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Синтезовано та схарактеризовано реакцiйноздатний олiгомер, який мiстить у своїй
структурi пероксидну групу, а також первинну й вториннi гiдроксильнi групи, на осно-
вi пероксидної похiдної епоксидного олiгомеру ЕД-24 (ПО) i 1,4-бутандiолу. Встановлено
вплив природи й кiлькостi каталiзатора, температури та тривалостi реакцiї на швид-
кiсть проходження реакцiї ПО з 1,4-бутандiолом. Розраховано ефективнi константи
швидкостi та енергiю активацiї реакцiї. Показана можливiсть застосування такого
продукту при формуваннi плiвок на основi епоксиолiгомерної сумiшi, що складалася iз
смоли ЕД-20 та олiгоестеракрилату ТГМ-3.

Ключовi слова: епоксидна смола, пероксидний олiгомер, гiдроксильнi групи, кiнетичнi
дослiдження, структурування.

В останнi роки iнтенсивно ведуться роботи iз створення функцiйних олiгомерiв та полiмерiв,
якi знаходять застосування як активнi додатки до полiмерних сумiшей [1–4]. Особливiстю
таких сполук є те, що їхнi молекули мiстять у своїй структурi рiзнi за природою функ-
цiйнi групи, що дає змогу формувати вироби як за конденсацiйним, так i радикальним
механiзмами [4, 5]. Вихiдними сполуками для створення функцiйних олiгомерiв можуть
слугувати епоксиднi [6, 7] та фенолоформальдегiднi [8, 9] смоли. Це пов’язано з тим, що
епоксиднi смоли мiстять у своїй структурi реакцiйноздатнi епоксиднi групи, якi за реакцiєю
олiгомераналогiчних перетворень можна переводити в iншi функцiйнi групи [7]. Аналогiч-
но, виходячи iз фенолоформальдегiдних смол, молекули яких мiстять фенольнi i метильнi
групи, отримано сполуки з епоксидними, метакрилатними та пероксидними групами [8–10].

У процесi дослiдження вивчено можливiсть створення на основi пероксидної похiдної
епоксидного олiгомеру ЕД-24 сполуки, яка б одночасно мiстила у своїй структурi перок-
сидну, первинну та вторинну гiдроксильнi групи за рiвнянням:
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Синтез вихiдної пероксидної похiдної епоксидного олiгомеру ЕД-24 (ПО) проводили
за методикою, описаною в статтi [11], згiдно з якою визначено: молекулярну масу (MМ)
420 г/моль, епоксидне число 12,0% та вмiст активного кисню ([O]акт) 2,2%. 1,4-Бутандiол
(БД) — продукт марки “ч.” з ММ 90,12 г/моль.

Для встановлення умов синтезу гiдроксил-пероксидного олiгомеру (ГПО) було вивчено
вплив природи та кiлькостi каталiзатора, температури i тривалостi реакцiї на швидкiсть
проходження реакцiї мiж ПО й БД. Як каталiзатор реакцiї вивчали: 1,4-дiазобiциклооктан
(ДАБКО), гiдроксид калiю (КОН), бензилтриетиламонiй хлористий (БТЕАХ), каталiтичну
сумiш, що складається iз БТЕАХ + КОН у мольному спiввiдношеннi 1 : 1 вiдповiдно. Як
реакцiйне середовище використовували iзопропiловий спирт. Контроль за проходженням
реакцiї мiж ПО й БД проводили внаслiдок визначення у реакцiйному середовищi епоксид-
них груп за методикою, наведеною в публiкацiї [12].

Експериментальними дослiдженнями встановлено, що при температурi 343 К впродовж
75 хв мольна концентрацiя епоксидних груп не змiнюється з використанням навiть 30%
БТЕАХ, КОН та 15% ДАБКО як каталiзаторiв. Пiдвищення температури реакцiї понад
343 К є небажаним, оскiльки висока температура призводить до часткового розкладу пе-
роксидних груп ПО.

Результати вивчення впливу кiлькостi каталiтичної сумiшi, що складається iз БТЕАХ +
КОН, температури i тривалостi реакцiї на перебiг даної реакцiї iлюструють рис. 1–3.

Рис. 1. Кiнетичнi анаморфози в координатах 1/С(τ ) для реакцiї БД з ПО при 333 К у середовищi iзопро-
пiлового спирту. Каталiзатор БТЕАХ + КОН у мольному спiввiдношеннi 1 : 1 та кiлькостi БТЕАХ 20%
(крива 1 ), 30% (крива 2 ) i 40% мольних (крива 3 ) у розрахунку на 1 г-екв епоксидної групи ПО.
Мольне спiввiдношення БД : ПО дорiвнює 1 : 1
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Рис. 2. Кiнетичнi анаморфози в координатах 1/C(τ ) для реакцiї БД з ПО у середовищi iзопропiлового
спирту при температурi 323 К (крива 1 ), 333 К (крива 2 ), 343 К (крива 3 ) та в присутностi БТЕАХ+КОН
у мольному спiввiдношеннi 1 : 1 та кiлькостi БТЕАХ 30% мольних у розрахунку на 1 г-екв епоксидної
групи ПО.
Мольне спiввiдношення БД : ПО дорiвнює 1 : 1

З рис. 1 знаходимо, що реакцiя мiж БД й ПО описується рiвнянням реакцiї 2-го поряд-
ку, а також знаходимо, що при температурi 333 К та використаннi каталiтичної сумiшi
БТЕАХ + КОН у мольному спiввiдношеннi 1 : 1 при 20% БТЕАХ + КОН у розрахунку
на 1 г-екв епоксидної групи ПО реакцiя мiж БД й ПО впродовж 4500 с не вiдбувається.
Пiдвищення кiлькостi каталiтичної системи до 30% мольних i вище дає змогу при 333 К
проводити хiмiчне модифiкування молекул ПО молекулами БД. Розрахованi з рис. 1 ефек-
тивнi константи швидкостi такої реакцiї при 333 К та кiлькостi в каталiтичнiй системi
БТЕАХ 30% становить (1,81 ± 0,23) 10−4 л/(моль · с), у той час як за кiлькостi 40% —
(3,44 ± 0,51) 10−4 л/(моль · с).

При вивченнi такої реакцiї при 323 К ефективна константа швидкостi реакцiї становить
(1,05 ± 0,19) 10−4 л/(моль · с), а при 343 К (3,56 ± 0,48) 10−4 л/(моль · с) (див. рис. 2).
Iнтерпретацiя розрахованих з рис. 1, 2 ефективних констант швидкостi реакцiї в арре-
нiусовських координатах дало можливiсть розрахувати енергiю активацiї реакцiї БД з ПО
у присутностi каталiтичної системи, що складається iз БТЕАХ + КОН, яка має значення
(56,1± 4,3) кДж/моль. З рис. 3 знаходимо, що при 323 К повне вичерпування у реакцiйнiй
сумiшi епоксидних груп, тобто повна замiна таких груп на фрагменти БД, вiдбувається
за 25 год.

Хiмiчне модифiкування пероксидного олiгомеру 1,4-бутандiолом проводили у тригор-
лому реакторi, обладнаному механiчним перемiшуванням, зворотним холодильником та
крапельною лiйкою. У реактор завантажували 50 г ПО, розчиненого у 100 мл iзопропi-
лового спирту, 12,6 г БД — у 50 мл iзопропiлового спирту, 9,6 г БТЕАХ — у 6,6 мл води та
2,4 г КОН — у 3,6 мл Н2О. Сумiш при перемiшуваннi нагрiвали до 323 К та витримували
25 год. Пiсля цього реакцiйну масу охолоджували до кiмнатної температури i нейтралiзува-
ли КОН 10%-м розчином оцтової кислоти. Додавали 200 мл толуолу, переносили у дiлильну
лiйку i промивали водою до нейтральної реакцiї та вакуумували при 343 К до постiйної маси.
Отримували 52,1 г продукту (ГПО) (вихiд 83,2%), розчинного в органiчних розчинниках.

Для ГПО знайдено: MМ 490 г/моль, [O]акт 1,9 %, епоксиднi групи — вiдсутнi. Структура
ГПО була пiдтверджена IЧ спектроскопiчними дослiдженнями. У IЧ-спектрi присутнiсть
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Рис. 3. Залежнiсть змiни концентрацiї епоксидних груп (C) вiд тривалостi (τ ) для реакцiї БД з ПО при
323 К у середовищi iзопропiлового спирту та в присутностi БТЕАХ + КОН у мольному спiввiдношеннi 1 : 1
та кiлькостi БТЕАХ 30% мольних у розрахунку на 1 г-екв епоксидної групи ПО.
Мольне спiввiдношення БД : ПО дорiвнює 1 : 1

пероксидного фрагмента в синтезованому ГПО доведена наявнiстю дублета гем-диметиль-
них коливань при 1380 i 1360 см−1, який вiдноситься до групи СН3–С(СН3)2–О–, гiдроксиль-
них груп — валентними коливаннями при 3384 см−1, а етерного зв’язку, який утворюється
внаслiдок приєднання молекули БД до ПО, — при 1248 й 1040 см−1.

Синтезований ГПО вивчений як компонент епоксиолiгомерної сумiшi, яка складалася
з промислової епоксидної смоли ЕД-20 у кiлькостi 82% за масою, пластифiкатора олiго-
естеракрилату ТГМ-3 (9% за масою) та ГПО (9% за масою). Затвердником такої сумiшi
слугував полiетиленполiамiн у кiлькостi 14,5% за масою. Для порiвняння вивчали епокси-
олiгомерну сумiш, яка не мiстила ГПО.

Формування полiмерних плiвок проводили ступiнчасто: спочатку при кiмнатнiй темпе-
ратурi впродовж 24 год, а потiм — при нагрiваннi (383 К або 423 К) впродовж 15, 30, 45,
60 й 75 хв. Отриманi результати представленi в табл. 1. З наведених в таблицi результатiв
знаходимо, що використання ГПО при формуваннi епоксиолiгомерних сумiшей дає змогу
отримати плiвки з високим вмiстом гель-фракцiї та з достатньо високою твердiстю. Це
вказує на участь молекул ГПО у формуваннi тривимiрних структур.

Таким чином, на пiдставi проведених дослiджень встановлено деякi закономiрностi хi-
мiчного модифiкування пероксидного олiгомеру 1,4-БД, синтезовано новий олiгомер, який

Таблиця 1. Вмiст гель-фракцiї та твердостi плiвок на основi епоксиолiгомерної сумiшi

Епоксиолiгомерна
сумiш

Темпера-
тура, К

Показник
Значення показника за час структурування, хв

24 год (н. у.) 15 30 45 60 75

За участю ГПО 383 Г 42,3 78,3 80,2 82,4 83,7 84,6
Т — 0,14 0,07 0,16 0,38 0,51

423 Г 42,3 84,1 86,3 88,1 93,6 96,8
Т — 0,22 0,63 0,70 0,72 0,76

У вiдсутностi ГПО 423 Г 71,0 79,1 86,6 87,6 92,1 92,1
Т 0,26 0,71 0,82 0,87 0,87 0,87

Пр и м i т ка. Вмiст гель-фракцiї (Г) визначали екстрагуванням структурованих зразкiв хлороформом в
апаратi Сокслета впродовж 10 год; твердiсть (Т) плiвок — на маятниковому приладi М-3 при кiмнатнiй
температурi.
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мiстить вiльну первинну гiдроксильну й пероксидну групи, та показано можливiсть засто-
сування такого продукту при формуваннi плiвок на основi епоксиолiгомерної сумiшi, що
складалася iз смоли ЕД-20 та олiгоестеракрилату ТГМ-3.
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М.Н. Братычак, О.П. Ивашкив, Е. Т. Астахова

Химическая модификация пероксидной производной эпоксидного
олигомера ЭД-24 1,4-бутандиолом

Национальный университет “Львiвська полiтехнiка”

Синтезирован и охарактеризован реакционноспособный олигомер, содержащий в своей
структуре пероксидную группу, а также первичную и вторичные гидроксильные группы, на
основе пероксидной производной эпоксидного олигомера ЭД-24 (ПО) и 1,4-бутандиола. Уста-
новлено влияние природы и количества катализатора, температуры и продолжительности
реакции на скорость протекания реакции ПО с 1,4-бутандиолом. Рассчитаны эффективные
константы скорости и энергия активации реакции. Показана возможность применения
такого продукта при формировании пленок на основе эпоксиолигомерной смеси, состоящей
из смолы ЭД-20 и олигоэфиракрилата ТГМ-3.

Ключевые слова: эпоксидная смола, пероксидный олигомер, гидроксильные группы, кине-
тические исследования, структурирование.

M.M. Bratychak, O.P. Ivashkiv, O.T. Astakhova

Chemical modification of ED-24 epoxy oligomer peroxy derivative by
1,4-butanediol

“Lviv Polytechnic” National University

The reactive oligomer with peroxy, primary, and secondary hydroxy groups in its structure has
been synthesized via the interaction between oligomer ED-24 peroxy derivative and 1,4-butanediol.
The effect of catalyst’s nature and amount, as well as the temperature and the process time on
the reaction rate has been determined. The effective reaction rates and the activation energy have
been calculated. The synthesized product may be used for the production of films based on epoxy-
oligomeric mixtures consisting of ED-20 resin and TGM-3 oligoesteracrylate.

Keywords: epoxy resin, peroxy oligomer, hydroxy groups, kinetic investigations, crosslinking.
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