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A b s t r a c t
The film materials with ion-exchanged properties on the basis of the polymer, obtained by condensation of oli-
goepichlorohydrined epoxide and piperazine with the subsequent chemical modification have been synthesized. Com-
pounds which have different thermodynamic affinity with the polymer and each other have been used as modifiers. 
It has been shown that the possibility of overcoming the lack of compatibility of the components by selection of the 
order of their combination. The result of the combination can be predicted by the Hildebrand parameter values of the 
ingredients, intermediate products and prepolymers based on them. The properties of synthesized materials can be 
adjusted by selection of combinations of chemical modifiers: toluilenediisocyanate, epoxyed soybean oil and tetrae-
thoxysilane.
Keywords: ion-exchanged film material, epoxide, piperazine, Hildebrand parameter, modification.

ІОНООБМІННІ ПЛІВКОВІ МАТЕРІАЛИ НА ОСНОВІ                      
ОЛІГОЕПІХЛОРГІДРИНОВОГО ЕПОКСИДУ І ПІПЕРАЗИНУ

Костянтин Є. Варлан*, Світлана А. Плотічкіна, Олександра Л. Кузьменко
Дніпропетровський національний університет імені Олеся Гончара, просп. Гагаріна, 72, Дніпропетровськ, 49010, 

Україна
А н о т а ц і я
Синтезовано плівкові матеріали з іонообмінними властивостями на основі полімеру, який отримано конден-
сацією олігоепіхлоргідринового епоксиду і піперазину з подальшою хімічною модифікацією. Як модифікатори 
використано сполуки, що мають різну термодинамічну спорідненість із полімером і одна з одною. Показано 
можливість подолання недостатньої сумісності компонентів шляхом вибору порядку їх суміщення. Доведено, 
що результат суміщення можна прогнозувати за значеннями параметрів Гільдебранда інгредієнтів, проміж-
них продуктів і преполімерів на їх основі. Установлено, що властивості синтезованих матеріалів можна регу-
лювати підбором сполучень хімічних модифікаторів: толуїлендіізоціанату, епоксидованої соєвої олії і тетрае-
токсисилану.
Ключові слова: іонообмінний плівковий матеріал, eпоксид, піперазин, параметр Гільдебранда, модифікація.

ИОНООБМЕННЫЕ ПЛЁНОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 
ОЛИГОЭПИХЛОРГИДРИНОВОГО ЭПОКСИДА И ПИПЕРАЗИНА
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Днепропетровский национальный университет имени Олеся Гончара, просп. Гагарина, 72, Днепропетровск, 49010, 

Украина
А н н о т а ц и я
Синтезированы плёночные материалы с ионообменными свойствами на основе полимера, полученного кон-
денсацией олигоэпихлоргидринового эпоксида и пиперазина с последующей химической модификацией. В 
качестве модификаторов использованы соединения, которые имеют различное термодинамическое сродство 
с полимером и друг с другом. Показана возможность преодоления недостаточной совместимости компонентов 
путём выбора порядка их совмещения. Доказано, что результат совмещения можно прогнозировать по значе-
ниям параметров Гильдебранда ингредиентов, промежуточных продуктов и преполимеров на их основе. Уста-
новлено, что свойства синтезированных материалов можно регулировать подбором сочетаний химических 
модификаторов: толуилендиизоцианата, эпоксидированного соевого масла и тетраэтоксисилана.
Ключевые слова: ионообменный плёночный материал, эпоксид, пиперазин, параметр Гильдебранда, модификация.
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Введение

В настоящее время наблюдается возрас-
тание интереса к синтезу новых полимеров с 
ионообменными свойствами. Это обусловлено 

востребованностью материалов на их основе 
в современных технологиях очистки, разде-
ления, катализа, в производстве компактных 
электрохимических устройств и др. [1]. Среди 
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(Есл.о.) и общей статической обменной ёмкости 
(ЕΣ), величины равновесного набухания (W’), 
разрывных прочности (σ) и удлинения (ε) осу-
ществляли в соответствии с рекомендациями, 
приведёнными в [4]. Определение содержания 
гель-фракции (G) в отверждённых плёночных 
материалах осуществляли путём экстрагиро-
вания их измельчённых образцов массой 2  г 
ацетоном в аппарате Сокслета в течение 10 ч. 
За искомую величину принимали выражен-
ный в процентах остаток массы образца.

Инфракрасные спектры снимали на 
ИК-спектрометре с Фурье-преобразованием 
Tensor-37 Bruker в области волновых чисел 
4500‒500 см-1.

Результаты и их обсуждение

Обязательным условием получения компо-
зиционного полимерного материала с прием-
лемыми характеристиками является термо-
динамическая совместимость ингредиентов. 
В противном случае будет иметь место макро-
фазовое разделение композиции до начала 
структурообразования. Выбранные для реали-
зации поставленной цели соединения заметно 
отличаются по термодинамическому сродству 
между собой. ESO и TEOS, в отличие от пипера-
зина и TDI, не совмещаются с OCE при заданных 
соотношениях в рецептуре. Совместимость                                                                                                         
указанных  компонентов можно прогнозиро-
вать, основываясь на соотношении значений 
их параметров Гильдебранда δ, под которым 
понимают корень квадратный из плотности 
энергии когезии (табл. 1).

Как следует из приведённых значений δ, их 
разность для пары OCE ‒ ESO, а также пары OCE-
TDI ‒ ESO превышает допустимую для совмести-
мости величину 2 кал0.5см‒1.5 (4.09 МДж0.5м‒1.5). 
При этом продукт модификации ESO пиперази-
ном имеет значение параметра растворимости, 
обеспечивающее частичную совместимость 
с OCE-TDI и полную совместимость с OCE-TDI-
TEOS. С учётом вышеприведённых зависимо-
стей и соотношений, процесс получения плё-
ночных материалов включал предварительные 
стадии образования преполимеров:

‒ получение OCE-TDI. Для этого расчётные 
количества эпоксида и TDI совмещали без 
использования растворителя и выдержива-
ли при комнатной температуре в течение 
суток. Превышение эквивалентного соотно-
шения OCE:TDI 1:0.4 приводило к получению 
пространственно структурированных каучу-
коподобных продуктов;

‒  модификация продукта OCE-TDI расчёт-

соединений такого класса особое место зани-
мают плёнкообразующие полимеры. Они слу-
жат основой для сорбционных, разделитель-
ных и токопроводящих мембран [2–3].

Ранее сообщалось о возможности получе-
ния плёночного материала с ионообменными 
свойствами на основе диглицидилового эфи-
ра олигоэпихлоргидрина и пиперазина (PPZ), 
а также регулирования некоторых свойств 
путём подбора условий синтеза [4]. Обладая 
приемлемой механической прочностью в воз-
душно-сухом состоянии и статической обмен-
ной ёмкостью (СОЕ) на уровне большинства 
товарных анионитов (около 3 мэкв/г), данный 
материал имеет высокую набухаемость в воде 
и низкую прочность в набухшем состоянии. 
Целью данного исследования явилось выяс-
нение возможности устранения указанных 
недостатков путём химической модификации 
исходного эпоксидного олигомера и сетчатого 
полимера на его основе.

Экспериментальная часть

В качестве модификаторов сетчатого поли-
мерного материала использовали толуилен-
диизоцианат TDI 80/20 ТУ 113-00-0576-1643-
17-81 (TDI), эпоксидированное соевое масло 
ТУ 6-10-722-72 с содержанием эпоксигрупп 
16% (ESO) и тетраэтоксисилан ТУ 2435-419-
05763441-2003 (TEOS). В качестве исходного 
сырья для олигоэпихлоргидринового эпок-
сида (OCE) использовали активный разба-
витель эпоксидных смол УП-655 ТУ 2225-
025-33452160-2011. С целью придания OCE 
реакционной способности по отношению к 
TDI и TEOS часть хлорметильных групп пре-
вращали на гидроксиметильные. Для этого 
смолу эмульгировали в 0.1 N водном раство-
ре КОН при соотношении 1 г УП-655 на 20 мл 
раствора до содержания хлора 15%. При этом 
также снижалось содержание эпоксидных 
групп с 25 до 17%. 

Значения параметров растворимости Гиль-
дебранда δ растворителей, а также исходные 
данные для расчёта δ ингредиентов, их смесей 
и продуктов взаимодействия, используемых 
при получении плёночных материалов, взяты 
из источников [5 ‒ 7]. Величины δ указанных 
соединений рассчитывали методами Гиль-
дебранда ‒ Смола [8] и Аскадского [5]. Содер-
жание функциональных групп в исходных  и 
промежуточных соединениях определяли по 
известным методикам [7].

Изготовление плёночных материалов, опре-
деление их слабоосновной обменной ёмкости 
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ным количеством TEOS. Олигомер предвари-
тельно смешивали с толуолом в соотношении 
1 г  OCE-TDI на 1 мл растворителя, добавляли 
TEOS и смесь выдерживали при 90°С до полной 
гомогенизации реакционной массы;

‒  модификация ESO пиперазином. Амин 
предварительно растворяли в бутаноле в со-
отношении 1 г на 6 мл растворителя. Затем 
к раствору добавляли расчётное количество 
ESO и массу оставляли на ночь при комнатной 
температуре.

Растворы преполимеров смешивали в за-
данном соотношении и выдерживали 0.5 ‒ 1 ч. 
Полученный вязкий прозрачный раствор по-
ливали на горизонтальную подложку с анти-
адгезионным подслоем таким образом, чтобы 
получить плёнку толщиной 0.2 ± 0.05 мм. На-
несённый на подложку слой выдерживали в 
вентилируемом шкафу в течение суток. Затем 
массу подвергали 8-часовой термообработке в 
интервале 90 ‒ 120°С, повышая температуру на 
10°С каждые 2 ч.

Table 1
Hildebrand solubility parameter values δ

Таблица 1 
Значения параметров растворимости Гильдебранда δ

Solvents and low molecular weight 
ingredients δ, MJ0.5m‒1.5 Oligomers and products of their 

modification* δ, MJ0.5m‒1.5

Toluene 18.2 OCE 25.3
Butanol-1 23.3 OCE-TDI 1:0.4 25.1
Toluene:Butanol 1:1 vol. 21.0 OCE-TDI-TEOS 1:0.4:(0.25‒1) 24.6–21.5
TEOS 15.5 ESO 19.3
TDI 22.2 ESO-PPZ 20.5
PPZ 22.5

* OCE-TDI 1:0.4 – продукт модификации OCE толуилендиизоцианатом в моль-эквивалентном соотношении 1:0.4; OCE-TDI-TEOS 
1:0.4:(0.25‒1) – продукт последующей модификации OCE-TDI 1:0.4 тетраэтоксисиланом в количестве 0.25 ‒ 1 моль-эквивалентов на 
1 моль-эквивалент исходного OCE; ESO-PPZ – продукт модификации ESO пиперазином.

Полученные материалы – прозрачные эла-
стичные плёнки жёлтого цвета, набухающие в 
воде и полярных растворителях. На ИК-спек-
трах синтезированных материалов (рисунок) 
имеются общие характерные полосы погло-
щения: широкая полоса в интервале 3600 ‒ 
3100  см‒1, отвечающая связанной воде (что 
характерно для полимерных четвертичных 
аммониевых солей), перекрывающая поло-
су ν(ОН) = 3400 –3200 см‒1; νas(CН2) = 2920 см‒1; 
νsу(CН2) = 2870 – 2854 см‒1; δ(CН2) = 1452 см‒1; 
νas(C-О-С) = 1253 –1231 см‒1; νsу(C-О-С) = 1095 – 
1084 см‒1;  ν(C-Cl) = 744 см‒1. Модификация по-
лимерной матрицы TDI сопровождается по-

Анализ данных, приведённых в табл. 2, по-
зволяет сделать заключение о влиянии хими-
ческой модификации полимерной матрицы 
OCE ‒ PPZ (шифр композиции E5) на свойства 
материалов. Введение в матричную структу-
ру ESO (композиции E4М1, E3М2) приводит к 
повышению эластичности материала (увели-
чение ε) и возрастанию Есл.о при практически 
неизменной ЕΣ. Это указывает на снижение 
плотности сшивки трёхмерной структуры ма-
териала не только в результате введения в неё 
протяжённых углеводородных фрагментов, но 
и в связи с уменьшением общего количества 
узлов сшивки. Как следствие возрастает W’ в 

явлением в спектре полос, характерных для 
уретановых производных: ν(СО) = 1722 см‒1, 
ν(СО-N) = 1537 см‒1. При этом наблюдается сни-
жение интенсивности полосы с максимумом 
3287 см‒1 и некоторое смещение её в низкоча-
стотную область. 

Изменение интенсивности можно объяс-
нить снижением доли гидроксильных групп, 
а также уменьшением содержания связанной 
воды, что согласуется со значениями влагосо-
держания в воздушно-сухом состоянии W срав-
ниваемых материалов (табл. 2). Смещение мак-
симума полосы поглощения в низкочастотную 
область, по-видимому, обусловлено увеличени-
ем вероятности образования флуктуационных 
нехимических связей между полярными груп-
пами, вызванным снижением плотности про-
странственной сетки. 

В пользу последнего предположения гово-
рит увеличение слабоосновной статической 
ёмкости Есл.о., а следовательно, снижение доли 
четвертичных аммониевых групп, являющихся 
узлами сшивки. Введение в композицию ESO 
приводит к увеличению интенсивности полос, 
отвечающих метиленовым группам, и сниже-
нию интенсивности полос поглощения про-
стых эфирных групп.
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Table 2
Structures and properties of film materials

Таблица 2
Составы и свойства плёночных материалов

The cipher 
of the 
composition

The composition, % Eq.: G, 
%

W, 
%

W’, %: ЕΣ, 
mEq/g

Есл.о., 
mEq/g

σ, 
MPa

ε, %

PPZ OCE ESO TDI TEOS in the 
water

in the 
ethanol

in the 
acetone

E5 50.0 50.0 ‒ ‒ ‒ 98 7.4 97 41 16 3.10 1.23 8.4 90
E4М1 50.0 37.5 12.5 ‒ ‒ 95 4.0 152 69 15 3.07 1.6 3.75 155
E3М2 50.0 33.3 16.7 ‒ ‒ 94 2.8 340 28 9 3.09 1.59 1.4 195
E3М1Т2 43.1 34.5 8.6 13.8 ‒ 97 2.7 56 53 28 3.08 1.45 21.8 105
E4Т2 41.7 41.7 ‒ 16.6 ‒ 99 5.4 52 40 19 3.08 1.49 24.9 74
E4Т1С1 37.7 37.7 ‒ 15.1 9.5 97 5.4 49 ‒ ‒ 3.08 1.34 19.6 112
E3.5Т1С2 34.5 34.5 ‒ 13.8 17.2 97 5.4 42 ‒ ‒ 3.08 1.34 15.0 115
E3Т1.5С2.5 31.7 31.7 ‒ 12.8 23.8 98 5.8 38 ‒ ‒ 3.10 1.66 14.1 120
E3Т1С3 29.4 29.4 ‒ 11.8 29.4 98 8.0 35 ‒ ‒ 3.09 1.96 12.8 112
E4С2 40.0 40.0 ‒ ‒ 20.0 96 3.9 79 ‒ ‒ 3.07 2.01 7.0 92
E3.5С3 33.3 33.3 ‒ ‒ 33.4 97 3.7 60 ‒ ‒ 3.06 2.05 5.1 100
E2.5С5 25.0 25.0 ‒ ‒ 50.0 98 3.6 53 ‒ ‒ 3.00 2.05 4.1 120

The infrared spectra of samples of film materials E5, E4Т2 и E3М1Т2
* 

* Symbols see table 2
ИК-спектры образцов плёночных материалов E5, E4Т2 и E3М1Т2

*

* Обозначения см. табл. 2

воде, а G и σ снижаются.
Модификация матричной структуры TDI 

(композиция E4Т2) позволяет получить мате-
риал с достаточно высокой разрывной проч-
ностью и пониженной степенью равновесного 
набухания в воде. Но в этом случае снижается 
эластичность плёнки. Комбинация модифика-
торов TDI и ESO (композиция E3М1Т2) позво-
ляет повысить эластичность материала без 
существенного снижения прочности и повы-
шения равновесной набухаемости.

Модификация матричной структуры TDI 
(композиция E4Т2) позволяет получить мате-
риал с достаточно высокой разрывной проч-
ностью и пониженной степенью равновесного 
набухания в воде. Но в этом случае снижается 
эластичность плёнки. Комбинация модифика-
торов TDI и ESO (композиция E3М1Т2) позво-
ляет повысить эластичность материала без 
существенного снижения прочности и повы-
шения равновесной набухаемости.
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Модификация системы OCE ‒ PPZ только 
TEOS (композиции E4С2, E3,5С3 и E2,5С5) не дала 
положительного эффекта. Вместе с тем при со-
вместном использовании модификаторов TDI 
и TEOS (композиции E4Т1С1, E3.5Т1С2, E3Т1.5С2.5 
и E3Т1С3), подобрав соотношение ингредиен-
тов, можно получить материал с повышенны-
ми эластичностью (ε 112‒120%), разрывной 
прочностью (σ до 19.6 МПа) и W’ в воде менее 
50%.

Выводы

Показано, что получение плёночных ио-
нообменных материалов на основе олигоэ-
пихлоргидринового эпоксида и пиперазина 
возможно при использовании ингредиентов, 
имеющих плохое термодинамическое срод-
ство друг к другу. Преодолеть термодинами-
ческую несовместимость можно через про-
межуточные стадии синтеза преполимеров и 
продуктов химического взаимодействия тер-
модинамически несовместимых реагентов. 
Определение порядка сочетания ингредиен-
тов и прогнозирование его эффективности 
могут осуществляться на основе расчётов па-
раметров Гильдебранда. Применение различ-
ных комбинаций химических модификаторов, 
реакционноспособных по отношению к ма-
тричному полимеру, ‒ толуилендиизоциана-
та, эпоксидированного соевого масла, тетраэ-
токсисилана ‒ представляется приемлемым 
способом регулирования физико-механиче-
ских, ионообменных и других характеристик 
плёночных ионогенных материалов на основе 
олигоэпихлоргидринового эпоксида и пипера-
зина.
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