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Введение

Эпоксидные олигомеры (ЭО) – одни из наиболее востребованных 
в настоящее время классов термореактивных высокомолекулярных 
соединений. Они обладают уникальными свойствами, благодаря 
которым нашли широкое применение в различных отраслях тех-
ники: в качестве конструкционных клеев и поверхностных по-
крытий, в лакокрасочной промышленности для повышения ус-
тойчивости материалов к коррозии, а также для создания раз-
личных инженерных композитов [1–5]. ЭО отличаются малой 
усадкой при отверждении, а при правильном выборе отвердителя 
легко регулировать степень их отверждения. Недостатком ЭО яв-
ляется их высокая вязкость. Многофункциональные соединения, 
содержащие эпоксидные и другие реакционноспособные группы, 
часто применяют в качестве активных разбавителей эпоксидных 
смол, которые при отверждении входят в состав образующейся 
сетчатой структуры [6, 7]. Например, простые виниловые эфиры, 
содержащие, помимо активной винилоксигруппы, другие реак-
ционноспособные функциональные группы (гидроксильную, 
аминную, оксирановую, тиирановую, диоксоланоновую и др.), час-
то используют при создании самосшивающихся и самоотвержда-
ющихся полимерных покрытий [8, 9]. Так, винилглицидиловые 
эфиры гликолей зарекомендовали себя как активные мономеры 
для получения технически ценных олигомеров и материалов на 
их основе с заданным комплексом свойств (прочностью, термо-
стабильностью, пластичностью, адгезией и т.д.) [10–12]. Эпок-
сидная группа в этих соединениях характеризуется высокой ре-
акционной способностью, и в процессе отверждения эти соедине-
ния формируют прочные химические связи с молекулами смо-
лы [13]. Еще одним недостатком ЭО является то, что готовые 
изделия и покрытия на их основе подвергаются биологическому 
повреждению различными микроорганизмами. Загрязнение микро-
организмами и грибками поверхности полимерных изделий из 

эпоксидных композиций в процессе эксплуатации приводит к 
сокращению срока их службы. Для улучшения антимикробных 
свойств эпоксидные смолы модифицируют введением в состав 
композиций специальных противомикробных агентов, таких как 
наночастицы серебра, меди, оксиды некоторых металлов (ZnO, 
TiO2, CuO), модифицированные наноглины, биоцидные полимеры, 
а также растительные масла и соединения, полученные из расти-
тельных экстрактов, обладающие антибактериальной активностью 
[14–17]. Существуют различные способы модификации ЭО для 
придания им антимикробных свойств: прививка антимикробного 
агента к поверхности полимера с помощью так называемых линке-
ров, осуществление поверхностных реакций для образования анти-
микробной пленки, физическая адсорбция антимикробного веще-
ства за счет образования нековалентных или электростатических 
взаимодействий, введение антимикробных соединений в матрицу 
смолы [18, 19]. Одним из привлекательных методов модификации 
свойств ЭО является введение в состав эпоксидных композиций 
антимикробных соединений, одновременно улучшающих и теку-
честь смолы. При этом очень важно сохранение прочностных и 
других свойств композиций.
С целью улучшения антимикробных свойств отвержденных эпо-

ксидных композиций в представленной работе осуществлена моди-
фикация эпоксидной смолы ЭД-20 эпоксизамещенными винилок-
сициклопропанами (ВОЦП).

Экспериментальная часть
Для исследования выбрана смола ЭД-20 (эпоксидное число 22; 

динамическая вязкость 21,5 Па·с). Отвердитель – малеиновый ан-
гидрид (МА) (Тпл 52°С; плотность 1,474 г/см3). Эпоксидные ком-
позиции готовили смешением смолы ЭД-20 с эпоксизамещенными 
винилоксициклопропанами (в количестве 5–20 масс.%), затем 
к смеси добавляли рассчитанное количество отвердителя. Да-
лее смесь нагревали до 60°С в течение 10 минут для достижения
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однородности, дегазировали в вакууме, затем выливали в теф-
лоновую форму. Отверждение композиций осуществляли в следу-
ющем режиме: 10 ч при комнатной температуре, 2 ч при 60°С, 2 ч 
при 80°С и 2 ч при 120°С.
ИК-спектры исходных соединений и полученных компози-

ций регистрировали на ИК-Фурье спектрофотометре ALPHA 
фирмы Bruker (Германия) в диапазоне волновых чисел
600–4000 см-1 с кристаллом ZnSe.
Измерение динамической вязкости проводили на цифровом ро-

тационном вискозиметре РВЦ–90РИ (Россия) со скоростью вра-
щения измерительного цилиндра 1 об/мин при температуре 298 К.
Термогравиметрический анализ выполняли на дериватографе 

фирмы МОМ «Паулик-Паулик-Эрдей» (Венгрия) [20]. Навеска 
образца 200 мг. Чувствительность каналов: ТГ – 200 μv, ДТА – 
250 μv, ДТГ – 1 mv, скорость нагрева – 5 град/мин на воздухе.
Прочность при разрыве (σ) и относительное удлинение при раз-

рыве (ε) определяли по ГОСТ 14236-81 при скорости движения 
захвата 10 мм/мин.
Исследование антимикробных свойств отвержденных компози-

ций осуществляли методом диффузии в агар. В качестве тестов ис-
пользовали штаммы грамположительных (Staphylococcus aureus)
и грамотрицательных (Escherichia Coli) бактерий, которые были 
выращены в аэробных условиях в жидком бульоне при 37°С в 
течение 48 часов. Образцы композиций в форме дисков диамет-
ром 6 мм помещали в чашки Петри, покрытые агаром и иноку-
лированные раствором бактерий, планшеты инкубировали при 
37°С в течение 24 часов. По истечении этого периода замеряли 
зону ингибирования (от края диска до конца зоны ингибирования) 
образцом роста бактерий.
Противогрибковую активность отвержденных композиций ис-

следовали на спорах грибков Aspergillus niger и Candida albicans 
[21]. Исследования проводили методом диффузии в агар в чаш-
ках Петри диаметром 90 мм. Образцы композиций диаметром
6 мм вносили в лунки на засеянной спорами грибков чашке с ага-
ром, при этом грибной диск располагали между тестируемыми 
образцами в центре чашки. Расстояние от диска гриба до края 
образцов фиксировали на уровне 15 мм. Образцы инкубировали 
при 30°С в течение семи дней, после чего замеряли зону задержки 
роста грибов на образцах композиций. 

Результаты и их обсуждение
Синтез соединений 2 и 3 был осуществлен по схеме  (рис. 1) из

винилоксициклопропан-карбоновой кислоты (1а) и винилоксицик-
лопропил-карбинола (1б), синтезированных из этоксикарбонил за-
мещенного циклопропилвинилового эфира 1 [22, 23]. 
Синтезированные соединения имели физические характеристи-

ки, представленные в таблице 1.
Структура синтезированных эпоксисодержащих ВОЦП 2 и 3

подтверждена данными элементного анализа и ИК спектроскопией. 
В ИК-спектрах соединений имеются полосы поглощения, харак-
терные для эпоксидного цикла (915, 1250, 3010 см-1), циклопропа-
новой группы (1040–1045 см-1), карбонильной группы соединения 2

(1720–1730 см-1), простой эфирной связи –С–О–С– (1050–1110 см-1), 
а также полосы поглощения С–Н–связей (2870–2930 см-1).

Рис. 1. Схема синтеза соединений 2 и 3.
Синтезированные соединения 2 и 3 вводили в состав смолы 

ЭД-20 в количестве от 5 до 20 масс.%. Исследование вязкостных 
характеристик компаундов показало, что соединения хорошо сов-
мещаются с эпоксидной смолой и уменьшают ее вязкость. Введе-
ние этих соединений в состав смолы ЭД-20 в количестве от 5 до 
10 масс.% приводит к резкому снижению относительной вязкости 
композиции в 1,52–2,5 раза (для соединения 2) и в 1,37–2,0 раза 
(для соединения 3) (рис. 2). При дальнейшем увеличении содер-
жания соединений в композиции до 20 масс.% их относительные 
вязкости снижаются в 4,3 и 2,9 раза соответственно. Различия в 
структуре соединений 2 и 3 не оказывают большого влияния на 
эффективность разбавления. 

Рис. 2. Зависимость относительной вязкости композиций на основе 
ЭД-20 от содержания модификатора [ВОЦП].
Синтезированные эпоксизамещенные винилоксициклопропаны 

(ВОЦП), как было выявлено ранее, могут быть использованы в 
качестве реакционноспособных олигомеров, поскольку они легко 
участвуют в реакции отверждения с аминными и ангидридными 
отвердителями, образуя при этом структурированные компаунды 
с улучшенными прочностными и теплофизическими показателями 
[22]. Эпоксидные и циклопропановые группы, присутствующие 
в структуре синтезированных мономеров, придают этим соеди-
нениям выраженную биологическую активность [24]. В связи с 
этим рассмотрена возможность применения синтезированных гли-
цидилоксикарбонил- (2) и глицидилоксиметил- (3) замещенных

Таблица 1. Некоторые физические характеристики соединений 2 и 3. 

ВОЦП Брутто-формула ММ, а.е.м. Ткип, °С/мм n d Вязкость, Па·с
Эпоксидное число*, %

вычисл. / найд.
2 С9Н12О4 184 110/4 1,4361 1,0786 1,26·10-3 31,00 / 30,78
3 С9Н14О3 170 8587/4 1,4493 1,0310 1,18·10-3 33,53 / 33,32

* – в расчете на пропиленоксидную группу.
Таблица 2. Физико-механические и термические показатели отвержденных эпоксидных композиций (количество отвердителя (МА) – 
55 масс.%)*.

Композиция на основе 
ЭД-20 + ВОЦП

Кол-во 
разбавителя, 
масс. %

Предел 
прочности при 
разрыве, МПа

Предел 
прочности при 
изгибе, МПа

Относит. удлинение 
при разрыве, %

Теплостойкость 
по Вика, С

Твердость по 
Бринеллю, МПа

ЭД-20 0 39 42 2,0 134 1,30

ВОЦП-2
5 81 64 4,5 154 1,11
20 102 44 5,3 113 0,91

ВОЦП-3
5 76 67 4,8 144 1,15
20 109 45 5,8 117 1,07

* приведены среднеарифметические значения показателей по результатам испытаний 3–5 образцов.
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винилоксициклопропанов в качестве активных разбавителей-мо-
дификаторов, придающих эпоксидной смоле ЭД-20 антимикроб-
ные свойства. Подобран оптимальный режим отверждения изго-
товленных компаундов. Отверждение осуществляли малеиновым 
ангидридом (МА) при повышенных температурах в следующем 
режиме: 10 ч при комнатной температуре, 6 ч при 60°С, 6 ч при 
80°С и 2 ч при 120°С. Как показали спектральные исследования, 
соединения 2 и 3 легко участвуют в  реакции отверждения, образуя 
сетчатую структуру по предложенной схеме (рис. 3).

Рис. 3. Схема реакции отверждения с участием соединений ВОЦП-2 и 
ВОЦП-3.

Рис. 4. ИК спектры композиций на основе эпоксидного олигомера 
ЭД-20 с модификатором (содержание ВОЦП-2 – 20 масс.%): 1 – до 
отверждения, 2 – после отверждения малеиновым ангидридом.
В ИК спектрах структурированных компаундов (рис. 4) наблю-

дается исчезновение полос поглощения при 915, 1250 и 3010 см-1,
характерных для эпоксидного кольца. Выбранный режим от-
верждения позволяет сохранить циклопропановый фрагмент неза-

тронутым, однако характеристические полосы поглощения, при-
писываемые циклопропану (полосы при ~1030 см-1), сливают-
ся с полосами поглощения простых эфирных связей. В спект-
рах отвержденных образцов присутствуют полосы при 1734 и
1050 см-1, относящиеся к группам –С=О и –СОО– сложноэфирных 
звеньев, широкая полоса поглощения с максимумом при 3390 см-1, 
принадлежащая валентным колебаниям –ОН-группы, полученной 
при раскрытии эпоксидного кольца, а также полоса при 2850 см-1, 
приписываемая валентным колебаниям –СН– группы.
Были изучены прочностные и термические свойства отверж-

денных малеиновым ангидридом композиций на основе ЭД-20 с 
добавлением соединений 2 и 3 (табл. 2). Из данных таблицы сле-
дует, что отвержденные компаунды с модификатором имеют улуч-
шенные прочностные и теплофизические показатели по сравне-
нию с отвержденной смолой ЭД-20 без модификатора. 
Характерной особенностью синтезированных эпоксизамещен-

ных ВОЦП является то, что в их структуре, наряду с реакцион-
носпособными эпоксидными циклами, содержатся также цикло-
пропановые группы, которые, в силу своей специфичности, при-
дают соединениям биологическую активность [24]. Подобные сое-
динения могут усиливать антимикробные свойства изготовленных 
материалов. Для улучшения антимикробных свойств эпоксидных 
композиций на основе ЭД-20 синтезированные соединения были 
введены в состав композиций в количестве 5–20 масс.%.
Исследование антимикробных свойств отвержденных компо-

зиций проводили на штаммах грамположительных (Staphylococcus
аureus) и грамотрицательных (Escherichia Coli) бактерий методом 
диффузии в агар. Было выявлено, что в отличие от чистой эпоксид-
ной смолы ЭД-20, образцы модифицированных композиций про-
являли антимикробную активность по отношению как S.aureus, 
так и E.Coli, причем ингибирование роста бактерий S.аureus 
соединением 2 было заметным уже при концентрации 5 масс.% 
(табл. 3).
Наибольшим ингибирующим действием обладали образцы с 

содержанием модификатора 20 масс.%. Бóльшая антимикробная 
активность соединения 2 по сравнению с соединением 3, воз-
можно, связана с наличием в его структуре, помимо циклопропа-
новой, также реакционноспособной карбонильной группы. Моди-
фицированные композиции также показали бóльшую активность 
против грамотрицательной Escherichia Сoli, что, возможно, связа-
но с более сложным строением клеточной стенки грамположи-
тельной Staphylococcus аureus.
Исследования показали, что в отличие от чистой эпоксидной 

смолы, образцы модифицированных композиций продемонстри-
ровали антигрибковую активность по отношению к грибкам As-
pergillus niger и Candida albicans. Максимальное ингибирующее 
действие показали образцы с содержанием 20 масс.%. По истечении 
7 дней инокуляции колонии грибов дорастали до края образца 
композиции на расстоянии 13 и 15 мм соответственно (табл. 4).

Выводы
Синтезированы глицидилоксикарбонил- и глицидилоксиметил- 

замещенные циклопропилвиниловые эфиры. Введение их в состав 
композиций на базе эпоксидной смолы ЭД-20 в качестве активных 

Таблица 3. Величина зоны ингибирования (мм) роста бактерий образцами композиций на основе ЭД-20 в зависимости от содержания модифи-
катора (через 24 ч инкубирования).

Композиция на основе
Величина зоны ингибирования (мм) при содержании модификатора эпокси-ВОЦП (масс. %)

5 10 15 20 5 10 15 20
Escherichia Coli Staphylococcus аureus

ЭД-20 + ВОЦП-2 3,3±0,1 4,1±0,2 5,3±0,3 6,1±0,2 2,2±0,1 2,9±0,3 4,0±0,2 4,7±0,3
ЭД-20 + ВОЦП-3 2,1±0,1 3,9±0,1 4,9±0,3 5,8±0,4 1,8±0,1 2,1±0,1 3,1±0,2 3,6±0,3

Таблица 4. Зона ингибирования роста грибков (мм) Aspergillus niger и Candida albicans образцами композиций на основе ЭД-20 и соединений 2 и 3.

Образец
Величина зоны ингибирования (мм) при содержании модификатора эпокси-ВОЦП (масс.%)

5 10 15 20 5 10 15 20
 Aspergillus niger Candida albicans

ЭД-20 1±0,1* 2±0,1*
ЭД-20 + эпокси-ВОЦП-2 3±0,4 7±0,7 11±0,8 13±0,6 4±0,5 8±0,8 12±0,9 15±0,8
ЭД-20 + эпокси-ВОЦП-3 3±0,1 6±0,2 8±0,3 12±0,2 3±0,4 5±0,4 8±0,6 11±0,8

* – расстояние в мм от края образца до границы роста.
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разбавителей способствовало эффективному снижению вязкости 
смолы. Структурные особенности синтезированных эпоксисо-
держащих винилоксициклопропанов указывают на участие их 
в реакции отверждения с малеиновым ангидридом. Подобран 
оптимальный режим отверждения изготовленных компаундов. По-
казано, что при отверждении компаундов на основе эпоксидной 
смолы ЭД-20 с добавлением синтезированных эпоксисодержащих 
винилоксициклопропанов получаются прочные и термически ус-
тойчивые композиции, обладающие также антимикробной актив-
ностью. Образцы модифицированных эпоксисодержащими ви-
нилоксициклопропанами композиций эффективно подавляли рост
грибов Aspergillus niger и Candida albicans. Композиции также 
показали активность против бактерий Staphylococcus aureus и 
Escherichia Coli, что позволяет использовать их в качестве анти-
микробных покрытий.
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