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Scheme 1. Chemical formulae of the compounds used in this study.
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Scheme 2. Photoinitiated cationic
polymerization of an epoxy monomer.
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Figure 1. Influence of the photoinitiator concentration (Cyracure UVI-6974)
on the polymerization and the hardening of an aromatic diepoxide upon UV
exposure.
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Figure 2. Insolubilization and swelling profiles of an aromatic diepoxide
exposed to UV radiation in the presence of a SbF6 or PF6 triarylsulfonium
salt (3wt%).
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Figure 4. Hardening of various epoxy monomers upon UV curing:
[TAS]=3wt%.

������������	� �������� �����	
������� �� 	��
��	�
�� ��
��� �� ��� ��� � ! ��
��
	�
4��������� ���	��	� ��
 �	� ���� ���� 	� 
��������

�� ����
� ��� -=4 �����
	���� ���
����� 	�� ����

����� �� ��� 
����
������ ��	
����� 0� #	� ��������
�

���#� ��	� ��� ������
� �� 
	�����
 ��
������	���� ��

���� ��
� ��������� �� ��� ������ ���
������ 	 ��	��

���	��	���� ����� �������� �� ���
��� ������� . $���

���	����� #	� 	��������� �� ��� �	
� ��	�� ��
��� �	��
	


��
������	����� ��� ����	�	���� �	�� 
����	�� ��


	�����
 ��
������	���� �� ���� ������
� 	���
��� ��

��� ��
�
�
	� ����
��� ��	� ��� ������	���� �	��


����	���

-� ����
���� ��� 	������� �� !&#�J 4,%�' #	�

����� �� 	

�
��	�� �	����
� ��� 
����
������ ���
����

	� ���#� �� ��� ����
���
��	���� 	�� ��� �#�

���

����
�� ����������� �� B�� '� -���� 	  � �� ��������� 	

��
 ��	
���� �� .9J #	� ��	����� �� ��� -=4:4,%�'

�������� 
���	��� �� ��
� !.J ��� ��� ��	� 	���	��


���������� 0� 
	� �� ���� �� B�� ' ��	� ��� ����
���
��	�

���� �� ��	� 4,% ���
���� ���� �	���� ��	� ��	� �� ���

�
��� 3/!J ����
��
� ��
���� �� #����� 	���� 	 &�.�

�� ��������5� #��� ��	
 ����	���� �� 	 ��
	����
� �����

��
���� ���#��� 3�#�

��� �	��� ��  �!5� $�� �	���

����� �� ��� ����� �� �
����
� 
��� �������
�� �� ���

������
� �� 4,%�'� #��
� ����
�� ��� ��
����

�����
������ ��� A����� �	
��� �� �� �� '*&� #��� ���



�������� ���� ���
����� �������� 3B�� *5� $��� ���
�

������� ����� �� �	���
�
	�
� #�

 ������ �� �����
�


�������� �	����	
� 	� 	������ ������	����� 	����

������ #��� �
	�� ��#��� �� �
	�� ������

$�� ���
���� �� 	 �	�� ��� ���

 2����
� ��
����

���� �� ���	��	���� �� ��� -=4:4,%�' �������

����
	��� ��	� ��� 4,% �� ��� 	
���� 	� 	 �
	���
����

	�� ���� ��������� �� �����
� ��
�����	��� ���� ���

��
���� ���#���� >�
	��� �� ��� ����� ����� �������

4,%�' �� 	
��	

� #������ 	� 	 
����
������ ����


����������� �� ���������� ��� ������������	
 ��
����
Figure 3. Influence of the addition of an epoxidized soyabean oil (ESO-3)
on the insolubilization and swelling profiles of an aromatic diepoxide (ADE)
upon UV exposure: ADE/ESO-3=80/20 by weight; [TAS]=3wt%;
– – –, neat ADE.
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Table 1. Performance analysis of UV-cured polymers made of an aromatic
diepoxide (ADE) and epoxidized soyabean oil (ESO)a
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Figure 5. Photoinitiated cationic polymerization of various epoxy
monomers, monitored by infrared spectroscopy (ADE epoxy band at
865cm�1; ESO epoxy band at 835cm�1): ADE/ESO-3=80/20 by weight;
[TAS]=3wt%. Figure 6. Post-polymerization and hardening in the dark of an ADE/ESO-3

(80/20) coating exposed to UV radiation for 1s; [TAS]=3wt%.

� �	��	
 �� 	

39.J 	���� 	 '� �� �������� 
���	��� �� 7!J ���

-=45 	� ���#� �� B�� .� $��� ����
� 
	���� ��

���
	���� ����
� �� 
�	�� ����
��� 
�������	������

��
	��� ��� ���
���� 4,%�' �� 	 
�#�����
��

��
����� 0� 
��
� �� ��� �� ���� �����
 �����	�
� ��

��� 4,% ��
�
�
� #��
� #��
� ������ ��� 	

��� ��

��� ����� ����� ������ 
�
	��� �� ��� �	�� ��
�
�
�

���� ����
�
�� 0������ �� ��� 
	�� �� ��� ���������

4,%�!� ��	�
�  &&J 
��������� #	� ��	
��� ����

�� ��������� $�� 	������� �� 4,% 3!&#�J �� 4,%�

'5 �	� �� �	1�� ����
� �� ��� ��
������	���� �� ���

	���	��
 ���������� ��
��� ��� 	 �
����
� ���� 
���

�
��� 
����� 3B�� .5� ��������	��
�� �� #	� ��� ������
�

�� ��

�# 
����
�
� ��� ��
������	���� �� ��� �����

����� �� 4,% �� ��� -=4:4,%�' �������� ��
	��� ��

��� 
�# 
������ 3!&#�J5 	�� 	� ����
	� #��� ��� -=4

����	��� �	��� �� ��� 9!.
�� ������� E�������
����

���� ��� 	
���� 
���
��� ���	���	�	�
� �� �����

�	��� �� 
	� �� 
��

���� ��	� ��	�
� 	

 �� ��� 4,%

����� ������ �	� ��
�������� 	���� �� �������� ��

��� �
����

- ������
� 
�	�	
�������
 �� 
	�����
 �����	��� ��
��

�����	���� �� ��	� ��� ����	�	���� ��
���� 
	���
	�

������ �� ������� ���� �� ��� 
	�� �� ��������� �� ���

��	
� 	���� ������
���� 	� ��
���� �	��
	
� ���

$�����	���� ��	
����� 	�� ��������� 
��� 
���
� ��

�

��� �� ��	� ��� ��
������	����� #��� �� �	� ����

�����	��� �� 	 ����� �� ��������� #�

 
������� ��

���
��� �� ��� �	��� ,�
� 	 �������
������	����

���
��� �	� ���� 

�	�
� 
�	�	
������� �� ��� -=4:

4,%�' �	��
� ������� ���  � �� �� �	��	���� �� ���

������
� �� ��� ��
������ ����������	����

B����� / ���#� ��# ��� ������ �� 
��������� �� ���

-=4 ����� ����� ��
��	��� ���� 	� �����	
 �	
�� ��

/9J 1��� 	���� �� �������� �� �� 7.J #����� !�� E�

������	
 ����� ������ 
��
� �� ����
��� �� 0D

���
����
��� �� ��� �	��
� ������ ��� ' �	�� �� ���

�	��� -� ��� �	�� ����� ��� A����� �	������ �� ��� ���


���� 
�	���� #	� ����� �� ��
��	�� ���	��
�� ���� 	�
77&
�����	
 �	
�� ��  &&� 1��� 	���� ���  � �� ��������� ��

�� '!.� #����� !�� 	�� '*/� 	���� ' �	��� $��� �����

��
������	���� ��	
���� �� �����
�	
 �� ��	� �� 	

�#�

��� �� ����
� ��� �������� ���� 	�� ���

 	
����� ��




��� �� ��� �	��
�� 0� �� ������	�� �� �	�� ����

���������� ���� 	

���� #��� ��	
�	���� ��� ��	


���������� �� ���
���� ����� �������� %�� 
	� �	��

	��	��	�� �� ���� �	�� ��
������	���� ���
��� �� ���
�

�������� �#� ������	���	���� ���
�� 3��
� 	� ���	

�


�	��
�5 #��� 	 ���
��	�
� ����� �
��� $�� �#� ���
��

#��� 
�	��� #��� ��� 
����� ����� 	�� ������� ����2� ��

�� �	��	����� 0�����	��
� �����	���� ���� #���

������� �������� ��� 	���� '&���� ������ #��
� ����

��� 
	�����
 ������������ ��
������	���� �� ���

������� 
�������� �� ���
���� #��� ����	���� �� 	

����� 	�����
��

�� ��
��� �� ���" � ! ��� ��
����	 ��
��
	�
0����������	���� ��
���� ���#���� 30AE5 	�� ����
	

�

������ �� ��
������	���� �� �#� ����� �� ��
���

���
����	
 �������� ��	� ������� ��
������	���� ��

��������� ��
�	������ �� �	��
	
 	�� 
	�����
 ������

@���
� 
����
����� 0AE� �	�� ��
���
� ���� �����
��

�� �� ���	��	���� ��� 	 ��# ��
���� �� 	 ������� ��

��	
��
	�� 	�� ��������� �������� �� ��� ������
� ��

���� �	��
	
 	�� 
	�����
 ���� ����������	����� / -

����
	� ���
��� �

��� ��� �������� �� 4,% 	��

���	�����
 ��	
��
	�� 3@==-5�

B����� 6 ���#� ��� ��
������	���� ����
�� �� ���

�#� �������� ���� �� ���	��	���� �� 	 .&:.&

������� �� #����� �� @==- 	�� 4,%�' �� ���

������
� �� 	 ���	��
��
������ �	
� 3 #�J5 	�� 	

������������
 ������ 3 #�J5� $�� ��
������	���� ��

@==- ���
���� �	���
� 	�� �� ��	�
� 
���
��� 	���� 	

 � �� ��������� �� 
����	�� �� ��	� @==- #���� ���


��������� 
���
� ��� 	� 	 �	
�� �� 	���� 9.J ��
	���

�� ������
	����� $�� ���	
 ��
������	���� �� ��� 	
��
	��

����
� ����� �� ��� ������� ������� #	� 	���������
����� ��� /+�79/(776 3!&& 5



Figure 7. Photoinitiated polymerization of a 50/50 blend of epoxidized
soyabean oil with a diacrylate monomer: [TAS]=1wt%; [Darocur
1173]=1wt%; - � - � -, neat ESO-3.

Scheme 3. Diagram of the two interpenetrating polymer networks formed
upon UV-curing of a blend of diepoxy and diacrylate monomers
(ADE/HDDA).
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Figure 8. Conversion of the two components during photoinitiated
polymerization of a 50/50 blend of an aromatic diepoxide (ADE) and a
diacrylate monomer (HDDA): photoinitiator [TAS]=1wt%; [Darocur
1173]=1wt%.
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Figure 9. Gel formation and swelling during photoinitiated polymerization
of a 50/50 blend of an aromatic diepoxide (ADE) and a diacrylate monomer
(HDDA): photoinitiator [TAS]=1wt%; [Darocur 1173]=1wt%.
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Figure 10. Polymerization of the acrylate double bond upon UV irradiation
of various blends of an aromatic diepoxide, a diacrylate monomer and
epoxidized soyabean oil for which weight ratios are given in the figure:
[TAS]=1wt%; [Darocur 1173]=1wt%.

Figure 12. Insolubilization and swelling profiles upon UV irradiation of
various blends of an aromatic diepoxide, a diacrylate monomer and
epoxidized soyabean oil having different weight ratios: [TAS]=1wt%;
[Darocur 1173]=1wt%. ADE/HDDA/ESO-3 weight ratios: 40/40/20 (�);
35/35/30 (�); 45/45/10 (�); - - - -, neat ADE.
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Figure 11. Polymerization of the ADE epoxy group upon UV irradiation of
various blends of an aromatic diepoxide, a diacrylate monomer and
epoxidized soyabean oil for which weight ratios are given in the figure:
[TAS]=1wt%; [Darocur 1173]=1wt%.
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Figure 13. Hardening profiles upon UV-irradiation of various blends of an
aromatic diepoxide, a diacrylate monomer and epoxidized soyabean oil
having different weight ratios: [TAS]=1wt%; [Darocur 1173]=1wt%.
ADE/HDDA/ESO-3 weight ratios: 40/40/20 (�); 35/35/30 (�); 45/45/10
(�); - - - -, neat ADE.
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Table 2. Performance analysis of
UV-cured acrylate/epoxide
interpenetrating polymer networks.
Mixture of aromatic diepoxide,
triepoxidized soyabean oil and di- or
triacrylate monomersa
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Figure 14. Photoinitiated cationic polymerization of a biscycloaliphatic
diepoxide (BCDE), neat and blended with epoxidized soyabean oil (ESO) in
a 80/20 weight ratio; [TAS]=3wt%.
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Figure 15. Photoinitiated cationic polymerization of epoxidized soyabean
oil, neat and blended with a biscycloaliphatic diepoxide in a 20/80 weight
ratio; [TAS]=3wt%.
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Scheme 4. Diagram of the copolymer network
formed upon photoinitiated cationic
polymerization of a mixture of triepoxidized
soybean oil and a biscycloaliphatic diepoxide
(1�, 2� and 3� are polymerized epoxy groups of
ESO-3).
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Figure 16. Insolubilization and swelling profiles upon UV curing of BCDE
neat and blended with ESO-3 (50/50 and 80/20 weight ratios);
[TAS]=3wt%.
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Figure 17. Hardening profiles upon UV curing of BCDE neat and blended
with ESO-3 (50/50 and 80/20 weight ratios); [TAS]=3wt%.
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Table 3. Performance analysis of UV-cured
mixtures of a biscycloaliphatic epoxide and
epoxidized soyabean oil
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Figure 19. Photoinitiated cationic polymerization of a 50/50 mixture of a
biscycloaliphatic diepoxide and an aromatic diepoxide; [TAS]=3wt%.
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Figure 18. Influence of the epoxidized soyabean oil content on the
characteristics of a photocured BCDE/ESO-3 polymer after UV-exposure
for 2s (hardness) or 5s (epoxy conversion and swelling).
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Figure 20. Influence of relative humidity (RH) on the dark polymerization of
a biscycloaliphatic diepoxide at ambient temperature; [TAS]=2wt%; UV
dose=70 mJ cm�2.

Figure 21. Influence of relative humidity (RH) on the insolubilization of
BCDE upon UV exposure and 4h storage in the dark at 35% or 100% RH.
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