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Розроблено реакційноздатні олігомери на основі рослинної сировини. Отримані олігомери 
використано для модифікації полімерних матеріалів і розробки блоккополімерів різної хі-
мічної будови. Досліджено закономірності синтезу, структурні особливості та властивості 
отриманих сполук, що дало змогу прогнозувати перспективні напрями створення нових 
композиційних полімерних матеріалів, їх застосування в хімічній, лакофарбовій, гумотех-
нічній, шинній та інших галузях промисловості. 

 
Для полімерної хімії в останні роки дедалі актуаль-

нішим стає пошук нових сировинних джерел для син-
тезу полімерних матеріалів, що пов’язано з вичерпан-
ням, й отже, подорожчанням нафти, вугілля, природ-
ного газу. Водночас, накопичення полімерних відходів 
є одним зі значних чинників забруднення навколиш-
нього середовища, і це ставить перед вченими невід-
кладне завдання щодо створення полімерних матеріа-
лів із меншою токсичністю й здатністю до біодеграда-
ції. Про це свідчить велика увага світової полімерної 
науки до вивчення закономірностей синтезу полімер-
них сполук різного функціонального призначення на 
основі рослинної сировини [1–4]. Особливо актуальні 
такі дослідження для України, яка має великі потен-
ційні можливості розвитку виробництва сільськогос-
подарської продукції, частина якої може бути викорис-
тана для технічних цілей. Особливо привабливою є 
можливість використання відходів переробки рослин-
ної сировини, які містять певні реагенти, що можуть 
стати вихідними для отримання полімерних компози-
ційних матеріалів різного призначення. Розробка тех-
нологій з використанням вторинної сировини дасть змогу 
економити природні ресурси, отримувати дешеві, еколо-
гічно безпечні матеріали для різних галузей виробництва 
і споживання.  

Основною метою нашої роботи була розробка ме-
тодів синтезу реакційноздатних олігомерів з функціо-
нальними групами шляхом хімічних трансформацій 
олій різної природи, їх використання як модифікаторів 
для створення полімерних матеріалів різного призна-
чення, дослідження структурних особливостей, влас-
тивостей отриманих сполук та їх застосування в різних 
галузях промисловості. 

Основні напрями модифікації олій 
За хімічною природою олії є тригліцеридами жир-

них кислот. До їх складу входять три ланцюги радика-
лів жирних кислот різної будови, які відрізняються за 
числом і розміщенням у молекулі ненасичених 
зв’язків, наявністю функціональних груп, що визнача-
ють їх фізичні й хімічні властивості, можливість їх мо-
дифікації. 

Найвідомішою у полімерній хімії залишається ри-
цинова олія, більшість молекул якої містить радикали 
рицинолевої кислоти з гідроксильними групами, здат-
ними до реакцій поліконденсації, що уможливлює без-
посереднє отримання полімерних матеріалів. Деякі 
природні жирні кислоти містять також епоксидні, 
oксидні групи, потрійні зв’язки, що робить можливим 
їх використання для синтезу блоккополімерів, ство-
рення технологій виробництва нових композиційних 
матеріалів для різних галузей промисловості.  

Однак більшість олій (соєва, ріпакова, лляна, соня-
шникова, кукурудзяна та ін..) багатотоннажного виро-
бництва потребує модифікації введенням функціона-
льних груп за їх використання як вихідної сировини 
для синтезу полімерних матеріалів. Огляд робіт такого 
плану [5–11] дає змогу систематизувати отримані ре-
зультати, вказує шляхи подальшого розвитку дослі-
джень синтезу полімерних матеріалів на основі олій 
різної природи. 

Згідно із загальною структурною будовою, є два 
основні напрями модифікації молекул олій: перший 
включає розкладання гліцеридного центру внаслідок 
взаємодії з речовинами, активними щодо естерних 
груп (аміни, гідразин та їхні похідні), другий дає мо-
жливість вводити функціональні групи в аліфатичний 
ланцюг, зі збереженням структури олії. В результаті 
реалізації першого з них утворюються амідні, амідо- 
амінні, гідразидні та інші функціональні групи, що 
дає змогу використовувати похідні олій  як  модифі- 
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каторів; другий уможливлює введення функціональ-
них груп (епоксидних, гідроксильних, акрилатних, 
вінільних, ізоціанатних та ін.) в аліфатичну частину 
молекули олії, й отримання на їх основі реакційноз-
датних олігомерів (РЗО), придатних для розробки 
нових полімерів і блоккополімерів.  

Основні напрями проведених нами досліджень що-
до функціоналізації олій [12–18] ілюструє схема 1. 

Встановлення залежності між хімічною будовою, 
структурними особливостями функціоналізованих олій 
та властивостями біополімерів забезпечує комплекс-
ний підхід до розробки композиційних полімерних 
матеріалів (КПМ).  

Полімерні матеріали на основі рицинової олії 
Рицинова олія, в молекулі якої є три гідроксильні 

групи, здатні взаємодіяти з ізоціанатами, широко вико-
ристовується для отримання поліуретанів. Модифіка-
цією цих гідроксильних груп можна синтезувати реак-
ційноздатні похідні рицинової олії з іншими функціо-
нальними групами і тим самим отримувати полімерні 
матеріали з новими корисними властивостями.  

Для розширення можливостей застосування рици-
нової олії для отримання КПМ розроблено метод син-
тезу на її основі олігоуретантриізоціанату (ОУТІ) в ре-
зультаті взаємодії з 2,4,-толуїлендиізоціанатом (2,4-
ТДІ) за схемою 2. 

У подальшому ОУТІ було використано для розробки 

герметиків, олігомерних ініціаторів ра-
дикальної полімеризації, блоккополіме-
рів різної хімічної природи, у тому числі 
сіліцієвмісних, активаторів вулканізації 
каучуків тощо. На основі ОУТІ створено 
двокомпонентний заливний компаунд 
КТМ-102. Процес синтезу модифікова-
ного компаунду технологічніший (час 
підготовки вихідних реагентів зменше-
но з 3 діб до 6 год.), він у 3 еластичні-
ший, порівняно з промисловим компау-
ндом КТ-102,  (ε = 72 і 230%, відповід-
но), за збереження міцнісних та елект-
ричних характеристик, що забезпечує 
його придатність для герметизації сис-
тем, які працюють в умовах підвищених 
деформацій. Іншими перевагами КТМ-
102 є екологічність, що визначає ефек-

тивність його застосування у радіолектронній, маши-
нобудівній та інших галузях промисловості як герме-
тизувального заливного матеріалу. 

На основі ОУТІ і реакційноздатних дієнових каучу-
ків, у молекулах яких містяться гідроксильні, гідразидні 
та ацилгідразонні групи, було розроблено блоккополі-
мери з уретановими, ацилсемикарбазидними та оксадіа-
золінілкарбаматними групами. Так, на основі ОУТІ й 
олігодієндіолу з кінцевими гідроксильними групами 
ММ 3000 отримано блоккополімер з міцністю на розрив 
σ = 1,6–2,0 МПа, відносним видовженням при розриві ε 
= 175–200 %. Динамічні характеристики полімерного 
матеріалу: модуль пружності Еmax = 580 МПа (-110 °С); 
модуль механічних втрат Е”max = 28 МПа (-20 оС); тан-
генс кута механічних втрат tg δ = 0,22 (-20 °С) та 0,4 (30 
°С) показали, що отримані блоккополімери перспектив-
ні як заливні компаунди, пластично-еластичні покриття, 
демпферні матеріали. 

Відомо, що олії широко застосовують у лако-
фарбовій промисловості, тому цікаво було дослідити 
можливість використання  їх функціональних похідних 
для модифікації лакофарбових матеріалів. 

Продукт взаємодії ОУТІ з фурфуриловим спиртом – 
тригліцериддифурфурилуретанізоціанат – синтезований 
за співвідношення реагентів 1 : 2, за схемою 3, було ви-
користано для  модифікації  алкідного  лаку  ПФ-060. 
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Добрі адгезійні властивості, еластичність і стій-
кість отриманих покриттів до дії агресивних сере-
довищ підтвердили перспективність проведення 
досліджень у цьому напрямі. 

Модифікатори лакофарбових матеріалів можуть 
бути рекомендовані для захисту металевих і де-
рев’яних виробів спеціального призначення у прила-
добудуванні, автомобільній, хімічній та інших галузях 
промисловості. 

Олігомерні азоініціатори 
Одним із методів, який дедалі ширше застосовують 

для синтезу блоккополімерів, є радикальна кополіме-
ризація з використанням макроініціаторів. Введення в 
структуру полімеру блока заданої молекулярної маси 
забезпечує можливість прогнозованого регулювання 
властивостей полімерного матеріалу зміною співвід-
ношення реагентів та ініціатора. 

На основі ОУТІ й мономерних азоініціаторів, на-
приклад діазоамінобензолу, синтезовано олігомерний 
азо-ініціатор (АІО) за схемою 4. 

На основі АІО й мономерів стиролу або мономерів 

нафтополімерної фракції С9 методом термоініційованої 
радикальної полімеризації синтезовано блоккополіме-
ри, структура яких підтверджена методом ІЧ-
спектроскопії (ІЧ-спектромер “Tensor-37” фірми 
«Bruker», Німеччина). Теплоємність зразків блоккопо-
лімерів досліджено методом диференційної скануваль-
ної калориметрії (ДСК) у температурному інтервалі 
133–433 К (-140–160°С) з відносною похибкою 2–3 % 
за допомогою диференціального калориметра на діа-
термічній плівці (ДСК-д) [19] зі швидкістю нагрівання 
2 град/хв. Вивчено релаксаційні переходи в гнучких 
(рицинова олія) і жорстких блоках (олігостирольних 
або нафтополімерної смоли) у вихідних олігомерах: 
ОУТІ, олігомері стиролу (ОС) з кінцевими гідразидни-
ми групами (молекулярна маса 8000), нафтополімерній 
смолі (НПС) та блоккополімерах на їх основі (БКП 
олія-ОС та БКП олія-НПС відповідно) (табл. 1). 

Дві температури склування на кривій теплоємності 
продуктів синтезу порівняно з їх гомополімерами свід 
чить про утворення блоккополімерів з мікрофазовим 
поділом, характерним для полімер–полімерних систем. 

 
Схема 3. 

 

 
Схема 4. 
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Таблиця 1. Характеристики переходів у блоккополіме-
рах і гомополімерах за даними диференційної скану-
вальної калориметрії 
 
Зразок Tc1, K ΔCp1 ,  

Дж/г·К 
Tc2 , K ΔCp2 , 

 Дж/г·К 
ОУТІ 222 0,36   
НПС   272 0,34 
ОСТ   334 0,54 
БКП олія-СТ   230 0,21 311 0,32 
БКП олія-НПС   234 0,29 263 0,35 

 
 

Олігомерні АІО на основі олій перспективні для 
отримання їхніх блоккополімерів вінільних сполук, які 
можуть бути використані як модифікатори багатотон-
нажних вінільних полімерів (полістиролу, поліактила-
тів та ін.).  

Полімери на основі соєвої олії 
Однією з найперспективніших реакцій модифіка-

ції зі збереженням структури олій (соєвої, ріпакової, 
лляної) у складі молекул яких міститься значна кіль-
кість залишків ненасичених кислот, таких, як олеїно-
ва, лінолева, ліноленова, є епоксидування подвійних 
зв’язків. Епоксидовані олії можна застосовувати для 
подальшої модифікації за епоксидними групами або 
безпосередньо для отримання блоккополімерів. 

На основі епоксидованої соєвої олії (ЕСО) та нена-
сичених карбонових кислот були синтезовано ненаси-
чені олігоестертріоли за схемою 5. 

Подвійний механізм тверднення цих олігоестерт-
ріолів, унаслідок перебігу послідовних реакцій полі-
конденсації  (з ізоціанатними форполімерами) й полі- 
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Рис. 1. Характеристики плівок на основі олігоестертрі-
олу і олігоуретантриізоціанату до (1) та після УФ-
опромінення (2)  

 
меризації (УФ-опромінення), в результаті реакцій фу-
нкціональних груп і взаємодії подвійних зв’язків за 
наявності ініціаторів, на першому етапі дає змогу 
отримувати матеріал, формувати з нього виріб певних 
форми і розмірів, на другому – підвищувати його фі-
зико-механічні характеристики (рис. 1). Такі олігоме-
ри перспективні для створення армованих полімерних 
композиційних матеріалів, середовищ для запису ін-
формації, тощо. 

Досліджено реакції ЕСО з оцтовою, монохлороцто-
вою і трихлороцтовою (ТХОК) кислотами за різних 
співвідношень реагентів.  

Кінетичні закономірності реакції ЕСО з ТХОК за 
різних співвідношень реагентів визначено методом ІЧ- 
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спектроскопії за зміною відносної інтенсивності смуги 
поглинання 1246 см-1 відносно смуги поглинання 1464 
см-1, яка характеризує деформаційні коливання групи 
СН і не змінюється в ході реакції (рис. 2). Порівняння 
ІЧ-спектрів реакційної суміші у часі свідчить про по-
ступове збільшення інтенсивності характеристичних 
смуг поглинання гідроксильних груп; С=О і С–О–С 
естерних груп. Як видно з наведених даних, основна 
реакція ЕСО з ТХОК за співвідношення реагентів 1 : 3 
завершується за 50–60 хв., за співвідношення 1 : 1 – за 
35–40 хв., за співвідношення 1 : 2 – за 25–30 хв (рис. 3).  

Введенням у структуру олігомеру галоїдних груп 
можна підвищити вогнетривкість полімерних матеріа-

лів на їх основі. Встановлено, що зразки галоїдвмісних 
олігомерів горять у полум’ї, але при винесенні з нього 
гаснуть через 2–3 с.  

Методом термогравіметричного аналізу (ТГА) до-
сліджено полімери на основі ОУТІ та рицинової олії 
(рис. 4, крива 1) або продукту реакції ЕСО з ТХОК за 
співвідношення реагентів 1:3 – три гліцерид (триестер-
трихлороцтової кислоти) соєвої олії (ТГТХОК) (рис. 4, 
крива 2).  

Дані ТГА для полімерів на основі ОУТІ та рицино-
вої олії або ТГТХОК показали, що початкова темпера-
тура розкладання полімерів приблизно однакова (бли-
зько  300 °С), однак  середня температура розкладання 
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Рис. 4. Криві термогравіметричного аналізу. 1 – полімер 
на основі рицинової олії та олігоуретантриізоціанату ; 2 – 
полімер на основі ТГТХОК та олігоуретантриізоціанату  
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Рис. 2. ІЧ-спектри реакційної суміші епоксидованої соєвої олії  і трихлороцтової кислоти за співвідношення реагентів 1 : 3 

у часі: вихідна суміш (1), через 5 (2), 10 (3), 15. (4), 25. (5 ), 35 (6) хв. 
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Рис. 3. Кінетика реакції епоксидованої соєвої олії і трих-

лороцтової кислоти за співвідношення  реагентів 1 : 1 (1);  
1:2 (2);  1 : 3 (3) 
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полімеру, що містить хлоровмісні компоненти, при-
близно на 100 °С вища.  

Таким чином, у результаті проведених досліджень 
встановлено, що блоккополімери на основі ТГТХОК 
мають підвищені термічні характеристики порівняно з 
аналогічними блоккополімерами на основі рицинової 
олії та є такими, що самозатухають. Тому ці олігомери 
можна застосовувати у вогненебезпечних умовах екс-
плуатації. 

Розробка гідразидних похідних олій – активато-
рів синтезу та модифікаторів шинних гум, вивчен-
ня їхніх властивостей 

Гідразиди кислот на основі соняшникової, лляної, 
рицинової олій (ГО) та відходів їх виробництва і пере-
робки синтезовано в результаті обробки гідразингідра-
том у співвідношенні 1 : 3, за загальною схемою 6. 

Отримані ГО випробувано як модифікатори гумо-
вих сумішей на основі натурального й синтетичного 
каучуків (табл. 2). Показано, що завведення ГО до 
складу гумових сумішей підвищуються міцність, ди-
намічні показники, опір розростанню тріщин, знижу-
ється в’язкість композицій, збільшується ступінь дис-
пергування технічного вуглецю, при цьому інші харак-
теристики композицій зберігаються. Оптимальними 

добавками ГО до гум із натурального каучуку є 1,0–1,5 
%, із синтетичного каучуку – 1,5–2,0 %. Гідразиди олій 
можна рекомендувати як добавки-модифікатори гумо-
вих сумішей для використання в гумо-технічній про-
мисловості. З метою зниження ціни модифікаторів 
проведено аналогічні дослідження синтезу ГО за вико-
ристання відходів виробництва і побутових відходів 
соняшникової олії, які також показали їх придатністьд-
ля модифікації гумових сумішей. 

Значну роль у процесі сірчаної вулканізації гумових 
виробів на основі каучуків загального і спеціального 
призначення відіграють активатори вулканізації. В 
цьому аспекті перспективними виявились четвертинні 
амонієві солі (ЧАС). Через відсутність вітчизняного ви-
робництва органічних активаторів вулканізації актуаль-
ним є пошук вітчизняної сировини для їх синтезу.  

Отримано два нові активатори вулканізації: ЧАС-
ОФ, внаслідок взаємодії ОУТІ й фурфурилового спир-
ту з подальшою реакцією з аміном і хлористим бензи-
лом, відповідно схемі 7, а також ЧАС-ГД синтезовано з 
ГО (продукту взаємодії соняшникової олії з гідразингі-
дратом, за співвідношення реагентів 1 : 3) й моноепок-
сиду та хлористого бензилу (схема 8). 
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Досліджено вплив синтезованих ЧАС порівняно зі 
стеариновою кислотою, яку нині використовують як 
активатор вулканізації у виробництві гумових виробів. 
Показано, що час початку вулканізації (ts) композицій 
зі СКІ-3 залежно від типу активатора скорочується у 2–
3 рази; час досягнення оптимуму вулканізації (tc90) – в 
2 рази; швидкість вулканізації (Vc) зростає – в 1,2 раза. 
Отримані характеристики, невисока ціна вихідних 
компонентів, простий технологічний метод синтезу 
дають підставу рекомендувати отримані ЧАС для за-
стосування у шинній і гумотехнічній промисловості. 

Отже, розроблено методи функціоналізації олій різ-
ної хімічної природи введенням реакційноздатних груп 
і фрагментів різної природи, визначено напрями їх по-
дальших перетворень. Показано перспективність 
отриманих реакційноздатних олігомерів і блоккополі-
мерів для застосування їх як модифікаторів, активато-
рів, цільових добавок, ініціаторів полімеризації для 
синтезу композиційних полімерних матеріалів різно-
манітного призначення.  
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Таблиця 2. Порівняльна характеристика властивостей протекторних гум на основі каучуку СКІ-3, модифікованого 

гідразидом соняшникової олії 
 

Номер  зразка Характеристика гум 
1 2 3 4 

Вміст ГРО, % – 1,0 1,5 2,0 
Міцність при 23 °С, кгс/см2 202 227 224 222 
Видовження при 23 °С, % 405 475 460 465 
Міцність при 100 °С, кгс/см2 86 109 108 118 
Видовження при 100 °С, % 320 420 390 450 
Опір при розриві, кгс/см2 83 98 111 113 
Опір при розростанні тріщин (до 12 мм), тис. ц 48 60 57 60 
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Разработаны реакционноспособные олигомеры на основе растительного сырья. Получен-
ные олигомеры использованы для модификации полимерных материалов и разработки 
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ных материалов, их использования в химической, лакокрасочной, резинотехнической, 
шинной и других отраслях промышленности. 

 
 
 

 

Synthesis and study of functional derivative of 
vegetable oils as biofuel raw materials  

and development of polymeric materials on their basis 
A.V. Barantsova, V.K. Grishchenko, N.A. Busko, Z.V.Falchenko, V.V.Shevchenko 

 
Institute of Macromolecular Chemistry National Academy of Sciences of Ukraine, 

48, Kharkivske Shausse, 02160 Kyiv, Ukraine; Tel.:(044) 292-72-95,  
Е-mail oligomer8@bigmir.net 

 

Reactive oligomers based on vegetable raw materials have been developed. The oligomers ob-
tained have been used for modification of polymeric materials and development of block copoly-
mers of various chemical structures. The regularities of synthesis, structural features and properties 
of the obtained compounds have been studied, that allowed to predict the perspective direction in 
creation of new composite polymeric materials and their use in chemical, paint and varnish, rubber-
technical, tire and other industries. 


