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Вивчено можливiсть отримання на основi карбоксилвмiсного олiгомерного перефiру та

диглiцидiлового ефiру дифенiлолпропану реакцiйноздатного олiгомеру, який мiстить у

своїй структурi карбоксильнi, перефiрнi, епоксиднi та гiдроксильнi групи. Встановлено

вплив природи та кiлькостi каталiзатора, спiввiдношення вихiдних речовин i темпера-

тури на швидкiсть перебiгу реакцiї мiж карбоксилвмiсним олiгомерним перефiром та

диглiцидiловим ефiром дифенiлолпропану. Синтезовано та схарактеризовано реакцiйно-

здатний олiгомер та показано можливiсть його використання як активної домiшки до

епоксиолiгоефiрних сумiшей.

Одним iз методiв отримання полiмерних матерiалiв з бажаними властивостями є сумiщен-
ня рiзних за природою полiмерiв [1]. Водночас для досягнення необхiдних експлуатацiйних
властивостей потрiбно, щоб рiзнi за природою полiмери, якi утворюють сумiш, були хiмiчно
зв’язанi мiж собою в єдину тривимiрну сiтку [2, 3]. Головним чином це стосується сумiшей,
що складаються з олiгомерних продуктiв [4]. Формування просторовозшитих структур з олi-
гомерiв може вiдбуватися за умови, що цi олiгомери мiстять функцiйнi групи, якi здатнi
реагувати мiж собою. Присутнiсть у молекулi олiгомеру рiзних за природою функцiйних
груп сприяє процесу утворення нерозчинних продуктiв [3, 5].

Нами вивчено можливiсть синтезу олiгомеру (ЕКОПЕ) на основi карбоксилвмiсного про-
дукту з перефiрними групами (КОПЕ), модифiкованого диглiцидiловим ефiром дифенiлол-
пропану (ДГЕДФП) за такою схемою:

де R — фрагмент ДГЕДФП.
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Рис. 1. Кiнетичнi анаморфози в координатах 1/С-τ для реакцiї КОПЕ з ДГЕДФП при 323 К в середовищi
iзопропiлового спирту. Каталiзатор БТЕАХ у кiлькостi, % (мольн.): 10 (1 ), 20 (2 ), 25 (3 ), 30 (4 ), 35 (5 ), 40
(6 ) у розрахунку на 1 г-екв епоксидної групи ДГЕДФП. Мольне спiввiдношення КОПЕ : ДГЕДФП 1 : 2

ЕКОПЕ мiстить рiзнi за природою функцiйнi групи, якi здатнi надалi реагувати як за
радикальним, так i за iонним механiзмами, i в лiтературi не описаний. Вихiдний КОПЕ ха-
рактеризувався молекулярною масою (MМ) 902 г/моль, вмiстом карбоксильних груп 20,3%
та активним киснем ([O]акт) — 2,3%. Для ДГЕДФП знайдене епоксидне число (е. ч.) 24,0%.
Каталiзатором реакцiї слугували: 1,4-дiазобiциклооктан (ДАБКО), 18-краун-6, ZnCl2, бен-
зилтриетиламонiй хлористий (БТЕАХ) та каталiтична сумiш, яка складалася iз 18-кра-
ун-6 + ZnCl2 у мольному спiввiдношеннi 1 : 3 вiдповiдно.

У процесi роботи дослiджували вплив природи та кiлькостi каталiзатора, спiввiдношен-
ня вихiдних речовин та температури на швидкiсть перебiгу реакцiї мiж КОПЕ та ДГЕДФП.
Взаємодiю КОПЕ з ДГЕДФП вивчали в тригорлому реакторi з механiчним перемiшуван-
ням. У реакторi розчиняли КОПЕ, ДГЕДФП в iзопропiловому спиртi, нагрiвали з точ-
нiстю ±0,1 К до певної температури та додавали каталiзатор. Через певнi промiжки часу
вiдбирали проби по 0,5 мл i визначали концентрацiю епоксидних та карбоксильних груп.

Отриманi результати демонструють рис. 1 та табл. 1. З рис. 1 видно, що реакцiя мiж
КОПЕ та ДГЕДФП описується кiнетичним рiвнянням реакцiї другого порядку. Згiдно з
даними, наведеними в таблицi, зроблено висновок, що для вказаної реакцiї як каталiзатор
слiд використовувати БТЕАХ у кiлькостi 30% (мольн.) у розрахунку на 1 г-екв епоксидної
групи. Застосування каталiтичної системи 18-краун-6+ZnCl2 приводить до незначного пiд-
вищення ефективної швидкостi реакцiї, але з урахуванням дешевизни i доступностi БТЕАХ
перевагу надано четвертиннiй амонiєвiй солi.

Iнтерпретацiя отриманих результатiв в арренiусiвських координатах дала змогу обчис-
лити енергiю активацiї реакцiї мiж КОПЕ та ДГЕДФП — 26,4 кДж/моль. Згiдно з резуль-
татами дослiджень, наведеними рис. 2, можна бачити, що зменшення концентрацiї карбо-
ксильних груп наполовину досягається за 2–3 год. Отриманi данi лягли в основу розроб-
лення методики синтезу ЕКОПЕ.

ЕКОПЕ синтезували у тригорлому реакторi з механiчним перемiшуванням, обладнано-
му зворотним холодильником та крапельною лiйкою. У реактор завантажували 90 г КОПЕ,
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Рис. 2. Залежнiсть концентрацiї карбоксильних (1 ) та епоксидних (2 ) груп вiд часу при 323 К для реакцiї
КОПЕ з ДГЕДФП. Мольне спiввiдношення КОПЕ : ДГЕДФП 1 : 4; кiлькiсть БТЕАХ — 30% (мольн.)
у розрахунку на 1 г-екв епоксидної групи ДГЕДФП

розчиненого в 250 мл iзопропiлового спирту, 27,6 г БТЕАХ i 18,6 мл Н2О. Сумiш при пере-
мiшуваннi нагрiвали до 323 К, до неї iз крапельної лiйки впродовж 3 год доливали розчин,
який мiстив 72 г ДГЕДФП в 250 мл iзопропiлового спирту. Пiсля додавання ДГЕДФП
реакцiйну масу за вказаною вище температурою витримували при перемiшуваннi ще впро-
довж 1 год. Потiм додавали 500 мл бензолу, вiдмивали каталiзатор та вакуумували при
323 К до постiйної маси. Отримували 135 г в’язкого продукту (ЕКОПЕ) свiтло-жовтого
кольору.

Таблиця 1. Ефективнi константи швидкостi реакцiї взаємодiї КОПЕ з ДГЕДФП

Мольне
спiввiдношення

КОПЕ : ДГЕДФП

Каталiзатор, його
кiлькiсть, % (мольн.) /

г-екв епоксид. гр.

Температура
реакцiї, K

Kеф · 10
4,

л/(моль · с)

1 : 2 ДАБКО, 5 323 –

1 : 2 ДАБКО, 20 323 Зшивка,

висадження продукту

1 : 2 18-Краун-6, 20 323 —

1 : 2 ZnCl2, 20 323 —

1 : 2 (18-Краун-6 + ZnCl2), 10 323 —

1 : 2 (18-Краун-6 + ZnCl2), 20 323 7,7 ± 0,39

1 : 2 БТЕАХ, 10 323 —

1 : 2 БТЕАХ, 20 323 2,1 ± 0,30

1 : 2 БТЕАХ, 25 323 2,9 ± 0,30

1 : 2 БТЕАХ, 30 323 3,3 ± 0,30

1 : 2 БТЕАХ, 35 323 3,8 ± 0,30

1 : 2 БТЕАХ, 40 323 4,4 ± 0,30

1 : 1 БТЕАХ, 30 323 1,3 ± 0,29

1 : 4 БТЕАХ, 30 323 5,3 ± 0,29

1 : 6 БТЕАХ, 30 323 6,7 ± 0,29

1 : 2 БТЕАХ, 30 313 2,8 ± 0,29

1 : 2 БТЕАХ, 30 333 5,3 ± 0,29

Пр и м i т ка. 18-Краун-6 використовували у виглядi 25%-го водного розчину, ZnCl2 – у виглядi 20%-го
водного розчину. Риска – перебiг реакцiї не вiдбувається.
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Для ЕКОПЕ знайдено: MМ 1800 г/моль, [О]акт 1,4%, е. ч. 5,2%, вмiст карбоксильних
груп 3,6%. В IЧ-спектрi присутнiсть епоксидних груп в ЕКОПЕ доказана валентними ко-
ливаннями при 912 см−1, карбоксильних — при 1700 см−1, пероксидних — при 880 см−1,
вторинних гiдроксильних груп — при 3376 см−1 та ефiрних — при 1732 см−1.

Структуруючi властивостi ЕКОПЕ було вивчено на прикладi полiмерної сумiшi, що мiс-
тила 75 мас. ч. епоксидної смоли ЕД-24, 25 мас. ч. ЕКОПЕ. До сумiшi додавали 10 мас. ч.
олiгоестеракрилату ТГМ-3. Як затвердник епоксидної сумiшi використовували полiетилен-
полiамiн у кiлькостi 12,8 мас. ч. на вказану вище сумiш. Сумiш структурували ступiнчасто:
спочатку при кiмнатнiй температурi впродовж 24 год, а потiм при нагрiваннi до 383 К
впродовж 75 хв. Контроль за структурними змiнами проводили в результатi визначення
гель-фракцiї та твердостi плiвок. Встановлено, що при структуруваннi при кiмнатнiй тем-
пературi плiвки залишалися липкими при вмiстi гель-фракцiї 59,4%. Подальше нагрiвання
плiвок до 383 К дало змогу за 75 хв отримати полiмернi покриття iз твердiстю 0,29 в. о.
при вмiстi гель-фракцiї 81,2%.

Таким чином, нами показано, що в процесi формування полiмерних покриттiв, крiм
епоксидної та пероксидної груп, беруть участь карбоксильнi групи ЕКОПЕ. Про це свiд-
чить той факт, що у випадку структурування полiмерної сумiшi при кiмнатнiй температурi
(24 год) кислотне число зразкiв становило 29,1 мг КОН/г, при подальшому нагрiваннi до
383 К впродовж 75 хв — 10,0 мг КОН/г. Отриманi результати вказують на можливiсть
використання ЕКОПЕ як активного компонента епоксиолiгомерних сумiшей.
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Химическая модификация карбоксилсодержащего олигомера

з перэфирными группами диглицидиловым эфиром

дифенилолпропана

Изучена возможность получения на основе карбоксилсодержащего олигомерного перэфира

и диглицидилового эфира дифенилолпропана реакционноспособного олигомера, содержащего

в своей структуре карбоксильные, перэфирные, эпоксидные и гидроксильные группы. Уста-

новлено влияние природы и количества катализатора, соотношения исходных веществ и

температуры на скорость протекания реакции между карбоксилсодержащим олигомерным

перэфиром и диглицидиловым эфиром дифенилолпропана. Синтезирован и охарактеризован

реакционный олигомер и показана возможность его использования в качестве активной

добавки к эпоксиолигоэфирным смесям.
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M.M. Bratychak, B.B. Bashta, O.T. Astakhova, V.A. Donchak

Chemical modification of carboxyl-containing oligomer with peresteric

groups by diphenylpropane diglycidyl ester

The reactive oligomer with carboxy, epoxy, hydroxyl, and peresteric groups has been synthesized

on the basis of carboxyl-containing oligomeric perester and diphenylpropane diglycidyl ester. The

effects of the catalyst nature and amount, as well as the reagents ratio and the temperature, on the

reaction rate are determined. The synthesized oligomer has been characterized, and the possibility

of its using as an active agent of epoxyoligoesteric mixtures has been shown.
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