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ВЗАЄМОСЕНСИБІЛІЗАЦІЯ 
В ЕПОКСИ-АКРИЛАТНИХ 

ВЗАЄМОПРОНИКНИХ ПОЛІМЕРНИХ СІТКАХ
О.О. Бровко, Н.В. Ярова, Т.Ф. Самойленко, Л.М. Ященко

Як відомо, епоксидні полімери мають численні переваги завдяки своїм 
властивостям, зокрема високій хімічній стійкості, зносо- і термостійкості, 
стійкості до впливу розчинників, а також високим діелектричним і меха-
нічним характеристикам та хорошій адгезії до поверхонь різної природи. 
Епоксиди застосовують у промисловості як матриці для композиційних 
матеріалів, покриття, адгезиви, друкарські фарби, матеріали для ізоляції, 
електронних компонентів, мікроелектронних фоторезистів, стереолітогра-
фії тощо [1—6].

Відомо також, що процес фотохімічно ініційованої полімеризації ха-
рактеризується ефективністю та економічністю, що зумовлено меншими 
енергетичними витратами порівняно з термічно ініційованою полімери-
зацією, яка потребує довготривалого підтримання високих температур, 
а також відсутністю органічних розчинників і, як наслідок, їх токсич-
них випарів та необхідності реґенерації. Використовуючи при фотопо-
лімеризації (переважно в УФ-діапазоні) відповідні фотоініціатори, мож-
на проводити одночасну полімеризацію суміші багатофункціональних 
мономерів як за вільнорадикальним, так і за катіонним механізмом з 
утворенням взаємопроникних полімерних сіток (ВПС), зокрема епокси-
акрилатних [7—19].

Проте такі чинники, як неповна конверсія епоксидних груп і невисока 
швидкість перетворення інколи звужують межі практичного застосуван-
ня катіонної фотополімеризації епоксидів. Щоб уникнути цих недоліків, 
деякі дослідники використовують пластифікатори та активні розчинни-
ки, зокрема фенілгліцидиловий етер, які зменшують в’язкість реакційної 
системи, що особливо важливо для діанових епоксидів, і різноманітні фо-
тосенсибілізатори, які розширюють робочий діапазон онієвих фотоініці-
аторів катіонної полімеризації [20 ]. Одним з типів таких сенсибілізаторів 
є фотоініціатори вільнорадикальної полімеризації, зокрема ацилфосфін-
оксиди та бісацилфосфіноксиди [21]. Вільні радикали, утворені при їх 
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фотолізі, окиснюються онієвими солями до катіонів, які також ініціюють 
полімеризацію [22, 23].

Введення до епоксидної фотополімеризаційної системи акрилатної 
складової, наприклад при формуванні одночасних епокси-акрилатних 
ВПС, також здатне підвищити ступінь і швидкість розкриття оксирано-
вих циклів у складі епоксидованого поліізопрену [24], аліфатичних  [25] 
і цик лоаліфатичних епоксидів [26]. Досі в науковій літературі цей вплив 
пояснювали лише солюбілізувальною та пластифікувальною дією другого 
мономера (акрилатного) на полімеризацію першого (епоксидного), яка по-
лягає у зменшенні початкової в’язкості реакційного середовища та підви-
щенні рухливості реагентів [24]. Втім, причиною може бути також і сенси-
білізувальний вплив іншого компонента системи [7].

Отже, метою роботи є встановлення сенсибілізувального впливу акри-
латного мономера на перебіг катіонної полімеризації, а саме вільних ради-
калів акрилатної складової, які утворюються внаслідок ланцюгової реакції 
їх полімеризації, що дає змогу назвати акрилатні сполуки сенсибілізатора-
ми полімеризації епоксидів.

Експериментальна частина

Для синтезу епокси-акрилатних ВПС як епоксидну складову ви ко -
ристовували епоксиди різної природи: аліфатичний діепокс  ид  1-(2',3'-епо -
к  си  пропоксиметил)-1-(2'',3''-епоксипропоксиметил)-цик ло гекс-3-ен (УП-
650Д) мол. маса = 254, ρ = 1,064 г/см3, η25°С = 0,05 Па · с, світло-жовта рідина, 
подібний до нього за хімічною структурою аліфатично-алі циклічний три-
епоксид 1-(2',3'-епоксипропоксиметил)-1-(2'',3''-епок сипро поксиметил)-
3,4-епоксициклогексан (УП-650Т) з двома типами епоксигруп (аліфатич-
ною — АЕГ і циклоаліфатичною — ЦАЕГ) мол. маса  =  270, Ткип =  180—
183 °С, ρ = 1,123 г/см3, η25°С = 0,4 Па · с, світло-жовта рідина, а також діанові 
епоксиди ЕД-20 (η25°С = 13—20 Па · с) та Епікот 828 (Dow Chemical, США, 
мол. маса = 340, ρ = 1,16 г/см3, η25°С = 8 Па · с) — прозорі смоли середньої 
в’язкості. Як метакрилатну складову вибрали триетиленглікольдиметак-
рилат (ТЕГДМ) (95  %, Sigma Aldrich, мол. маса  =  286, Ткип =  170—172  °С, 
ρ = 1,092 г/см3, η20°С = 0,008 Па · с), полімеризація якого відбувається з роз-
криттям подвійних зв’язків (ПЗ). Як ініціатор катіонної та вільнорадикаль-
ної полімеризації використали суміш трифенілсульфонієвих гексафлуоро-
фосфатних солей (50%-й розчин у пропіленкарбонаті) (ТСГФФС) (Sigma 
Aldrich, ρ = 1,318 г/см3). Особливістю трифенілсульфонієвих солей є те, що 
їх рекомендують використовувати для полімеризації аліциклічних епок-
сидних смол [26].

Джерелом УФ-випромінювання була ртутно-кварцова лампа ДРТ-1000 
з інтенсивністю випромінювання у площині розміщення зразка 4 мВт/см2.
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Кінетику полімеризації досліджували методом ІЧ-спектроскопії. Спек-
три опромінених зразків, нанесених тонким шаром між двома пластинками 
NaCІ, реєстрували через певні проміжки часу на ІЧ-спектрометрі Tenzor 37, 
Brucker (Німеччина) у діапазоні частот від 4000 до 600 см–1.

Кінетику полімеризації як вихідних сполук, так і сполук у складі 
ВПС вив чали, контролюючи зміну відносної інтенсивності характерис-
тичних смуг поглинання: 803 і 910 см–1 — для епоксидних груп УП-650Т і 
1637 см–1  — для подвійних зв’язків у ТЕГДМ.

Метод термогравіметричного аналізу (ТГА) належить до неізотерміч-
них методів, які безперервно фіксують деструктивні процеси зразка при 
нагріванні в широкому інтервалі температур у середовищі певної атмос-
фери. Такі дослідження дозволяють визначати температурні показники 
та межі термостабільності матеріалів [27]. Зміну маси зразків ВПС вимі-
рювали на термогравіметричному аналізаторі TGA Q 50 (TA Instruments, 
США), нагріваючи їх в атмосфері повітря зі швидкістю 20 °С/хв. Метод 
ТГА реєструє як інтегральну, так і диференційну зміни маси, тобто швид-
кості втрати маси, дозволяючи виділяти стадії максимальної швидкості 
втрати маси.

Оскільки на основі цих ВПС можна формувати покриття, які часто 
підлягають механічним впливам, то за способом Гарднера (Gardner test 
method) згідно з ДСТом 4765-73 було визначено міцність покриттів при 
ударі [28]. Для цього використовували прилад У-2 з масою вантажу 1000 г, 
кулька якого діаметром 15 мм може падати на поверхню покриття з ви-
соти до 50  см. Міцність покриття визначається максимальною висотою 
падіння кульки, за якої ще не руйнується його поверхня. Покриття на-
носили на сталеві пластини.

Результати дослідження та їх обговорення
Залежності ступеня перетворення функціональних груп від часу у ви-

хідних сполуках і ВПС наведено на рис. 1. Ці результати свідчать про суттє-
ві відмінності в реакційній здатності функціональних груп різної природи. 
Найшвидше вичерпуються подвійні зв’язки акрилатної складової. Епок-
сидні групи обох типів реагують дещо повільніше, ніж подвійні зв’язки. 
Найнижчим ступенем перетворення характеризуються аліфатичні епокси-
групи. Це пов’язано з відмінностями у хімічній природі епоксигруп різних 
типів — конденсована з циклогексановим кільцем група має більше вну-
трішнє напруження і, як наслідок, вищу реакційну здатність [2]. Виявлено, 
що в разі появи у структурі молекули епоксиду УП-650Т циклоаліфатичної 
епоксигрупи (порівняно з УП-650Д) ступінь перетворення аліфатичних 
епоксигруп знижується. Це пояснюється швидким утворенням великої 
кількості вузлів зшивання при розкритті циклоаліфатичної епоксигрупи, 
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які обмежують рухливість гліцидилових фрагментів. Слід зважати також 
на зростання в’язкості реакційної суміші.

Як видно з рис.  1б, функціональні групи всіх типів у складі епокси-
акрилатних ВПС реагують інтенсивніше, ніж у разі фотополімеризації окре-
мих мономерів. Так, навіть через 70 хв УФ-опромінення вихідних мономе-
рів не вдається досягти такого ступеня перетворення груп, який виявляють 
функціональні групи компонентів, опромінених у суміші протягом 40 хв. 
Це пов’язано з сенсибілізувальним впливом вільних радикалів на перебіг 
катіонної полімеризації, а також солюбілізувальною та пластифікувальною 
дією другого мономера на полімеризацію першого, яка полягає у зниженні 
початкової в’язкості реакційного середовища та підвищенні рухливості ре-
агентів [26, 29].

Процес катіонної фотополімеризації аліфатичних епоксидів з гліциди-
ловими епоксигрупами є ускладненим і характеризується тривалим індук-
ційним періодом та низьким ступенем перетворення. Це спричинено тим, 
що сусідній до епоксигруп атом оксигену, який входить до складу етерної 
групи, завдяки високій рухливості аліфатичного фрагмента молекули ста-
білізує вторинну оксонієву групу. Внаслідок виникнення водневих зв’язків 
між приєднаним протоном і атомами кисню як епоксидної, так і етерної 
функціональних груп, утворюється стабільне псевдо-п’ятичленне кільце, 
наявність якого підвищує енергію активації розкриття епоксидних груп 
[30]. Механізм стабілізації оксиранових кілець наведено на рис.  2 на при-
кладі таутомерних структур УП-650Д за участю однієї епоксигрупи (рис. 2а) 
та комплексу за участю двох епоксигруп (рис. 2б). Утворення таких струк-
тур перешкоджає полімеризації, внаслідок якої аліфатичний діепоксид 
УП-650Д формує сітчастий полімер.

Рис. 1. Кінетичні криві перетворення подвійних зв’язків (1), циклоаліфатичних (2) та 
аліфатичних (3) епоксигруп при полімеризації: а — вихідних УП-650Т і ТЕГДМ; б — 

ВПС (УП-650Т/ТЕГДМ = 50/50)
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Рис. 2. Схема механізму стабілізації окси-
ранових кілець на прикладі таутомерних 
структур УП-650Д за участю однієї епок-
сигрупи (а) та комплексу за участю двох 

епоксигруп (б)

Виявлено (рис. 3), що ступінь перетворення гліцидилових епоксигруп 
в УП-650Д збільшується при полімеризації сумісно з акрилатною скла-
довою. Введення до фототвердної епоксидної композиції 25 % і особливо 
50 % ТЕГДМ істотно підвищує ступінь перетворення епоксидних груп — з 
27,7 до 40,5 і 91,1 % відповідно. Водночас ступінь перетворення подвійних 
зв’язків залишається високим в обох випадках (перевищує 90 %).

Зростання ступеня перетворення епоксигруп зі збільшенням вмісту 
акрилатної складової пояснюється сенсибілізувальним впливом вільних ра-
дикалів на процес катіонної полімеризації. Фотоініційована ланцюгова ре-
акція за вільнорадикальним механізмом зумовлює розпад ініціатора, кван-
товий вихід при довжині хвилі 365 нм якого досить низький, і, як наслідок, 
утворення більшої кількості ініціювальних частинок катіонної природи 
(мак рокатіонів). Отже, ТЕГДМ відіграє роль не лише активного компонента 
системи, а й сенсибілізатора полімеризації аліфатичної епоксидної смоли.

Для діанових епоксидних смол спостерігали протилежну закономірність 
перетворення епоксидних груп у складі епокси-акрилатних ВПС (рис. 4).

Результати дослідження свідчать, що у складі ВПС акрилатна складо-
ва полімеризується дещо краще, тоді 
як для епоксидних груп обох діано-
вих епоксидних смол спостерігається 
протилежна закономірність: порів-
няно з вихідними полімерними сітка-
ми ступінь перетворення епоксидних 
груп у ВПС істотно знижується (з 74,5 
до 43,2 % та з 54,8 до 42,8 % через 40 хв 
опромінення для ЕД-20 та Епікот 828 
відповідно). Це не узгоджується з по-
передніми результатами досліджен-
ня кінетики формування ВПС на 
основі циклоаліфатичної (УП-650Т) 
та, особливо, аліфатичної (УП-650Д) 

Рис.  3. Кінетичні криві перетворення 
епоксигруп у вихідному УП-650Д (1); 
ВПС  (УП-650Д/ТЕГДМ  =  25/75) (2); 

ВПС (УП-650Д/ТЕГДМ = 50/50) (3)
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Рис.  4. Кінетичні криві перетворення подвійних зв’язків (1) та епоксигруп (2) при 
полімеризації: вихідних Епікот 828 і ТЕГДМ (а); ВПС (Епікот 828/ТЕГДМ = 50/50) (б); 

вихідних ЕД-20 і ТЕГДМ (в); ВПС (ЕД-20/ТЕГДМ = 50/50) (г)

епоксидних смол, полімеризація яких у суміші характеризується більшою 
повнотою. Сенсибілізувальний вплив акрилатної складової в попередніх 
випадках пояснювали тим, що одночасна полімеризація акрилату за віль-
норадикальним механізмом сприяє розпаду фотоініціатора й утворен-
ню більшої кількості реакційноздатних частинок катіонної природи  [31]. 
Можна припустити, що у випадку аліфатичних і циклоаліфатичних епокси-
дів з низькою в’язкістю це дійсно відіграє вирішальну роль, тоді як у випад-
ку більш в’язких діанових епоксидних смол переважає просторове обме-
ження, яке накладає швидко сформована густозшита акрилатна сітка [32]. 

УФ-опромінені ВПС на основі діанових епоксидних смол ще 30 хв до-
отверднювали в термошафі за температури 80  °С, що істотно підвищило 
ступінь перетворення епоксидних груп обох мономерів: для ЕД-20 з 45,0 % 
він зріс до 80,9 %, а для Епікот 828 — з 45,1 до 88,4 % відповідно. Сприятли-
вий вплив температури полягає у зниженні в’язкості та підвищенні молеку-
лярної рухливості епоксидних смол. 
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Порівнюючи кінетичні особливості 
формування ВПС на основі різних епок-
сидних смол, цікаво було дослідити та-
кож вплив хімічної будови епоксидної 
складової на полімеризацію акрилатної. 
Передусім слід зазначити, що цей вплив 
не особливо помітний — у всіх випадках 
вільнорадикальна полімеризація акри-
лату перебігає з дуже високою швидкіс-
тю, а ступінь перетворення залишається 
високим незалежно від типу використа-
ного епоксидного мономера. Проте, по-
рівнюючи час, протягом якого ступінь 
перетворення акрилату у складі різних 
ВПС з однаковим масовим співвідношенням компонентів досягає 60  % 
(табл. 1), все ж таки вдається встановити деякі відмінності.

З таблиці видно, що найбільшим часом досягнення 60 % перетворення 
характеризується вихідний ТЕГДМ. Полімеризація акрилату у складі всіх 
досліджених епокси-акрилатних ВПС зумовлює скорочення її тривалос-
ті, можливо, внаслідок прояву пластифікувальної та солюбілізувальної дії 
епоксидного мономера, описаного в багатьох джерелах [7, 24, 33]. Час 60 % 
перетворення акрилату у складі ВПС практично збігається для всіх ВПС, 
крім синтезованої на основі аліфатичного епоксиду. Якщо не нехтувати ма-
лою кількісною різницею в часі (0,55 і 0,71 хв), то такі результати є неперед-
бачуваними з огляду на найнижчу в’язкість УП-650Д серед усіх епоксидів і 
найбільш можливу пластифікувальну дію.

Т а б л и ц я 1
Вплив хімічної природи епоксиду 

на перетворення ТЕГДМ у ВПС
(епоксид/акрилат 50/50)

Епоксидна складова τ *, хв

— 0,99
УП-650Д 0,71
УП-650Т 0,55

ЕД-20 0,55
Епікот 828 0,54

* Час фіксували при 60%-му пере-
творенні ТЕГДМ.

Т а б л и ц я 2
Показники ударостійкості та стійкості ВПС 

до термоокиснювальної деструкції

Склад ВПС
Ударостійкість Стійкість 

до термоокислювальної 
деструкції (Т5 %  

оС)пряма зворотна

ТЕГДМ — — 233
УП-650 Т 1,5 0,5 251
УП-650Т/ТЕГДМ = 50/50 15 7,5 256
УП-650 Д >50 >50 252
УП-650Д/ТЕГДМ = 50/50 >50 >50 260
Епікот 828 2 1,5 274
Епікот 828/ТЕГДМ = 50/50 20 5 233
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Для можливості використання ВПС як покриттів зовнішнього призна-
чення, важливо було дослідити їхні властивості. В табл. 2 наведено значен-
ня прямої та зворотної ударостійкості, а також стійкості до термоокисню-
вальної деструкції одержаних зразків.

Як видно з табл. 2, як пряма та зворотна ударостійкість, так і стійкість 
до термоокиснювальної деструкції зразків на основі ВПС майже в усіх ви-
падках є вищими, ніж для вихідних полімерних сіток.

Отже, в роботі з використанням методу ІЧ-спектроскопії досліджено кі-
нетичні особливості перебігу фотоініційованих катіонної та вільнорадикаль-
ної полімеризації в епокси-акрилатних взаємопроникних полімерних сітках. 
Визначено ступінь і швидкість перетворення епоксидних груп в епоксидній 
складовій (аліфатичний діепоксид УП-650Д, аліфатично-аліциклічний три-
епоксид УП-650Т та діанові епоксиди ЕД-20 і Епікот 828) і розкриття подвій-
них зв’язків в акрилатній (триетиленглікольдиметакрилат). Виявлено сенси-
білізувальний вплив акрилатної складової на ступінь перетворення епоксид-
них груп у ВПС з аліфатичним діепоксидом або аліфатично-аліциклічним 
триепоксидом у співвідношенні епоксид/акрилат 50/50 мас.%. Це дає змогу 
назвати акрилатні сполуки, а точніше акрилатні вільні радикали, сенсибілі-
заторами полімеризації епоксидних смол за аналогією з сенсибілізувальним 
впливом фотоініціаторів вільнорадикальної полімеризації.

Для діанових епоксидів спостерігали протилежну закономірність пе-
ретворення епоксидних груп у складі епоксиакрилатних ВПС: порівняно 
з вихідними полімерними сітками ступінь перетворення епоксидних груп 
істотно знижувався. Це пояснюється тим, що одночасна полімеризація 
акрилату за вільнорадикальним механізмом сприяє розпаду фотоініціато-
ра та утворенню більшої кількості макрокатіонів. У випадку аліфатичних 
і циклоаліфатичних епоксидів з низькою в’язкістю це відіграє вирішальну 
роль, тоді як у випадку більш в’язких діанових епоксидних смол переважає 
просторове обмеження, яке накладає швидко сформована акрилатна сітка, 
конверсія епоксидних груп знижується і цей ефект нівелюється.
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