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Методом синхронного термического анализа исследованы особенности термоокислительной деструкции 
образцов фотоотвержденных эпоксиакрилатов на основе эпоксидных смол ЭД-20 и УП-637, а также их 
композиций с олигоэфиракрилатом ТГМ-3. Установлено, что исследуемые фотополимеры характеризуются 
достаточно высокой стойкостью к термическому окислению, температура начала активной термической 
деструкции превышает 325 ºC. Различия в химической структуре ароматического фрагмента определяют 
особенности термической стойкости. Введение в состав композиции активного разбавителя способно 
уменьшать внутренние напряжения полимерной сетки и способствовать сдвигу начала термоокисления  
в область более высоких температур. 
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Материалы на основе эпоксиакриловых 
олигомеров обладают уникальным комплексом 
ценных эксплуатационных свойств. Высокая 
адгезия ко многим материалам, малая усадка  
в процессе отверждения, хорошие электроизо-
ляционные свойства, химическая стойкость, 
высокая прочность – все это обеспечивает их 
успешное применение в различных областях 
науки и техники, в том числе в лакокрасочных 
индустриальных покрытиях, в электронной 
промышленности при производстве защитных 
покрытий печатных плат и световодов, в строи-
тельстве при устройстве наливных полов  
и в качестве инжекционных масс, в мебельной 
промышленности [1, 2]. В настоящее время 
эпоксиакрилаты широко применяются также  
в технологии 3D-печати под действием УФ-из-
лучения (методы SLA, DLP) [3, 4]. 

Свойства фотополимера определяются при-
родой эпоксиакрилата и при использовании 

олигомеров, содержащих в своей структуре 
ароматический фрагмент, получаемый матери-
ал характеризуется высокой стойкостью к тер-
моокислительной деструкции. Чаще всего в ка-
честве основы фотополимеризационноспособ-
ной композиции используются эпоксиакрилаты 
на основе диановых эпоксидных смол, содер-
жащих в своем составе бисфенольный фраг-
мент [2–5]. Тем не менее можно отметить, что 
по комплексу прочностных показателей отвер-
жденные композиции на основе резорцинсо-
держащих эпоксидных смол обладают сущест-
венными преимуществами в сравнении с ком-
позициями на основе стандартных эпоксидно-
диановых аналогов [6]. 

Ранее [7] была показана возможность полу-
чения фотополимеризационноспособных ком-
позиций на основе диакрилата диглицидилово-
го эфира резорцина. Цель данного исследова-
ния  заключалась  в сравнении  термостойкости 
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материалов, получаемых при фотополимериза-
ции эпоксиакрилата резорцина с полимерами 
на основе традиционных диановых смол.  

 

Экспериментальная часть 
 

Объектами исследования служили диакри-
лат диглицидилового эфира резорцина (ЭА-
637) и эпоксиакрилат на основе диановой эпок-
сидной смолы ЭД-20 (ЭА-20).  

Для регулирования реологических свойств 
композиций применяли диметакрилат триэти-
ленгликоля (ТГМ-3). 

Образцы фотополимеров получали полиме-
ризацией фотополимерной композиции в усло-
виях облучения полным спектром излучателя 
типа ДРТ-400, спектральная плотность энергии 
излучения которого характеризуется наличием 
нескольких пиков в диапазоне длин волн 312–
440 нм, а наиболее интенсивный соответствует 
области около 365 нм. Энергетическая осве-
щенность зоны нахождения образца состав-
ляла: 1,1 Вт/м2 в области длин волн 315–400 нм 
и 0,75 Вт/м2 в области 280–315 нм. В качестве 
фотоинициатора использовали Esacure KTO 46, 
представляющего собой смесь триметилбензо-
илдифенилфосфиноксида, α-гидроксикетонов  
и производных бензофенона [8] с характерной 
полосой поглощения при 380 нм. Согласно  
ре-комендациям производителя дозировка 

фотоинициатора составляла 2 % масс. 
Термоокислительную деструкцию сшитых 

полимеров на основе эпоксиакриловых олиго-
меров исследовали методом синхронного тер-
мического анализа (СТА) на приборе NETZSCH 
STA 449 F3 Jupiter. Исследования проводили  
в окислительной атмосфере в интервале тем-
ператур 25–1000 °С со скоростью нагрева  
10 °С/мин. 

 

Обсуждение результатов 
 

Термическая стабильность сшитых поли-
мерных сеток имеет важное значение в ком-
плексе свойств полимерного материала и опре-
деляется составом композиции, химической 
структурой, плотностью сшивания, особенно-
стями межмолекулярного взаимодействия, мо-
лекулярной подвижностью цепей. Результаты 
исследований образцов методами термограви-
метрического анализа (ТГА) и дифференциаль-
ного термического анализа (ДТА) представле-
ны на рис. 1–2 и в таблице. 

Как видно из представленных данных, оба 
полимера благодаря своей ароматической 
структуре являются стойкими к процессам тер-
моокислительной деструкции – стадия наибо-
лее активной потери массы лежит выше 325 °С. 
При этом в характере термодеструкции наблю-
даются значительные различия.  

 
 

 
Рис. 1. Результаты исследования методом СTA эпоксиакрилового полимера на основе олигомера: 

1 – ЭА-20; 2 – ЭА-637 
 

1 
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Для образца на основе ЭА-20 температура по-
тери 5 % массы образца составляет 346 °С, а ак-
тивная потеря массы начинается при 358 °С. Ос-
новная стадия термодеструкции материала про-
текает с высокой скоростью, и потеря массы 

образца составляет порядка 65 %. На заключи-
тельной стадии до 700 °С протекают дальнейшие 
процессы термического крекинга и газификации 
остатков материала. Максимум теплового эффек-
та проявляется при температурах порядка 600 °С. 

Рис. 2. Результаты исследования методом СTA эпоксиакрилового полимера на основе смеси олигомеров: 
1 – ЭА-637/ТГМ-3 (90/10); 2 – ЭА – 637/ТГМ-3 (25/75); 3 – ЭА-20/ТГМ-3 (25/75) 

 
 

Результаты анализа образцов эпоксиакриловых полимеров  
методом термогравиметрического анализа 

 

Образец t5
1, °С tн

2, °С t50
3, °С 

Максимальная скорость 
первой стадии термической 
деструкции, % масс./мин 

tmax1
4, °С 

Потеря массы 
образца  

при 300 °С, % 

Потеря массы 
образца  

при 500 °С, % 

ЭА-637 292 331 441 6,7 358 5,7 56,1 

ЭА-20 346 358 409 12,7 401 2,1 73,2 

ЭА-637/ТГМ-3 (90/10) 293,5 351 407 8,7 347 5,3 63,0 

ЭА-637/ТГМ-3 (25/75) 305 359 401 11,3 315 4,1 89,5 

ЭА-20/ТГМ-3 (25/75) 298 360 407 9,9 309 5,2 89,1 
 
1 t5 – температура 5 % потери массы, 
2 tн – температура начала активной термической деструкции, 
3 t50 – температура 50 % потери массы 
4 tmax1 – температура максимальной скорости потери массы на первой стадии термической деструкции. 

 
Образец на основе ЭА-637 характеризуется 

более ранним началом первой стадии термиче-
ского разложения, потеря 5 % массы наступает 
уже при 292 °С, а выше 327 °С начинается ак-
тивная потеря массы. Но процесс идет с гораз-
до меньшей скоростью и на первой стадии по-
теря массы составляет порядка 30 % масс. По-
теря 50 % массы происходит только при 441 °С. 

Сгорание оставшейся части протекает до 850 °С, 
максимальный тепловой эффект сдвинут в об-
ласть температур около 700 °С. 

Подобные различия в характере термоокис-
лительной деструкции исследуемых фотополи-
меров, по-видимому, связаны с особенностями 
формируемой при отверждении трехмерной 
сетчатой структуры. Можно предположить, что 

1 

2 

3 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

89

более раннее начало деструкции для образца на 
основе ЭА-637 обусловлено наличием более 
напряженной полимерной сетки.  

На практике использование эпоксиакрило-
вых олигомеров зачастую ограничивается их 
высокой вязкостью, что приводит к необходи-
мости применения в составе композиции ак-
тивных разбавителей. Обеспечивая необходи-
мые технологические параметры при перера-
ботке, они участвуют в полимеризации, тем 
самым влияя на свойства получаемого мате-
риала. В данной работе в качестве активного 
разбавителя был использован диметакрилат 
триэтиленгликоля ТГМ-3.  

Введение в композицию на основе ЭА-637 
10 % масс. активного разбавителя незначитель-
но изменяет характер кривых ТГА и ДТА. При 
этом начало термического разложения сдвига-
ется в область более высоких температур (тем-
пература начала активной стадии термической 
деструкции составляет 351 °С). В дальнейшем 
деструкция протекает более активно, потеря 
массы на первой стадии составляет порядка  
60 %, более тяжелые остатки сгорают до 800 °С, 
максимум тепловыделения также наблюдается 
при 700 °С.  

Использование больших количеств актив-
ного разбавителя (75 % масс.) приводит к тому, 
что кривые ТГА и ДТА практически перестают 
зависеть от природы использованного эпокси-
акрилового олигомера. Оба образца характери-
зуются достаточно высокими значениями тем-
пературы начала активного термического раз-
ложения, но вследствие высокого содержания 
простых эфирных связей дальнейшая деструк-
ция протекает с высокими скоростями с поте-
рей до 90 % массы и завершается при темпера-
турах около 600 °С. 

Таким образом, использование в качестве 
основы фотополимеризационноспособной ком-
позиции эпоксиакриловых олигомеров позво-
ляет получать материалы, стойкие к термо-
окислительной деструкции. Различия в химиче-
ской структуре ароматического фрагмента 
обуславливают более раннее начало процесса 
разложения для диакрилата диглицидилового 
эфира резорцина по сравнению с эпоксиакрила-
том на основе эпоксидной смолы ЭД-20, но сам 
процесс термодеструкции протекает гораздо 
менее активно. Введение в состав композиции 
активного разбавителя приводит к изменению 
сетчатой структуры материала, по-видимому, 
уменьшая внутренние напряжения, что способ-

ствует сдвигу начала термоокисления в область 
более высоких температур.   
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EPOXYACRYLATE-BASED PHOTOPOLYMERIZABLE COMPOSITIONS  
FOR THERMOOXIDATIVE RESISTANT MATERIALS 

 

Volgograd State Technical University 
 

The characteristics of thermooxidative degradation of the samples of cured epoxy acrylates based on epoxy res-
ins ED-20 and UP-637, as well as their compositions with oligoether acrylate TGM-3, were investigated by the 
method of simultaneous thermal analysis. It has been found that the photopolymers have a sufficiently high re-
sistance to thermal oxidation, the start temperature of active thermal destruction exceeds 325 ° C. Differences in the 
chemical structure of the aromatic fragment determine the features of thermal resistance. The addition of an active 
diluent to the composition is capable to reduce the internal stresses of the polymer structure and to promote a shift in 
the onset of thermal oxidation to higher temperatures. 

Keywords: epoxyacrylate oligomers, photopolymers, thermal-oxidative degradation. 
 

 
 
 


