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Исследованы физико-химические, термомеханические и упруго-прочностные характеристики образцов 

модифицированной эпоксивинилэфирной смолы, отвержденной под воздействием некогерентного  

УФ-излучения, без и с последующим доотверждением в сушильном шкафу. В качестве модифицирующих 

добавок использовался гексаметилендиизоцианат и диаллилфталат. Методом ДСК установлено, что неко-

герентное УФ-излучение не позволяет достичь 99%-ной степени конверсии в отверждаемой композиции, 

поэтому для повышения теплостойких и механических характеристик необходимо дополнительно доот-

верждать полимерные фотокомпозиции. Установлено также, что модификация эпоксивинилэфирной  

смолы приводит к увеличению температуры стеклования и упруго-прочностных свойств отвержденных 

образцов. 
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The article has investigated the physical-chemical, thermomechanical, and elastic-strength characteristics of 

samples of a modified epoxy vinyl ester resin, cured under the influence of incoherent UV radiation, with and with-

out subsequent curing in a drying oven. Hexamethylene diisocyanate and diallyl phthalate were used as modifying 

additives. Using the DSC method, it has been determined that incoherent UV radiation does not allow reaching 

99% of the conversion degree in the curable composition, therefore, in order to increase the heat-resistant and 

mechanical properties, it is necessary to additionally postcure polymer photocompositions. It has been also deter-

mined that modification of the epoxy vinyl ester resin leads to an increase in the glass transition temperature and 

the elastic strength properties of the cured samples. 
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Введение 
В последние десятилетия наблюдается устой-

чивая тенденция к замещению традиционных ма-
териалов (металл, бетон, керамика и т. д.) поли-
мерными композиционными материалами (ПКМ), 
что объясняется в первую очередь их уникальны-
ми техническими характеристиками, такими как 
высокая прочность, низкая плотность материала, 
коррозионная стойкость и устойчивость к негатив-
ному воздействию окружающей среды и др. [1–4]. 

Фотополимерные композиции (ФПК) широко 
используются в мире для получения покрытий, 

типографских красок, клеев, деталей микроэлек-
троники, в стоматологии и др. изделий в отраслях 
промышленности, отличающихся высокой скоро-
стью производственных линий, для которых  
характерно использование очень тонких слоев 
материалов на плоских подложках [5–8]. Первый 
патент на использование ненасыщенных поли-
эфирных смол для получения УФ-красок был за-
регистрирован уже в 1946 г. Начало практическо-
го использования фотополимерных композиций 
приходится на конец 1960-х годов, когда  
УФ-облучение стало применяться для красок для 
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трафаретной печати. Анонсированный в 1986 г. 
компанией BASF новый класс фотоинициаторов, 
обеспечивающий получение многослойных, тол-
стостенных стекломатериалов, стал отправной 
точкой в поиске новых типов фотоинициирующих 
систем, работающих в широком диапазоне  
ультрафиолетового излучения [8–10]. 

В последние годы модернизация существую-
щих технологий переработки полимеров и посте-
пенная замена ртутных ламп на новые более эконо-
мически и экологически выгодные светодиодные 
источники УФ-излучения позволила производите-
лям значительно расширить сферу использования 
ФПК. Ведущими мировыми производителями 
таких композиций в настоящее время являются: 
Sunrez Corp. (США), AOCResin (США), BAER 
(Германия), Allnex Belgium SA (Бельгия), Eternal 
Chemical Co Ltd (Тайвань), Sartomer USA LLC 
(США), BASF SE (Германия), IGM Смолы BV 
(Нидерланды), Цзянсу LITIAN Technology Co Ltd 
(Китай). 

Разработанные в настоящее время ФПК обла-
дают рядом ощутимых технико-экономических и 
экологических преимуществ по сравнению с по-
лимерными связующими, отверждающимися при 
термическом инициировании, при сохранении 
уровня физико-механических характеристик: дли-
тельным сроком хранения, низким тепловым эф-
фектом при формообразовании, энергоэффектив-
ным режимом отверждения (энергия затрачивает-
ся только на процесс УФ-облучения). Кроме того, 
в соответствии с принципами «зеленой  
химии» в составе современных ФПК отсутствуют 
токсичные легколетучие органические раствори-
тели, что уменьшает выброс в атмосферу вредных 
веществ и снижает пожарную опасность произ-
водства [11, 12]. 

Фотополимерные композиции нашли ограни-
ченное применение в производстве конструкцион-
ных материалов, таких как профили и де-
коративные панели, спортивные товары, 
баллоны для хранения газов [13, 14], а так-
же в ремонте и замене труб бестраншей-
ным способом по технологии санации  
фотоотверждаемым полимерно-тканевым 
рукавом (лайнером), разработанной компа-
нией Brandenburger Liner GmbH (г. Ландау, 
Германия), что позволяет увеличить несу-
щую способность отремонтированной тру-
бы в 1,5–2 раза. Таким образом, изготовле-
ние ПКМ на основе ФПК может быть 
перспективно для таких отраслей про-
мышленности, как энергетика, судо- и 
автомобилестроение, ЖКХ, муниципаль-
ный и железнодорожный транспорт, ме-
дицина и др. [15–17]. 

Тем не менее на мировом рынке доля 
ПКМ, полученных на основе ФПК, очень 
мала, поскольку УФ-отверждение напол-
ненных ФПК может происходить только 

в оптически прозрачном материале – например, 
стекловолокне или светопроницаемом порошко-
вом наполнителе, и только на максимальной глу-
бине до 19 мм на одном участке УФ-облучения. 
При этом для достижения эффективной степени 
отверждения УФ-излучение должно воздейство-
вать на все участки изделия с учетом возможных 
теней, вызванных, например, технологической 
оснасткой, такой как вакуумные шланги или фи-
тинги. Использование углеродного или арамидно-
го волокон, являющихся оптически непрозрачны-
ми материалами, становиться возможным лишь 
при использовании намоточной технологии пере-
работки при послойном отверждении. Традицион-
ные промышленные наполнители реактопластич-
ных смол, такие как карбонат кальция, оксид и 
гидроксид алюминия и др., также не применимы, 
так как они предотвращают полное проникнове-
ние света. Таким образом, для промышленного 
производства современных конструкционных 
материалов на основе ФПК необходимо проведе-
ние дополнительного комплекса научно-
исследовательских работ по оптимизации таких 
переменных, как состав полимерной композиции, 
разработка технологии переработки 
(пултрузионная, намотка, препреговая, инфузион-
ная и др.), а также тип, мощность и расположение 
источников УФ-излучения и др. [12, 17–19]. 

В качестве ФПК используются системы на 
основе эпоксиакрилатных, олигоуретанакрилат-
ных, олигоэфиракрилатных и эпоксидных олиго-
меров [20, 21]. Фотополимеризация, протекающая 
по свободнорадикальному механизму с участием 
олигомеров, содержащих одну или несколько ре-
акционноспособных двойных связей, является 
наиболее распространенным вариантом осуществ-
ления данного технологического процесса [22]. В 
целом процесс УФ-отверждения может быть 
представлен схематически, как показано на рис. 1. 

Рис. 1. Схема полимеризации фотополимерной композиции  

под действием УФ-излучения 
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Фотоинициаторы поглощают энергию, эквива-
лентную УФ-спектру излучения, и переходят в 
возбужденное состояние с образованием свобод-
ных радикалов. Фотоинициатор, находящийся в 
возбужденном состоянии, передает энергию дру-
гим химическим соединениям, инициируя при 
этом процесс связывания компонентов в молеку-
лярные цепочки. В процессе полимеризации каж-
дая материальная цепочка продолжает свой рост 
до тех пор, пока не израсходуются все активные 
функциональные группы и (или) не произойдет 
реакция передачи цепи на растворитель, ингиби-
тор, мономер или неактивный полимер [23].  
Таким образом, в результате краткосрочного  
УФ-воздействия на фотополимерную компози-
цию происходит быстрое формообразование сши-
той полимерной структуры, что и позволяет  
широко использовать данную технологию для 
получения покрытий, типографских красок, клеев, 
деталей микроэлектроники. 

В ранее опубликованной работе [24]  
приведены исследования физико-химических, 
термомеханических и упруго-прочностных ха-
рактеристик образцов модельной ФПК на осно-
ве отечественной смолы торговой марки МГФ-9, 
отвержденной под воздействием когерентного  
УФ-излучения (методом лазерной стереолито-
графии). 

Эпоксивинилэфирные смолы являются исход-
ным сырьем для большого количества современ-
ных ФПК, представленных на мировом рынке, из-
за предпочтения их полиэфирным смолам [25, 
26]. На российском рынке их продают эксклюзив-
ные представители иностранных компаний-
производителей. Причина тому – высокая проч-
ность и, следовательно, гораздо более высокая 
стойкость к растрескиванию в процессе транспор-
тировки изделия. Ненасыщенные полиэфирные 
смолы (например, фумараты Бисфенола А) отвер-
ждаются в результате реакции поперечной сшивки, 
происходящей в большом количестве эфирных 
групп, распределенных по основной цепи молекулы 
смолы. Такой механизм в значительной степени 
увеличивает жесткость отвержденного ПКМ. 
Эпоксивинилэфирные смолы, наоборот, отвержда-
ются за счет концевой сшивки, в результате чего 
бо́льшая часть структуры остается свободной и 
может растягиваться и изгибаться под напряжени-
ем, поглощая таким образом значительную часть 
механической нагрузки или термического удара. 
Кроме того, эфирные группы защищены от химиче-
ского воздействия благодаря структуре молекулы, 
содержащей метильную группу рядом с эфирной 
связью, а наличие в молекуле вторичных гидрок-
сильных групп обеспечивает великолепную смачи-
ваемость и адгезию к наполнителю. В результате 
ПКМ, изготовленные на основе этих смол, имеют 
упруго-прочностные и термомеханические свой-
ства, близкие к отвержденным материалам на ос-
нове эпоксидных смол, и при этом обладают зна-

чительно более высокой химической стойкостью 
[12, 14, 17]. Для варьирования технологических и 
эксплуатационных характеристик фотокомпози-
ций и ПКМ на их основе используют различные 
модификаторы эпоксивинилэфирных смол, кото-
рые также широко представлены на рынке хими-
ческой продукции. 

Во ФГУП «ВИАМ» продолжены исследования 
ФПК и изучены физико-химические и реологиче-
ские свойства композиций на основе эпоксивини-
лэфирных олигомеров. Полимерной основой для 
исходной композиции выбрана эпоксивинилэфир-
ная смола торговой марки Derakane® 470-300 
(серия Derakane Premium®, производитель – меж-
дународный концерн ASHLAND), в качестве мо-
дифицирующей добавки использовалась смесь 
различных модификаторов. В настоящее время 
исследуется возможность получения эксперимен-
тальной УФ-отверждаемой фотокомпозиции для 
ПКМ, которая по своему составу не является пря-
мым аналогом представленных на рынке фото-
композиций. Кроме того, в работе исследовалось 
влияние количества фотоинициатора на продол-
жительность полимеризации ФПК под воздей-
ствием УФ-излучения и изучалась теплостойкость 
отвержденных образцов. 

 
Материалы и методы 

Исходные реагенты 
В работе использованы: 

– эпоксивинилэфирная смола торговой марки 
Derakane 470-300 (производитель – компания 
ReichHold, Германия); 

– фотоинициатор – 2,2-диметокси-2-фенилацето-
фенон (производитель – ООО «Лаборатория ме-
такриловых мономеров», г. Дзержинск); 

– гексаметилендиизоцианат – ГМДИ (произво-
дитель – ООО «Химпродукт»); 

– 98%-ный диаллилфталат (производитель – 
компания Acros Organics, Бельгия). 

Все вышеперечисленные продукты использо-
вали без дополнительной очистки. 

 
Методы исследования 

Реологические испытания образцов про-
водили: 

– на ротационном визкозиметре Брукфильда 
марки DV-LV II+pro (изотермический режим при 
температурах 20, 25 и 30°С); 

– на реометре AR2000ex фирмы TA Instrument 
(динамический режим в диапазоне 70–160°С, ско-
рость нагрева 2°С/ мин, скорость сдвига 1 с-1). 

Продолжительность гелеобразования измеря-
ли на гельтаймере Geltimer Gelnorm. 

Инфракрасные спектры исходных и получен-
ных соединений снимали на ИК-Фурье спектро-
метре BrukerTensor 27 с использованием при-
ставки нарушенного полного внутреннего отра-
жения PikeMIRacle с кристаллом ZnSe при ком-
натной температуре в области волновых чисел – 
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от 400 до 4000 см-1. Изменение в реакционной 
среде отслеживали по сигналам, представленным 
в табл. 1. 

Теплофизические испытания проводили на 
дифференциальном сканирующем калориметре 
фирмы Netzsch (Германия) с интервалом рабочих 
температур от -100 до +400°С и скоростью нагре-
ва 10°С/мин [27]. 

Термомеханические испытания проводили на 
приборе DMA 242 C фирмы Netzsch (Германия)  
с диапазоном рабочих температур от -170 до 
+600°С и скоростью нагрева 0,01–20 К/мин. Для 
проведения испытания изготовили образцы  
размером 10×50 мм. 

Физико-механические испытания при растяже-
нии (ГОСТ 11262) и статическом изгибе  
(ГОСТ 4648) при температурах 20 и 120°С прово-
дили на разрывной машине Тиратест 2300. Для 
каждой серии испытаний выбрано по 6 образцов 
отвержденных композиций. 

 
Изготовление фотополимерной композиции 
В химический стакан при комнатной темпера-

туре вносили расчетные количества эпоксивинил-
эфирной смолы, ГМДИ и диаллилфталата, затем 
нагревали смесь до 40°С и перемешивали со ско-
ростью 400 об/мин при помощи магнитной ме-
шалки в течение 30 мин. К полученной смеси до-
бавляли фотоинициатор в количестве, представ-
ленном в табл. 2, смесь выдерживали при 70°С до 
полного растворения фотоинициатора, после чего 
ее охлаждали до комнатной температуры. 

 
Отверждение фотополимерной композиции 
Изготовленные фотокомпозиции отверждали 

под воздействием некогерентного УФ-излучения 
(под лампой марки УФО-32/16 фирмы «Сампол») 
в разборных формах, обработанных антиадгезион-
ной смазкой. Форма представляет собой металли-
ческую рамку с прямоугольным отверстием раз-
мером 80×10×4 мм и УФ-прозрачной стеклянной 

подложкой. В заранее подготовленную форму 
вносили расчетное количество (4 г) образца и  
отверждали в течение 10 мин. После чего отвер-
жденные образцы извлекали из формы и обраба-
тывали поверхность этанолом для удаления 
непрореагировавшего поверхностного слоя. 

 
Доотверждение фотополимерной композиции 

Часть отвержденных образцов подвергали до-
полнительной тепловой обработке в сушильном 
шкафу при температуре 100°С в течение 4 ч или 
при 120°С в течение 2 ч под грузом. 

 
Результаты и обсуждение 

Несмотря на большое разнообразие типов фо-
тоинициаторов, используемых для фотоотвержде-
ния винилэфирных олигомеров, в промышленном 
производстве или научно-исследовательских ра-
ботах наиболее часто применяется производное 
бензилкеталя – коммерчески доступный фотоини-
циатор марки Ingracure 651 (2,2-диметокси-2-
фенилацетофенон). Данный фотоинициатор при 
воздействии УФ-излучения с длиной волны 370–
390 нм разлагается с образованием свободных 
радикалов, позволяя проводить контролируемую 
полимеризацию широкого спектра олигоэфирак-
рилатных, полиэфирных и винилэфирных смол. 

В связи с этим проведено исследование влия-
ния количества фотоинициатора марки Ingracure 
651 на продолжительность полимеризации фото-
отверждаемой композиции под воздействием не-
когерентного УФ-излучения (рис. 2). Видно, что 
наиболее высокие температуры стеклования от-
вержденных фотокомпозиций отмечаются при 
содержании фотоинициатора 3% (по массе), одна-
ко его увеличение до 4% (по массе) приводит к 
снижению теплостойкости полимерной системы. 
При этом экспозиция под воздействием  
УФ-излучения более 10 мин не позволяет значи-
тельно увеличить термомеханические свойства 
фотокомпозиции. 

Таблица 1 

Характеристические групповые частоты колебаний 

на ИК-спектре исследуемых композиций 

Функциональная группа Волновое число, см-1 

Изоцианатная 2270 

Уретановая 1730 

Таблица 2 
Зависимость остаточного теплового эффекта отверждения 

отвержденных образцов на основе винилэфирной смолы марки Derakane 470-300 
от продолжительности экспозиции под воздействием УФ-излучения 

Продолжительность 
экспозиции, мин 

Остаточный тепловой эффект отверждения, Дж/г,  

при концентрации фотоинициатора, % 

1 2 3 4 
4 42 47 37 48 

8 36 40 30 34 

12 35 38 28 32 
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Исследования, проведенные методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК), отвержденных фотокомпозиций с раз-
личной концентрацией фотоинициатора (1–4% 
(по массе)) показали, что для всех композиций 
характерно наличие значительного количества 
остаточных реакционноспособных двойных свя-
зей, не задействованных в процессе фотополиме-
ризации (табл. 2). По-видимому, это связано  
с тем, что активация фотоинициатора  
УФ-излучением происходит в поверхностном 
слое неотвержденной композиции из-за невысо-
кой проникающей способности УФ-излучения. 
Дальнейшая полимеризация также происходит в 
достаточно тонком слое, что лимитирует про-
цессы инициации и роста полимерных цепей  
в толще образца. Таким образом, очевидно, что 

экспозиция образцов в течение 10 мин и более 
не является целесообразной, так как в этом слу-
чае величина остаточных экзотермических эф-
фектов практически не изменяется, что свиде-
тельствует об отсутствии протекания процессов 
полимеризации связующего. 

Следует отметить, что фотоинициаторы при 
повышенных температурах могут подвергаться 
термической деструкции с образованием свобод-
ных радикалов при отсутствии УФ-излучения [28, 
29]. Для определения влияния процесса доотвер-
ждения при повышенной температуре образцов 
ФПК на основе винилэфирной смолы, образцы, 
отвержденные под воздействием некогерентного 
УФ-излучения в течение 10 мин, дополнительно 
доотверждены в тепловентиляционном шкафу при 
температурах: 100°С – в течение 3 ч и 120°С –  
в течение 2 ч. Полученные образцы исследованы 
методом ДСК для определения оставшегося теп-
лового эффекта (рис. 3). 

После термообработки при повышенных тем-
пературах тепловой эффект реакции доотвержде-
ния существенно снижается и после термообра-
ботки при температуре 120°С практически отсут-
ствует. При этом температура стеклования увели-
чивается с 51 до 138°C. 

Из приведенных данных видно, что использо-
вание фотоинициатора марки Ingracure 651 в кон-
центрациях, близких к 3% (по массе), и экспози-
ция образцов в течение 10 мин являются  
оптимальными, так как в этих случаях величина 
остаточных экзотермических эффектов практиче-
ски не изменяется, что свидетельствует об отсут-
ствии протекания процессов полимеризации свя-
зующего. В дальнейшем все образцы подвергали 
экспозиции в течение 10 мин при концентрации 
фотоинициатора 3% (по массе). 

Рис. 2. Зависимость температуры стеклования 

отвержденных образцов на основе эпоксивинилэфир-

ной смолы от продолжительности экспозиции  

под воздействием УФ-излучения с содержанием фо-

тоинициатора Ingracure 651, % (по массе): 1 (1), 2 (2), 

3 (3) и 4 (4) 

Рис. 3. Диаграммы ДСК после отверждения композиции, содержащей 3% (по массе) фотоинициатора, в тече-

ние 10 мин под воздействием УФ-излучения (1) и с дополнительной термообработкой при 100°С в течение 4 ч 

(2) и при 120°С в течение 2 ч (3) 



Полимерные материалы 

 36                                                                    АВИАЦИОННЫЕ  МАТЕРИАЛЫ  И  ТЕХНОЛОГИИ  №3 (56) 2019  

Анализ научно-технической литературы пока-
зывает, что для осуществления процесса лазерной 
стереолитографии применяют связующие, харак-
теризующиеся значениями кажущейся вязкости в 
пределах 0,7–3,0 Па·с. Исходная смола марки De-
rakane 470-300 имеет существенно более низкую 
вязкость (0,4 Па·с), поэтому проведены исследо-
вания влияния модифицирующих добавок на ее 
реологические характеристики. 

Изоцианаты представляют собой один из 
наиболее доступных и применяемых типов моди-
фикаторов для эпоксидных и эпоксивинилэфир-
ных смол, поэтому введение в систему небольшо-
го количества изоцианата позволяет значительно 
увеличить вязкость неотвержденной композиции. 
В основе процессов, происходящих при модифи-
кации смолы соединением ГМДИ, – взаимодей-
ствие изоцианатных групп молекулы модифика-
тора и гидроксильных групп двух молекул исход-
ного олигомера. В результате в исходной смоле 
образуется в строго фиксированной концентрации 
олигомер с увеличенной молекулярной массой, в 
структуре которого присутствует уретановый 
фрагмент. При этом уретановые фрагменты обес-
печивают увеличение упруго-прочностных 
свойств отвержденных композиций, повышая при 
этом, как правило, теплостойкость и снижая вла-
гопоглощение полимерной матрицы [30]. 

В данной работе в качестве модифицирующей 
добавки выбран гексаметилендиизоцианат 
(ГМДИ). Исследования, проведенные методом 
ИК-спектроскопии, процессов взаимодействия 
эпоксивинилэфирной смолы с 6,0% (по массе) 
ГМДИ показали, что при прохождении реакции 
наблюдается постепенное исчезновение полосы 
поглощения изоцианатных групп при 2200 см-1 и 

увеличение полосы поглощения уретановых 
групп при 1730 см-1, что свидетельствует о пол-
ном взаимодействии смолы с ГМДИ. Процесс 
практически завершается через 3–4 ч после совме-
щения компонентов при комнатной температуре. 

Реологические исследования, проведенные 
методом ротационной вискозиметрии (рис. 4), 
показали плавное нарастание вязкости образцов 
эпоксивинилэфирной смолы под действием изо-
цианата в течение 3–4 ч при комнатной темпера-
туре – вплоть до постоянных значений, что свиде-
тельствует о полном завершении реакции взаимо-
действия изоцианатных групп и гидроксильных 
групп за данное время [31]. 

Для исследования зависимости вязкости поли-
мерной композиции от содержания изоцианата 
изготовлены экспериментальные образцы моди-
фицированной эпоксивинилэфирной смолы путем 
ее модификации разным количеством ГМДИ при 
температуре 25+5°С в течение 3 ч (рис. 5). 

Установлено, что введение в систему модифи-
катора ГМДИ позволяет варьировать вязкость 
получаемого связующего в достаточно широких 
пределах. Видно, что добавление значительных 
количеств ГМДИ (более 9% (по массе)) приводит к 
существенному увеличению вязкости композиции, 
что не позволяет использовать композиции на ее 
основе в процессах лазерной стереолитографии. 

Исследование зависимости температур стекло-
вания отвержденных под воздействием некоге-
рентного УФ-излучения образцов на основе винил-
эфирных фотокомпозиций от содержания ГМДИ 
представлено в табл. 3. 

Видно, что введение в систему модификатора 
ГМДИ приводит к небольшому увеличению темпе-
ратуры стеклования фотоотвержденных образцов 

Рис. 4. Изотерма изменения вязкости смолы 

марки Derakane 470-300 в процессе ее модифи-

кации гексаметилендиизоцианатом (ГМДИ) 

Рис. 5. Зависимость вязкости эпоксивинил-

эфирной смолы при модификации гексаметилен-

диизоцианатом (ГМДИ) от содержания ГМДИ 

Таблица 3 

Зависимость температуры стеклования фотокомпозиций  

от содержания гексаметилендиизоцианата (ГМДИ) 

Режим отверждения 
при УФ-излучении 

Температура стеклования, °С, при содержании ГМДИ, % (по массе) 

0 1 3 5 

В течение 10 мин 65 76 80 77 

То же+120°С в течение 2 ч 120 131 134 131 
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эпоксивинилэфирного связующего, что связано  
с увеличением частоты сшивки в отвержденном 
полимере и, соответственно, с бо́льшим ограниче-
нием подвижности сегментов в макромолекулах. 
Однако для получения полимерных изделий  
с более высокими прочностными характеристика-
ми и рабочими температурами наиболее эффек-
тивным вариантом является сочетание отвержде-
ния под воздействием УФ-излучения с последую-
щим термодоотверждением при повышенной  
температуре (120°С). 

Зачастую модификация композиций с целью 
варьирования их реологических свойств осу-
ществляется не только с увеличением вязкости, 
но и с ее снижением. Особенно актуальна подоб-
ная «обратная модификация» в том случае, если с 
помощью одного из модификаторов возможно 
получить отвержденные образцы с улучшенными 
термомеханическими характеристиками, но при 
этом слишком значительно увеличивается вяз-
кость системы. Именно это и наблюдается при 
модификации смол изоцианатом. Для снижения 
вязкости в таких случаях используют активные 
разбавители, которые, помимо основной задачи, 
являются компонентами, увеличивающими сте-
пень конверсии относительно немодифицирован-
ной композиции, не снижая при этом термомеха-
нические свойства отвержденного полимера. Кро-
ме того, использование незначительных коли-
честв активных разбавителей позволяет умень-
шить эмиссию стирола из толщи неотвержденной 
полимерной композиции в момент переработки. 

Для винилэфирных смол в качестве активных 
разбавителей используют дивинилбензол, стирол, 
метилстирол, диаллилфталат, дициклопентадиен 
и др. Использование дополнительных количеств 
стирола и метилстирола нежелательно, так как в 
результате подобной модификации не удается 
улучшить эксплуатационные свойства отвержден-
ных композиций. Наиболее перспективными ма-
териалами для этой цели являются диаллиловый 
эфир ортофталевой кислоты, содержащий конце-
вые двойные связи, и дициклопентадиен, однако 

последний используют реже из-за его относитель-
но высокой стоимости. В данной работе использо-
вали диаллиловый эфир ортофталевой кислоты 
(ДАФ), который удовлетворяет всем перечислен-
ным ранее требованиям к активным разбавителям 
для композиций на основе винилэфирных олиго-
меров. 

Проведены исследования реологических ха-
рактеристик композиций при различных концен-
трациях диаллилфталата (табл. 4). 

Показано, что введение активного разбавителя 
в систему позволяет существенно снизить вяз-
кость сшитых изоцианатами полимерных систем, 
расширяя возможности для технологической пе-
реработки. 

Проведены также исследования зависимости 
температур стеклования отвержденных под воз-
действием некогерентного УФ-излучения образ-
цов на основе винилэфирных фотокомпозиций, 
модифицированных гексаметилендиизоцианатом 
и диаллилфталатом (табл. 4). 

Из приведенных данных следует, что введение 
в композицию диаллилфталата также приводит к 
небольшому увеличению температуры стеклова-
ния фотоотвержденной композиции как до, так и 
после термодоотверждения. Этот эффект указыва-
ет на участие аллильных групп диаллилфталата в 
реакции наравне с винильными группами 
эпоксивинилэфирной смолы. Повышение темпе-
ратуры стеклования происходит вследствие уве-
личения степени сшивки полимерной матрицы, за 
счет повышения содержания мономеров с двумя 
двойными связями, расположенными недалеко друг 
от друга и связанными через жесткий мостик. 

Проведены исследования образцов отвержден-
ных фотокомпозиций, модифицированных ДАФ, 
методом ДСК после отверждения под воздействи-
ем некогерентного УФ-излучения в течение  
10 мин (табл. 5 и рис. 6). 

Использование ДАФ приводит к снижению 
остаточного теплового эффекта реакции доотвер-
ждения, что свидетельствует о более полном про-
текании реакции отверждения в его присутствии. 

Таблица 4 

Зависимость вязкости и температуры стеклования до и после  

термодоотверждения образцов фотополимерной композиции от содержания  

гексаметилендиизоцианата (ГМДИ) и диаллилфталата (ДАФ) при температуре 25°С 

Соотношение ГМДИ/ДАФ 
в 100 г композиции, г 

Вязкость, 
Па·с 

Температура стеклования, °С, после отверждения по режиму 

УФ-излучение в течение  

10 мин 
УФ-излучение в течение 

10 мин+120°С в течение 2 ч 

1/1 0,66 80 134 

1/3 0,55 84 136 

1/5 0,49 86 133 

3/1 1,46 84 136 

3/3 1,27 87 141 

3/5 1,15 90 137 
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На основании полученных экспериментальных 

данных выбраны составы фотополимерных ком-
позиций для исследования упруго-прочностных 
характеристик (табл. 6) отвержденных образцов 
этих композиций:  

 
 
 
 
 
 
 
 

После воздействия УФ-излучения часть от-
вержденных образцов подвергнута дополни-
тельной тепловой обработке в тепловентиляци-
онном шкафу при температуре 100°С в течение 
4 ч или 120°С в течение 2 ч под грузом. 

Из полученных данных видно, что модифика-
ция исходной эпоксивинилэфирной смолы приво-
дит к увеличению на 10–15% упруго-
прочностных свойств в отвержденных под дей-
ствием некогерентного УФ-излучения образцах, а 
их дополнительная термообработка при 100 или 
120°С позволяет дополнительно увеличить проч-
ность при статическом изгибе до 15%. Увеличе-
ние количества содержания соединения ГМДИ в 
системе незначительно влияет на прочность при 
изгибе отвержденных композиций. Наблюдается 
небольшое увеличение прочности при комнатной 
температуре с сохранением уровня показателей 
прочности при повышенных температурах. 

 
Заключения 

Проведено исследование влияния концентра-
ции фотоинициатора и условий отверждения на 
свойства матриц на основе эпоксивинилэфирной 
смолы. Установлено, что значения концентрации 
фотоинициатора марки Ingracure 651, близкие к 
3% (по массе), являются оптимальными, так как 
позволяют получать отвержденные полимеры с 
высокими температурами стеклования. Исследо-
вание процесса модификации эпоксивинилэфир-
ной смолы гексаметилендиизоцианатом показало, 
что добавка изоцианата в количестве не более  

Таблица 5 

Тепловой эффект доотверждения, измеренный методом ДСК, у образцов, 

отвержденных под действием УФ-излучения в течение 10 мин 

Соотношение исходных компонентов на 100 г смолы, г Тепловой эффект 
при доотверждении, Дж/г гексаметилендиизоцианата диаллилфталата 

1 1 30 

1 3 28 

1 5 26 

3 1 27 

3 3 25 

3 5 24 

Рис. 6. Зависимость теплового эффекта доот-

верждения фотополимерных композиций от 

концентрации вводимого в смолу диаллилфта-

лата, содержащего гексаметилендиизоцианат,  

% (по массе): 1 (1) и 3 (2) 

Условный номер 
композиции 

Состав композиции, 
% (по массе) 

0 97 смолы+(3–5) фото-
инициатора (ФИ) 

1 93 смолы+1 ГМДИ+ 
+3 ДАФ+3 ФИ 

2 91 смолы+3 ГМДИ+ 
+3 ДАФ+3 ФИ 

Таблица 6 

Упруго-прочностные свойства образцов на основе фотокомпозиций, 

отвержденных под действием УФ-излучения и подвергнутых дополнительной 

термообработке при 100 и 120°С 

Условный номер 
композиции 

Вязкость при 

20°C, Па·с 
 

20
в.иσ

 

100
в.иσ

 

120
в.иσ

 

20
иЕ

 

100
иЕ

 

120
иЕ

МПа ГПа 

0 0,35 89 104 105 2,9 3,1 3,1 

1 0,55 101 117 119 3,1 3,3 3,4 

2 1,27 108 118 121 2,8 3,1 3,4 
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