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Аннотация
Исследована возможность получения аминоэфиров на основе крупнотоннажных продуктов 

органического синтеза -  акриловой кислоты, эпихлоргидрина и этилендиамина. Аминирование 
синтезированного полиглицидилакрилата осуществляли в смеси ацетонитрил-диметилформамид при 
температуре 70 °С в течение 3 часов и различных соотношениях полиглицидилакрилат:этилендиамин. 
Полученные продукты могут быть синтезированы в промышленном масштабе, их применение возможно в 
традиционных областях использования защитных покрытий на основе полиглицидиловых эфиров.
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Введение
Эпоксидные защитные и декоративные покрытия хорош о известны и имею т промыш ­

ленное применение в отделочном производстве для сохранения древесных и бетонных мате­
риалов; обладая антикоррозийными свойствами -  для стальных, алюминиевых и оцинкован­
ных изделий, различных морских конструкций; а кроме того, в архитектуре, авиа- и автомоби­
лестроении [1]. Одни из видов таких материалов производятся в промышленных масштабах 
на основе (поли)глицидиловых эфиров акриловой и метакриловой кислот, при этом способы 
получения и свойства метакрилатов наиболее широко изучены, в отличие от акрилатов [2-7]. 
В литературе имеются многочисленные данные о функционализации полиглицидилмета- 
крилатов [6], а также, например, об аминировании указанных полиэфиров, привитых к поли­
пропилену [8]. Поскольку введение аминогруппы в структуру полиглицидилового эфира 
акриловой кислоты улучшит его антикоррозийные свойства в составе защ итного покрытия 
[9], в данной работе было исследовано взаимодействие полиглицидилакрилата с представи­
телем диаминов с образованием соответствующих аминоэфиров. Цель работы -  аминирова­
ние полиглицидилакрилата этилендиамином с получением моно- и дизамещенных продуктов.

Экспериментальная часть
В работе были использованы следующие реактивы без дополнительной очистки: акриловая кислота 

(пропеновая кислота, 99%, ООО «НеваРеактив», концентрация ингибитора н-метоксифенола 0.02 % масс.), 
Си2СЬ (98%, ч.д.а, АО «ЛенРеактив»), КОН (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»), хлорид тетраметиламмония
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(ТМАХ, 98+%, Acres Organics), Р2О5 (ч., ООО «Октант»), 2,2’-азо-бис-изобутиронитрил (динитрил азо-2- 
метилпропановой кислоты (ДАК)) (98%, Sigma-Aldrich). Эпихлоргидрин (99.8%, АО «ЛенРеактив») 
хранили над Na2S04, этилендиамин (1,2-диаминоэтан, 97%, АО «Экос-1») перегоняли, собирая фракцию 
при Т = 116-117 °С. Тетрагидрофуран (х.ч., ООО «Октант») кипятили в присутствии Си2С12, перегоняли, 
выдерживали над КОН и вновь перегоняли. Ацетонитрил (99%, АО «ЛенРеактив») кипятили над Р2О5 и 
перегоняли. Диметилформамид (х.ч., АО «ЛенРеактив») выдерживали над КОН, затем перегоняли над 
CaO. К2СО3 (ч.д.а., ООО «Октант»), Na2S04 (ч., ООО «Октант») и СаО (ч.д.а., ООО «Октант») сушили в 
муфельной печи при 180-190 °С в течение 4-6 ч. Дистиллированную воду для экспериментов получали с 
применением аквадистиллятора ДЭ-4-02 (ООО «Завод «Электромедоборудование»). ИК-спектры запи­
сывали на ИК-Фурье-спектрометре IRSpirit (Shimadzu) в тонком слое либо в таблетках КВг. Все синтезы 
осуществляли с использованием магнитной мешалки с подогревом US-1500D (ULAB). Анализ содержания 
азота осуществляли на элементном анализаторе Multi ЕА 5000 (Analytik Jena).

Синтез глицидилакрилата:
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К 72 г (1 моль) акриловой кислоты с помощью капельной воронки добавляли 92.5 г (1 моль) 
эпихлоргидрина и 1.1 г (0.01 моль) хлорида тетраметиламмония. Полученную смесь нагревали при 80 °С с 
обратным холодильником при перемешивании в течение 3 ч, контролируя кислотное число и содержание 
эпокси-групп по методу [10]. Далее реакционную массу отфильтровали от осадка, добавляли к ней 280 мл 
ацетонитрила, содержащего 100 г К 2СОз и кипятили с обратным холодильником при перемешивании в 
течение 8 ч. По окончании фильтрованием удаляли осадок, а на ротационном испарителе -  ацетонитрил. 
Остаток -  маслообразное вещество желтого цвета перегоняли в вакууме при 60 °С/5-6 мм рт. ст. Выход 
глицидилакрилата составил 97.8 г (81.5%).

Полимеризация глицидилакрилата:

12 г (0.1 моль) глицидилакрилата смешивали с 100 мл тетрагидрофурана, содержащего 0.5 г 2,2’- 
азо-бис-изобутиронитрила и нагревали при перемешивании в течение 3 ч при 60 °С. По окончании 
полимер отделяли от жидкой фазы и инициатора, промывали холодной дистиллированной водой (3 х 
100 мл) и сушили в вакууме при 60 °С. 6 г полиглицидилакрилата смешивали с этилендиамином (7.5 г 
и 2.5 г) в 50 мл смеси ацетонитрил-диметилформамид (1:1, по объему) и полученную реакционную 
массу нагревали при 70 °С с обратным холодильником в атмосфере азота в течение 3 ч. По окончании 
добавляли 100 мл дистиллированной воды и нагревали при температуре 90 °С в течение 2 ч с обрат­
ным холодильником без применения защитной атмосферы. Далее полимер отделяли от воды и сушили 
в вакууме при температуре 60 °С в течение 3 ч. Выход аминоэфиров составил 86.3 и 88.5%.

Результаты и их обсуждение
В литературе описаны различные условия синтеза глицидилакрилата и глицидилме- 

такрилата, в особенности это касается выбора катализатора. Известно, что первоначально при 
взаимодействии акриловой кислоты с эпихлоргидрином преимущественно образуется 3-хлор- 
2-гидроксипропилакрилат [4, 5, 7], однако мы не выделяли этот промежуточный продукт, а 
использовали реакционную массу для дальнейш его синтеза глицидилакрилата. Что касается 
катализатора для осуществления этой стадии, то в работе был выбран хлорид тетраметил­
аммония, который показал высокую эффективность на аналогичной стадии в синтезе глици- 
дилметакрилата [4]. Исходя из результатов собственных экспериментов можно утверждать, 
что выбранный катализатор показал такую же эффективность и в синтезе глицидилакрилата. 
Заметим также, что мы не очищ али акриловую кислоту от ингибитора ее полимеризации при 
синтезе эфиров эпихлоргидрина. Выбор карбоната калия и ацетонитрила в качестве участ­
ников второй стадии синтеза глицидилакрилата, то есть образования оксиранового цикла,
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также был продиктован, с одной стороны, литературными данными [7], а с другой -  доступ­
ностью этих реагентов. Установлены высокий выход глицидилакрилата и его стабильность в 
процессе вакуумной перегонки. В ИК-спектре эфира присутствуют полосы поглощения: 840 и 
905 см' 1 (оксирановый цикл), 1290 и 1160 см' 1 (С-О), 1710 см' 1 (С = 0), 1635 см' 1 (С=С).

Из большого разнообразия инициаторов полимеризации акриловой и метакриловой кис­
лот (пероксиды, амины, некоторые соли, сульфокислоты и др. [ 11]) был выбран 2,2 ’-азо-бис- 
изобутиронитрил, который по доступности, безусловно, уступает наиболее часто использую ­
щимся персульфатам калия и аммония, однако следует учитывать, что они используются в 
виде водных растворов, что в данном случае может привести к раскрытию оксиранового 
цикла (поли)глицидилакрилата.

А минирование полиглицидилакрилата этилендиамином осуществляли по схеме:
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Англоязычная версия данной статьи опубликована в электронном журнале Butlerov  
Communications В  [12]. Русскоязычная версия данной статьи опубликована также в электронном 
журнале Бут леровские сообщения В  [13].

Выводы
Результаты проведенного исследования свидетельствуют о возможности получения 

аминоглицидиловых эфиров полиакриловой кислоты. Аминирование полиглицидилового 
эфира этилендиамином осуществлено в смеси ацетонитрил-диметилформамид Подобные 
аминоэфиры могут быть получены на основе акриловой кислоты и других ди-, а также три- и 
полиаминов, и использованы в качестве основы смол, применяемых в составах защитных, в 
том числе антикоррозийных покрытий.
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Abstract
The possibility of obtaining amino esters based on large-scale products of organic synthesis - acrylic acid, 

epichlorohydrin and ethylenediamine -  has been studied. Amination of the synthesized polyglycidylacrylate was 
carried out in a mixture of acetonitrile-dimethylformamide at a temperature of 70 °C for 3 hours and various 
polyglycidylacrylate:ethylenediamine ratios. The resulting products can be synthesized on an industrial scale, and 
their use is possible in traditional areas of protective coatings based on polyglycidyl ethers.
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