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В работе исследовалось влияние модифицирующих добавок диэпоксикетонов алифатического и алициклического ряда. 
Показано, что при отверждении модифицированной смолы ЭД-20 вышеуказанными диэпоксикетонами существенно 
улучшаются физико-механические показатели полученных композиций по сравнению с немодифицированной смолой. 
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The eff ect of modifying additives of diepoxyketones of aliphatic and alicyclic series was investigated. It is shown that curing 

of the modifi ed ED-20 resin with the above diepoxyketones signifi cantly improves the physical and mechanical properties of the 
obtained compositions compared to unmodifi ed resin.
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Композиционные материалы на основе эпоксидных олигомеров 
характеризуются высокой адгезией, высокой теплостойкостью, низ-
кой хрупкостью, малой усадкой при отверждении, стабильностью 
технологических и некоторых других свойств. Благодаря таким 
свойствам, материалы на основе эпоксидных смол широко ис-
пользуются в различных отраслях: в качестве пленкообразующих 
веществ в нефтеперерабатывающей промышленности, судострое-
нии, строительстве и т.д., а также выступают связующими в произ-
водстве высокопрочных полимерных композиционных материалов. 
Широкое применение находят эпоксидные лакокрасочные мате-
риалы, клеи, заливочные и герметизирующие компаунды [1, 2]. На-
ряду с положительными свойствами, эпоксидные смолы в отвер-
жденном состоянии являются хрупкими, малоэластичными, обла-
дают низкой термо- и светостойкостью, что значительно ограни-
чивает их использование [1, 2]. Для устранения этих недостатков, 
а также для получения эпоксидных смол, обладающих высокими 
прочностными показателями, в качестве модификаторов в состав 
смолы ЭД-20 обычно вводят активные разбавители-модификато-
ры, уменьшающие их вязкость и повышающие жизнеспособность 
[35]. Одним из современных направлений повышения эластично-
сти, прочности и ударной вязкости эпоксидных композитов явля-
ется модификация их эпоксисоединениями различной химической 
природы и структуры [68].

Ранее нами было показано, что эпоксидные смолы ЭД-20, моди-
фицированные непредельными моноэпоксикетонами [9], получае-
мыми путем альдольно-кротоновой конденсации альдегидов али-
фатического и алициклического ряда с ацилоксиранами [10, 11], с 
последующим отверждением полиэтиленполиамином (ПЭПА) или 
малеиновым ангидридом (МА), обладают улучшенными физико-
механическими свойствами и повышают технологические свой-
ства эпоксидных компаундов.

Известно, что реакционноспособные моноэпоксидные разбави-
тели широко используются для получения эпоксидных компаундов, 
связующих, клеев с необходимыми технологическими свойствами. 
Однако они обычно рассматриваются как агенты, обрывающие 
цепь в процессе структурирования, снижающие функциональность 
системы и, следовательно, плотность сшивки, теплостойкость, а в 
ряде случаев и прочность полимеров [3]. Указанные недостатки, 

по-видимому, могут быть устранены путем использования ди-
эпоксидных разбавителей, так как диэпоксисоединения с разными 
функциональными группами  более активные модификаторы-раз-
бавители композиций на основе эпоксидных смол, чем моноэпок-
сидные соединения, и используются в составе компонентов связу-
ющих, заливочных и пропиточных компаундов [12, 13]. 

Целью настоящей работы является применение синтезирован-
ных нами [10, 11] диэпоксикетонов алифатического и циклогек-
сенового (алициклического) ряда в качестве активных разбавите-
лей-модификаторов для смолы марки ЭД-20 (молекулярной массой 
420 и эпоксидным числом 22). Поставленная цель достигается вза-
имодействием перекиси водорода с непредельными эпоксикетонами
2-метил-2,3-эпокси-5-децен-4-оном, 2,8-диметил-2,3-эпокси-5-но-
нен-4-оном, 2-метил-6-(циклогексен-3-ил) и 2,3-эпокси-5-гексен-
4-оном по методике [10, 11]. Получены диэпоксикетоны алифати-
ческого и циклогексенового (алициклического) ряда, а именно 
2-метил-2,3,5,6-диэпоксидекан-4-он (I), 2,8-диметил-2,3,5,6-ди-
эпоксинонан-4-он (II), 2-метил-6-(циклогексен-3-ил)2,3,5,6-ди-
эпоксигексан-4-он (III) и 2-метил-6-(4-метилциклогексен-3-ил)
2,3,5,6-диэпоксигексан-4-он (IV). Синтез исходных непредельных 
моноэпоксикетонов и диэпоксикетонов алифатического и алицик-
лического ряда (IIV) осуществлен нами [8, 9] c высокими выхода-
ми (6270%) согласно нижеприведенной схеме: 

Следует отметить, что все синтезированные диэпоксикетоны 
(IIV) (табл.1) хорошо совмещаются с олигомером ЭД-20 с суще-
ственным изменением вязкости исходной смолы и не растворяют-
ся в воде, но хорошо растворяются в органических растворителях.
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Структура синтезированных соединений подтверждена данны-
ми ИК- и ПМР-спектроскопии, а их состав – результатами эле-
ментного анализа. Чистоту соединений контролировали методом 
тонкослойной хроматографии на пластинках Silufol UV-254 в сме-
си растворителей бензол + гептан (в соотношении 5:1).
Таблица 1. Физико-химические свойства синтезированных соединений.

№ 
соед.

Выход, 
%

Темпе-
ратура 

кипения, °
d420 nD20

Содержание, %**

С H

I
II
III
IV

70
68
65
62

9091/1*

9596/1
139140/1
141142/1

1,0027
1,0068
1,0744
1,0699

1,4405
1,4430
1,4904
1,4930

66,54/66,66
66,54/66,66
70,18/70,27
71,08/71,18

9,02/9,09
9,02/9,09
8,03/8,11
8,37/8,47

* Определено при давлении 133 Па. 
** Числитель – найдено, знаменатель – вычислено.

В ИК-спектрах соединений IIV обнаружены полосы поглоще-
ния, характерные для эпоксигруппы 820, 920, 1260 см-1, а полоса 
поглощения при 1680 см-1 соответствует карбонильной группе, ха-
рактерной для насыщенных кетонов. Кроме того, для соединений 
III и IV проявляется полоса в области 1620 см-1, что свидетельству-
ет о наличии двойных связей в циклогексеновом фрагменте.

В ПМР-спектрах соединений обнаружен синглет при 
δ = 3,173,35 м.д., относящийся к метиновому протону эпоксид-
ного кольца, а метильные группы, соединенные с атомом углерода 
эпоксидного цикла, обусловливают два четко выраженных сингле-
та при  δ = 1,021,17 и 1,301,35 м.д. 

Из синтезированных диэпоксикетонов (IIV) испытаны соеди-
нения I и III и использованы в качестве модификатора для созда-
ния эпоксидных композиций смолы ЭД-20, отверждаемых ПЭПА 
или МА. Для достижения оптимальных физико-механических по-
казателей композиций содержание активных разбавителей в них 
варьировали от 10 до 30 масс.ч. на 100 масс.ч. олигомера ЭД-20. 
Некоторые физико-механические и теплофизические характери-
стики отвержденных композиций представлены в табл. 2.

Процесс модификации проводили следующим образом. В фар-
форовый стакан емкостью 200 мл помещали 100 г смолы ЭД-20 и 
при интенсивном перемешивании вводили одно из приведенных 
соединений (I, III) в пределах 1030 масс.ч., нагревали смесь до 
45°С и добавляли 15 масс.ч. ПЭПА в течение 1015 мин. Получен-
ную композицию заливали в формы и выдерживали в течение су-
ток при комнатной температуре, затем подвергали термообработке 
при 7580°С в течение 56 ч. Образцы в виде лопаток размером 
8×3 мм и 5×50 мм, а также в виде таблеток размером 10×15 мм 
подвергали физико-механическим испытаниям. Аналогичным ме-
тодом изготавливали образцы композиций с малеиновым ангидри-
дом в качестве отвердителя. После перемешивания смолы ЭД-20 
с определенным количеством эпоксисоединений содержимое ста-
кана нагревали до 8085°С, добавляли 3550 масс.ч. отвердителя, 
смесь перемешивали 15 минут, заливали в формы и выдерживали 
при следующем режиме: 2 ч при 80°С, 2 ч при 100°С, 4 ч при 120°С, 
8 ч при 150°С, 2 ч при 180°С. Полученные образцы также подверга-

ли физико-механическим испытаниям. Определение ударной вяз-
кости образцов осуществили на маятниковом копре типа КМ-0,5Т, 
а электрическую прочность образцов определяли с использовани-
ем электродов шар-плоскость при толщине образца 0,4 мм.

Как видно из табл. 2, при введении в состав эпоксидной компо-
зиции одного из испытуемых соединений в пределах 1030 масс.ч. 
разрушающее напряжение при растяжении образца увеличивается 
(по сравнению с образцами полученных отверждением ЭД-20 без 
модификатора) в 1,52,0 раза, эластичность  в 56 раз, ударная 
вязкость  в 1,22 раза, теплостойкость  в 1,31,6, а диэлектриче-
ская прочность возрастает в 1,52,5 раза. Следовательно, получен-
ные физико-механические показатели опытных образцов свиде-
тельствуют о том, что испытуемые соединения за счет оксирановых 
групп участвуют в процессе сшивки при отверждении композиций 
и формировании трехмерной пространственной структуры поли-
мера. Улучшение физико-механических свойств модифицирован-
ных смол можно объяснить тем, что в процессе отверждения ком-
паундов ПЭПА или МА вступают в химическое взаимодействие 
с эпоксидной смолой и модификатором. При этом эпоксидное 
кольцо смолы и модификатора раскрывается, образуя вторичную 
гидроксильную группу, которая участвует, по-видимому, в допол-
нительной сшивке между собой по эпоксидному кольцу, в резуль-
тате чего образуется сетчатая структура, обусловливающая повы-
шение физико-механических показателей композиций. Известно 
[7, 8], что прочностные свойства и электрические характеристики 
полимерных композиционных материалов существенным образом 
зависят от природы и количества вводимых в их состав активного 
разбавителя-модификатора и отвердителя. Исследование показало, 
что полученные композиции, содержащие 20 масс.ч. модифициру-
ющих добавок при отверждении, в присутствии 15 масс.ч. ПЭПА, 
имеют максимальные значения физико-механических показателей 
по сравнению с немодифицированной смолой (табл. 2). А при заме-
не отвердителя ПЭПА на МА, а алкильного радикала на циклогек-
сеновый радикал в структуре эпоксисоединения, в соотношениях 
(табл. 2) существенно улучшаются физико-механические показа-
тели полученных компаундов, степень отверждения которых со-
ставляет 98%.

Таким образом, выявление модифицирующих свойств испытуе-
мых диэпоксикетонов (I, III) позволяет расширить ассортимент ак-
тивных добавок при отверждении смолы ЭД-20, а полученные ре-
зультаты свидетельствуют о том, что использование 2-метил-6-(цик-
логексен-3-ил)2,3,5,6-диэпоксигексан-4-он (III) в качестве активных
модификаторов-разбавителей композиций более перспективно, 
чем 2-метил-2,3,5,6-диэпоксидекан-4-он (I). Это позволяет полу-
чать эпоксидные композиции с низкой исходной вязкостью и хоро-
шими физико-механическими свойствами, что расширяет области 
применения этих композиций.
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Таблица 2. Физико-механические свойства смолы ЭД-20, модифицированной эпоксисоединениями.

Модифицирующая 
добавка
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модифицирующей 
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кВ/мм
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по Вика, °

при 
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при 
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150/186
189/224
169/209

Примечание: числитель – отвердитель ПЭПА (15 масс.ч.); знаменатель – МА (50 масс.ч.).
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