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КИНЕТИКА ОТВЕРЖДЕНИЯ И ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  
ОПТИЧЕСКИ ПРОЗРАЧНОГО ФОТООТВЕРЖДАЕМОГО КОМПАУНДА

Исследованы особенности формирования оптически прозрачной фотоотверждаемой композиции с
высоким показателем преломления на основе эпоксидной смолы. Релаксационные переходы в исход-
ном и отвержденных в различных условиях компаундах изучены методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии. Определены оптимальные соотношения компонентов, при которых происхо-
дит формирование трехмерных структур с высокими оптическими свойствами полимера.

ВВЕДЕНИЕ. Практика широкого примене-
ния полимеров в изделиях современной техники
и электронного оборудования требует создания
полимерных материалов многоцелевого назна-
чения — эластичных оптически прозрачных за-
щитных покрытий, а также селективных для оп-
ределенной частоты облучения. Такие материа-
лы упрощают технологический процесс изгото-
вления сложных электронных приборов, обес-
печивая их высокую эффективность и длитель-
ность эксплуатации. 

Несмотря на все увеличивающееся количе-
ство разнообразных оптически прозрачных ад-
гезивов, по-прежнему востребованными остаю-
тся оптические материалы на основе эпоксид-
ных смол (ЭС), ввиду их большей экологичности
и доступности [1]. Широко известны двухкомпо-
нентные системы амин—эпоксид [2], однако их
недостатками являются небольшая жизнеспосо-
бность и продолжительное время отверждения.

С целью улучшения технологичности про-
цесса формирования полимерного материала в
работах [3, 4] был предложен фотохимический
способ отверждения, что позволяет создать одно-
упаковочный адгезив для оптики. Так, известны
оптические клеи на основе фотополимеризуемых
композиций, содержащих одновременно эпок-
сидные смолы и ненасыщенные соединения (акри-
ловые, диеновые мономеры) [3, 5], образующие
при УФ-облучении соединения с повышенной
адгезией, термо- и влагостойкостью. Для отвер-
ждения этих композиций может применяться
как УФ-излучение, так  и нагревание.

В решении задач опто- и фотоэлектроники,
лазерной оптики и техники достаточно актуа-
льной проблемой является создание оптических

материалов с высоким показателем преломле-
ния. Для повышения этого показателя, как пра-
вило, проводят модификацию уже известных оп-
тических материалов путем введения в их поли-
мерные цепи как ионов металлов, атомов гало-
генов (за исключением фтора), серы [6–8], крем-
ния [9], так и наноразмерных дисперсных частиц
оксидов металов ТіО2 [10, 11] и ТіО2 ZrO2SiO2 [12].

Наличие в структуре исходных соединений
бензольных колец также повышает этот показа-
тель, что делает более перспективным использо-
вание эпоксидиановых смол по сравнению с али-
фатическими и циклоалифатическими эпоксид-
ными смолами [13]. Изучение особенностей фор-
мирования полимеров на основе эпоксидной
смолы методом фотоотверждения и их теплофи-
зических характеристик для создания оптичес-
ки прозрачного адгезива с высоким показателем
преломления представляет отдельный интерес. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ.  Объек-
ты исследования — композиции на основе эпо-
ксидной смолы Araldite GY 250 (MМ  700) фир-
мы Vantico Gmbrl и активного разбавителя —
фенилглицидилового эфира (ФГЭ) фирмы Ald-
rich, массовая доля которого в композициях
изменялась от 5 до 40 %. В качестве фотоиници-
атора использовали триарилсульфоний гек-
сафторфосфат (50 %-й раствор в пропиленкар-
бонате)  фирмы  Aldrich.

Источником УФ-излучения служила ртут-
но-кварцевая лампа ДРТ-1000 c интенсивно-
стью света 4.0 мВт/см2. Кинетику фотополиме-
ризации исследовали методом ИК-спектроско-
пии в тонких слоях на поверхности щелочно-
галоидных монокристаллов КВг. ИК-спектры
регистрировали на ИК-спектрометре фирмы Bru-
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ker (Германия) с Фурье-преобразованием. По-
казатель преломления определяли на рефрак-
тометре ИРФ-454 БМ  при температуре 20 ± 1.0
о С. Плотность образцов при комнатной темпе-
ратуре измеряли методом гидростатического
взвешивания  в эталонном  изооктане.

Теплофизические свойства изучали мето-
дом ДСК, используя дифференциальный ска-
нирующий калориметр на диатермической обо-
лочке в интервале температур 133—473 К, ско-
рость нагрева составляла 2 град/мин. Погреш-
ность измерений — ± 2–3 %.

Степень завершенности реакции сшивания
(α) эпоксидных композиций оценивали по урав-
нению ди Бенедетто, применяемость которого для
многих сетчатых полимерных систем, в том чис-
ле и эпоксидных, была подтверждена ранее [14]:

α =   
∆Cp
∆Cp0

 ⋅ 
Tc ∞ − Tc
Tc − Tc0

 + 1

 −1

,

где Tc0, ∆Cp0 — температура стеклования и
скачок теплоемкости при стекловании неотвер-
жденной эпоксидной композиции; Tg, ∆Cp —
соответствующие значения для исследуемого
фотоотвержденного образца; Tp∞ — температура
стек- лования  образца  после  доотвердження
при 100 о С (60 мин).

Размеры областей кооперативных перегруп-
пировок при стекловании рассчитывали по ура-
внению  [15, 16]:

νкооп =  kT c
2∆Cp

–1/(ρ(∆T c /2)2) ,

где k =1.38⋅10–23 Дж/К — постоянная Больцма-
на; Ср — скачок теплоемкости при стекловании;
ρ — плотность; ∆Tс — ширина температурного
интервала стеклования.

Характеристическую длину ζ каждой стру-
ктурной составляющей (СС) областей коопера-
тивных перегруппировок определяли с помощью
формулы [17]:

ζ =  (3νкооп/4π)1/3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Реакция фо-
тополимеризации композиций на основе эпок-
сидных смол происходит по катионному меха-
низму. В работах [6, 13] установлено, что кисло-
ты Льюиса, образующиеся при фоторазложении
солей диазония, могут инициировать катионную
полимеризацию различных эпоксисоединений;

показано, что в процессе структурирования по-
лимеров, олигомеров и инициирования  полиме-
ризации могут использоваться продукты фото-
распада не только катионной части солей диазо-
ния — арильные радикалы, но и анионной части.

Механизм фотолиза тиозамещенных произ-
водных триарилсульфония (в том числе и приме-
няемого нами фотоинициатора) в растворителях
и циклогексеноксиде исследован в работе [6] с
помощью метода ЯМР-спектроскопии и жидко-
стной хроматографии. Авторы установили, что
под воздействием УФ-излучения происходит фо-
толиз молекул инициатора, что в присутствии во-
дородсодержащих растворителя или эпоксид-
ного мономера приводит к образованию силь-
ной протонной кислоты HРF6, которая в даль-
нейшем и вызывает катионную полимеризацию.
Композицию на основе эпоксидной смолы и ини-
циаторов такого типа отличает длительная жиз-
неспособность и достаточно высокая скорость
отверждения под действием актиничного  света,
что делает их перспективными для применения.

Для определения условий формирования и
оптимального состава исследуемых композиций
была изучена кинетика их отверждения методом
ИК-спектроскопии. По характеристическим по-
лосам в ИК-спектрах исходной и отвержденной
эпоксидных композиций оценивали глубину про-
цесса отверждения.

Кинетику процесса отверждения изучали по
изменению относительной интенсивности полос
поглощения, связанных с валентными колеба-
ниями гидроксильных групп в области 3400—
3550 см–1 и полос, связанных с колебаниями в эпо-
ксидном цикле (864, 917 см–1).

На рис. 1 приведены изменения относите-
льной интенсивности полос поглощения гидро-
ксильной и эпоксидной функциональных групп
в ходе реакции фотоотверждения. Как видно из
рисунка, за время облучения 30 с происходят
заметные изменения относительной интенсив-
ности исследуемых полос: интенсивность поло-
сы валентных колебаний ОН-групп при 3514
см–1 возрастает и полоса смещается в низкочас-
тотную область спектра от 3514 до 3467 см –1 , что
объясняется образованием гидроксильных групп
при раскрытии эпоксидных циклов и участием
этих групп в образовании водородных связей.
При этом интенсивность полосы поглощения,
связанной с колебаниями в эпоксидном цикле

Химия высокомолекулярных  соединений
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(917 см –1) (рис. 1,б), падает вплоть до ее полно-
го исчезновения. Кроме того, существенно уве-
личивается интенсивность полосы поглощения
1080 см–1, соответствующей валентным колеба-
ниям простых эфирных связей (ν С–О–С). Эти
изменения в ИК-спектрах происходят в резуль-
тате раскрытия эпоксидных циклов и последу-
ющей катионной полимеризации ЭС с помо-
щью протонной кислоты по механизму образо-
вания  карбониевых  соединений [7]:

По данным ИК-спектроскопии было
рассчитано изменение интенсивности полос
поглощения функциональных групп в эпо-
ксидной композиции в процессе фотополи-
меризации (рис. 2). Степень превращения (α,
%) эпоксидных групп в процессе образова-
ния трехмерных полимеров оценивали по
уменьшению интенсивности полосы 917
см–1. В качестве полосы внутреннего стан-
дарта выбрана полоса поглощения, соответ-
ствующая колебаниям фенильного кольца
при 830 см–1 (возможно также использова-
ние и других полос, связанных с колеба-
нием фенильного кольца (1609, 1513 см–1). 

Существенное изменение интенсивно-
сти полос поглощения функциональных
групп во времени наблюдается в течение
3 мин облучения, затем процесс постепен-
но замедляется и при дальнейшем воздейс-
твии УФ-излучения интенсивность полос
поглощения функциональных групп прак-
тически не изменяется, достигая предель-
ных  значений  (рис. 2).

Следует отметить, что увеличение ко-
личества простых эфирных связей и гидро-
ксильных групп (рис. 2, кривые 1, 2)  замед-
ляется по мере исчерпания эпоксидных ци-
клов (рис. 2, кривая 3) . В процессе фотоот-
верждения композиции не все эпоксидные
группы претерпевают превращение (рис. 2).
Так, относительная интенсивность полосы
поглощения эпоксигрупп, равная 0.35 в ис-
ходной смоле, в процессе фотоотверждения

снизилась до 0.16. Степень их превращения в
этом случае составляет 55—60 % при массовой
доле инициатора в композиции 3 % мас. Это обья-
сняется тем, что в результате полимеризации при
образовании трехмерной сетки подвижность эпо-
ксидных групп уменьшается, вследствие чего
часть реакционноспособных групп не вступает в
реакцию. Кроме того, исследуемая композиция
содержит в своем составе ароматические груп-
пы, повышающие жесткость полимерной цепи.

Рис. 1. Кинетика изменения относительной интенсивности
полос поглощения гидроксильных (а) и эпоксидных групп
(б) в процессе фотоотверждения: 1 – исходная композиция
(до облучения); 2 – при облучении 30; 3 – 90; 4 – 180; 5
– 300; 6 – 420; 7 – 600 с.

a

б
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Известно [18], что для регулирования вязкос-
тных свойств эпоксидных композиций приме-
няют на практике фенил- и крезилглицидиловый
эфиры (ФГЭ). Наличие в ФГЭ эпоксидных групп
обусловливает в условиях данных эксперимен-
тов возможность их раскрытия и сополимери-
зацию ФГЭ с ЭС. Введение ФГЭ в смолу влияет
на глубину и, вероятно, скорость превращения
композиций.

Для определения влияния соотношений ком-
понентов на скорость отверждения были иссле-
дованы композиции с разными массовыми до-
лями ЭС, ФГЭ и инициатора. На рис. 3 приве-
дены полученные методом ИК-спектроскопии
результаты этого эксперимента, из которых ви-
дно, что введение в смолу ФГЭ способствует уве-
личению степени превращения эпоксидных групп
и эта зависимость имеет экстремальный характер.

Экстремальный характер зависимости ско-
рости полимеризации от количества введенного
в композицию ФГЭ (рис. 3) может быть обьяснен
следующим образом. В процессе „темновой” пост-
полимеризации по мере исчерпания доли протон-
ной кислоты, образующейся в системе при облу-
чении, и гибели активных центров начинается за-
медление процесса полимеризации. Кроме того,
можно полагать, что в экстремальной точке сос-
тав исходной смеси соответствует составу обра-
зующегося сополимера, при избытке одного из
сомономеров (соолигомеров) происходит их не-
полное превращение и наблюдается снижение
скорости исчерпания эпоксидных групп.

При увеличении массовой доли ФГЭ в ин-
тервале 10—40 % содержание гель-фракции, оп-
ределяемое при 24-часовом экстрагировании от-
вержденных композиций ацетоном, повышает-
ся от 47 до 93 %. Степень превращения исследу-
емой смолы также удается значительно повы-
сить, увеличивая концентрацию инициатора .
Как следует из рис. 3, при увеличении концен-
трации инициатора до 3 % мас. наблюдается
рост степени превращения до 55, а в присутствии
ФГЭ — до 75 %. Эти результаты сопоставимы с
полученными ранее для фотополимеризующей-
ся  композиции  на основе таких  смол [10].

Таким образом, при фотоинициированной
полимеризации эпоксидной композиции опти-
мальными концентрациями фотоинициатора  и
активного разбавителя с точки зрения более по-
лного и быстрого ее отверждения являются 3 и
25—35 % соответственно .

Показатель преломления композиции сос-
тавлял 1.62, спектральный коэффициент пропус-
кания склеивающего слоя толщиной 10 мкм —
не менее 98 %, светорассеяние — не более 2 %.

Исследование теплофизических свойств
композиции оптимального состава показало,
что изученная система характеризуется только
одним температурным переходом (рис. 4). По-

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 2. Кинетика изменения интенсивности полос по-
глощения функциональных групп в эпоксидной ком-
позиции в процессе фотополимеризации для функцио-
нальных групп: 1 – С–О–С (1080 см–1); 2 – гидрок-
сильная (3514 см–1); 3 – эпоксидная (917 см–1). А  – от-
ношение оптических плотностей і-й полосы к внутрен-
нему стандарту (Dі /D833).

Рис. 3. Зависимость степени превращения эпокси-
групп от концентрации инициатора: 1 — 1.5; 2 —
3 % мас. Время облучения 10 мин.
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скольку теплофизические хара-
ктеристики индивидуальных
компонентов микрофазовораз-
деленной системы проявляют-
ся только при размерах мик-
рообластей, превышающих 5—
10 нм [18], проявление единст-
венной температуры стеклова-
ния свидетельствует о совмеc-
тимости компонентов исследу-
емой системы на данном мас-
штабном уровне. При фотоотверждении изме-
няются теплофизические параметры — растет
температура стеклования Тс и падает инкремент
теплоемкости ∆Ср (рис. 4). Это связано с ограни-
чением сегментальной подвижности цепей ком-

понентов. При дальнейшем доотверждении, при
температуре 100 оС в течение 1 ч, Тс растет, а ∆Ср
падает по сравнению с исходной и фотоотвер-
жденной композицией, что указывает на низкое
число степеней свободы макромолекул и высо-
кую степень упорядоченности полимера. Увели-
чение характеристической длины кооператив-
ных перегруппировок ζ (таблица), которую по
аналогии с сегментом Куна для линейных поли-
меров можно считать мерой жесткости макро-
молекулы [14—16], свидетельствует об  уменьше-
нии подвижности макромолекулярных сегмен-
тов  в системе.

Таким образом, установлены особенности
формирования оптически прозрачной полиме-
рной композиции в зависимости от соотноше-
ния компонентов и концентрации инициатора
и определены оптимальные условия ее отверж-
дения. Методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии изучены особенности тепло-
физического поведения оптически прозрачного
компаунда при разных условиях отверждения.
Показано, что фотополимеризация (и в дальней-
шем термодоотверждение) приводит к увеличе-
нию температуры стеклования и уменьшению
скачка теплоемкости исходной композиции. Уста-
новлено, что теплофизические параметры иссле-
дуемого компаунда связаны с молекулярной упа-
ковкой молекул и степенью упорядоченности в
полимерных  композициях.

Проведенные исследования показали, что
компаунд на основе ЭС, характеризующийся
высоким показателем преломления, при опти-
мальном составе и выбранном способе отвер-
ждения является перспективным и может быть
использован как экологически чистый адгезив
или покрытие.

РЕЗЮМЕ. Досліджено особливості формування
оптично прозорої композиції, яка затверджується під
дією УФ-світла, з високим показником заломлення
на основі епоксидної смоли. Релаксаційні переходи у
вихідному і заполімеризованих у різних умовах ком-
паундах вивчено методом диференційно  скануючої
калориметрії. Визначено оптимальні співвідношення
компонентів, при яких відбувається формування три-
вимірних структур з високими оптичними властивос-
тями полімера .

SUMMARY. Features of formation optically trans-
parent photocured composition with a high rate of re-
fraction on the basis of epoxy are investigated. Relaxa-

Теплофизические характеристики исходной и отвержденных  компо-
зиций

Образец Т с, К ∆Т с, K
Ср ,

Дж/(г⋅К) α
vкооп ,
нм ζ, нм

  Исходный 247 30 0.74 — — —
  Пленка фотоотвержденная 264 36 0.42 0.33 1.31 0.68
  Пленка, доотвержденная
  термоотверждением

325 40 0.24 1.0 6.09 1.14

Рис. 4. Зависимости теплоемкости от температуры
для исходной (1), фотоотвержденной (2) и доотвер-
жденной термоотверждением (3) композиций.
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tion transitions in initial and polymerized compounds
in various conditions are studied by a method of diffe-
rential scanning calorimetry. Optimum ratios of compo-
nents at which there is formation of three-dimensional
structures with high optical properties of polymer are
defined.
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