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ПРИ СИНТЕЗЕ ЭПОКСИДНЫХ СМОЛ

Получение эпоксидных смол — продуктов конденсации эпихлоргидрина 
(ЭХГ) и дифенилолпропана (ДФП) — осуществляют в системе, состоящей 
из воды и органического растворителя. Процесс поликонденсации в этих 
растворителях сопровождается протеканием многочисленных побочных ре­
акций. Наиболее интенсивно в таких системах должны протекать реакции 
гидролиза, а в случае применения спиртов также алкоголиза ЭХГ и обра­
зующихся диглицидных эфиров. Эти реакции крайне нежелательны, так 
как расход ЭХГ приводит к нарушению начального соотношения между 
ЭХГ и ДФП, что препятствует получению олигомеров требуемого молеку­
лярного веса и повышает удельный расход ЭХГ в процессе синтеза; гидро­
лиз диглицидных эфиров в моноглицидные вызывает появление дополни­
тельных дефектов в структуре сетки при отверждении уже готовой эпок­
сидной смолы; продукты гидролиза и алкоголиза загрязняют образующуюся 
смолу.

По этим причинам изучение кинетики и механизма побочных реакций 
является необходимым при выборе оптимальных условий синтеза эпоксид­
ных смол.

Имеющиеся в литературе работы, посвященные гидролизу ЭХГ, немно­
гочисленны и не носят систематического характера (1_5). В этих работах 
изучался гидролиз ЭХГ, протекающий в водной среде, но не рассматрива­
лись процессы, имеющие место в бинарных растворах, применяющихся в 
промышленных условиях.

Нами было предпринято изучение расхода ЭХГ в водно-спиртовой среде 
(вода — этанол). Протекание процесса можно представить следующей 
схемой:
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Исследование расхода ЭХГ проводили при начальной концентрации ЭХГ 
0,92 мол/л и начальной концентрации щелочи 0,88 мол/л при температурах 
20, 30, 40° С. Контроль за ходом продосоа осуществлялся по изменению

Рис. 1. Кинетические кривые расхо­
да и накопления реагентов при гид­
ролизе ЭХГ (Соэхг=О,92 мол/л, 
Со щелочь—0,88 мол/л, 2’=40° С): 1 - 
суммарный расход эпоксидных 
групп, 2 — расход щелочи (ЭХГ), 3— 
накопление ЭГЭ, 4 — накопление 

NaCl

концентраций одновременно нескольких компонентов в реакционной смеси: 
суммарный расход эпоксидных групп определяли методом обратного титро­
вания, расход щелочи — титрованием, накопление хлористого натрия — ме­
тодом потенциометрического титрования, расход ЭХГ и накопление ЭГЭ — 
методом газовой хроматографии на хроматографе «Перкин-Элмер-452» 
(детектор-катарометр, длина колонки — 2 м, неподвижная фаза — ПЭГ 6000, 
носитель — хромосорб, газ-носитель — гелий, давление на входе — 0,5 атм. 
температура колонки 120° С). Кинетические кривые расхода и накопления 
продуктов гидролиза и алкоголиза ЭХГ при температуре 40° С приведены 
на рис. 1.

Кинетические кривые расхода щелочи и ЭХГ полностью совпадают, что 
свидетельствует о стационарности процесса по монохлоргидринам; это озна­
чает также, что концентрация монохлоргидринов в системе пренебрежи­
тельно мала.

Из схемы (1) следует, что одним из продуктов алкоголиза ЭХГ является 
этилглицидиловый эфир (ЭГЭ). Его образование было доказано методом 
газовой хроматографии путем сравнения хроматограмм специально синтези­
рованного ЭГЭ по методике (6) и образующегося по ходу процесса предпо­
лагаемого продукта. Совпадение времени выхода подтверждает правиль­
ность отнесения хроматографического пика к ЭГЭ. Исходя из предложен­
ной схемы гидролиза и алкоголиза ЭХГ (*) при условии стационарности 
процесса по монохлоргидринам дифференциальные уравнения расхода ЭХГ, 
глицидола и ЭГЭ записываются в виде:

d[NaOH]/df=—й[ЭХГ]/Л=й,[ЭХГ] [NaOH], (2)

<г[Гл]/Л=А1а[ХаОН][ЭХГ]-й3[ХаОН][Гл], (3)

^[ЭГЭ]/бЙ=А:/(1—a) [NaOH] [ЭХГ]—EJNaOH] [ЭГЭ], (4)

где кг — константа скорости расхода эпоксидного соединения, /с,, /с/ — кон­
станты скоростей взаимодействия воды и спирта с эпоксидным кольцом 
соответственно.

Связь между этими константами дается уравнением

&i=Aia+V(l—а),

где а —доля гидроксильных ионов a=OH~/[OH~+OR~] при условии pa 
венства начальных концентраций ЭХГ и щелочи. Решения уравнения (2) —
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(5)
(4) записываются в следующем виде:

[ЭХГ] = [ЭХГ]о/(1+МЭХГ]0£),

[Гл] = _ к'а----------- _[ЭХГ]о- ..[ 1-(l+fc4(ЭХГ)oi),
L J [Аз/Si-l]^ 1+МЭХГ1С*

[ЭГЭ] = kl J9xr].° [ 1-(1+й,[ЭХГ]07).
[W/ti-i]*. i+ыэхгу

(6)

(7)

Кинетические кривые расхода ЭХГ удовлетворительно спрямляются в ко­
ординатах второго порядка в соответствии с уравнением (5). Из наклона

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Спрямление кинетических кривых расхода щелочи (ЭХГ) при 

20 (7) и 40° (2)
Рис. 3. Спрямление кинетических кривых расхода глицидола (7) при 
40° С, Со щелочь =0,5 мол/л, и ЭГЭ (2) при 20° С, Со щелочь=0,75 мол/л

полученных прямых определены константы скорости расхода ЭХГ (рис. 2, 
табл. 1).

Для анализа предложенной схемы необходимо знание констант скоро­
стей расхода глицидола и ЭГЭ. Поэтому нами была изучена кинетика рас­
хода этих соединений.

Гидролиз и алкоголиз глицидола и ЭГЭ проводили при начальных кон­
центрациях эпоксидных соединений 0,92—0,97 мол/л и начальных кон­
центрациях щелочи 0,5—0,90 мол/л в интервале температур 20—70° С. Ско­
рость расхода эпоксидных соединений пропорциональна их концентрации 
и концентрации щелочи. Спрямления кинетических кривых в координатах 
первого порядка в соответствии с уравнением

- (8)

приведены на рис. 3. Полученные константы приведены в табл. 1. Все они 
являются брутто-константами | к |.

Константы скорости расхода ЭХГ, глицидола и ЭГЭ и энергии активации процесса-
Таблица 1

Соединение

fe-102, л/моль-мин

IgA Е, 
ккал/моль20° 30° 40° 50° 60° 70°

ЭХГ 1,04 2,65 5,75 9.7 15,6
Глицидол 0,75 2.19 5,00 10.7 21,4 51 9.7 15,8
ЭГЭ 0,43 — 3,08 — 14,1 — 9,5 15,9
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Как видно из данных табл. 1, как предэкспоненты, так и энергии акти­
вации реакций гидролиза и алкоголиза ЭХГ, глицидола и ЭГЭ близки по 
величине, что подтверждает сходный механизм раскрытия эпоксидного 
кольца. Падение констант скоростей реакций связано с влиянием замести­
телей С1, ОН, С2Н5О на реакционную способность эпоксидного кольца.

Выразим из уравнения (6) параметр kta/kt, а из уравнения (7) пара­
метр ki (1—a) /ki и рассчитаем их по ходу процесса при 40° С (табл. 2).
По смыслу этих параметров 
их сумма должна быть по­
стоянной и равняться еди­
нице.

Однако, как видно из дан­
ных табл. 2, происходит мо­
нотонное возрастание суммы 
этих параметров, это может 
быть связано как с ошибкой 
в измерении абсолютных зна­
чений констант, так и с изме­
нением констант скоростей 
реакций по ходу процесса, 
например за счет выделяюще-

Значения параметров kta/kt и А/(1 — а)/к\ 
при температуре 40° С

Таблица 2

t, мин. k^a/kt kt'(l — a)/fei k\d/k\-Yk\ (1 — a)/k\

20 0,93 0,244 1,17
40 0,945 0,34 1,29
60 0,96 0,40 1,36
80 1,07 0,42 1,49

100 1,14 0,45 1,59

гося хлористого натрия. Ошибку в измерении абсолютных значений кон­
стант, по-видимому, следует исключить, так как при этом должен был бы 
наблюдаться разброс в величине параметров, а не их монотонное возраста­
ние. Параметры k^a/ltt и А/(1—а)/й4, согласно уравнениям (6) и (7), за­
висят и от абсолютных значений к,, и от к3 и /с4.

Нами было установлено, что константы скоростей реакций к3 и зави­
сят от концентрации хлористого натрия: специальными опытами показано, 
что константы к3 и fc уменьшаются с увеличением добавок NaCl в систе­
му. NaCl может влиять также на величину константы kt. Однако из факта 
удовлетворительного спрямления кривых расхода ЭХГ (рис. 2) следует, 
что kt меняется мало по ходу процесса, т. е. с накоплением хлористого 
натрия.

Таким образом, возрастание параметров kta/kt и к/ (1—a) /kt, вычис­
ленных из уравнений (6), (7), связано с уменьшением констант к3 и kt 
по ходу процесса за счет выделения хлористого натрия.
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