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The wares produced on the basis of epoxy resins have 
good physico-mechanical, dielectric and protective 
properties. It is the reason they are widely used for the 
production of anti-corrosive and chemically stable 
coatings, glues and sealants. 

Epoxy resins as themselves are not practically used 
because of their low hardness. To improve some 
properties of the wares based on epoxy resins and to 
reduce the prize of their production, the modification of 
epoxy resins is used. 

We chemically modified the dianic epoxy resin  
(ED-24) by low-molecular compounds, adipic acid 
namely. The kinetic regularities of the interaction between 
ED-24 epoxy resin and adipic acid (AA) have been 
studied. The synthesis procedure of oligomer based on 
mentioned resin and acid has been suggested. The 
oligomer contains free epoxy and carboxy groups. 

The reaction was carried out at 343 K for 2.5 hours. 
Benzene three-ethyl ammonium chloride (BTEAX) was 
used as a catalyst in amount of 30 mol % calculated for 1 
g-eq of carboxy group of adipic acid. The optimum ratio 
ED-24 : AA was found to be 1:1. 

The synthesized product – carboxy-containing 
derivative of epoxy resin – is a viscous light-yellow 
substance soluble in dioxane and acetone. 

The synthesized product may be used as an additive to 
various 
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Вивчено кінетичні закономірності реакції взаємодії 
між епоксидною смолою ЕД-24 та адипіновою кислотою 
(АК). Запропоновано методику синтезу олігомеру на 
основі даної смоли та кислоти, що містить вільну 
епоксидну та карбоксильну групу, та оптимальні умови. 
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I. Вступ 
Діанові епоксидні олігомери являють собою термо-

пластичні продукти від світло-жовтого до світлобру-
натного кольору. Вони розчинні в кислотах, етерах та 
інших органічних розчинниках. Низькомолекулярні епо-
ксидні олігомери здатні також розчинятися у ароматич-
них вуглеводнях та спиртах. У промисловості поширені 
різні епоксидні олігомери: діанові, аліфатичні, новолач-
ні, циклоаліфатичні та ін. Найпоширеніші серед них 
діанові епоксидні олігомери. 

Діанові (бісфенольні) епоксидні смоли випускають 
піл маркою ЕД. Цифри, які стоять поруч з абревіатурою, 
означають приблизний відсоток епоксидних груп. Сту-
пінь полімеризації, молекулярної маси та відсоток 
епоксидних груп олігомерів у формулі залежить від 
співвідношення кількостей епіхлоргідрину та бісфе-
нолу ( діану). 

Епоксидні смоли сумісні з більшістю синтетичних 
олігомерів (феноло-, сечовино-, й меламіно-формаль-
дегідними, поліестерами тощо), полівінілхлоридом, 
полівінілацетатом та іншими. 

Головною особливістю епоксидних смол є здат-
ність переходити в нерозчинний стан (затверджува-
тись) під дією  амінів, кислот, ультрафіолетових та 
інших променів, утворюючи вироби з унікальними 
властивостями . 

Епоксидні смоли завдяки тому, що вироби на їх 
основі характеризуються непоганими фізико- меха-
нічними, захисними і діелектричними властивостями, 
широко використовуються як основа композицій при 
одержанні антикорозійних та хімічно стійких покрит-
тів, герметиків, клеїв тощо [ 1 ]. 

Для покращення деяких характеристик виробів на 
основі епоксидних смол, а також з метою здешев-
лення останніх, їх модифікують іншими речовинами 

                                                
* Робота виконана під керівництвом проф. М.М. Бра-

тичака. 
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[1, 2]. Модифікаторами епоксидів можуть слугувати 
як низькомолекулярні сполуки, так і  полімери. 

Із всіх низькомолекулярних сполук, які викорис-
товуються для модифікації епоксидних смол, найчас-
тіше застосовують органічні кислоти (переважно, 
ненасичені кислоти, зокрема, акрилову, метакрилову 
та кротонову [3-6]). Результатом такої модифікації є 
одержання олігомерів, які не містять епоксидні групи, 
а кінцеві подвійні зв’язки. Тому подальше викорис-
тання модифікованих ненасиченими кислотами епок-
сидних смол  може відбуватися у полімерних сумі-
шах, формування сіток яких здійснюється тільки за 
радикальним механізмом [7-9]. 

II. Мета роботи 
Метою даної роботи є модифікація епоксидних 

смол з одержанням кінцевих олігомерів, які містять 
різні функціональні групи ( в першу чергу, епоксидні 
і карбоксильні ). 

Для цього вивчали кінетичниі закономірності між 
діановою епоксидною смолою і двохосновною карбо-
новою кислотою. 

III. Методика синтезу КПЕС 
В тригорловий реактор з механічним перемішуван-

ням, обладнаним зворотнім холодильником і термомет-
ром, завантажували епоксидну смолу ЕД-24 (6 г) та 
толуол (20 мл). Суміш поміщали у термостат, де її 
витримували при заданій температурі. Потім додали 
певну кількість  водного розчину каталізатора. 

Через крапельну воронку впродовж заданого часу 
додавали адипінову кислоту, розчинену в ізопропіловому 
спирті. Дану суміш  зберігали у гарячій воді для досягнен-
ня повного розчинення та випаровування розчинника. 

Після цього реакційну суміш витримували в термо-
статі протягом необхідного часу при відповідній темпе-
ратурі  і переносили в ділильну лійку. Додавали  ~ 50 мл 
бензолу і перемішували. Після розшарування верхній шар 
(розчин цілевого продукту) промивали невеликою кіль-
кістю дистильованої води. 

Від суміші, молочно-білого кольру, відганяли розчин-
ник, внаслідок чого, отримували кінцевий продукт 
(карбоксилвмісну похідну епоксидної смоли – КПЕС). В 
синтезованому олігомері визначали вміст карбоксильних 
та епоксидних  груп, молекулярну масу та розчинність в 
органічних розчинниках. 

Для досліджень використовували декілька різних за 
природою каталізаторів (бензилтриетиламоній хлорис- 
тий – БТЕАХ; 18-Краун-6 – технічна  назва О-18; 1,4 
діазобіцикло [2,2,2] октан – ДАБКО; N,N – диметил-
амінопіридин – ДМАП; хлорид цинку – ZnCl2). 

Для розроблення методики синтезу прогнозованого 
продукту необхідно було встановити вплив природи та 
кількості каталізатора, співвідношення реагентів, темпе-
ратури та тривалості реакції. 

На основі отриманих даних, графічним способом для 
реакції другого порядку, розраховували ефективні конс-
танти швидкості реакції. 

IV. Результати і обговорення 
На першому етапі визначали ефективність вибра-

них каталізаторів. Результати досліджень наведені в 
табл. 1 і рис. 1. 

Реакцію проводили за температури 353 К та 
співвідношенні ЕД-24 до АК, як 1:1 моль на 1  г-екв 
карбоксильної групи АК . 
 

Таблиця 1 
Ефективні швидкості реакції епоксидної  
смоли ЕД-24 з адипіновою кислотою 

Номер 
н/п 

Каталізатор та його 
кількість (% мол.на 

1 г-екв. 
карбоксильної 
групи АК) 

Кеф × 104 

л /( моль× с) 

1 БТЕАХ, 5 0 
2 БТЕАХ, 10 0,48 ± 0,13 
3 БТЕАХ, 20 0,78 ± 0,13 
4 БТЕАХ, 30 2,67 ± 0,12 

    5 БТЕАХ, 40 5,26 ± 0,12 
    6 БТЕАХ, 50 6,30 ± 0,13 

7 О-18, 20 0 
8 ДМАП, 20 1,15 ± 0,13 
9 ZnCl2*, 20 0, 59 ± 0,10 
10 О-18 + ZnCl2**, 20 0,60 ± 0,10 
11 ДАБКО, 5 0,02 ±0,01 
12 ДАБКО, 10 0,52 ± 0,07 
13 ДАБКО, 20 1,11 ± 0,12 
14 ДАБКО, 30 Зшиття 

продукту 
 

На основі досліджень (див. табл. 1) вирішено 
надалі застосовувати як каталізатор БТЕАХ, оскільки: 

– він є дешевшим і доступнішим від інших 
досліджуваних каталізаторів; 

– збільшення концентрації БТЕАХ понад 20 % 
мольних на 1 г-екв карбоксильної групи АК, при-
водить до різкого зростання швидкості реакції. 

 

 
Рис. 1 Залежність зміни концентрації карбоксильних груп 

від кількості каталізатора (БТЕАХ):  
1–10 %, 2 – 20 %, 3-30 %, 4- 40 %, 5-50 % мольних  

на 1г-екв  карбоксильної групи АК 

Lviv Polytechnic National University Institutional Repository http://ena.lp.edu.ua



“CHEMISTRY AND CHEMICAL TECHNOLOGY 2011” (CCT-2011), 24–26 NOVEMBER 2011, LVIV, UKRAINE 110

На основі отриманих даних можна також стверджу-
вати, що оптимальна кількість БТЕАХ – 30 – 40 % 
мольних на 1 г-екв  карбоксильної групи АК. Подаль-
ший приріст кількості цього каталізатора порівняно 
незначно збільшує загальну швидкість реакції (див. 
рис. 2), проте збільшує вартість продукту. 
  

  
Рис. 2. Залежність швидкості реакції  

від концентрації БТЕАХ, виражених у % мол.  
на 1 г-екв  карбоксильної групи АК 

 

 
Рис. 3. Залежність зміни концентрації карбоксильних  
груп від  співвідношення реагентів: ЕД-24 до АК,  

що складає:  
1 – 1:0,5,  2 – 1:1,  3 – 1:2,  4 – 1:4 моль 

 
Результати вивчення впливу співвідношення ЕД-

24 до АК подано на рис. 3. Оптимальним можна 
вважати співвідношення 1:1 моль, оскільки така кіль-
кість кислоти дозволяє замістити одну епоксидну гру-
пу (друга епоксидна група залишається у продукті). 

Результати вивчення впливу температури та трива-
лості на процес подано на рис.4 та табл.2. 

Оптимальною можна вважати температуру 343 К 
та час реакції 2,5 год, оскільки за вищих температур 
заміщуються дві епоксидні групи. 

За цих умов значення концентрації епоксидних і 
карбоксильних груп є близькими до оптимальних 
(теоретичних). 
 

 
Рис. 4. Залежність зміни концентрації 
 карбоксильних груп від температури:  

1 – 333 К, 2 – 343 К, 3 – 353 К 
       

Виходячи із значень ефективних констант швидкості 
та температури було знайдено енергію активації реакції, 
яка складає 78, 86 кДж/моль. 

Одержані результати були використані для розроблен-
ня методики синтезу олігомеру, який одночасно містить у 
своїй структурі вільну карбоксильну  і епоксидну групи. 
 

Таблиця 2 
Значення вмісту епоксидних та карбоксильних груп  
в залежності від температури та тривалості реакції 

І ІІ ІІІ Умови синтезу 

τ=2 
год 

τ=2,5 
год 

τ=3 год 

Показники Теоретичне 
значення 

 

[C]еп. груп, 
% 

8,85 14,12 7,5 6,50 

 % 9,26 6,48 6,60 5,80 

 
Синтезована КПЕС – в’язка речовина світло-жов-

того кольору, розчинна в  діоксані та ацетоні. 

 
    Основні характеристики продукту : 
Mn = 453  г/ моль; 
[C]еп. груп, = 7,85 %; 
[ C] карб.груп = 6,60 %. 

Висновок 
Встановлено, що для успішного перебігу реакції 

між епоксидною смолою ЕД -24 та адипіновою кисло-
тою з одержанням олігомерів, що містять епоксидні і 
карбоксильні функціональні групи, необхідно викорис-
товувати каталізатор БТЕАХ у кількості 30 % мольн. у 
розрахунку на 1 г-екв карбоксильної групи АК. 

Lviv Polytechnic National University Institutional Repository http://ena.lp.edu.ua



“CHEMISTRY AND CHEMICAL TECHNOLOGY 2011” (CCT-2011), 24–26 NOVEMBER 2011, LVIV, UKRAINE 111

Реакцію треба проводити у  співвідношенні ЕД-24 
до АК :1:1 молів, за температури 343 К та тривалості 
процесу 2,5 год. 

Розроблено методику синтезу олігомеру ( КПЕС), 
що містить вільну епоксидну і карбоксильну групу. 

Вироби на основі даного продукту володіють 
кращими експлуатаційними властивостями. Це дає 
змогу використовувати їх у різних галузях народного 
господарства. 
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