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Вивчено хiмiчну модифiкацiю епоксидного олiгомеру ЕД-20 1,4-бутандiолом з метою
синтезу реакцiйноздатного олiгомеру, який мiстить у своїй структурi епоксидну гру-
пу та первинну й вториннi гiдроксильнi групи. Встановлено вплив природи й кiлькостi
каталiзатора, а також температури на швидкiсть проходження реакцiї мiж ЕД-20
i 1,4-бутандiолом. Розраховано ефективнi константи швидкостi та енергiя активацiї
вказаної реакцiї. Синтезовано та схарактеризовано реакцiйноздатний олiгомер на осно-
вi промислового епоксидного олiгомеру ЕД-20 i 1,4-бутандiолу та показана можливiсть
його використання як домiшки до епоксиолiгомерних сумiшей за участю 4,4′-дифенiл-
метандiiзоцiанату.

Для створення виробiв на основi полiмерiв (олiгомерiв) iз покращеними властивостями необ-
хiднi новi сполуки, якi б хiмiчно зв’язувалися зi всiма компонентами полiмерної сумiшi [1, 2].
Такi сполуки повиннi мiстити у своїй структурi рiзнi за природою функцiйнi групи, що здат-
нi в процесах формування полiмерного виробу взаємодiяти мiж собою, утворюючи єдину
полiмерну сiтку [3]. Для цього на основi дiанової епоксидної смоли синтезовано олiгоме-
ри, якi мiстять у своїй структурi пероксиднi, карбоксильнi та iншi функцiйнi групи [4–7].
Вибiр епоксидної смоли (олiгомеру) як вихiдної сполуки для синтезу сполук, що мiстять
рiзнi за природою функцiйнi групи, зумовлений високою реакцiйною здатнiстю епоксидної
групи у вихiдному олiгомерi. Нами вивчена можливiсть отримання на основi епоксидного
олiгомеру ЕД-20 сполуки, яка б одночасно мiстила у своїй структурi не тiльки вториннi
гiдроксильнi групи, а й первинну гiдроксильну та епоксидну групи (ГПЕО) за рiвнянням:
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де n = 0–2;

Вихiдний олiгомер ЕД-20 характеризувався молекулярною масою (MМ) 350 г/моль
та епоксидним числом (е. ч.) 20,0%. 1,4-Бутандiол (БД) — продукт марки “ч” з MМ 90,
12 г/моль.

Для встановлення умов синтезу гiдроксилпохiдного епоксидного олiгомеру (ГПЕО) ви-
вчено вплив природи каталiзатора та його кiлькостi й температури на швидкiсть проходжен-
ня реакцiї мiж олiгомером ЕД-20 та БД. Як каталiзатор реакцiї вивчали: гiдроксид калiю
(КОН), четвертиннi амонiєвi солi, зокрема бензилтриетиламонiйхлорид (БТЕАХ), тетра-
метиламонiййодит (ТМАЙ), тетрабутиламонiйбромiд (ТБАБ) i цетилтриетиламонiйбромiд
(ЦТЕАБ) та каталiтичну сумiш, що складалася iз четвертинної солi та гiдроксиду калiю.

Взаємодiю олiгомеру ЕД-20 з БД вивчали в тригорлому реакторi з механiчним перемi-
шуванням. Реакцiйним середовищем слугував iзопропiловий спирт. Контроль за перебiгом
реакцiї проводили внаслiдок визначення концентрацiї епоксидних груп у реакцiйному се-
редовищi за методикою роботи [8]. Деякi з отриманих результатiв демонструють рис. 1
й 2 та табл. 1. Iз наведених на рис. 1 й 2 даних можна констатувати, що реакцiя мiж олi-
гомером ЕД-20 й БД практично пiдпорядковується рiвнянню реакцiї 2-го порядку. Крiм
цього, з рис. 1 i табл. 1 бачимо, що реакцiя мiж олiгомером ЕД-20 й БД при температурi

Рис. 1. Кiнетичнi анаморфози в координатах 1/C(τ ) для реакцiї олiгомеру ЕД-20 з БД при 343 К у середо-
вищi iзопропiлового спирту. Каталiзатор БТЕАХ (30% мольн.) (1 ) та КОН у мольнiй кiлькостi, %: 5 (2 ),
10 (3 ), 20 (4 ), i 30 (5 ) у розрахунку на 1 г-екв епоксидної групи олiгомеру ЕД-20.
Мольне спiввiдношення ЕД-20 : БД = 1 : 1
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Рис. 2. Кiнетичнi анаморфози в координатах 1/C(τ ) для реакцiї олiгомеру ЕД-20 iз БД при 343 К у середо-
вищi iзопропiлового спирту та каталiтичної сумiшi: ТМАЙ+КОН (1 ), ЦТМАБ+КОН (2 ), ТБАБ+КОН (3 )
i БТЕАХ+КОН (4 ) у мольному спiввiдношеннi 1 : 1 та кiлькостi четвертинної амонiєвої солi 5% на 1 г-екв
епоксидної групи ЕД-20.
Мольне спiввiдношення ЕД-20 : БД = 1 : 1

353 К у присутностi навiть 30% (мольн.) БТЕАХ не вiдбувається. Використання як ката-
лiзатор гiдроксиду калiю приводить до проходження такої реакцiї, i ї ї швидкiсть залежить
вiд кiлькостi КОН (див. рис. 1; табл. 1). З iншого боку, аналiзуючи результати, представленi
на рис. 2 i в табл. 1, знаходимо, що для успiшного перебiгу реакцiї можна використовува-
ти каталiтичну систему, що складається з четвертинної солi амонiю та гiдроксиду калiю.
Причому вмiст КОН у такiй сумiшi є значно меншим, у порiвняннi з чистим гiдроксидом
калiю, а швидкiсть реакцiї — практично у 4–8 разiв бiльшою. Порiвнюючи природу четвер-
тинної солi (див. рис. 2; табл. 1), знаходимо, що як каталiтична система найефективнiша
та, яка мiстить БТЕАХ як каталiзатор; найменш ефективна — у випадку використання
четвертинної амонiєвої солi ЦТМАБ.

Таблиця 1. Ефективнi константи швидкостi реакцiї взаємодiї БД iз олiгомером ЕД-20

Каталiзатор та його мольна кiлькiсть,
% на 1 г-екв епоксидної групи

Температура
реакцiї, К

Kеф. · 10
4,

л/(моль · с)

БТЕАХ, 30 353 Реакцiя не вiдбувається
КОН, 30 343 13,4± 0,13
КОН, 20 343 5,3± 0,09
КОН, 10 343 3,2± 0,06
КОН, 5 343 1,4± 0,08
БТЕАХ, 5 + КОН (1 : 2) 343 12,0± 0,13
БТЕАХ, 5 + КОН (1 : 1) 343 11,0± 0,10
БТЕАХ, 5 + КОН (1,0 : 0,5) 343 8,0± 0,22
ТБАБ, 5 + КОН (1 : 1) 343 5,0± 0,03

ТМАЙ, 5 + КОН (1 : 1) 343 2,5± 0,08
ЦТМАБ, 5 + КОН (1 : 1) 343 2,9± 0,05
БТЕАХ, 5 + КОН (1 : 1) 333 4,0± 0,08
БТЕАХ, 5 + КОН (1 : 1) 353 30,0± 1,29

Пр и м i т ка . Спiввiдношення олiгомер ЕД-20 : БД = 1 : 1 моль. БТЕАХ, ТБАБ, ТМАЙ й ЦТМАБ вико-
ристовували у виглядi 60%-го водного розчину, КОН — у виглядi 40%-го розчину.
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Порiвнюючи результати, що представленi в табл. 1, зокрема вплив спiввiдношення
БТЕАХ + КОН, можна припустити, що фактично каталiзатором реакцiї мiж олiгомером
ЕД-20 й БД є бензилтриетиламонiй гiдроксид (БТЕАГ), який утворюється за таким рiв-
нянням:

[(C2H5)3NCH2C6H5]
+Cl− +KOH ⇋ [(C2H5)3NCH2C6H5]

+OH− +KCl.

Отримана органiчна основа БТЕАГ, у порiвняннi з неорганiчною (КОН), є значно силь-
нiшим каталiзатором, i тому значно прискорює утворення ГПЕО.

Результати iз вивчення впливу температури на проходження реакцiї мiж олiгомером
ЕД-20 й БД (див. табл. 1) були використанi для розрахунку ефективної енергiї активацiї,
яка у цьому випадку становить (86,6 ± 2,3) кДж/моль. Крiм того, було встановлено, що
зменшення концентрацiї епоксидних груп у реакцiйному середовищi наполовину при 353 К
досягається за 15 хв, при 343 К — за 23 хв й 333 К — за 45 хв.

Хiмiчну модифiкацiю олiгомеру ЕД-20 БД проводили у тригорлому реакторi, обладнано-
му механiчним перемiшуванням, зворотним холодильником та крапельною лiйкою. У реак-
тор завантажували 100 г олiгомеру ЕД-20, розчиненого у 250 мл iзопропiлового спирту,
5,45 г БТЕАХ, розчиненого у 4 мл Н2О, та 1,3 г КОН, розчиненого у 2 мл Н2О. Сумiш при
перемiшуваннi нагрiвали до 333 К i до неї впродовж 30 хв iз крапельної лiйки доливали
розчин, що складався iз 22,0 г БД у 150 мл iзопропiлового спирту. Пiсля закiнчення дода-
вання розчину реакцiйну масу при вказанiй вище температурi витримували ще впродовж
10 хв, охолоджували до кiмнатної температури i нейтралiзували 10%-м розчином оцтової
кислоти. Додавали 400 мл хлороформу, переносили у дiлильну лiйку i промивали водою до
нейтральної реакцiї та вакуумували при 343 К до постiйної маси. Отримали 120 г аморфного
продукту (ГПЕО), розчинного в органiчних розчинниках.

Для ГПЕО знайдено: MМ 460 г/моль та епоксидне число 8,6%. Структура ГПЕО до-
ведена IЧ спектроскопiчними дослiдженнями. В IЧ-спектрi присутнiсть епоксидних груп
у ГПЕО доведена валентними коливаннями при 916 см−1, гiдроксильних груп — при 3392
i 892 см−1, етерний зв’язок, який утворюється внаслiдок приєднання молекули БД до олi-
гомеру ЕД-20 — при 1040 см−1.

Наявнiсть у молекулi ГПЕО вiльних первинних та вторинних гiдроксильних груп дає
змогу використовувати його для формування полiмерних плiвкок на основi промислового
епоксидного олiгомеру ЕД-20 та дiiзоцiанатiв. Епоксиолiгомерну сумiш готували iз розра-
хунку 100 мас. ч. епоксидного олiгомеру ЕД-20, 20 мас. ч. 4,4′-дифенiлметандiiзоцiанату
i 20 мас. ч. ГПЕО. Сумiш розбавляли хлороформом i додавали 15 мас. ч. ПЕПА. Плiвки
формували при кiмнатнiй температурi у вiдсутностi вологи повiтря впродовж 10 дiб. Отри-
манi результати за вмiстом гель-фракцiї та твердостi плiвок iлюструє табл. 2. З наведених

Таблиця 2. Вмiст гель-фракцiї та твердостi плiвок на основi епоксиолiгомерної сумiшi

Показник
Значення показника за час формування плiвки, доба

1 2 3 5 8 10

Гель-фракцiя 74,9 76,7 82,0 83,6 90,0 90,2
Твердiсть Липка Липка 0,10 0,15 0,22 0,43

Пр и м i т ка . Вмiст гель-фракцiї визначали внаслiдок екстрагування структурованих зразкiв хлорофор-
мом в апаратi Сокслета впродовж 8 год; твердiсть плiвок — на маятниковому приладi М-3 при кiмнатнiй
температурi.
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у таблицi результатiв знаходимо, що, незважаючи на те, що за 1–2 доби плiвки є липкими,
вони характеризуються достатньо високим вмiстом нерозчинних продуктiв. Надалi спосте-
рiгається як пiдвищення вмiсту нерозчинних продуктiв, так i збiльшення твердостi плiвок.
Перехiд “липкої” плiвки до полiмерної плiвки, що характеризується певною твердiстю, мож-
на пояснити взаємодiєю вiльних гiдроксильних груп у частково зшитiй полiмернiй матрицi
на основi смоли ЕД-20 i ГПЕО з молекулами дiiзоцiанату.

Таким чином, на основi проведених дослiджень встановлено головнi кiнетичнi законо-
мiрностi хiмiчної модифiкацiї епоксидного олiгомеру ЕД-20 1,4-бутандiолом, синтезовано
новий олiгомер, який мiстить вiльну первинну гiдроксильну та епоксидну групи та по-
казана можливiсть застосування такого продукту як зв’язуючого в епоксидiiзоцiанатних
сумiшах.
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М.Н. Братычак, О.П. Ивашкив, Е.Т. Астахова

Химическая модификация эпоксидного олигомера ЭД-20
1,4-бутандиолом

Изучена химическая модификация эпоксидного олигомера ЭД-20 1,4-бутандиолом для син-
теза реакционноспособного олигомера, содержащего в своей структуре эпоксидную груп-
пу и первичную и вторичные гидроксильные группы. Установлено влияние природы и ко-
личества катализатора, а также температуры на скорость протекания реакции между
ЭД-20 и 1,4-бутандиолом. Рассчитаны эффективные константы скорости и энергия акти-
вации указанной реакции. Синтезирован и охарактеризован реакционноспособный олигомер
на основе промышленного эпоксидного олигомера ЭД-20 и 1,4-бутандиола, показана возмож-
ность его использования в качестве добавки к эпоксиолигомерным смесям с применением
4,4′-дифенилметандиизоцианата.
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Chemical modification of ED-20 epoxy oligomer by 1,4-butanediol

The chemical modification of ED-20 epoxy oligomer by 1,4-butanediol has been studied with the aim
of synthesizing a reactive oligomer with epoxy, primary hydroxyl, and secondary hydroxy groups
in its structure. The effect of the catalyst nature and amount, as well as the temperature, on
the reaction rate has been determined. The effective reaction rate constants and the activation
energy were calculated. The reactive oligomer based on ED-20 commercial epoxy oligomer and
1,4-butanediol has been synthesized and characterized. The possibility of its use as an additive
to epoxy-oligomeric mixtures with the participation of 4,4′-diphenylmethanediisocyanate has been
shown.
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