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The reduction of cobalt ions in the presence of poly-N-vinylpyrrolidone in aqueous solutions has been studied by 
spectrophotometric analysis, scanning electron microscopy, and transmission electron microscopy. It was shown that at 
the initial stage of the reduction of cobalt ions, the formation of metal particles of cobalt with a size of 2–5 nm occurs. 
A day later, aggregates of 28–45 nm in size are formed, which are a mixture of metallic cobalt, its oxide and hydroxide. 
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В статье представлены результаты исследований особенностей фотоотвеждения трехфункционального  
и тетрафунциональных фосфорсодержащих метакрилатов с различными спейсерами в структуре. Методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии установлено, что введение спейсеров приводит к уменьше-
нию общего теплового эффекта процесса фотоотверждения по сравнению с бесспейсерным образцом. 

С помощью фотоячейки к измерителю иммитанса Е7-25, которая способна фиксировать изменения ди-
электрических свойств во времени, определено влияние спейсера и его строения на степень завершенности 
процесса фотоотверждения. Показано влияние вводимого спейсера на процесс формирования сшитого по-
лимера, что проявляется разными временами индукционного периода.  

Ключевые слова: синтез, глицидилметакрилат, трихлорид фосфора, фосфорсодержащие метакрилаты, 
спейсер, фотоотверждение, конверсия, ДСК, диэлектрические свойства. 

 
Введение 

 

Фотополимеризующиеся композиции на-
шли широкое применение в лакокрасочной  
и электронной промышленности, автомобиле-  
и авиастроении, космической технике, при 
производстве элементов декора, стоматологии 
и стереолитографии [1–3]. Одним из условий 
их эксплуатации является низкая горючесть, 
малая усадка, низкая токсичность и пр. Пер-
спективным направлением в разработке подоб-
ных материалов является использование фос-
форсодержащих полимеризационноспособных 
соединений (ФПС), содержащих в структуре 
спейсер (вставку) разного строения и молеку-
лярной массы. Изменение структуры, молеку-
лярной массы и функциональности мономер-
ных соединений, как правило, оказывает 
влияние на свойства отвержденных материалов, 
что определяется в том числе процессами фор-
мирования сетчатых полимеров. 

В представленной работе приведены ре-
зультаты исследований влияния количества  
и типа функциональных групп, химической струк-

туры спейсера на процесс фотоотверждения 
ФПС методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) и их влияние на из-
менение диэлектрических свойств.  

 

Экспериментальная часть 
 

Для синтеза функциональных соединений, 
способных отверждаться под действием УФ-из-
лучения, использовали трихлорид фосфора (ТУ 
2152-380-05763441-2002), глицидилметакрилат 
(ГМАК) (Sigma-Aldrich), аллилглицидиловый 
эфир (Sigma-Aldrich), активный разбавитель 
эпоксидных смол марки Э-181 (ТУ 2225-606-
11131395-2003) и эпоксидную смолу марки ЭД-
20 (ГОСТ 10587-84). Для инициирования фото-
отверждения применяли инициатор – бис(2,4,6-
триметилбензоил)фенилфосфин-оксид (BAPhO) 
(Sigma-Aldrich). 

Для исследований синтезировали один трех-
функциональный и три четырехфункциональ-
ных ФПС:  

– (ФПС-1) – трехфункциональный мономер, 
не содержащий спейсера [4];  

_________________________ 
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– (ФПС-2) – четырехфункциональный оли-
гомер, спейсер введен эпоксидной смолой  
Э-181 [5]; 

– (ФПС-3) – четырехфункциональный оли-
гомер, спейсер введен эпоксидной смолой ЭД-
20 [6]; 

– (ФПС-4) – четырехфункциональный оли-
гомер ФПС-3, в котором один фрагмент из че-
тырех, образующихся в результате реакции 
ГМАК, заменен группой от реакции аллильного 
глицидилового производного [7]. 

Трехфункциональное соединение получали 
путем взаимодействия трихлорида фосфора  
с глицидильными производными метакриловой 
кислоты в соотношении 1:3. 

Четырехфункциональные олигомеры полу-
чали в две стадии. На первой стадии получали 
полупродукт по схеме: 

PCl3 + 2A  (A')2-PCl, 

где А – непредельный альфа оксид; А' – структу-
ра присоединения непредельного альфа оксида. 

Синтез конечных соединений, содержащих 
спейсеры различного строения, получали взаи-
модействием полупродукта первой стадии с ди-
эпоксидом по схеме: 

2(A')2-PCl + B  (A')2-P-B'-P-(A')2, 

где В – диэпоксидные олигомеры, В' – структу-
ра присоединения диэпоксидных олигомеров. 

Структуры исследуемых соединений пред-
ставлены ниже. 

Все продукты представляли собой вязкие 
жидкости светло-желтого цвета, хорошо рас-
творимые в ацетоне и хлороформе.  

Продукты ФПС-1, ФПС-2, ФПС-3 и ФПС-4 
использовали для получения светоотверждае-
мых композиций с целью оценки влияния спей-
сера на свойства отвержденного материала  
в присутствии инициатора бис(2,4,6-триметил-
бензоил)фенилфосфин-оксида.  

 

 

ФПС-1 

 

ФПС-2 
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ФПС-4 
 

 
Особенности фотополимеризации изучали 

методом ДСК на приборе Netzsch DSC 204F1 
Phoenix с фотоприставкой Omnicure 2000S. Из-
мерения проводили в токе инертного газа (ар-
гон, 90 мл/мин) в открытых алюминиевых тиг-
лях при интенсивности излучения 1 Вт/см2  
и длительности экспозиции 300 с при 30 оС, ис-
пользовали навески массой 20±2 мг. Кривую, 
характеризующую процесс фотополимериза-
ции, получали вычитанием двух последова-
тельно осуществленных эквивалентных сег-
ментов засветки.  

Динамику протекающих процессов отвер-
ждения реакционноспособных соединений  
в массе олигомера по принципу дифференци-
ального реактора определяли с помощью скон-
струированной фотоячейки, предназначенной 

для оценки изменения диэлектрических свойств 
реакционной смеси.  

 

Обсуждение результатов 
 

Отверждение синтезированных соединений 
пероксидными инициаторами (пероксид бен-
зоила, пероксид дикумила) не привели к поло-
жительному результату, что, вероятно, связано 
с присутствием трехвалентного фосфора.  
В связи с этим дальнейшие исследования про-
водили под действием УФ-излучения в присут-
ствии инициатора ВАРhО, эффективного в ши-
роком диапазоне УФ-спектра, что отмечалось 
рядом авторов [8–10]. 

Результаты проведенных исследований  
методом ДСК представлены на рис. 1 и в таб-
лице. 
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Рис. 1. Временные зависимости тепловых эффектов фотоотверждения ФПС-1, -2, -3 и -4 
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Из представленных данных (рис. 1) можно 
оценить влияние спейсера на тепловые эффек-
ты процесса фотоотверждения. Введение спей-
сера алифатического строения (ФПС-2) оказы-
вает малое влияние на величину пикового вы-
деления тепла по сравнению тепловым эффек-
том бесспейсерного трехфункционального ФПС-
1, снижая его на 0,37 мВт/мг. Введение аромати-
ческого фрагмента (ФПС-3) оказывает большее 
влияние (понижение составило 1,93 мВт/мг), ве-
роятно, за счет возникающих пространствен-
ных затруднений при полимеризации непре-
дельных метакрилатных групп и эффекта раз-
бавления. 

Еще большее влияние оказывает замена од-
ной метакрилатной на малореакционноспособ-
ную аллильную группу в олигомере, содержа-
щем ароматический фрагмент (ФПС-4). Анало-
гичная тенденция снижения наблюдается при 
сопоставлении общего теплового эффекта про-
цесса фотоотверждения. Максимальным тепло-
вым эффектом (158,5 Дж/г) обладает не содер-

жащий спейсера ФПС-1. Введение алифатиче-
ского и ароматического спейсеров приводит  
к уменьшению общего теплового эффекта про-
цесса отверждения до 147,8 и 93,4 Дж/г, соот-
ветственно. 

Учитывая, что введение спейсера при увели-
чении общей функциональности получаемого 
соединения снижает концентрацию полимери-
зационноспособных групп, по данным иссле-
дований ДСК была проведена оценка вклада од-
ной метакрилатной группы в общий тепловой 
эффект брутто процесса отверждения синтези-
рованных продуктов (см. табл.), которая соста-
вила 0,09376; 0,03113; 0,01822 Дж/(моль · экв) 
для ФПС-1, ФПС-2, ФПС-3, соответственно. Не-
сколько большим значением приведенного теп-
лового эффекта, по сравнению с ФПС-3, облада-
ет ФПС-4, расчет для которого проводился  
с учетом трех функциональных метакрилатных 
групп. Полученный факт может быть объяснен 
частичным участием малореакционных аллил-
ных групп в общем процессе фотоотверждения.  

 
Экспериментальные данные 

 

 Параметры ФПС-1 ФПС-2 ФПС-3 ФПС-4 

ДСК 

Qmax, мВт/мг 16,36 15,99 14,43 10,56 

Qsum, Дж/г 158,5 147,8 93,4 90,3 

Qsum, Дж/моль 0,2813 0,1245 0,0729 0,0720 

Qsum, Дж/(моль•экв) 0,09376 0,03113 0,01822 0,0240 

Время при Qmax, мин  0,2 0,1 0,6 0,6 

ДЭА 

τинд 50 1650 150 – 

τ0.9 1100 2050 1430 – 

а=(τ0.9 –τинд) 1050 400 1280 – 

1/а, с-1 9,52 · 10–4 2,5 · 10–3 7,81 · 10–4 – 

 
Дополнительно отверждение исследуемых 

соединений проводили в фотоячейке, рабо-
тающей по принципу дифференциального реак-
тора, с последующей оценкой протекающих 
процессов по изменению диэлектрических 
свойств во всем объеме вещества, в котором 
лишь часть материала переходила в отвер-
жденное состояние. 

Использование разработанной измеритель-
ной системы опиралось на известный факт [11, 
12], что отвержденные полимеры обладают по-
вышенными значениями диэлектрических 
свойств в связи с ограничением подвижности 
молекул в результате формирования межмоле-
кулярных связей. 

Для минимизирования тепловых потоков от 
УФ-источников фотоячейка была оснащена 
светодиодами с низкими характеристиками ИК-
излучения. Сконструированная измерительная 
система позволяет оценивать изменение ди-
электрических свойств материала (Ca) под воз-
действием УФ излучения (397 нм) при интен-
сивности 0,0172 мВт/см2.  

По полученным экспериментальным дан-
ным изменения диэлектрических свойств мате-
риалов как параметра структурообразования во 
времени под воздействием УФ-излучения была 
рассчитана степень завершенности процесса  
с использованием приведенного ниже метода 
расчета [13]. 
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где Cai – текущее значение показателя диэлек-
трических свойств ячейки; Ca min – минимальное 
значение показателя диэлектрических свойств 
ячейки; Ca max – максимальное значение показа-
теля диэлектрических свойств ячейки. 

Результаты расчетов представлены на рис. 2 
и в таблице. 

 

 
 

Рис. 2. Влияние времени УФ-облучения на степень  
завершенности процесса (BAPhO 0,5 % мас.) 

 
По результатам исследований в фотоячейке 

видно, что отверждение фосфорсодержащих 
соединений, не имеющих спейсера, протекает 
достаточно быстро (ФПС-1, рис. 2). На кривой 
имеется выраженный перегиб, характеризую-
щий окончание процесса гелеобразования, по-
сле которого скорость структурирования уве-
личивается, переходя в заключительную фазу 
формирования структуры полимера.  

Динамика отверждения продуктов со спей-
серами различной структуры значительно от-
личается от процесса отверждения ФПС-1 и ха-
рактеризуется, в том числе, отсутствием явно 
выраженного участка формирования геля.  

Значительное ускорение процесса структу-
рообразования для образца ФПС-2, содержаще-
го алифатический «мягкий» спейсер, наблюда-
ется после достаточно длительного индукцион-
ного периода. Это можно объяснить большей 
подвижностью макромолекул, формирующихся 
под действием УФ-излучения, благодаря «мяг-
кому» спейсеру, обеспечивающему общую 
подвижность полимерных структур, образую-
щихся в результате гомополимеризации метак-
рилатных фрагментов. Процесс формирования 
«жесткосшитого» полимера в этом случае про-

текает за более длительное время, со скоростью 
в основном периоде, сопоставимой скорости 
соединений без спейсера (ФПС-1). Дополни-
тельно выделяющееся в результате полимери-
зации тепло может также обеспечивать под-
вижность полимеризующегося материала, что 
увеличивает молекулярную подвижность, при-
водя к увеличению индукционного периода. 
Однако тепловыделение фиксируется для всех 
исследуемых объектов, что проявляется в по-
нижении показаний диэлектрических характе-
ристик на начальном этапе. 

Процесс фотоотверждения ФПС-3, содер-
жащего малоподвижный спейсер остатка эпок-
сиолигомера ЭД-20, в структуру которого вхо-
дят связанные бензольные кольца, характери-
зуется малыми временами индукционного пе-
риода. Однако в этом случае не наблюдается 
явно выраженного процесса гелеобразования, 
вероятно затеняемого ограничением подвижно-
сти растущих структур реакционноспособных 
центров за счет их связывания спейсером. 

 

Заключение 
 

Таким образом, в ходе проведенных иссле-
дований показано влияние спейсера в химиче-
ской структуре соединения на скорость отвер-
ждения олигомеров под действием УФ-излуче-
ния. Введение спейсера в структуру олигомера 
сопровождается увеличением индукционного 
периода отверждения ФПС-3 в 4 раза, а ФПС-2 
в 39 раз по сравнению с образцом, не содержа-
щим спейсер (ФПС-1). ДСК исследованиями 
установлено, что максимальным тепловым эф-
фектом УФ-отверждения (158,5 Дж/г) обладает 
олигомер, не содержащий спейсера (ФПС-1). 
Введение спейсеров алифатического и арома-
тического строения приводит к уменьшению 
общего теплового эффекта процесса отвержде-
ния до 147,8 и 93,4 Дж/г, соответственно. 
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STUDY OF THE INFLUENCE OF SPACER ON FEATURES OF UV CURING  
OF PHOSPHOROSE-CONTAINING METACRYLATES OF VARIOUS FUNCTIONALITY 

 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The article presents the results of studies of the features of photorecovery of trifunctional and 
tetrafunctional phosphorus-containing methacrylates with various spacers in the structure. It was found by differen-
tial scanning calorimetry that the introduction of spacers leads to a decrease in the overall thermal effect of the UV-
curing process in comparison with a spacerless sample. 

With the help of a photocell for an E7-25 immittance meter, which is capable of recording changes in dielectric 
properties over time, the influence of the spacer and its structure on the degree of completion of the UV-curing pro-
cess was determined. The effect of the introduced spacer on the formation of a crosslinked polymer is shown, which 
is manifested by different times of the induction period. 

Keywords: synthesis, glycidyl methacrylate, phosphorus trichloride, phosphorus-containing methacrylates, 
spacer, UV-curing, conversion, DSC, dielectric properties. 

 
 
 




