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Изменения, происходящие в покрытиях в 

процессе старения на молекулярном уровне, 

должны неизбежно приводить к разрушению 

исходной структуры, возникшей при их 

формировании, и образованию структур нового 

типа. Для изучения изменения структуры в 

процессе старения покрытий был применен [1] 

метод оптической микроскопии. Однако этот 

метод не позволяет проследить характер 

изменения надмолекулярной структуры в 

процессе старения покрытий, так как с помощью 

оптической микроскопии можно обнаружить 

только вторичные надмолекулярные структуры, 

возникающие при разрушении покрытий, и 

нельзя выявить тонкую структуру аморфных 

полимеров [2].  

Исследовалась надмолекулярная 

структура эпоксидных покрытий на различных 

этапах старения под действием 

ультрафиолетового облучения. Покрытия 

формировались на стеклянной подложке при 

80°С. Результаты исследования в зависимости от 

продолжительности ультрафиолетового 

облучения были получены для слоев покрытий, 

граничащих с подложкой и с воздухом, 

надмолекулярно структуры, которых приведены 

на рисунке 1. 

В исходных покрытиях до облучения в 

слоях, граничащих с подложкой и с воздухом, 

преобладает структура глобулярного типа, и 

только на отдельных участках вблизи вторичных 

надмолекулярных образований в 

поверхностных слоях покрытий наблюдается 

фибриллярная структура. После 1,5 ч облучения 

происходит агрегация глобул. Этот процесс при 

последующем облучении завершается 

образованием надмолекулярных структур более 

крупного размера по сравнению с размером 

структурных элементов, возникающих на 

начальной стадии облучения. 

В некоторых случаях агрегация глобул под 

действием ультрафиолетового облучения 

приводит к возникновению надмолекулярных 

образований более сложного строения - 

игольчатого и ленточного типа. Изменения в 

тонкой структуре эпоксидных покрытий удается 

выявить после кислородного травления 

образцов. Тонкая структура покрытий до 

облучения состоит из анизодиаметричных 

структурных элементов размером около 30-100 

нм. Наряду с этим в поверхностных слоях 

покрытий, граничащих с воздухом, 

обнаруживаются сложные образования 

размером от 0,1 до 0,3 мкм, распределенные 

неравномерно по поверхности покрытий. 

Тонкая структура этих вторичных структур 

выявляется после разрушения их в процессе 

ультрафиолетового облучения. 

 
Рис. 1. Изменение структуры эпоксидных 

покрытий на границе с воздухом при УФ-

облучении: а-исходная; б-через 1.5 ч; в-через 

80 ч; г-через 300 ч 

Механизм образования таких сложных 

структур связан с ориентирующим влиянием 

подложки и широким молекулярно-массовым 

распределением в пленкообразующих системах, 

когда молекулы с большей молекулярной массой 

образуют ассоциаты, являющиеся центрами 

структурообразования [3]. Формирование 

сложных структур в процессе отверждения 
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покрытий наблюдается только в слоях, 

граничащих с воздухом, при определенной 

подвижности структурных элементов. 

Через 1,5 ч облучения размер структурных 

элементов возрастает в результате их агрегации. 

Одновременно в разделяющих их 

бесструктурных промежутках в результате 

дополнительной полимеризации 

низкомолекулярных фракций под действием 

ультрафиолетового облучения образуются 

мелкие глобулы размером до 30 нм. Протекание 

полимеризации в процессе старения 

обнаруживается также методом ИК-

спектроскопии по дополнительному 

уменьшению интенсивности полос поглощения 

эпоксигрупп. Одновременно с этим наблюдается 

разрушение вторичных надмолекулярных 

структур с образованием исходных структурных 

элементов фибриллярного типа (рис. 1, а). 

Разрушение переходных слоев 

надмолекулярных образований, соединяющих 

их с полимерной матрицей, обнаруживается уже 

через 1,5 ч облучения и заканчивается через 5 ч 

(рис. 1,б), а через 80-90 ч облучения в результате 

агрегации анизодиаметричных структурных 

элементов образуются более сложные 

вторичные структуры сферической и ленточной 

формы. Одновременно протекает процесс 

разрушения анизодиаметричных структур до 

составных элементов глобулярного типа. Через 

300 ч облучения этот процесс становится 

преобладающим (рис. 1, г). 

Аналогичные закономерности 

наблюдаются также в слоях покрытий, 

граничащих с подложкой (рис. 2), однако при 

меньшей скорости их протекания. Снижение 

скорости процессов агрегации структурных 

элементов и образования новых 

надмолекулярных структур обусловлено 

меньшей подвижностью структурных 

элементов, взаимодействующих с подложкой. 

Через 1,5 ч облучения в слоях, граничащих с 

подложкой, также наблюдается агрегация глобул 

с образованием глобулярных структур более 

крупного размера (до 60 нм); последующая 

агрегация через 80 ч облучения завершается 

образованием более сложных структурных 

элементов. В отличие от слоев, граничащих с 

воздухом, па границе пленка - подложка 

анизодиаметричные структурные элементы не 

образуют крупных вторичных надмолекулярных 

структур. После 300 ч облучения наблюдается 

также разрушение анизодиаметричных структур 

до исходных структурных элементов 

глобулярного типа. 

 

 
Рис. 2. Структура эпоксидных покрытий на границе с подложкой при УФ-облучении: а-

исходная;  б-через 1.5 ч; в-через 300 ч 

 

Из сопоставления механическихи 

теплофизических характеристик на различных 

стадиях процесса облучения видно, что 

теплофизические параметры изменяются 

быстрее, чем внутренние напряжения, в 

результате того, что они определяются 

структурными превращениями по всей толщине 

покрытий, а внутренние напряжения - в первую 

очередь структурными превращениями на 

границе пленка- подложка (рис 3). 

Последующее формирование надмолекулярных 

структур анизодиаметричного типа, 

образующихсетку, сопровождается нарастанием 

внутренних напряжений и снижением 

теплофизических параметров. Последняя 

стадия процесса старения, завершающаяся 

деструкцией макромолекул и разрушением 

надмолекулярных структур, соответствует 

уменьшению внутренних напряжений и 

нарастанию теплофизических параметров 

вследствие нарушения адгезионных связей и 

разрушения структуры покрытий в целом. 

 
Рис. 3. Структура наполненных эпоксидных 

покрытий на границе с воздухом при УФ-

облучении: а-исходная; б-через 1.5 ч;  в-через 50 

ч; г-через 300 ч 
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