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Введение
Эпоксиакрилаты, полученные реакцией этерификации эпоксид-

содержащих олигомеров с (мет)акриловой кислотой, находят ши-
рокое применение в качестве фото- и радиационночувствитель-
ных компонентов [1–7], а также как модификаторы эпоксидных 
смол [8–10]. Использование их в качестве низковязких пластифи-
каторов и реакционноспособных модификаторов позволяет по-
лучать полимерные материалы с низкими остаточными напряже-
ниями, повышенной эластичностью, высокой адгезионной и удар-
ной прочностью [11–14]. Чаще всего композиции, содержащие в ка-
честве модификатора олигоэфиракрилаты, при структурировании 
химически не связываются с молекулами эпоксидной смолы. Это 
приводит к ухудшению некоторых показателей полученных по-
лимерных материалов и, прежде всего, к снижению стабильности 
свойств в условиях длительной эксплуатации [15, 16].
В связи с этим представляют интерес олигоэфирэпоксиметакри-

латы, синтезируемые этерификацией полиоксихлорпропилтри-
эпоксида (I) метакриловой кислотой (МАК). Наличие в составе 
олигомеров атомов хлора позволяет использовать их в качестве 
антипиренов, а наличие, наряду с метакрилатными фрагментами, 
эпоксидных групп приводит к химическому связыванию с мо-
дифицируемой эпоксидной смолой при отверждении аминными и 
ангидридными отвердителями.
Учитывая это обстоятельство, настоящая статья посвящена син-

тезу и изучению модифицирующей способности эпоксиметакри-

латных олигоэфиров на основе полиоксихлорпропилентриэпок-
сидного соединения (I), полиоксихлорпропилентриэпоксид синте-
зирован по методу [17–21]. 

Методическая часть
ИК-спектры синтезированных соединений были получены с 

применением призм NaCl, KBr, LiF в полосе поглощения 4000
400 см-1 на спектрометрах типа UR-20, Spekord 75-IR (Германия). 
Анализируемые вещества были обработаны в суспензиях и раст-
ворах вазелинового масла (CCl4, CHCl3 и др.). Спектры ЯМР 1H бы-
ли получены с использованием системы AVANCE на спектроме-
тре марки Bruker-300 300 МГц (Германия) в растворе CD3COCD3
с применением тетраметилсилана в качестве внутреннего эталона. 
Синтезированные вещества были выделены методом жидкостной 
хроматографии  (ЖХ) с использованием силикагеля (Группа Merсk,
Германия).
Этерификацию хлорсодержащего триглицидилового соединения 

(I) МАК проводили в среде толуола в присутствии пиридина (0,15% 
от общего количества реагентов). Ход реакции контролировали 
по расходу МАК методом кислотно-основного титрования (0,1 н 
водный раствор KOH, индикатор – бромтимоловый синий). При 
оптимальных условиях выход соответствующих метакрилатов и 
эпоксиметакрилатов составляет 83–94%. 
Триглицидиловый эфир пропантриола синтезирован по методу, 

описанному в [1].
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Осуществлен синтез олигоэфирэпоксиметакрилатов путем этерификации трехлучевого триэпоксида с метакриловой 
кислотой. Изучено влияние условий проведения этерификации на состав и выход продуктов реакции. Показано, что, 
варьируя условия проведения реакции, процесс можно направить в сторону преимущественного получения моно-, ди- и 
триметакриловых олигоэфиров. Синтезированные олигоэфирэпоксиметакрилаты использованы в качестве модификатора 
эпоксидиановой смолы. На основе эпоксидиановой смолы ЭД-20 и синтезированных олигоэфирэпоксиметакрилатов 
получены самозатухающие композиции. Материалы, полученные путем отверждения этих композиций аминными и 
ангидридными отвердителями, характеризуются повышенными физико-механическими, адгезионными и теплофизи-
ческими свойствами.
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1. Взаимодействие триглицидилового эфира пропантриола с 
метакриловой кислотой.
а) В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, 

термометром, обратным холодильником и капельной воронкой, по-
мещали 0,05 моль триглицидилового эфира пропантриола, 0,15% 
(от общего количества реагентов) пиридина, 50 мл толуола, и по 
каплям вводили 0,0125 моль свежеперегнанной МАК, растворен-
ной в 20 мл толуола. Температура реакционной массы самопро-
извольно поднималась до 313 К. Затем в течение 3,5 часов тем-
пературу массы повышали до 343 К. После завершения процесса 
реакционную массу промывали водой до нейтральной среды и 
экстрагировали толуолом. После сушки над Na2SO4 и отгонки рас-
творителя полученный продукт фракционировали методом ЖХ 
(Al2O3, растворители эфир-этилацетат в соотношении 0,5:1). Вы-
делены две фракции. 
Первая фракция: 5,7 г (83,8%),  nD20 = 1,4790. 
Найдено, %: C – 47,65; H – 6,14; Cl – 16,69. C25H41O11Cl3 (II). 
Вычислено, %: C – 48,09; H – 6,57; Cl – 17,07. 
Вторая фракция: 0,81 г (11,9%), nD20 = 1,4730. 
Найдено, %: C – 48,72, H – 6,91, Cl – 14,75. C29H47O13Cl3 (III). 
Вычислено, %: C – 49,04; H – 6,62; Cl – 15,01.
б) Аналогично методу, изложенному в п. 1а, 0,05 моль три-

глицидилового эфира пропантриола, 0,025 моль МАК, 50 мл то-
луола и 0,0125% (от общего количества реагентов) пиридина на-
гревали при 365 К в течение пяти часов. По окончании реакции 
продукты отделяли методом ЖХ. Выделены две фракции. 
Первая из выделенных фракций полностью идентична продукту 

(III), полученному по методике (1а), выход составил 15,4 г (86,8%),
nD20  = 1,4730. 
Найдено, %: C – 48,61; H – 6,17; Cl – 14,70. C29H47O13Cl3 (III). 
Вычислено, %: C – 49,04, H – 6,62, Cl – 15,01. 
Вторая фракция: 3,6 г (8,9%), nD20  = 1,4685. 
Найдено, %: C – 49,34; H – 6,26; Cl – 12,87. C33H53O15Cl3 (IV). 
Вычислено, %: C – 49,78; H – 6,66; Cl – 13,38.
в) К раствору 0,05 моль триглицидилового эфира пропантриола 

в 50 мл толуола, 0,0125% (от общего количества реагентов) пири-
дина добавляли 0,15 моль МАК и нагревали 5 час. при 365 К. По 
окончании реакции продукты разделяли ЖХ. 
Выделенный продукт (37,5 г, 94,2%) по физико-химическим 

показателям полностью совпадает с соединением (IV), получен-
ным по методике (1б).

2. Получение композиций и образцов для испытаний.
Композиции получали, смешивая до однородной массы опреде-

ленное количество модификатора с нагретой до 80°С смолой ЭД-
20. Далее, после охлаждения до комнатной температуры, в смесь 
вводили ПЭПА, тщательно перемешивали и разливали в формы 
для формования необходимых образцов. Режим отверждения: при 
комнатной температуре – 24 ч., при 80°С – 2 ч., при 110°С – 3 ч. 
и при 120°С – 4 ч. В случае БЭД-ангидридного отвердителя ан-
гидрид добавляли в теплую композицию (110°С) и тщательно пе-
ремешивали до полной однородности. Режим отверждения: 120°С 
– 3 ч., 150°С – 3 ч., 170°С – 5 ч. 

3. Методики испытания композиций.
Процесс отверждения был изучен методом дифференциально-

термического анализа (ДТА) в диапазоне температур 293–773 К 
с использованием дериватографа Q-1500 D Paulik–Paulik Erdey 
(Венгрия) при скорости нагревания 5°С/мин, масса образца 100 мг. 
Степень отверждения оценивали экстракцией измельченных 

образцов ацетоном в аппарате Сокслета в течение 6–8 ч.
Для изучения физико-механических свойств композиций были 

получены композиции олигоэфиров полиоксихлорэпоксидных 
(мет)акрилатных смол с эпоксидной смолой ЭД-20 в различных 
массовых соотношениях. В качестве отвердителей использовали 
полиэтиленполиамин (ПЭПА) и бромэндиковый ангидрид (БЭД). 
Температуру размягчения по Вика образцов оценивали в 

соответствии с ГОСТ 15088–2014, испытания на горючесть 
проводили по ГОСТ 28157–2018.

Результаты и их обсуждение
Проведенные исследования показали, что степень конверсии 

и состав продуктов реакции зависят от молярного соотношения 

реагентов, температуры и продолжительности реакции. Для ко-
личественной оценки и выделения в индивидуальном виде для ана-
лиза и идентификации продуктов реакции применяли колоночную 
хроматографию на оксиде алюминия с использованием в качестве 
элюента смеси эфир-этилацетат в соотношении 0,5:1 (рис. 1).

Рис. 1. Схема реакций получения соединений-модификаторов.
Структура синтезированных соединений подтверждена данными 

ИК- (рис. 2) и ПМР-спектров (рис. 3). В ИК-спектрах соединений 
(II–IV) присутствуют полосы поглощения при 1635 см-1, обуслов-
ленные валентными колебаниями двойной связи. Полосы по-
глощения при 1246 и 688–761 см-1 свидетельствуют о наличии 
C–O–C и C–Cl связей, а полоса при 1715–1720 см-1 характерна 
для валентных колебаний карбоксильной группы сложноэфирных 
фрагментов:

Рис. 2. ИК-спектр моноэпоксидного (мет)акрилатного олигоэфира.
Слабые полосы при 956 см-1 в ИК-спектрах соединений (II, III) 

соответствуют колебаниям эпоксидного кольца. Наличие широкой 
полосы поглощения около 3460 см-1 подтверждает возникновение 
в соединениях (II-IV) вторичных гидроксильных групп [22]: 

Рис. 3. ПМР-спектр моноэпоксидного (мет)акрилатного олигоэфира.
В ПМР-спектрах синтезированных соединений, наряду с сиг-

налами протонов исходного соединения (I), присутствуют сигна-
лы метильной группы (1,75 м.д.), мультиплет протонов у двойной
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связи (5,2 м.д.), сигналы протонов метиленовой группы при слож-
ноэфирном фрагменте (4,16 м.д.). Группа сигналов небольшой ин-
тенсивности в области 2,64–2,73 м.д. относится к сигналам прото-
нов остаточных эпоксидных групп в соединениях (II, III) [23].
Синтезированные эпоксиметакрилаты (IIIV) были испытаны 

в качестве модификаторов в эпоксидных композициях на основе 
смолы ЭД-20. Состав композиций и физико-механические показа-
тели отвержденных образцов приведены в табл. 1 и 2. В табл. 1
приведены данные для композиций, в качестве отвердителя кото-
рых был использован полиэтиленполиамин (ПЭПА) в количестве 
18 масc.ч., а в табл. 2 –  бромэндиковый ангидрид (БЭД) в коли-
честве 70 масc.ч.

 Композиции получали, смешивая до однородной массы опре-
деленное количество модификатора с нагретой до 80°С смолой
ЭД-20. Далее, после охлаждения до комнатной температуры, в 
смесь вводили ПЭПА, тщательно перемешивали и разливали в 
формы для формования необходимых образцов. Режим отвержде-
ния: при комнатной температуре – 24 ч., при 80°С – 2 ч., при 110°С 
– 3 ч. и при 120°С – 4 ч. В случае БЭД-ангидридного отвердите-
ля ангидрид добавляли в теплую композицию (110°С) и тщатель-
но перемешивали до полной однородности. Режим отверждения: 
120°С – 3 ч., 150°С – 3 ч., 170°С – 5 ч. Степень отверждения компо-
зиций оценивали экстракцией измельченных образцов ацетоном в 
аппарате Сокслета в течение 6–8 ч. 
В испытанных образцах степень отверждения составляла не ме-

нее 96–98%. Для сравнения в идентичных условиях были получе-
ны образцы композиции ЭД-20 / ПЭПА.

Как видно из приведенных данных (табл. 1 и 2), физико-
механические свойства эпоксидных композиций с участием моди-
фикаторов (II–IV) практически по всем показателям существенно
выше, чем таковые для композиций ЭД-20/отвердитель, как в слу-
чае применения полиаминного, так и в случае БЭД-ангидридно-
го отвердителя. Увеличение доли модификатора во всех образцах 
композиций до 30 масс.ч., хотя и приводит к существенному по-
вышению деформационных характеристик отвержденных компо-
зиций, однако прочностные свойства композиций достигают мак-
симума при 20 масс.ч. содержании модификаторов. Теплостой-
кость модифицированных композиций значительно выше, а на-
личие хлорметильных групп придает композициям способность 
к самозатуханию. Как и следовало ожидать, самозатухание осо-
бенно ярко проявляет себя в композициях, отвержденных бром-
содержащим ангидридом (табл. 2) при содержании модификато-
ров в композициях 20 и 30 масс.ч. Это объясняется тем, что при 
содержании модификатора 10 масс.ч., процесс отверждения про-
исходит мгновенно и бурно, но не полностью, поэтому не наблю-
дается влияния модификатора на огнестойкость. При содержании 
модификаторов в композициях 20 и 30 масс.ч. процесс отвержде-
ния протекает более полно, и огнестойкость образцов повышается.
Результаты экспериментов свидетельствуют о том, что модифи-

катор, содержащий в своем составе как гидроксильные, так и 
метакрилатные группы, непосредственно влияет на процесс фор-
мирования сетчатой структуры полимера.
Как было показано рядом авторов [17–21], в поликонденсаци-

онных процессах образования трехмерной сетки наличие гидро-

Таблица 1. Физико-механические показатели композиций ЭД-20/модификатор (II-IV) различного состава, отвержденных ПЭПА.

Соотношение 
ЭД-20 / 

модификатор 
(II-IV) / 

отвердитель

Предел 
прочности 

при 
растяжении, 

МПа

Предел 
прочности 
при изгибе, 

МПа

Предел 
прочности 
при сжатии, 

МПа

Адгезия 
к стали, 
МПа

Относительное 
удлинение при 
разрыве, %

Ударная 
вязкость, 
кДж/м2

Теплостойкость 
по Вика, °С

Время горения 
образца после 
удаления огня, 

сек

Модификатор (II)
 90 / 10 / 18 76 ± 4 130±3 137±3 19±2 4,4±0,1 8,5±1,0 158±4 23,7±2,0
80 / 20 / 18 85 ±3 147±5 153±5 25±5 7,0±0,2 9,7±2,0 139±5 18,9±1,0
70 / 30 / 18 71 ±3 127±3 141±3 17±2 14,5±0,1 8,1±2,0 112±2 7,5±1,0

Модификатор (III)
90 / 10 / 18 83±4 135±3 147±3 20,8±2 5,7±0,2 9,4±2,0 161±3 22±2,0
80 / 20 / 18 95±3 147±5 158±5 20,5±3 8,5±0,2 11,5±1 143±5 16±2,0
70 / 30 / 18 79±4 132±4 142±4 19,5±2 15,1±0,1 7,6±1,0 128±3 11±1,0

Модификатор (IV)
90 / 10 / 18 80±3 133±3 146±3 19±2 4,0±0,1 8,5±0,5 160±4 23±3,0
80 / 20 / 18 86±3 145±5 156±5 24,5±3 7,5±0,2 9,4±1,5 143±4 15±2,0
70 / 30 / 18 75±4 130±4 137±4 19±2 14,7±0,1 7,8±2,0 156±2 11,7±1,0

 ЭД-20/ПЭПА
100 / 14 43±4 101±5 111±5 13 18± 0,2 10,8±2,0 92 горит

Таблица 2. Физико-механические показатели композиций ЭД-20/модификатор (II-IV) различного состава, отвержденных ангидридом 
1,4,5,6,7,7-гексабромбицикло[2.2.1]-гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислоты (ускоритель УП-606/2 (БЭД)).

Соотношение ЭД-20 
/ модификатор

(II-IV) / отвердитель

Предел 
прочности 

при 
растяжении, 

МПа

Предел 
прочности 
при изгибе, 

МПа

Предел 
прочности при 
сжатии, МПа

Адгезия 
к стали, 
МПа

Относительное 
удлинение при 
разрыве, %

Теплостойкость 
по Вика, °С

Время горения 
образца после 
удаления огня, 

сек

Модификатор (II)
90 / 10 / 70 82 ±2 148±4 157±5 20,7±1 3,4±1 172±3 19±3
80 / 20 / 70 88 ±4 157±5 166±5 24±3 5,7±2 147±6 затухает
70 / 30 / 70 76 ±4 129±3 143±4 17±2 13±3 114±4 затухает

Модификатор (III)
90 / 10 / 70 83±2 152±4 169±4 20,5±1 3,6±1 176±4 21±2
80 / 20 / 70 95±3 164±5 177±5 25±2 7,1±1 142±4 затухает
70 / 30 / 70 79±4 135±4 152±4 17,5±1 13,3±1,5 116±3 затухает

Модификатор (IV)
90 / 10 / 70 87±3 156±5 169±5 21,7±1 3,4±1,6 173±5 22±3
80 / 20 / 70 97±4 168±4 178±5 26±2 6,7±2 157±3 затухает
70 / 30 / 70 78±4 137±5 151±4 18,7±2 14,2±1,8 123±4 затухает
ЭД-20 /БЭД

100 / 70 54±4 135±5 180±5 15 2,3 123 горит
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ксильных групп не только увеличивает реакционную способность 
олигомеров вследствие каталитического действия, но и активно 
влияет на направление процесса.
Среди модификаторов (II–IV) самые хорошие и стабильные ре-

зультаты композициям с аминным отвердителем придает соеди-
нение (III) с наиболее удачным сочетанием эпоксидной, гидрок-
сильных и метакрилатных групп. В композициях с ангидридным 
отвердителем наилучшие показатели достигаются с модифика-
тором (IV), содержащем в своем составе гидроксильные и метак-
рилатные группы.
Таким образом, полученные данные свидетельствуют о том, что 

соединения (II–IV), активно участвуя в процессе формирования 
сетчатой структуры в эпоксидных композициях в качестве моди-
фикаторов-антипиренов, обеспечивают последним высокие фи-
зико-механические, теплофизические и адгезионные показатели, 
придавая композициям способность к самозатуханию.

Выводы
Исследованы продукты реакции этерификации галогенсодер-

жащих триэпоксидных соединений метакриловой кислотой. По-
казано, что путем варьирования соотношения эпоксидного сое-
динения и метакриловой кислоты можно получать моно-, ди- и 
триглицидные метакрилаты и их олигоэфиры. Выявлены опти-
мальные условия получения этих олигоэфиров.
На основе эпоксидиановой смолы ЭД-20 и синтезированных 

олигоэфиров метакриловой кислоты получены новые компози-
ционные материалы, которые после отверждения ПЭПА или БЭД 
ангидридом характеризуются высокими физико-механическими 
свойствами, а материалы, полученные после отверждения бромэн-
диковым ангидридом, по сравнению с ПЭПА показывают высо-
кую огнестойкость.  
Выявлены оптимальные составы и условия отверждения разра-

ботанных композиций на основе эпоксидиановой смолы ЭД-20 и 
синтезированных эпоксиметакрилатных олигоэфиров. 
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