50مقدار با  محلول زیر صافی

 سرداتاق  یتا دما ،واکنش پس از اتمام. افتیساعت ادامه  1به مدت  70℃ یواکنش در دماو سپس  محلول اضافه شد نیبه ا

با  آلی هیلادر نهایت شد. شستشو  NaCl 10% محلول تریلیلیم 25با  سپسشد. شستشو آب مقطر  تریلیلیم 50با  مرتبهو سه 

4MgSO حلال واکنش تبخیر گردید. چرخان ندهتبخیرکنآب خشک شد و توسط یب 

 ECDADجهت سنتز  m-CPBAبا  DGCDنهايي دار کردن اپوکسيمرحله  -2-6-2

لیتری سه دهانه مجهز به همزن میلی 250و به بالن  حل شده کلرومتاندی لیترمیلی 80در  m-CPBA مول( 1/0گرم ) 26/17

گرم  11/14سپس  (.2شکل )و بالن در حمام یخ قرار داده شد شد و قیف چکاننده افزوده خنک کننده مغناطیسی، دماسنج، 

سپس  .ساعت به واکنش اضافه شد 1ای به مدت به صورت قطره حل شد و کلرومتاندی لیترمیلی 60در  DGCDمول(  05/0)

پس از اتمام واکنش، مخلوط سرد شده و سه مرتبه با محلول  حرارت داده شد. 30℃ساعت در دمای  48مخلوط واکنش به مدت 

4SO2Na %10  3و سپس محلولCO2Na %10 4با  آلی هیلادر نهایت  .شستشو شدMgSO ندهتبخیرکنآب خشک شد و توسط یب 

 حلال واکنش تبخیر گردید. چرخان

 TCCAکلروهيدرين و با استفاده از اپي ECDADسنتز رزين اپوکسي سه عاملي  روش چهارم -2-7

 DGCDکلروهيدرين جهت سنتز با اپي CDAاوليه  دار کردناپوکسيمرحله  -2-7-1

 گردد.انجام می 1-6-2مطابق بخش 

 ECDADجهت سنتز  TCCAبا  DGCDنهايي  دار کردناپوکسيمرحله  -2-7-2

لیتری سه دهانه میلی 250( حل گردید و به بالن 5:1لیتر محلول آب/استون )میلی 60در  DGCDمول(  05/0گرم ) 11/14

 65/4سپس  (.2شکل )و سپس بالن در حمام یخ قرار داده شد شد افزوده  مغناطیسی، دماسنج و قیف چکاننده مجهز به همزن

سپس مخلوط واکنش به  .به واکنش اضافه شدساعت  1در مدت و  لیتر استون حل شدمیلی 60در  TCCA مول( 02/0گرم )

به آن اضافه شد و محلول حاصل  کلرومتاندی لیترمیلی 40. پس از اتمام واکنش، حرارت داده شد 30℃ساعت در دمای  2مدت 

دار کردن اپوکسیسپس لایه آلی جدا شده و از سدیم هیدروکسید برای  .سه بار شستشو داده شد 3NaHSO %10با محلول 

به  35℃به محلول واکنش اضافه شد و واکنش در دمای  NaOH مول( 1/0گرم ) 4. شدهای تولید شده استفاده هالوهیدرین
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 NaCl 10% محلول تریلیلیم 25 لیتر آب مقطر ومیلی 50پس از اتمام واکنش، محلول سه مرتبه با  .ساعت ادامه یافت 2مدت 

 حلال واکنش تبخیر گردید. چرخان ندهتبخیرکنآب خشک شد و توسط یب 4MgSOبا  آلی هیلادر نهایت  شد.شستشو 

 نتایج و بحث -3

های متفاوتی انجام گرفته و هر مسیر به صورت مجزا از لحاظ سهولت سنتز، قیمت مواد از مسیر ECDAD سنتز رزین اپوکسی

 مورد نیاز، زمان واکنش و خلوص محصول مورد بررسی قرار گرفته است.

 
 ECDAD. شرايط و مسیرهای متفاوت سنتز 2شکل 

گرفته شد. در مرحله نخست تتراهیدروفتالیک  FT-IR طیفاز ماده اولیه و محصول هر مرحله  ،هابرای بررسی صحت انجام واکنش

ماده اولیه  IRطیف  ( تبدیل گردید.CDAکربوکسیلیک اسید )دی-2،1-سیکلوهگزن-4با آب به  آبکافت( تحت THPAانیدرید )

THPA  1های شاخص گروه انیدریدی در موقعیت نوارهاینشان داده شده است.  3شکل در-cm 1772  1و-cm 1843  مربوط به

 د.باشمی O-Cمربوط به گروه  cm 1092-1 هستند و پیک ظاهر شده در C=Oگروه  ارتعاش کششی

، به گروه کربوکسیلیک اسید تبدیل آبکافتبعد از  THPAگروه انیدرید . دهدمینشان  (3شکل )در  CDAمحصول  IRطیف 

پهن مربوط به نوار و  C=Oمربوط به ارتعاشات کششی گروه  cm 1695-1اسید در شاخص گروه کربوکسیلیکنوارهای گردد. می

مربوط به ارتعاشات  cm 1650-1نوار گردد، همچنین ظاهر می IRدر  cm 3600-1تا  cm 2400-1ی اسیدی در محدوده OHگروه 

اسید در نوارهای جذبی گروه کربوکسیلیکنوارهای گروه انیدرید و پدید آمدن نوارهای است. با توجه به حذف  C=C پیوندکششی 
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تبدیل شده است. بنابراین واکنش مرحله نخست  CDAانیدرید انجام شده و به  آبکافتمتفاوت، کاملا مشخص است که واکنش 

 به درستی انجام گردیده است.

 
 بدست آمده CDAو  THPAترکیبات  IRطیف  .3شکل 

 CDAاز  (ECDAD) لاتیکربوکسید-1،2-کلوهگزانیس-یاپوکس-4،5-لیدیسیگلیدمسیرهای مختلفی برای تهیه رزین 

پیوندهای دار کردن اپوکسیبرای و سپس  شدهکلروهیدرین وارد واکنش با آلیل برماید یا اپی CDAبررسی شده است. ابتدا 

مورد  2شکل های پیشنهادی با توجه به همه روشکردن( استفاده شده است که )هالوهیدرین TCCAیا  m-CPBAدوگانه از 

 .اندایسه قرار گرفتهبررسی و مق

 )روش اول( ECDADبررسي سنتز رزين اپوکسي سه عاملي  -1-3

-1،2-کلوهگزنیس-4-لیآلیدبرماید انجام شد و محصول آلیلبا ترکیب  CDAدار کردن آلیلدر روش اول، مرحله 

برای رسیدن به بالاترین بازده با توجه به  CDAدار کردن آلیلسنتز گردید. مدت زمان بهینه واکنش  (DACD) لاتیکربوکسید

در حلال آلی به خوبی  DACDباشد. به دلیل اینکه محصول ساعت می 48 های مختلف گرفته شد،که در زمان IRتحلیل نتایج 

سازی محصول از روش استخراج گردد، بنابراین برای خالصولیه به خوبی در آب حل میحل شده و دیگر مواد جانبی از قبیل مواد ا

نشان داده  4شکل در  DACDمحصول  IRهای آبی نمکی استفاده شد. طیف آب( و شستشو با محلول-کلرومتانآبی )دی-آلی

نوارهای حذف گردیده و  cm 1695-1در  CDAهای اسیدی شاخص گروهنوارهای شده است. به صورت واضح مشخص است که 

مربوط به ارتعاشات کششی گروه استری،  cm 1733-1های در موقعیت DACDشاخص نوارهای ظاهر شده است.  DACDجدید 

1-cm 1650  مربوط به ارتعاشات کششی گروهC=C  1و-cm 3030  1و-cm 3080 ارتعاشات کششی به ترتیب مربوط به H-C 2sp 

 به درستی انجام گردیده است.دار کردن آلیلباشند. بنابراین واکنش آلیفاتیک می C=Cسیکوآلیفاتیک و  C=Cمتصل به 
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از  یکی m-CPBAباید پیوندهای دوگانه موجود در ساختار به گروه اپوکسی تبدیل گردد.  ECDADدامه مسیر برای تهیه در ا

دار کردن اپوکسیها استفاده شده است. بنابراین در این روش جهت آلکندار کردن اپوکسیبرای دهای موجود است که پراسی

DACD  ازm-CPBA های مولی متفاوت از مقایسه گردید. این واکنش در نسبتها استفاده شد و با دیگر روشm-CPBA  و مدت

مول  6ساعت و  48به ترتیب  m-CPBAهای واکنش مختلف مورد بررسی قرار گرفت که مدت زمان و نسبت مولی بهینه از زمان

 cm 851-1های در موقعیت ECDADشاخص نوارهای نشان داده شده است.  4شکل در  ECDADمحصول  IRطیف بوده است. 

مربوط به ارتعاشات  cm 3060-1مربوط به ارتعاشات کششی گروه استری و  cm 1733-1مربوط به گروه اپوکسی،  cm 907-1و 

ظاهر  ECDADشاخص محصول نوارهای باشند. به صورت واضح مشخص است که ای اپوکسی میهمتصل به گروه C-Hکششی 

دار اپوکسیبه صورت کامل حذف نگردیده و ممکن است به صورت کامل  cm 1650-1در  C=Cمربوط به گروه نوار شده است، اما 

واکنش در روش اول های این نمونه IRبراین در طیف هر سه پیوند دوگانه موجود در ساختار انجام نشده باشد. علاوهکردن 

مربوط نوارها زاید مشاهده گردید که با توجه به مواد اولیه و محصول واکنش، این نوارهای  cm 1620-1تا  cm 1500-1ی محدوده

آب( و -کلرومتانآبی )دی-سازی محصول از روش استخراج آلیخالصباشد. برای می m-CPBA ی آروماتیک از ساختارحلقه به

سازی مورد بررسی قرار گرفت که های گوناگون برای خالصهای آبی نمکی استفاده شد و همچنین روششستشو با محلول

هایی از دارای چالشدار کردن اپوکسیبرای  m-CPBAناخالصی موجود در محصول نهایی از بین نرفت. به طور کلی استفاده از 

حصول، نیاز به نسبت مولی بالای پراسید به پیوند دوگانه، زمان طولانی واکنش، هزینه بالا و قبیل دشواری در جداسازی از م

 باشد.واکنش مواد جانبی با محصول می

 
 بدست آمده از روش اول ECDADو  DACDترکیبات  IRطیف  .4شکل 
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 )روش دوم( ECDADبررسي سنتز رزين اپوکسي سه عاملي  -3-2

 (DACD) لاتیکربوکسید-1،2-کلوهگزنیس-4-لیآلیدبرماید انجام شد و محصول آلیلبا  CDAدار کردن آلیلدر روش دوم 

آن ارائه  IRباشد که در بالا توضیحات لازم و تحلیل طیف روش اول می در سنتز گردید. این مرحله از واکنش مشابه مرحله اول

ید پیوندهای دوگانه موجود در ساختار به گروه اپوکسی تبدیل گردد. با توجه به این با ECDADبرای تهیه شده است. در ادامه 

جایگزین آن پیشنهاد به عنوان  (TCCA) دیاس کیانوریزوسیکلروایترباشد، سازی با مشکل مواجه میدر خالص m-CPBAکه 

، یک هالوهیدرین HOCl( و از واکنش پیوند دوگانه با 5شکل ) [46]شود می HOClبا آب موجب تولید  TCCAشد. واکنش 

گردد. ( موجب بسته شدن حلقه و تشکیل گروه اپوکسی میNaOHتولید شده و در ادامه این هالوهیدرین با استفاده از یک باز )

هایی از قبیل سمیت و نگهداری آن، عدم کنترل واکنش و خلوص در واکنش با چالش HOCl به دلیل اینکه استفاده مستقیم از

در واکنش تولید و مصرف  HOClتوان از این واکنش انتظار داشت که به صورت درجا آن همراه است، بهترین عملکرد زمانی می

رخ داده و  HOClیط واکنش برسد، تولید در حلال واکنش )استون( حل شده و هنگامی که با آب موجود در مح TCCAشود. 

 شود و دیگر مشکلات ذکر شده را نخواهد داشت.سپس به صورت مستقیم و همزمان با پیوند دوگانه وارد واکنش می

 

 [46]با آب  TCCAواکنش  .5شکل 

تولید شده  HOClواکنش بین پیوند دوگانه با باشد در حالی که یک واکنش طولانی می m-CPBAواکنش بین پیوند دوگانه با 

تر بودن مولکول، به دلیل کوچک m-CPBAنسبت  HOCl، همچنین ممانعت فضایی باشدیک واکنش بسیار سریع می TCCAاز 

در واکنش موجب افزایش  m-CPBAبه جای  TCCAگردد. بنابراین استفاده از باشد که منجر به سرعت بالاتر واکنش میکمتر می

 یابد.سرعت واکنش شده و زمان واکنش کاهش می

 cm-1و  cm 851-1های در موقعیت ECDADشاخص نوارهای نشان داده شده است.  6شکل در  ECDADمحصول  IRطیف 

مربوط به ارتعاشات کششی  cm 3060-1گروه استری و ارتعاشات کششی مربوط به  cm 1733-1مربوط به گروه اپوکسی،  907

C-H شاخص محصول نوارهای باشند. به صورت واضح مشخص است که های اپوکسی میمتصل به گروهECDAD  ظاهر شده و

حذف گردیده است. همانطور که مشخص است در  C=Cمتصل به  C-Hو پیوند  C=Cشاخص ماده اولیه از قبیل پیوند نوارهای 

 طیف مشاهده نشده و تبدیل پیوندهای دوگانه به اپوکسی به صورت کامل انجام گردیده است. اضافی درنوارهای این روش 
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 بدست آمده از روش دوم ECDADو  DACDترکیبات  IRطیف  .6شکل 

 )روش سوم( ECDADبررسي سنتز رزين اپوکسي سه عاملي  -3-3

 لاتیکربوکسید-1،2-کلوهگزنیس-4-لیدیسیگلیدکلروهیدرین وارد واکنش شده و محصول با اپی CDAدر این روش 

(DGCD سنتز شده است. مدت زمان واکنش )CDA دو باشد. تر میهای قبل خیلی کوتاهروشبه کلروهیدرین نسبت با اپی

باشد که نسبت به دمای می 110℃ رینکلروهیدبا اپی CDAپارامتر مهم بر سرعت این واکنش اثر گذاز است: آ( دمای واکنش 

باشد که یک می NaOHکلروهیدرین، با اپی CDAباشد و ب( باز مورد استفاده در واکنش با آلیل بروماید بالاتر می CDAواکنش 

باشد می 3CO2Kکند در حالی که باز مورد استفاده در روش آلیل بروماید، باز قوی است و به عنوان یک کاتالیست قوی عمل می

 که یک باز ضعیف است. در روش آلیل بروماید باید سود ضعیف استفاده گردد تا ساختار آلیل برماید تخریب نگردد.

گردد، در حلال آلی به خوبی حل شده و دیگر مواد جانبی از قبیل مواد اولیه در آب حل می DGCDبه دلیل اینکه محصول 

های آبی نمکی استفاده آب( و شستشو با محلول-کلرومتان)دی آبی-آلیاج سازی محصول از روش استخربنابراین برای خالص

شاخص نوارهای نشان داده شده است. به صورت واضح مشخص است که  7شکل در  DGCDمحصول  IRشده است. طیف 

در  DGCDشاخص نوارهای ظاهر شده است.  DGCDجدید نوارهای حذف گردیده و  cm 1695-1در  CDAهای اسیدی گروه

 C=C ،1-cmمربوط به ارتعاشات کششی گروه  cm 1650-1ات کششی گروه استری، مربوط به ارتعاش cm 1733-1های موقعیت

باشند. ی سیکلوهگزن میحلقه C=Cمتصل به  H-C 2SPمربوط به  cm 3030-1مربوط به گروه اپوکسی و  cm 907-1و  851

 کلروهیدرین به درستی انجام گردیده است.اپیبا  CDAبنابراین واکنش 
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باید پیوندهای دوگانه موجود در ساختار به گروه اپوکسی تبدیل گردد. همانطور که در قبل  ECDADدر ادامه مسیر برای تهیه 

 یکی از این مسیرها بوده است. m-CPBAشود که استفاده از استفاده میدار کردن اپوکسیمطرح شده مسیرهای متعدد برای 

های واکنش مختلف مورد بررسی قرار گرفت که مدت زمان و و مدت زمان m-CPBA های مولی متفاوت ازاین واکنش در نسبت

نشان داده  7شکل در  ECDADمحصول  IRطیف مول بوده است.  2ساعت و  48به ترتیب  m-CPBAنسبت مولی بهینه از 

مربوط به  cm 1733-1مربوط به گروه اپوکسی،  cm 907-1و  cm 851-1های در موقعیت ECDADشاخص نوارهای شده است. 

باشند. به صورت های اپوکسی میمتصل به گروه H-Cمربوط به ارتعاشات کششی  cm 3060-1ارتعاشات کششی گروه استری و 

به  cm 1650-1در  C=Cمربوط به گروه نوار ظاهر شده است، اما  ECDADشاخص محصول نوارهای واضح مشخص است که 

های مولی بالاتر استفاده گردید اما همچنان در نسبت m-CPBAاز دار کردن اپوکسیصورت کامل حذف نشده است. جهت بهبود 

در این روش همچنان مشکل ناخالصی موجود در محصول رفع نشده است، که در  در ساختار مشاهده شد.حضور پیوند دوگانه 

 CPBA-m ی آروماتیک از ساختارحلقهاضافی مربوط به نوارهای  محصول IRاز طیف  cm 1620-1تا  cm 1500-1ی محدوده

دار کردن اپوکسیرفت که واکنش اشت، انتظار میدلیل اینکه یک پیوند دوگانه دبه DGCDمشاهده شد. در این روش ساختار 

مشکل ناخالصی رفع گردد اما این مشکلات مطرح شده همچنان به قوت  m-CPBAدلیل مصرف کمتر پیوند دوگانه کامل و به

 خود باقی مانده بود.

 
 بدست آمده از روش سوم ECDADو  DGCDترکیبات  IRطیف  .7شکل 

 )روش چهارم( ECDADبررسي سنتز رزين اپوکسي سه عاملي  -4-3

 لاتیکربوکسید-1،2-کلوهگزنیس-4-لیدیسیگلیدکلروهیدرین وارد واکنش شده و محصول اپیبا  CDAدر این روش 

(DGCDسنتز ) باشد که در بالا توضیحات لازم و تحلیل طیف روش سوم می در . این مرحله از واکنش مشابه مرحله اولشودمی
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IR  برای تهیه آن ارائه شده است. در ادامهECDAD  باید پیوند دوگانه موجود در ساختار به گروه اپوکسی تبدیل گردد. با توجه

آن ردن دار کاپوکسیبرای تهیه هالوهیدرین و سپس  TCCAباشد، از سازی با مشکل مواجه میدر خالص m-CPBAبه این که 

پذیری بالا به صورت به دلیل واکنش و با آب تولید شد TCCAاز واکنش  HOClاستفاده شد. همانطور که اشاره شد در این روش 

شاخص نوارهای نشان داده شده است.  8شکل در  ECDADمحصول  IRطیف وارد واکنش شده است.  C=Cدرجا با پیوند دوگانه 

ECDAD 1های در موقعیت-cm 851  1و-cm 907  ،1مربوط به گروه اپوکسی-cm 1733  مربوط به ارتعاشات کششی گروه استری

ظاهر  ECDADشاخص محصول نوارهای باشند. های اپوکسی میمتصل به گروه H-Cمربوط به ارتعاشات کششی  cm 3060-1و 

حذف گردیده است. همانطور که مشخص  C=Cمتصل به  C-Hو پیوند  C=Cشاخص ماده اولیه از قبیل پیوند نوارهای شده و 

 است. اضافی در طیف مشاهده نشده و تبدیل پیوندهای دوگانه به اپوکسی به صورت کامل انجام شدهنوار است در این روش 

 
 بدست آمده از روش چهارم ECDADو  DGCDترکیبات  IRطیف  .8شکل 

 هاي سنتزشدهنمونه EEWتعيين  -3-5

های استوکیومتری عامل پخت برای محاسبه نسبتباشد که از آن برای می EEWهای اصلی رزین اپوکسی، عدد یکی از مشخصه

 EEW. گرفتکیفیت رزین سنتز شده مورد بررسی  EEWگیری شود. در این پژوهش با اندازهمیهای اپوکسی استفاده پخت رزین

های سنتز شده هرچقدر به مقدار تئوری رزین EEWبنابراین  .است 100و  141، به ترتیب ECDAD و DGCDتئوری محصول 

گزارش شده  1جدول های سنتزشده از چهار روش در برای رزین EEWتر باشد، رزین از کیفیت بالاتری برخوردار است. نزدیک

باشد. مقادیر متفاوتی بدست آمده است که در مقایسه با مقدار تئوری قابل قبول می 152سنتزشده  DGCDبرای  EEWاست. 

از روش اول و روش سوم به ترتیب مقدار  ECDADمحصول  EEW. آمداز چهار روش بدست حاصل  ECDAD برای EEWاز 

دهنده کیفیت نامناسب رزین سنتزشده بدست آمده که نشاناین دو روش برای  EEWمقدار بالاترین  بدست آمد. 126و  138
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از روش دوم و روش چهارم به ترتیب  ECDADمحصول  EEWکند. را تایید می IRها است و نتایج تست نسبت به دیگر روش

و بدست آمده است، که نسبت به روش اول و سوم مقدار کمتری داشته و به مقدار تئوری نزدیک است  108و  112مقدار 

 IRز آنالیز با نتایج بدست آمده ا EEWباشد. نتایج تست دهنده این است که مقدار اپوکسی موجود در محصول بالاتر مینشان

 .انتخاب گردیدترین روش از لحاظ کیفیت و خلوص رزین سنتزشده مطابقت داشته است و روش چهارم به عنوان مناسب

 های مختلفبدست آمده از روش ECDADو  DGCDبرای  EEWمقادير تئوری و عملی  .1جدول 

 ساختار نام
EEW (g/eq) 

 روش چهارم روش سوم روش دوم اولروش  مقدار تئوری

DGCD 

 

1/141  - - 152 152 

ECDAD 

 

4/99  138 112 126 108 

 

 ECDADانتخاب روش بهينه سنتز رزين اپوکسي سيکلوآليفاتيک  -3-6

این روش  است که TCCAنهایی با دار کردن اپوکسیکلروهیدرین و اولیه با اپیدار کردن اپوکسیی روش چهارم شامل دو مرحله

در این روش علاوه بر اینکه محصول نهایی ها مزایای بالاتری داشته و به عنوان روش بهینه انتخاب گردید. نسبت به دیگر روش

سنتز شده، کیفیت محصول از روش  هایرزین EEW مقادیر. با توجه به شده است، ناخالصی نیز برطرف شده استمناسب سنتز 

ساعت  5باشد. مدت زمان واکنش روش چهارم در مجموع اخالصی موجود در روش اول و سوم نمیچهارم بالاتر است و دارای ن

های واکنش طی روش بازده باشد. همچنینساعت می 96تا  50ها حداقل از باشد درحالی که مدت زمان واکنش دیگر روشمی

تر است که به دلیل ها خیلی پایینمقایسه شده است. هزینه تولید محصول از روش چهارم نسبت به دیگر روش 2جدول سنتز در 

 بالاتر است.ها ( نسبت به دیگر روش%9/82واکنش روش چهارم ) بازدهاست و همچنین  m-CPBAبه جای  TCCAجایگزین 

 ECDADهای سنتز از روشواکنش  بازده سه زمان ومقاي .2جدول 

 بازده کل )%( (hزمان ) هاروش

 8/74 96 روش اول

 3/79 50 روش دوم

 6/76 51 روش سوم

 9/82 5 روش چهارم
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 NMR-C13و  NMR-H1با آناليز  ECDADشناسايي ساختار  -3-7

گرفته  NMR-H1با توجه به اینکه روش چهارم به عنوان روش بهینه انتخاب گردید، از محصولات سنتزشده طی این روش آنالیز 

متصل به پیوند دوگانه  H-Cهای کربوکسیلیک اسید و گروه H-Oبرای  CDAترکیب  NMR-H1شاخص طیف نوارهای . شد

C=C و  2/12، به ترتیب درppm 6/5 ( 9شکل ظاهر شده است a بعد از واکنش .)CDA کلروهیدرین، با اپیDGCD  .سنتز گردید

نوارهای . (b 9شکل ) مربوط به گروه کربوکسیلیک اسید حذف شده باشدنوار باید  DGCDترکیب  NMR-H1یف بنابراین در ط

متصل به  H-Cمتصل به گروه استر و  2CHاستر، های اپوکسی گلیسیدیلبرای گروه DGCDترکیب  NMR-H1شاخص طیف 

پیوند دوگانه روی ظاهر شده است. بعد از تبدیل  ppm 6/5و  8/3-5/4، 6/2-8/2ی محدوده، به ترتیب در C=Cپیوند دوگانه 

پیوند دوگانه نوار آن مشخص است که  NMR-H1یف سنتز شد و با توجه به ط ECDADمحصول نهایی حلقه به گروه اپوکسی، 

متصل به  2CHاستر، یسیدیلهای اپوکسی گلبرای گروه ECDADترکیب  NMR-H1شاخص طیف نوارهای حذف شده است. 

شکل ) ظاهر شده است ppm 1/3و  8/3-5/4، 6/2-8/2ی گروه استر و گروه اپوکسی حلقه سیکلوآلیفاتیک، به ترتیب در محدوده

9 c). 

 

 
 ECDAD (c) ( وb) CDA (a ،)DGCDهای سنتز شده نمونه NMR-H1طیف  .9شکل 

(b) DGCD 

(c) ECDAD 
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متصل به گروه  Cاستر، های اپوکسی گلیسیدیل(، برای گروهa 10شکل ) DGCDترکیب  NMR-C13های شاخص طیف پیک

پیوند دوگانه روی حلقه به گروه بعد از تبدیل  ظاهر شده است. ppm 126و  66، 44، به ترتیب در C=Cاستر و پیوند دوگانه 

پیوند دوگانه حذف شده نوار آن مشخص است که  NMR-C13یف سنتز شد و با توجه به ط ECDADمحصول نهایی اپوکسی، 

متصل به گروه استر و گروه  Cاستر، های اپوکسی گلیسیدیلبرای گروه ECDADترکیب  NMR-C13شاخص طیف نوارهای  است.

 .(b 10شکل ) ظاهر شده است ppm 52و  66 ،44ی اپوکسی حلقه سیکلوآلیفاتیک، به ترتیب در محدوده

 باشد.می DMSOهای حلال مربوط به پیک NMR-C13های در طیف ppm 5/39-40قابل ذکر است که محدوده 

 

 
 ECDAD (b) ( وa) DGCDهای سنتز شده نمونه NMR-C13طیف . 10شکل 

 هاي اپوکسي سنتزشده دو و سه عامليبررسي رفتار پخت رزين -3-8

عوامل موثر در فرایند پخت  .برای ساخت موفق محصول اپوکسی با کیفیت مناسب استتعیین چرخه پخت یکی از عوامل مهم 

باشند که پخت میشامل دمای پخت، سرعت افزایش دما، زمان پخت، وجود یا عدم وجود سیکل پخت، نیاز یا عدم نیاز به پس

پخت  ن،یرز یاز کاهش قدرت چسبندگ اعم یمشکلات روی خواص نهایی اثرگذار هستند. در صورتی که شرایط پخت بهینه نباشد

و به دام افتادن مواد فرار یا در اثر گرما  نیرز یشدگشل خواص فیزیکی و مکانیکی پایین، کننده،سختعامل با ماده  نیرزناقص 

 DGCDهای اپوکسی سنتزشده باشد. رزینهمیت میبنابراین دانستن اطلاعات و شرایط پخت حائز ا .[47] ندیآیبه وجود محفره 
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شرایط پخت  DSCمخلوط شده و به کمک آنالیز  m-PDAبه صورت جداگانه در نسبت استوکیومتری با عامل پخت  ECDADو 

یک پیک گرمازا در طول فرآیند واکنش  DSCمورد بررسی قرار گرفت. از آنجایی که فرایند پخت یک واکنش گرمازا است، آنالیز 

( را بدست fT) 3( و دمای پخت نهاییpT) 2(، دمای پیک پختoT) 1پخت توان دمای شروع واکنشکند که از آن میپخت ثبت می

های اپوکسی و های آمین با گروهآورده شده است. پیک گرمازا به حرارت تولید شده از واکنش گروه 3جدول آورد که نتایج در 

نشان داده شده است،  11شکل شود. همانطور که در های اپوکسی نسبت داده میهای هیدروکسیل با گروهواکنش افزایشی گروه

های نشان داده شده است. گروه 141℃و  137℃به ترتیب در  m-PDA پخت شده با ECDADو  DGCDپیک گرمازا یکنواخت 

شوند و همچنین از سرعت پخت پخت می تر نسبت به گروه اپوکسی سیکلوآلیفاتیکاپوکسی گلیسیدیل استر در دمای پایین

با توجه به  ، مشاهده شده است.DGCDتر برای نمونه این دمای پخت پایین 11شکل  بالاتری نیز برخوردار هستند که در

تر است زیرا محدوده گسترده DGCD/m-PDAنسبت به  ECDAD/m-PDA گیری سیستم، دامنه دمای قالبDSCنمودارهای 

گروه عاملی  3به دلیل اینکه دارای  ECDAD/m-PDAرزین اپوکسی  دهد.طولانی و صاف را قبل از دمای شروع پخت نشان می

 DGCD/m-PDAبالاتری آزاد خواهد کرد درحالی که رزین اپوکسی ( ΔHپخت ) واکنش یگرماباشد در هنگام پخت اپوکسی می

 عاملی کمتر است. 3آزاد شده نسبت به نمونه پخت  واکنش یگرماباشد و گروه عاملی اپوکسی می 2دارای 

DGCD/m-های نمونه gTاستفاده شد که دمای  DSCهای پخت شده از آزمون ( رزینgTی )اهشیانتقال ش یدمابرای بررسی 

PDA  وECDAD/m-PDA  رزین  است. بدست آمده 189℃و  142℃ترتیب در دمای بهECDAD  دارای سه گروه عاملی

  شود.می gTبه همین علت دارای دانسیته اتصالات عرضی بالاتری خواهد بود که موجب افزایش دمای باشد اپوکسی می

نشان داده شده است. در طول فرایند پخت احتمال  12شکل ( در m-PDAپخت رزین اپوکسی با عامل پخت آمینی ) سازوکار

(. a 12شکل است )سه واکنش اصلی وجود دارد. اولین واکنش گروه اپوکسی با یک آمین نوع اول برای ایجاد یک آمین نوع دوم 

(. درنهایت b 12شکل کند )در ادامه این آمین نوع دوم با یک گروه دیگر اپوکسی واکنش داده و یک آمین نوع سوم را ایجاد می

( که احتمال این واکنش c 12شکل تواند وارد واکنش شود و یک پل اتری ایجاد شود )گروه هیدروکسیل با یک گروه اپوکسی می

ای شده با اتصالات عرضی بالا . رزین پخت شده نهایی یک ساختار پلیمری شبکه[50–48]ها در دماهای بالا است در پخت رزین

 نشان داده شده است. 13شکل در  m-PDAبا  ECDADاست که به صورت شماتیک ساختار پخت شده رزین 

 
1 Initial reaction temperature 
2 Peak temperature 
3 Final temperature 
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 ECDAD/m-PDAو  DGCD/m-PDAهای پخت برای سیستم DSCنمودار  .11شکل 

  ECDAD/m-PDAو  DGCD/m-PDAهای مشخصات پخت سیستم .3جدول 

 نمونه
 سرعت پخت

(°C/min) 
To 

(°C) 

Tp 

(°C) 

Tf 

(°C) 

ΔH∞ 

(J·g−1) 

DGCD/m-PDA 10 93 143 201 312 

ECDAD/m-PDA 10 131  491  917  517 

 

 
( واکنش آمین نوع b( واکنش آمین نوع اول، )a) .های شیمیايی بین مونومرهای اپوکسی و آمین برای ايجاد رزين اپوکسی پخته شدهواکنش .12شکل 

 [49،50] شدن( واکنش اتریcدوم و )

 
 m-PDAبا عامل پخت  ECDADشماتیک شبکه پخت شده رزين اپوکسی سیکلوآلیفاتیک سه عاملی  .13شکل 
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های اپوکسی ساختار حاضر عاملی و البته کاهش فاصله بین گروههای عاملی رزین اپوکسی از دوعاملی به سهافزایش تعداد گروه

( شده و افزایش دانسیته اتصالات EEWلان )اوموجب کاهش وزن اکی DGEBAهای اپوکسی متداول مثل در مقایسه با رزین

مولکولی، به نوبه خود دانسیته اتصالات عرضی و بهبود فشردگی عرضی رزین پخت شده را بدنبال خواهد داشت. از طرفی افزایش 

شوند هر چند که این افزایش استحکام مختلف موجب افزایش استحکام و مدول کششی و خمشی کامپوزیت می هایسازوکاربا 

اتلاف  برای هاییسازوکاربه قیمت ترد و شکننده شدن کامپوزیت نهایی خواهد بود. برای جلوگیری از ترد و شکننده شدن، باید 

 موجبهایی از زنجیر را کوتاه در مقیاس مولکولی بخشانرژی در ساختار رزین تعبیه شود که در عین حالیکه انعطاف دامنه

ی که برای بهبود چقرمگی . یکی از راهکارهای[17،20،23]مپوزیتی نداشته باشد شود، تداخلی در استحکام نهایی قطعات کامی

ای هشود، تغییر ساختار شیمیایی رزین اپوکسی با گنجاندن گروههای مولکولی پیشنهاد میمحلی ساختارمبتنی بر تحرک

تواند باشد. حضور گروه سیکلوآلیفاتیک در ساختار رزین اپوکسی میزکی یا حلقه آلیفاتیک میتپذیر محدود مثل هندل شانعطاف

صندلی یا نزدیک شدن به این تغییرات شود. ساختار سیکلوآلیفاتیک  -اتلاف انرژی حین تغییر کانفورماسیون قایق موجب بهبود 

های خارجی وارد شده به شبکه پخت شود و انرژی و تنشکوتاه زیرآنگسترومی موجب بهبود حرکات مولکولی میبا تحرک دامنه

 کهچنانهم .[32–28]کند ی قایق و صندلی( و تبدیل به گرما دفع میهاشده را به صورت تغییرات ساختاری )تبدیل فرم

به صورت متقارن در دو طرف حلقه  ECDAD رزین اپوکسی عاملی هایگروه دهد،می نشان 13 شکل شده پیشنهاد شماتیک

شده رزین قرار بگیرد، بنابراین تغییر های پختشود حلقه سیکلوهگزان در داخل شبکهسیکلوهگزان هستند که موجب می

های ساخته شده از این رزین مقاومت خارجی شده و کامپوزیتهای کانفورماسیون این ساختار موجب مصرف و اتلاف انرژی تنش

باشد که کامپوزیت به ضربه مناسبی خواهد داشت. همچنین رزین سنتز شده در این پژوهش دارای سه گروه عاملی اپوکسی می

یی در کامپوزیت ساخته شده از این رزین دارای فشردگی و دانسیته اتصالات عرضی بالا است که موجب استحکام و مدول بالا

ها و فرایندهای تولید، سازی روشهای سنتز، شناسایی و بهینهعاملی سیکلوآلیفاتیک در حوزههای اپوکسی سهرزین خواهد شد.

دار بین سازوکارهای چند عاملیتی و مطالعه سینتیک پخت و سازوکارهای فشردگی مولکولی، مطالعه و استخراج روابط معنی

مکانیکی با هدف افزایش کاربرد آنها در سطوح بالای صنایع مختلف -آلیفاتیک در ارتقاء خواص فیزیکی کربنیشش حضور حلقه

اندازی روشن و افقی بکر هستند و امید است این تیم پژوهشی و سایر محققین حوزه کامپوزیت، چسب و پوشش دارای چشم

 شی و البته کاربردی داشته باشند.ی مرز دانشیمی کاربردی در ادامه دستاوردهای مهمی در این حوزه

 گیرینتیجه -4

کربوکسیلات به عنوان رزین اپوکسی دی-2،1-سیکلوهگزان-اپوکسی-5،4-گلیسیدیلرزین اپوکسی سه عاملی دی

دار اپوکسیو درنهایت  (ECH) کلروهیدرین، آلیل برماید و اپی(THPA) انیدریدسیکلوآلیفاتیک با استفاده از تتراهیدروفتالیک

 (TCCA) کلروایزوسیانوریک اسیدو تری (m-CPBA) کلروپربنزوئیک اسید-متاهای مناسب تفاده از اکسیدکنندهنهایی با اسکردن 
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-m یاز چهار روش متفاوت سنتز شد. مشاهده شد که مدت زمان واکنش روش آلیل برماید بالا بوده و استفاده از اکسیدکننده

CPBA  است که دار کردن اپوکسیترین روش شامل دو مرحله ها همراه با مشکلاتی است. مناسبآلکندار کردن اپوکسیبرای

کلروهیدرین اپوکسیده شده و در مرحله دوم با استفاده از اکسیدکننده ها با استفاده از اپیاسید شاخههای کربوکسیلیکابتدا گروه

شود. این روش بخاطر کربنی به اپوکسی تبدیل میی ششدوگانه حلقهکلروایزوسیانوریک اسید، باند قوی و البته در دسترس تری

های رایج، مقرون به صرفه و کاربردی است. با دسترسی آسان و ارزان به مواد اولیه و مدت زمان کمتر واکنش نسبت به روش

بررسی قرار گرفت. همچنین با عاملی سیکلوآلیفاتیک مورد سه رزین اپوکسی های سنتزمراحل و روش FT-IR استفاده از آنالیز

لان رزین اواکیلان رزین سنتز شده مورد تائید قرار گرفت. وزناواکیگیری وزنو اندازه NMR-H1، DSCاستفاده از آنالیزهای 

رود طی فرایند پخت، سنتز شده به مقدار تئوری آن نزدیک بوده و از مقدار گروه اپوکسی مناسب برخوردار بوده و انتظار می

کربنی ساختار اصلی، با با حلقه شش تصالات عرضی و فشردگی مولکولی مناسبی تامین شده و در یک سناریوی همکاریا

افزایی خوبی در ارتقای همزمان خواص مکانیکی کاربردی مثل مدول و استحکام کششی و سازوکارهای جداگانه اما مکمل هم
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