
lysis, light scattering, viscometry data. Their intramolecular
structure depends on the ratio of acrylamide and Dextran
monomer units on polymer chains. It deals with the redis-
tribution of H-bonds between main and grafted chains.
It was established that graft copolymers polyacrylamide
to dextran can bond Al3+ ions in aqueous medium.
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М.М. Братичак, Т.І. Червінський, М.Б. Гагін, Я. Намєснік, А. Кропідловська

СТРУКТУРУВАННЯ ЕПОКСИ-ОЛІГОЕСТЕРНИХ СУМІШЕЙ 
В ПРИСУТНОСТІ ПЕРОКСИДНОЇ ПОХІДНОЇ ЕПОКСИДНОЇ СМОЛИ ЕД-20

Вивчено структурування епокси-олігомерних сумішей на  основі промислової епоксидної смоли ЕД-20,
модифікованої гідропероксидом третбутилу смоли ЕД-20, нафтополімерної смоли з епоксидними групами,
олігоестеракрилату ТГМ-3 з використанням поліетиленполіаміну як затвердника. Визначено вплив кількос-
ті компонентів суміші, тривалості та температури структурування на вміст гель-фракції та твердість плівок,
а також  на основі ІЧ-спектроскопічних досліджень встановлено хімізм процесу їх формування.

Суміщення епоксидних смол з олігомерами
іншої природи проводять, з одного боку, для зде-
шевлення матеріалів на основі епоксидів, а з ін-
шого — з метою покращення властивостей ви-
робів на їх основі [1].

На особливу увагу заслуговують суміші, в
склад яких, крім епоксидної смоли, входять олі-
гомери, що містять у своїй структурі ненасичені
подвійні зв’язки [1, 2]. У більшості випадків нена-
сичені олігомери слугують пластифікаторами епо-
ксидних композицій і хімічно не зв’язані з полі-

мерною сіткою структурованої епоксидної смо-
ли [1, 2]. Однак така пластифікація епоксидних
композицій, незважаючи на те, що дозволяє змен-
шити крихкість виробів, у загальному, не покра-
щує їх експлуатаційних властивостей. Це зумов-
лено тим, що ненасичений олігомер, який хімічно
не зв’язаний з молекулами епоксидної смоли, в
процесі експлуатації полімерного матеріалу "ви-
потіває" на поверхню виробу і, тим самим, по-
гіршує його властивості [3]. З метою покращен-
ня властивостей епокси-олігомерних композицій
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в суміш, яка містить епоксидну смолу ЕД-20 та
олігоестеракрилат ТГМ -3, додатково  вводять
пероксид бензоїлу, диметиланілін і малеїновий
ангідрид [4]. Для розбавлення такої суміші часто
використовують мономери, зокрема стирол [5, 6].
Епокси-олігомерні композиції готують перемі-
шуванням олігоестеракрилату з епоксидною смо-
лою у співвідношенні 2:1 мас. част. відповідно.
Структурування проводять ступінчасто, спочатку
при кімнатній температурі і надалі — при 363 К.
Ангідрид кислоти, що міститься у суміші, за цих
умов реагує з епоксидною смолою з утворенням
замість епоксидних груп фрагментів ненасиче-
ного ангідриду [5]. Потiм, у присутності перок-
сиду бензоїлу, який вже при 353 К здатний утво-
рювати вільні радикали, відбувається триви-
мірна кополімеризація молекул олігоестерак-
рилату ТГМ-3, модифікованого ангідридом епок-
сидної смоли та стиролу [5]. Така композиція, не-
зважаючи на покращення властивостей виробів
на її основі, є багатокомпонентною  і нестабіль-
ною при зберіганні.

У роботі вивчена можливість створення три-
вимірної полімерної сітки на основі епокси-олі-
гомерних сумішей, які не містять ангідриду кис-
лоти, мономеру, пероксиду бензоїлу та приско-
рювача його розкладу (диметиланіліну).

Епокси-олігомерна суміш, крім діанової епо-
ксидної смоли ЕД-20 і олігоестеракрилату ТГМ-3,
містила модифіковану гідропероксидом третбу-
тилу смолу ЕД-20 (смола ЕД-20м), нафтополі-
мерну смолу з епоксидними групами (НПСЕ) та
поліетиленполіамін (ПЕПА).

Роль смоли ЕД-20м у такій суміші полягає
у тому, що вона при нагріванні слугує
джерелом вільних радикалів, які здатні
викликати полімеризацію ненасичених
зв’язків, що містяться у молекулі олі-
гоестеракрилату ТГМ-3 та нафтополі-
мерної смоли НПСЕ. Це дозволить ра-
зом з ПЕПА утворювати продукт, у
якому всі компоненти епокси-олігомер-
ної суміші будуть зв’язані між собою
в єдину полімерну сітку.

Для роботи використана  діанова
епоксидна смола марки ЕД-20 укра-
їнського виробництва з молекулярною
масою (M ) 350 та епоксидним числом
(е.ч.) 20.2 %.

Смола ЕД-20м (формула наведена вище)
отримана нами внаслідок хімічної модифікації
смоли ЕД-20 гідропероксидом трет-бутилу в при-
сутності каталітичної системи, що складається з
18-краун-6 та ZnCl2 у співвідношенні 1:3 % мол.
Кількість гідропероксиду трет-бутилу, що була ви-
користана для реакції, становила 3 моль на 1 епо-
ксидну групу смоли ЕД-20. Модифікацію смоли
проводили у середовищі ізопропілового спирту
при 323 К  впродовж 14 год. Для смоли ЕД-20м
знайдено: M =540, е.ч. 9.8 % і активний кисень
([O]акт) 2.9 %.

НПСЕ являла собою продукт, синтезований
[7, 8] за радикальною коолігомеризацією ненаси-
чених сполук, що містяться у фракції С9, з вико-
ристанням як ініціатора реакції смоли ЕД-20м.
Для НПСЕ знайдено: M=5050, е.ч. 0.5 %, бромне
число 13.9 г Br2/100 г продукту.

Олігоестеракрилат ТГМ-3 — сполука з M=280,
ПЕПА — промисловий продукт марки Б.

Епокси-олігомерні композиції, склад яких по-
даний у табл. 1, готували перемішуванням при
кімнатній температурі 25 %-го ацетонового роз-
чину НПСЕ з епокcидною смолою ЕД-20, смо-
лою ЕД-20м та олігоестеракрилатом ТГМ-3 до
одержання однорідної суміші. До утвореної сумі-
ші при перемішуванні додавали ПЕПА. Компо-
зиції наливом наносили на попередньо знежи-
рені скляні пластинки і проводили ступінчасте їх
структурування спочатку при кімнатній темпе-
ратурі впродовж 24 год, а потім при нагріванні
(383, 403 або 423 К) протягом 15—60 хв.

Контроль за структурними змінами здійс-
нювали визначенням твердості полімерних плі-

Т а б л и ц я  1
Склад епокси-олігомерних сумішей

Компонент
Вміст компоненту (мас. част. у суміші)

I II III IV V VI VII VIII IX X

Смола ЕД-20 95 — 85 70 45 20 65 55 70 70
Смола ЕД-20м — 95 10 25 50 75 25 25 25 25

НПСЕ  5 5 5 5 5 5 10 20 5 5
ТГМ-3  20 20 20 20 20 20 20 20 10 30

П  р и м і т к а.  Вміст ПЕПА у суміші складає 14 мас. част.
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вок на маятниковому приладі М-3 при кімнатній
температурі, визначенням гель-фракції подрібне-
них зразків в апараті Сокслета при екстракції їх
ацетоном протягом 14 год, а також ІЧ-спектроско-
пічними дослідженнями. ІЧ-спектри знімали на
спектрофотометрі Mattson Genesis II Gold (фірма
BID-RAD, Мюнхен, Німеччина) з використан-
ням комп’ютерної програми WinFirst. Для цього
суміші поміщали між пластинками з KBr і
проводили їх структурування за вище описаною
методикою. Структурні зміни контролювали за
смугами поглинання при 915—914 см–1, харак-
терними для валентних коливань епоксидного
кільця; при 3504—3441 см–1, що відповідають
валентним коливанням гідроксильної групи; при
1720 і 1601 см–1, які характеризують ненасичені
зв’язки у молекулах ТГМ-3 і НПСЕ відповідно,
а також при 937 см–1 (відноситься до етерного
зв’язку).

Аналіз результатів, представлених на рис. 1,
а,г, а також в табл. 2, свідчить про те, що вміст
гель-фракції у композиціях та твердість отрима-
них полімерних плівок залежать як від кілько-
сті епоксидної смоли ЕД-20, НПСЕ, смоли ЕД-
20м і ТГМ-3, так і від температури та тривалості
структурування. При структуруванні суміші, що

не містить смоли ЕД-20м (композиція І) (рис. 1,
а,б), вміст гель-фракції в ній при кімнатній тем-
пературі не перевищує 76.0 % при твердості по-
лімерної плівки не більше 0.1 відн. од. Нагрівання
композиції І до 383, 403 або 423 К  впродовж 15
—60 хв сприяє як збільшенню продуктів зшитої
будови, так і зростанню твердості плівок (рис.
1, а,б). Якщо при кімнатній температурі структу-
рування композиції І відбувається виключно
внаслідок взаємодії епоксидних груп смоли ЕД-20
і НПСЕ з первинними амінними групами ПЕПА,
то при нагріванні додаткова зшивка проходить
внаслідок реакції непрореагованих епоксидних
груп з вторинними аміногрупами молекул
ПЕПА. При нагріванні до 383 К і вище можлива
також часткова полімеризація молекул ТГМ-3 у
присутності кисню повітря. Варто також заува-
жити (рис. 1, а,б), що підвищення температури
до 403 і 423 К у такій суміші не впливає як на
збільшення гель-фракції, так і на твердість плівок.

Введення у композицію молекул смоли ЕД-
20м (композиції ІІ—Х) призводить до зменшення
гель-фракції у випадку структурування їх при кім-
натній температурі, але до її збільшення при на-
гріванні (рис. 1, в,г, табл. 2). Якщо у випадку ком-
позиції І температура  не впливала  на зміну як

гель-фракції, так і твердості плівок
(рис. 1, а,б), то у суміші, що містить смо-
лу ЕД-20м (рис. 1, в,г), вплив темпе-
ратури на вищенаведені показники є
відчутним. Це вказує на те, що темпе-
ратура впливає на термічну стійкість
пероксидних груп, які містяться у
смолі ЕД-20м. Із збільшенням тем-
ператури підвищується швидкість роз-
кладу –О–О– зв’язків, який приводить
до утворення вільних радикалів, зда-
тних ініціювати процес тривимірної
кополімеризації подвійних зв’язків, що
містяться у молекулах ТГМ-3 та НПСЕ.
При кімнатній температурі структуру-
вання суміші IV відбувається внаслідок
взаємодії первинних аміногруп з епок-
сидними групами як смол ЕД-20 і
НПСЕ, так і смоли ЕД-20м. З ураху-
ванням того, що загальна кількість епо-
ксидних груп у композиції IV є значно
меншою порівняно з композицією І, то
і вміст нерозчинних продуктів у сумі-
ші IV, структурованій при кімнатній
температурі, є значно меншим, ніж у
композиції І (рис. 1, а–г).

У композиції II, яка не містить у

Рис. 1. Залежність твердості плівок (a) та вмісту гель-фракції (б)
від температури та тривалості структурування композиції І (а,б) і
композиції IV (в,г): 1 — 383; 2 — 403; 3 — 423 К .

a

  гв

    б
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своєму складі промислової епоксидної смоли
ЕД-20, структурування при кімнатній темпера-
турі відбувається внаслідок взаємодії молекул
ПЕПА із смолами НПСЕ і ЕД-20м. Беручи до
уваги значно меншу кількість епоксидних груп
у суміші порівняно з композицією І, отримуємо
плівки, які містять всього 38.8 % нерозчинних про-
дуктів (табл. 2). Нагрівання такої суміші при
403 К  впродовж 60 хв дозволяє отримати по-
лімерні плівки як з достатньо великою твердістю
(0.89 відн. од.), так і збільшити вміст гель-фракції
практично у 2 рази (табл. 2). Це ще раз підтвер-
джує роль смоли ЕД-20м у процесах структуру-
вання епокси-олігомерних сумішей при нагріванні.

При вивченні впливу кількості смоли ЕД-
20м на вміст гель-фракції у полімерних плівках,
структурованих при кімнатній температурі, вста-
новлено (рис. 1, в,г і табл. 2) (композиції ІІІ і VІ),
що зі збільшенням вмісту цієї смоли від 10 до
50 мас. част. (композиції ІІІ, IV і V) зростає кіль-
кість нерозчинних продуктів, яка у випадку ком-
позиції V становить 77.3 % (табл. 2). Це вказує
на те, що у композиції V, яка містить 45 мас.
част. смоли ЕД-20, 50 мас. част. смоли ЕД-20м
і 5 мас. част. НПСЕ при кімнатній температурі,
крім структурування за рахунок епоксидних груп,
як вже зазначалось вище, відбувається додатко-
ва зшивка  внаслідок радикальних процесів, у
яких беруть участь молекули ТГМ-3 і НПСЕ.
Водночас подальше збільшення вмісту у сумі-
ші смоли ЕД-20м до 75 мас. част. (композиція

VI) (табл. 2) приводить до зменшен-
ня гель-фракції. Загальне зменшен-
ня кількості нерозчинних продуктів
у композицій VI, порівняно з ком-
позицією V, спостерігається і при
нагріванні (табл. 2). Це можна пояс-
нити тим, що із збільшенням кіль-
кості вільних радикалів у суміші від-
бувається не тільки полімеризація мо-
лекул ТГМ-3 і НПСЕ, але і реком-
бінація утворених при нагріванні
радикалів. При рекомбінації ради-
калів утворюються продукти ліній-
ної будови, розчинні в органічних
розчинниках.

Збільшення кількості НПСЕ та
зменшення вмісту ЕД-20 у сумі-
шах (композиції VII і VIII) (табл.
2) також приводить до зменшення
вмісту гель-фракції при кімнатній
температурі. Нагрівання плівок при
403 К дозволяє, як і в попередніх

випадках, підвищувати кількість нерозчинних про-
дуктів, а також твердість плівок. Водночас змен-
шення у суміші олігоестеракрилату ТГМ-3 до 5
мас. част. (композиція ІХ) дозволяє підвищити як
вміст гель-фракції, так і твердість плівок, чого не
спостерігається при його збільшенні (композиція
Х) (табл. 2).

На підставі проведених досліджень була
вибрана найбільш оптимальна суміш, що дозво-
ляла отримувати полімерні плівки з достатньою
твердістю та задовільним вмістом нерозчинних
продуктів. Нею виявилась композиція IV. Струк-
туровані на основі композиції IV плівки при 403
К впродовж 60 хв мають адгезію за методом ре-
шітчастого надрізу "одиницю", стійкі до дії агре-
сивних середовищ і витримують випробування на
удар і згин.

З метою встановлення хімізму процесу фор-
мування плівок на основі епокси-олігомерних су-
мішей були проведені ІЧ-спектроскопічні дослід-
ження. Хімізм процесу структурування вивчали
на прикладі композиції  IV. З метою ідентифікації
функціональних груп, які присутні в композиції,
окремо були записані спектри епоксидної смоли
ЕД-20, пероксидної смоли ЕД-20м, олігоестерак-
рилату ТГМ-3, НПСЕ та ПЕПА.

У спектрі смоли ЕД-20 знайдено смугу погли-
нання при 915 см–1, що відповідає валентним ко-
ливанням епоксидного кільця. Присутність гід-
роксильної групи доведена смугою поглинання
при 3504 см–1.

Т а б л и ц я  2
Залежність вмісту гель-фракції та твердості плівок від складу компо-
зиції та тривалості структурування при 403 К

Тривалість
структурування

, хв
Показ-
ник

Значення показника 
у композиції

II III V VI VII VIII IX X

Кімнатна тем-
пература, 24 год

G 38.8 73.5 77.3 38.7 62.6 50.8 83.1 69.6
T 0.01 0.27 0.18 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01

15 G 69.4 81.7 81.8 69.9 72.6 65.6 85.4 79.6
T 0.15 0.55 0.56 0.32 0.41 0.25 0.80 0.43

30 G 76.2 82.2 86.7 80.5 81.1 73.9 87.1 82.6
T 0.65 0.60 0.78 0.82 0.85 0.68 0.83 0.64

45 G 78.8 83.0 89.3 83.7 82.6 75.0 88.7 85.4
T 0.83 0.72 0.83 0.87 0.87 0.71 0.89 0.75

60 G 80.8 85.4 90.8 86.7 83.7 76.4 89.5 86.6
T 0.89 0.78 0.83 0.87 0.89 0.81 0.91 0.85

П р и м і т к а:  G — гель-фракція, %; Т  — твердість плівок, відн. од.
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У модифікованій гідропероксидом третбути-
лу епоксидної смоли ЕД-20м знайдено смугу
поглинання при 915 см–1, яка порівняно із такою
ж смугою у смолі ЕД-20 є значно меншої інтенсив-
ності. Гідроксильні групи у смолі ЕД-20м під-
тверджені смугою при 3441 см–1. Ця смуга по-
рівняно із спектром смоли ЕД-20 є більш ін-
тенсивною, що вказує на їх більшу концентра-
цію. Із літератури відомо [9, 10], що в ІЧ-спектрах
–О–О– зв’язок проявляє себе не чітко. Присут-
ність у смолі ЕД-20м пероксидних фрагментів
може бути підтверджена  більш інтенсивним ду-
блетом гель-диметильних деформаційних коли-
вань при 1384, 1362 см–1, який відноситься до

(СН3)3С-групи. Ця смуга співпадає
із смугою для CH3–C–CH3 групи
 і є більш інтенсивною, порівняно
із спектром для смоли ЕД-20.

Подвійні зв’язки в олігоестер-
акрилаті ТГМ-3 ідентифіковані
смугою поглинання при 1720 см–1,
які характеризують валентні ко-
ливання карбонільної групи у ес-
терному зв’язку, що знаходить-
ся біля подвійного зв’язку
(–О–С(О)–С=СН2). Епокcидна гру-
па в НПСЕ доказана смугою по-
глинання при 914 см–1, подвій-
ний зв’язок — при 1601 см–1.

З рис. 2 видно, що спектри
епокси-олігомерної суміші перед
структуруванням (а), після струк-
турування при кімнатній темпе-
ратурі впродовж 24 год (б) і піс-
ля нагрівання плівки (403 К, 60
хв) (в) не є ідентичними.

В приготовленій для струк-
турування композиції знайдені
смуги поглинання при 915 см–1,
які характеризують епоксидну гру-
пу, дублет деформаційних коли-
вань при 1384 і 1362 см–1, що
вказує на присутність фрагменту
пероксидної групи при 1715 см–1,
який відноситься до валентних
коливань карбонільної групи при
ненасиченому угрупуванні, а та-
кож при 1607 см–1, що відповідає
подвійному зв’язку у НПСЕ
(рис. 2, а).

Після витримки такої плівки
при кімнатній температурі (24

год) зменшується інтенсивність смуги епоксидної
групи (рис. 2, б). Причому концентрація епоксид-
них груп при нагріванні таких плівок до 403 К
впродовж 60 хв прямує до нуля (рис. 2, в). Одно-
часно із поступовим зменшенням епоксидних
груп при структуруванні збільшується інтенси-
вність смуги поглинання при 3383.7 см–1, що від-
повідає валентним коливанням гідроксильної
групи (рис. 2, в). Якщо при формуванні плівок
при кімнатній температурі інтенсивність смуг
поглинання при 1715 і 1607 см–1 практично не змі-
нюється (рис. 2, б), то після нагрівання їх інтенсив-
ність відчутно зменшується (рис. 2, в).

Аналіз спектрів, представлених на рис. 2, по-

Рис. 2. ІЧ -спектри епокси-олігомерної суміші перед структуруванням (а),
після структурування при кімнатній температурі впродовж 24 год (б) та
після нагрівання плівки (403 К, 60 хв) (в).

62 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 7



казує, що при нагріванні композиції появляєть-
ся смуга поглинання при 939 см–1, яка характери-
зує етерний зв’язок. У спектрі вихідної суміші
вона відсутня (рис. 2, а).

Зменшення інтенсивності смуги поглинання
при 915 см–1 і поява смуги при 3392.7 см–1 (рис. 2)
вказує на те, що при кімнатній температурі від-
бувається взаємодія епоксидних груп смол ЕД-20,
НПСЕ і ЕД-20м з ПЕПА з утворенням гідрок-
сильних груп (рис. 2, а,б). Нагрівання таких плі-
вок приводить до зникнення смуги при 915 см–1

і невеликому збільшенні смуги при 3383.7 см–1.
Участь пероксидних груп смоли ЕД-20м і по-
двійних зв’язків в ТГМ-3 і НПСЕ в процесах
структурування доведена зменшенням інтенсив-
ності смуг поглинання при 1384, 1362 см–1, які ха-
рактеризують (СН3)3С-фрагмент і при 1715 та 1607
см–1, що відповідають ненасиченим фрагментам
у смолах ТГМ-3 і НПСЕ відповідно (рис. 2, в).

При структуруванні поряд з радикальними
процесами мають місце реакції, які приводять до
утворення етерного зв’язку. На це вказує відсут-
ність смуги поглинання при 939 см–1 у вихідній
суміші (рис. 2, а).

Появу етерного зв’язку можна пояснити хі-
мічною взаємодією гідроксильних груп із епок-
сидними за рівнянням:

Ця реакція не змінює загальної концентра-
ції у суміші гідроксильних груп, але підвищує
вміст гель-фракцій у композиціях. Отримані ре-
зультати вказують на те, що у реакціях формуван-
ня полімерних плівок на основі епокси-олігомер-
них сумішей, в склад яких входять смола ЕД-20,
НПСЕ, ТГМ-3, ЕД-20м та ПЕПА приймають участь
епоксидні та гідроксильні групи смол ЕД-20, НПСЕ
і ЕД-20м, амінні групи ПЕПА та подвійні зв’язки
ТГМ-3 і НПСЕ. Структурування за подвійними
зв’язками відбувається при розкладі пероксидних
груп у молекулі ЕД-20м.

РЕЗЮМЕ. Изучено структурирование эпокси-оли-
гомерных смесей на основе промышленной эпоксидной
смолы ЭД-20, модифицированной гидропероксидом трет-
бутила смолы ЭД-20, нефтеполимерной смолы с эпок-
сидными группами и олигоэфиракрилата ТГМ -3 с ис-
пользованием полиэтиленполиамина как отвердителя.
Определено влияние количества компонентов смеси,
времени и температуры структурирования на  состав
гель-фракции и твердости пленок, а также на основе ИК-
спектроскопических исследований установлен химизм
процесса их формирования.

SUMMARY. Cross-linking of epoxy-oligoesteric
mixtures based on ED-20 industrial epoxy resin and ED-20
resin modified by tert-butyl hydroperoxide and petroleum
polymeric resin with epoxy groups and TGM-3 oligoes-
teracrylate has been investigated using polyethylenpolya-
mine as hardener. The influence of quantity of components,
duration and temperature of cross-linking on content of
del-fraction and hardness of films has been established
and chemism of process of films using IR-spectral methods
has been determined.
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