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На основании анализа процесса фотополимеризации акриламида показаны преимущества мето
да фото-ДСК по сравнению с ЯМР-спектроскопией в исследованиях фотохимических процессов. 
Описаны возможности метода при получении информации о процессах, происходящих в компо
зициях под действием УФ-света. Показана возможность изучения кинетики процесса УФ- 
отверждения модифицированной акриловыми мономерами полиэфирной смолы и нахождения ос
новных кинетических параметров процесса фото отверждения (константы скорости, энергии 
активации, периода индукции).

Введение

Возросший за последние десятилетия научный 
интерес к фотохимическим процессам объясняется 
рядом неоспоримых преимуществ последних по 
сравнению с тепловыми процессами. Фоточувстви- 
тельные полимерные материалы, такие как УФ- 
отверждающиеся покрытия, адгезивы, лаки, фоторе
зисты - широко используются в различных отраслях 
промышленности [1]. Высокий уровень индустри
альной активности в этой области требует глубокого 
изучения основ процесса полимеризации (ИМ), в 
том числе и фотоинициированной.

Особенностью фотохимических процессов 
является их высокая селективность и скорость, 
что ведет к необходимости использования ультра- 
быстрых методов анализа. Эти методы можно 
классифицировать по двум категориям: точечные 
и непрерывные методы. Если время ответа аппа
рата > 3 с, то метод является точечным, например, 
ЯМР-, фотоакустическая, ИК-спетроскопия, гра
виметрия, сенсорометрия и дилатометрия. Эти 
методы изучения кинетики ПМ не могут в полной 
мере обеспечить непрерывность измерения кон
версии мономера или быть примененными к тон
копленочным системам. Если же время выдачи 
результата < 1 с, то измерения считаются непре
рывными и позволяют отслеживать в реальном 
времени процесс фотополимеризации. К таковым 
методам относятся радиометрия, интерферомет
рия и дифференциальная сканирующая фотокало

риметрия (фото-ДСК), являющаяся, по сути, про
изводной метода дифференциальной сканирую
щей калориметрии (ДСК), переоборудованного 
для исследования фотохимических процессов.

Впервые метод фото-ДСК был применен 60 
лет назад Магж и Даниэльсом [2] для определения 
энтальпии и квантового выхода реакции галоге
нирования винилцианомата. Впоследствии кало
риметрия была преобразована в незаменимое ору
дие для исследования фоточувствительных ве
ществ. Первые аппараты были снабжены источ
никами излучения (в основном, ртутные газовые 
лампы), включенными в дифференциальный ка
лориметр. В 70-х гг. фотокалориметрия заняла 
важное место благодаря повышенному интересу к 
фотополимерам. Здесь можно отметить работы 
Райта и сотрудников [3], использовавших фото- 
ДСК для изучения эффекта ингибирования кисло
родом реакции полимеризации мультиакрилатов, 
а также работы Мура [4], в которых были опреде
лены значения энтальпий полимеризации акрила
тов и посчитаны энергии активации. Кривелло [5] 
применил фотокалориметрию для изучения кати
онной фотополимеризации эпоксидов, иницииро
ванной ониевыми солями. Позднее Абади и 
Апельт [6, 7] применили фото-ДСК для изучения 
фотополимеризации резистивных покрытий и ре
активности различных пломбировочных зубовра
чебных материалов.

Благодаря высокой скорости и возможности 
регистрации изменения параметров процесса во 
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времени, фото-ДСК в настоящее время остается 
одной из ведущих методик исследования кинети
ки фотохимических процессов. Основными пре
имуществами метода являются высокая скорость 
в получении и обработке данных (время выдачи 
ответа равно 200 мс), возможность доступно и 
точно осуществлять температурный контроль фо
тохимического процесса, непосредственно изме
рять скорость реакции, быстро определять ее ос
новные кинетические параметры, а также изучать 
формирующуюся при любых степенях конверсии 
полимерную сетку. Метод позволяет легко пере
ходить от модельных систем к реальным поли
мерным системам, используемым в технологии. 
Совокупность всех вышеперечисленных показате
лей объясняет тот факт, что дифференциальная 
сканирующая фотокалориметрия остается в на
стоящее время одной из ведущих методик в ис
следовании фотохимических процессов.

Анализ литературы [8—10] свидетельствует, 
что данный метод весьма широко используется 
зарубежными учеными для проведения фундамен
тальных исследований в области фотохимии. Од
нако упоминания о применении метода во Фран
ции и исследовательских центрах СНГ не были 
найдены, несмотря на оснащенность ряда иссле
довательских лабораторий аппаратами ДСК.

Цель работы

Провести сопоставительный анализ методов 
фото-ДСК и ЯМР-спектроскопии применительно 
к изучению кинетики процесса фотоиницииро- 
ванной полимеризации виниловых соединений.

Объекты исследования

В качестве универсального объекта исследова
ния нами был выбран акриламид - простейший 
представитель класса виниловых соединений, обла
дающий повышенной реакционной способностью в 
реакциях полимеризации. Выбор именно этого со
единения обусловлен тем, что и полимер и мономер 
водорастворимы, это являлось необходимым усло
вием для анализа кинетики процесса методом ЯМР. 
Кроме того, метод ЯМР имеет ряд ограничений, од
но из которых связано с обязательным использова
нием дейтерированных растворителей, а это, как из
вестно, дорого и порой невыполнимо. В нашем слу
чае использовалась дейтерированная вода D2O, в то 
время как при анализе на фото-ДСК использовали 
дистиллированную воду.

В качестве инициатора выбрали водораствори
мый инициатор радикального типа IRGACUR 2959. 
4-(2-гидроксиэтокси)фенил-(2-гидрокси-2-метил- 
пропил)кетон

Методики исследований

Фото-ДСК. ФотокалориметриЧеские исследо
вания проводились на установке PDSC фирмы 
DuPont модель 930, оснащенной газовой ртутной 
лампой высокого давления мощностью 200 Вт и 
совмещенной с ячейкой дифференциального кало
риметра DuPont DSC 912. Оптическая система ос
вещения (рис. 1), состоящая из зеркал и линз, по
зволяет устанавливать монохроматические фильт
ры (250, 360, 400 и 440 нм), а также выбирать ра
бочую длину волны. Однако свет, проходящий че
рез оптическую систему, теряет часть своей интен
сивности, поэтому по достижении калориметриче
ской ячейки максимально измеряемая плотность 
светового потока достигает порядка 6 мВт/см2.

Перед началом испытаний аппарат откалиб- 
ровывался с помощью эталона, в качестве которо
го использовался металлический индий. Установ
ка была полностью информатизирована и позво
ляла одновременно исследовать и анализировать 
два образца в идентичных экспериментальных ус
ловиях (рис. 2).

Перед началом каждого эксперимента прове
рялось равенство световой интенсивности, полу
чаемой исследуемым образцом и эталоном. Ка
либровка осуществлялась на основе радиометри
ческих измерений с помощью радиометра 
Inernational Light модели IL 1350. Чтобы провести 
измерения зонд радиометра попеременно поме
щался ровно по центру измерительной ячейки и 
ячейки эталонного образца. Разница между энер
гиями, получаемыми ячейками, не должна было 
превышать 5%.

Термический режим, определяющий условия 
облучения, вводился программно в компьютер, 
соединенный с фотокалориметром. В наших ис
следованиях применялась следующая термическая 
программа облучения: достижение заданной тем
пературы; начало регистрации данных; выдержка 
системы в изотермическом режиме в течение ми
нуты; открытие заслонки; изотермическое облу-

Рис. 1. Общий вид измерительной ячейки
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Рис. 2. Принципиальная схема фото-ДСК PDSC 930
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чение в течение «и» минут; закрытие заслонки; 
выдержка системы в изотермическом режиме в 
течение минуты; окончание регистрации данных.

Как правило, полимеризация является экзо
термическим процессом [11], что соответствует 
уменьшению энтальпии. Изменение энтальпии 
равно теплоте полимеризации, значение которой 
можно получить непосредственно на калориметре. 
Теплота полимеризации приблизительно соответ
ствует теплоте реакции роста цепи. Следователь
но, измеряя выделившееся во время полимериза
ции тепло, мы можем оценить количество моно
мера, перешедшего в полимер.

На термограмме фото-ДСК энтальпия про
цесса соответствует общей площади экзотермиче
ской кривой. Если для одной реакционной груп
пировки известна теоретическая энтальпия, соот- 
ветсэдующая теоретическому количеству тепло
ты, выделившейся в ходе фотополимеризации и 
соответствующая полному превращению мономе
ра в полимер, то общая конверсия может быть оп
ределена как отношение выделившейся во време
ни t теплоты А//, к теоретической энтальпии ДЯ7:

а = bHt/\HT.

Значения теоретической энтальпии для акри
латных группировок определены ранее и опубли
кованы в работах [12, 13]. Эти значения могут из
меняться в зависимости от природы различных 
заместителей, связанных с группировками, а так
же в зависимости от условий эксперимента. Зна
чения теоретической энтальпии вводились в ком

пьютер при обработке результатов с целью полу
чения кинетических параметров процесса и по
следующего расчета энергии активации.

Для заданной температуры можно опреде
лить также следующие параметры:

- энтальпия реакции А/7, Дж/с;
- пик максимума энергии, с;
- степень конверсии мономера до пика мак

симума, %;
- индукционный период реакции, рассчитан

ный для 1% прореагировавшего мономера, с;
- коэффициент скорости фотохимической ре

акции, с'1.
Общий вид термограммы представлен на рис. 3.
Основным кинетическим выражением, при

меняемым для описания фотохимических процес
сов, является уравнение Шестака и Бергрена [14]:

Rm = da^ryldt = km am(l - а)" (- lnfl-а]/, (1) 

где а - степень конверсии; к - константа скоро
сти; т, п, р - порядок реакций соответственно: т 
— инициирования, п — роста цепи, р — обрыва цепи.

Если рассматривать только начальный пери
од процесса, то реакцией обрыва можно пренеб
речь, т. е. принять р = 0. В этом случае мы имеем 
дело с автокаталитической системой, скорость ко
торой описывается уравнением:

R(T) ~ doty dt — А:^ос,”(1 - сс)и. (2)

Наконец, если реакция следует кинетическим 
закономерностям реакции и-го порядка, то основное 
выражение для описания ее скорости примет вид:
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Рис.З. Вид термограммы для процесса фотополимеризации акриламида в присутствии 3% фотоинициатора

- da(t T)ldt - Л(т)(1 - ос)". (3)

Для всех трех случаев (1) - (3) справедливо 
выражение:

Л(П=Лехр-£/ет, (4)

где klT) — константа скорости; А — предэкспоненциаль- 
ный фактор; Е - энергия активации; R — газовая по
стоянная (8,31 Дж/моль К); Т- температура.

Исследуемые образцы помещались в алюминие
вые капсулы диаметром 6 и высотой 1 мм. Масса об
разцов составляла 1,5+2,5 мг. В случае использования 
высоколетучих растворителей применяют тонкие по
лиэтилентерефталатные пленки, наносимые поверх 
анализируемых образцов. Интенсивность облучения 
образцов составляла 4,0+4,4 мВт/см2.

ЯМР-спектроскопия. В настоящей работе ис
следования проводились на спектрометре ЯМР высо

кого разрешения BS-567A Tesla, используемого для 
записи протонных, углеродных спектров, а также эф
фектов химической поляризации ядер (ХПЯ).

В качестве источника УФ-излучения применя
лась разрядная лампа сверхвысокого давления типа 
ДРШ 500М. Для исследований на спектрометре 
пользовались стандартными кварцевыми ампулами 
диаметром 5 мм для записи протонных спектров.

Исследуемые растворы помещали в две квар
цевые ампулы (5 мм) и подвергали воздействию 
УФ-облучения на расстоянии 30 см от источника 
излучения. Время экспозиции составляло 2 мин, по
сле которых регистрировался спектр. Процент кон
версии акриламида рассчитывался по усредненным 
интегральным интенсивностям линий поглощения 
мономера и полимера.

Рис. 4. Изменение конверсии акриламида в ходе фотополимеризации в зависимости от температуры, полученное методом ЯМР- 
спектроскопии (а) при температуре: 1 - 20 °С, 2 - 40 °С, 3 - 50 °С и методом фото-ДСК (б) при температуре: / -50 °С, 2 - 40 °С, 3 - 25 °С

4 I, мин

6
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Результаты исследований

На рис. 4 представлены графики изменения кон
версии в ходе фотополимеризации акриламида при 
различных температурах, полученные методом ЯМР- 
спектроскопии [15] и методом фото-ДСФК.

В обоих случаях создавались идентичные усло
вия эксперимента (температура, растворитель, мощ
ность излучения). Видно, что полученные данные 
коррелируют между собой. Однако при использова
нии метода ЯМР для определения только одной экс
периментальной точки на кривой требовалось поряд
ка ЗО-МО мин (экспонирование, настройка, снятие и 
запись спектра, обработка). В то время как на уста
новке фото-ДСК цикл получения и обработки всех 
точек при данной температуре (например, 30 °С) со
ставлял <15 мин.

В дальнейших исследованиях мы перешли от 
модельных соединений к реальным системам — фо- 
тоотверждающимся композициям на основе нена
сыщенных полиэфирных смол, модифицированных 
бифункциональными акрилатами, неявляющимися 
водорастворимыми соединениями, и, значит, изуче
ние их методом ЯМР-спектроскопии было бы край
не затруднено из-за необходимости подбора нужно
го растворителя. Поэтому основной методикой в ис
следовании кинетических закономерностей процес
сов отверждения был выбран именно метод фото- 
ДСК, т. к. он позволял проводить исследования в 
различных органических растворителях, применяе
мых на практике.

В качестве модифицирующих компонентов ис
пользовались бифункциональные акрилаты и метакри
латы: 1,6-гександиолдиакрилат, трипропиленгликоль- 
диакрилат, триэтиленгликольдиметакрилат, этиленг
ликольдиметакрилат. Метод дифференциальной ска
нирующей фотокалометрии позволил изучить кинети
ку сшивки модифицированной полиэфирной смолы 
под действием УФ-света с добавлением указанных 
модификаторов, найти основные кинетические пара
метры процесса фотоотверждения (константа скоро
сти, энергия активации), выбрать наиболее активные с 
точки зрения достижения высоких скоростей реакции 
модификаторы, а также найти их оптимальное содер
жание в композиции.

Выводы

Несмотря на то, что дифференциальная скани
рующая фотокалориметрия зародилась в 60-х гг., 
этот метод еще остается в числе ведущих методик 
при исследовании фотохимических процессов. Опи
санные нами сравнительные исследования на мо
дельных соединециях доказали целесообразность и 
преимущество использования метода фото-ДСК в 
исследовании фотохимических процессов в сравне
нии с методом ЯМР-спектроскопии. Показана воз
можность изучения данным методом широкого 
спектра фотоотверждаемых систем и возможность 
получения обширной информации о процессах и за
кономерностях, происходящих в композициях под 
действием УФ-света.
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Drozdova D. A., Prokopchuk N. R., Abadie Mark. J.-M.
The advantages of differential scanning photocalorimetry method in researches of photochemical processes.

According to analysis of acrylamide’s photoinitiated polymerization the advantages of differential scanning photocalorimetry 
method (DSP) in investigation of photochemical reactions in comparison with NMR-method were proved. The possibilities of DSP- 
method in researches of processes that occur in compounds under UV-irradiation were described. The possibility of kinetic studies for 
polyester resin’s UV-enring modified by acrylic monomers as well as of calculation basic parameters (reaction constant, activation 
energy, induction time) of these process was shown.
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