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ФУРФУРИЛГЛІЦИДНИЙ ЕТЕР – СТРУКТУРОУТВОРЮВАЧ
ЛІНІЙНИХ ОЛІГОМЕРІВ В УМОВАХ ФОТОПОЛІМЕРИЗАЦІЇ

За останній час промислове значення починають набувати нові способи тужавіння лакових компо-
зицій на основі ненасичених олігоестерів. Заміна традиційних термоотверджуючих ЛФМ на матері-
али УФ – тужавіння дозволяє зменшити енергоємність та шкідливі викиди у довкілля, покращити
умови праці і підвищити її продуктивність.

Kinetics and termal properties of  new polymer networks based on oligoester-amide resins with their inter-
actions with furfuryl glycidyl ether at the presence of optimal concentration of initiator and optimal time of
ultraviolet radiation, complex onium catalysts have been investigated by differential scanning calorimetry.
Ecologically pure, protective coatings with high mechanical properties have been obtained.

У попередньому повідомленні 1 були представлені нові сітчасті полі-
мери на основі лінійних олігомерних гліфталевих та пентафталевих смол та
фурфурилгліцидного етеру (ЕФУ). Подальшими об’єктами досліджень стали
олигоестераміди (ОЕА) 2, які при взаємодії з ЕФУ утворюють багатофункці-
ональну ненасичену гіперрозгалужену систему, при полімеризації якої утво-
рюються сітчасті полімери з новими комплексами фізико – хімічних та фізико
– механічних властивостей.

Роль ЄФУ зводиться до того, що його реакція з ОЕА повністю вичерпує
всі кінцеві карбоксильні групи в ОЕА, реагує з атомом гідрогену амідного
зв’язку і утворює адукти Дільса – Альдера при взаємодії з малеїнатною не на-
сиченістю (рис. 1.), при цьому ЕФУ ще є активними розчинником для ОЕА.

Далі проходить реакція розкриття подвійних зв’язків фуранового циклу та
кополімеризація їх з малеїнатною ненасиченістю, тим самим відбувається
структуроутворення тривимірного полімеру. Поряд з таким механізмом в про-
цесі структуроутворення можуть приймати участь подвійні зв’язки ОЕА, як
адуктоутворювачі а потім відбувається їх кополімеризація з малеїнатною не-
насиченістю.

Відомо, що фуран 3, фурфуриловий спирт 4 утворюють адукти Дільса
– Альдера з малеїновим ангідридом (МА) (рис. 2.)
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Рис. 1. Схема реакції взаємодії ОЕА з ЕФУ

Готуючи еквімолекулярну суміш ЕФУ + МА, щоб дослідити реакцію
утворення ендоксисполук, ЕФУ розчиняв МА вже на “холоду”, а самописець
зафіксував перший екзоефект з екстремумом при 85 С (рис.3.), але початок
цього ефекту припадає на 30 С, що як раз і обумовлює утворення адукту ЕФУ
та малеїнового ангідриду.
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Рис. 2. Схема реакції взаємодії МА з ЕФУ
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Рис. 3.  Тепловий ефект реакції ЕФУ та малеїнового ангідриду

Другий екзоефект з піком при 165 С скоріш за  все відповідає розкриттю
подвійного зв’язку ендоксисполуки. Але по відношенню до реакції подвійного
зв’язку ОЕА з ЕФУ дослідження реакції МА з ЕФУ є досить не коректною,
тому що конформаційні перешкоди молекули  та конкуруюча реакція з карбо-
ксилом (яка теж може йти на “холоду”, але протягом більш довшого часу) не
дозволяють реагувати ЕФУ та подвійним зв’язкам ОЕА з такою ж швидкістю,
як реагує МА та ЕФУ.

Дослідження фотоініцюйованої УФ–полімеризації ненасичених олігоес-
терамідів (ОЕА) з ЕФУ за схемою 1 (рис. 1) проводили у присутності фотоіні-
ціаторів.

Як фотоініціатори використовували:
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Перша група фотоініціаторів:

- sarcat 1011, хімічна структура :

S Ar
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- Daracur 1173, хімічна структура :

C C OH

CH3

CH3

O
2, 2' диметил, 2 – метоксіацетофенон

- іrgacur 651, хімічна структура :

C C

O

OCH3

OCH3
2,2- диметоксі-2- фенілацетофенон

Друга група фотоініціаторів:
- ізобутиловий естер бензоїну (“а”);
- тригонал (“в”).

Як видно з рис. 4. та рис. 5. найбільшою активністю відзначаються фотоі-
ніціатори першої групи. Де через 20 хв. вміст тривимірного полімеру складає
97 – 85 % проти 55 – 65 % другої групи. Концентрація фотоініціаторів склада-
ла 3 – 4 % (мас.) (виключення складає тригонал – 5 %). Менша кількість фото-
ініціатору збільшує час тужавіння, більша концентрація призводить до змор-
щування плівки. Термін  висихання до ст. 3 складає 5 – 10 хв. для першої гру-
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пи, 10 – 15 хв. – для другої. УФ–експонування композиції без фотоініціатору
складала 40 хв., гель – фракція – 59 %.
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Рис. 4.  Залежність вмісту тривимірного полімеру від часу УФ-експонування  композиції
ОЕА + ЄФУ з:  1) sarcat 1011 ; 2) daracur 1173 ; 3) irgacur 651.
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Рис. 5.  Залежність вмісту тривимірного полімеру від часу УФ-експонування  композиції
ОЕА + ЄФУ з  “а”- ізобутиловий естер бензоїну ; “в”- тригонал

Недоліком покриттів на основі ОЕА та ЕФУ є те, що товщина шару скла-
дає 5 – 10 мкм. При спробі нанести покриття більшим шаром, під час УФ-
експонуванні плівка стягується та утворюється зморщуване покриття (рис. 6).
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Імовірно, що проникаюча здатність світлового потоку для цієї моделі складає
менш 10 мкм покриття, через це верхній шар плівки внаслідок полімеризацій-
них перетворень зменшується в об’ємі, а нижній шар ще залишається в пер-
винному стані.

Рис. 6. Зовнішний вигляд плівки композиції ОЕА + ЕФУ + sarcat 1011 після
УФ-експонування.

Твердість після 20 хв. експонування складала 0,884, 0,858, 0,849 у.о. в
композиціях з sarcat 1011, daracur 1173 та irgacur 651 відповідно, при товщині
покриття 5  10 мкм.

Недоліком покриттів на основі цих композицій при фотополімеризації
складає:

- тонкий шар плівки, що одразу відобразиться на захисних властивостях
покриттів;

- зовнішній вигляд. Усі покриття ледве прозорі, чорні в незалежності від
типу каталітичних систем.

Дослідження умов твердіння ненасичених полімерних смол та ЕФУ під
впливом УФ-експонування цікавою виглядала ідея реакції фотополімеризації
ЕФУ з ненасиченим олігоестером типу ПН1. який є світлим продуктом, та вда-
ло використовується при УФ – експонуванні з активним розчинником стиро-
лом.

Для цього було синтезовано ПН1 з КЧ 40 мг КОН/г. У трьохгорлу колбу,
що устаткована термометром та холодильником з насадкою Діна-Старка, за-
гружаємо 0,67 моль малеїнового, 0,23 моль фталевого ангідриду та 1 моль дие-
тиленгліколю. Підігріваємо до 185 – 195 С та проводимо поліконденсацію з
вилученням Н2О азеотропним методом. ЕФУ до ПН1 додавали на розрахунко-
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ве КЧ та подвійні зв’язки естеру, ступінь ненасиченості якого в даному випад-
ку складала 46,89 %. Композиції, що утворилися представляють з себе прозорі
лакові олігомери, низької в’язкості. Реакцію ЕФУ та ПН1 проводили при
130  150 С, що відповідає температурі реакції карбоксильних та епоксидних
груп.

Залежність КЧ від часу наведена на рис. 7. Як видно в композиції з ком-
плексним онієвим каталізатором (Et3PhCH2N · FeCL4) швидкість падіння КЧ
відбувається скоріше, ніж в композиції без каталізатора. Але, композиція з
онієвим каталізатором одразу темнішала і в результаті утворювалася темна
прозора смола. Тому, як об’єкт дослідження було обрано композицію №2
ПН1+ЕФУ без каталізатора. Фотоініціатором було обрано daracur 1173, через
те що він найбільш активний для даної системи, та дає світлі покриття.
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Рис. 7.  Залежність КЧ від часу в композиціях:
1) ПН1 + ЄФУ+ каталізатор (Et3PhCH2N · FeCL4); 2) ПН1+ЄФУ без каталізатору

Вміст тривимірного полімеру відображено на рис. 8. Термін  затвердіння
до ст. 3 триває 5 хв., твердість після 30 хв. експонування складає 0,5 у.о., але
процес постполімеризації триває, та після 7 діб твердість сягала 0,61 у.о., гель
– фракція – 87 %. На відміну від цього досліду,  композиція   з  sarcat 1011  має
твердість  0.75  у.о.  та гель – фракцію 91 %. Але, як було вже помічено, недо-
ліком в sarcat 1011 є темний колір композиції. Скоріш за все, це пояснюється
іншим механізмом реакції з розкриттям подвійних зв’язків фуранового циклу.
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Рис. 8.  Залежність вмісту тривимірного полімеру від часу УФ-експонування  композиції
ПН1+ ЄФУ+  daracur 1173

Композиція з daracur 1173 була протягом 7 діб витримана у природних
умовах (на сонці). Гель – фракція цієї композиції складала 72 %, твердість –
0,44 у.о.

Висновки.
1. Вперше показана можливість одержання сітчастих полімерів на основі

етерів ЄФУ з олігоестерамідами в присутності фото ініціаторів під впливом
УФ – випромінювання при 18 – 400С.

2. Вперше проведені дослідження умов тужавіння та властивості  олігоес-
терамідів та ненасичених поліестерів, модифікованих ЄФУ, з метою вилучення
зі складу реагуючих речовин летких та отруйних розчинників, таких як стирол.

3. Дослідження властивостей нових матеріалів показали можливість вико-
ристання ЄФУ в лакофарбових та композиційних матеріалах з поліпшеними
екологічними показниками та новими властивостями (підвищені фізико – ме-
ханічні показники, густина сітчастої структури, розширена сировинна база за
рахунок використання поновлювальних рослинних відходів сільського госпо-
дарства для синтезу ЄФУ.
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