
Ñòâîðåííÿ íîâèõ ïîë³ìåðèçàö³éíîçäàòíèõ
ìîíîìåð³â ³ ìîíîìåðîë³ãîìåðíèõ ôîòîïîë³ìåð-
íèõ êîìïîçèö³é âèìàãàº ïîãëèáëåíîãî çíàííÿ
óìîâ ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó ôîòîïîë³ìåðèçàö³¿
(ÔÏÌ). Ç â³äîìèõ ìåòîä³â äîñë³äæåííÿ ê³íåòè-
êè ÔÏÌ ó òîíêîìó øàð³ íàéá³ëüø ³íôîðìàòèâ-
íèìè òà äîñòóïíèìè º ìåòîäè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿
òà ³íòåðôåðîìåòð³¿.

Â äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî ê³íåòè÷í³ çàêîíî-
ì³ðíîñò³ ôîòî³í³ö³éîâàíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ àêðèëî-
âèõ ìîíîìåð³â ãë³êîë³â, à ñàìå: ìîíîàêðèëàòó
äèåòèëåíãë³êîëþ (ÌÀÄÅÃ); ìîíîàêðèëàòó òðè-
åòèëåíãë³êîëþ (ÌÀÒÅÃ); äèàêðèëàòó äóòàíäè-
îëó (ÁÄÄÀ); äèàêðèëàòó-1,6-ãåêñàíäèîëó (1,6-
ÃÄÄÀ); äèàêðèëàòó ïîë³åòèëåíãë³êîëþ (ÏÅÃ-
ÄÀ; n=11, M=600); äèìåòàêðèëàòó áóòàíäèîëó
(ÁÄÄÌÀ); äèìåòàêðèëàòó òåòðàåòèëåíãë³êîëþ
(ÒòÅÃÄÌÀ) (òàá.1). ßê äæåðåëî ÓÔ-âèïðîì³íþ-
âàííÿ áóëà âèêîðèñòàíà ðòóòíî-ñâèíöåâà ëàì-
ïà ÄÐÒÍ-3000 ïîòóæí³ñòþ 3000 (ÂÒ/ì2), à ÿê ôî-
òî³í³ö³àòîð — 2,2-äèìåòîêñè-2-ôåí³ëàöåòîôåíîí
(ÄÍÔÀÔ), êîíöåíòðàö³ÿ ÿêîãî ñêëàäàëà 0,01Ì.
Âðàõîâóþ÷è, ùî ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ ÄÍÔÀÔ
ëåæèòü ó ìåæàõ 360—370 íì, äëÿ çàïîá³ãàííÿ
³í³ö³þâàííÿ ÔÏÌ ñâ³òëîì äàëåêî¿, òàê çâàíî¿
âàêóóìíî¿, ÓÔ-îáëàñò³ (<200íì), éîãî â³äô³ëüò-
ðîâóâàëè çà äîïîìîãîþ ïëàñòèíêè ç ÏÌÌÀ çàâ-
òîâøêè 3 ìì, ÿêà ïðîïóñêàëà ÓÔ-ñâ³òëî ç äîâ-
æèíîþ õâèë³ âèùå 300 ìì.

²íòåðôåðîìåòðè÷íèé ìåòîä äîñë³äæåííÿ
ÔÏÌ àêðèëîâèõ ìîíîìåð³â çà ðàõóíîê ïðîâå-
äåííÿ ïðîöåñó ï³ä áåçïåðåðâíèì ñâ³÷åííÿì òà
ïîñò³éíîþ ðåºñòðàö³ºþ ðåçóëüòàò³â åêñïåðèìåí-
òó äîçâîëÿº âèêëþ÷èòè âïëèâ ïîñò-åôåêòó, ÿêèé
óòâîðþºòüñÿ ïðè âèêîðèñòàíí³ ²×-ñïåêòðîñêîï³÷-

íîãî ìåòîäó. Ìåòîä áàçóºòüñÿ íà âèçíà÷åíí³ ïî-
òî÷íî¿ óñàäêè ôîòîïîë³ìåðíî¿ êîìïîçèö³¿ â ïðî-
öåñ³ ïîë³ìåðèçàö³¿, âèõîäÿ÷è ³ç çàëåæíîñò³ ³íòåí-
ñèâíîñò³ ñâ³òëà ó ô³êñîâàí³é òî÷ö³ ³íòåðôåðèçà-
ö³éíî¿ êàðòèíè â³ä ÷àñó îïðîì³íåííÿ. Çíàþ÷è âå-
ëè÷èíó óñàäêè êîìïîçèö³¿ çà â³äîìèìè ìåòîäè-
êàìè [1] áóëî ðîçðàõîâàíî øâèäê³ñòü ïåðåòâî-
ðåííÿ ¿õí³õ ðåàêö³éíîçäàòíèõ ãðóï ó ïðîöåñ³ ïî-
ë³ìåðèçàö³¿.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ê³íåòè÷íèõ çàêîíîì³ðíîñ-
òåé ÓÔ-³í³ö³éîâàíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ àêðèëîâèõ
ìîíîìåð³â ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ ³ç çàñòîñó-
âàííÿì âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó (ñìóãà âàëåíò-
íèõ êîëèâàíü ν

s
(CH)=2856ñì-1) áóëè âèáðàí³

ñìóãè äåôîðìàö³éíèõ ïîçàïëîùèííèõ êîëèâàíü
ãðóïè (=CH

2
). Äëÿ çàïîá³ãàííÿ ïîõèáîê ïðè ðîç-

ðàõóíêàõ, ïîâ’ÿçàíèõ ³ç çì³íîþ òîâùèíè øàðó
äîñë³äæóâàíèõ ìîíîìåð³â, çà ð³âíÿííÿì Áóãåðà-
Ëàìáåðòà-Áåðà áóëî âèçíà÷åíî çíà÷åííÿ ìîëÿð-
íèõ êîåô³ö³ºíò³â åêñòèíêö³¿ ñìóã ïîãëèíàííÿ
âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó ³ ñìóã êîëèâàíü ãðóïè
(=CH

2
), çà çì³íîþ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ÿêèõ ïðî-

âîäèëèñü äîñë³äæåííÿ [2].
Â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü áóëî

âèçíà÷åíî: çàãàëüíó øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ (V),
øâèäê³ñòü òà êîíñòàíòè ³í³ö³þâàííÿ (V

iH•KiH
), ÷àñ

æèòòÿ ðàäèêàë³â íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ ÔÏÌ òà
â òî÷ö³ ïî÷àòêó ãåëü-åôåêòó (τ

s
, τ

sr
), â³äíîøåííÿ

åëåìåíòàðíèõ êîíñòàíò ðîñòó é îáðèâó ëàíöþãà
(k

r
/k

o
), åëåìåíòàðí³ êîíñòàíòè ðîñòó é îáðèâó

ëàíöþãà íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ òà â òî÷ö³ ïî÷à-
òêó ãåëü-åôåêòó (k

p
, k

o
, k

pr
, k

or
).

Àíàë³çóþ÷è íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè (òàáë. 2),
ìîæíà ä³éòè âèñíîâêó, ùî â ðÿäó ÒðÅÃÄÀ,
ÄÏðÃÄÀ, 1,6-ÃÄÄÀ, ÄÅÃÄÀ, ÁÄÄÀ çàãàëüíà

ÓÄÊ 541.183
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Äîñë³äæåíî ê³íåòè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ ïðîöåñó ôîòî³í³ö³éîâàíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ àêðèëîâèõ ìî-
íîìåð³â ãë³êîë³â. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðîöåñ, ÿêèé â³äáóâàºòüñÿ â òîíêîìó øàð³, îïèñóºòüñÿ çàãàëüíè-
ìè ï³äõîäàìè, âèçíà÷åíèìè äëÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ â ìàñ³. Àíîìàëüí³ñòü ïîâåä³íêè ïðîöåñó ïîë³ìåðèçà-
ö³¿ äèàêðèëàòó ïîë³åòèëåíãë³êîëþ ìîæíà ïîÿñíèòè ïðîñòîðîâîþ êîíôîðìàö³ºþ ìîëåêóë öüîãî ìî-
íîìåðó.
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øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ ³ øâèäê³ñòü ³í³ö³þâàííÿ
íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ çðîñòàº, ùî ïîâí³ñòþ
óçãîäæóºòüñÿ ³ç çàêîíîì³ðíîñòÿìè ïðîöåñó ïî-
ë³ìåðèçàö³¿. Â ðÿä³ ÁÄÄÀ, ÄÅÃÄÀ, 1,6-ÃÄÄÀ,
ÄÏðÃÄÀ, ÒðÅÃÄÀ, ÏÅÃÄÀ ê³ëüê³ñòü àòîì³â
äâîõâàëåíòíîãî ãë³êîëåâîãî ðàäèêàëó (Rn), ùî
ì³ñòèòüñÿ ì³æ äâîìà àêðèëîâèìè ôðàãìåíòàìè,
çðîñòàº â³ä 4 äî 32, ùî ïîâèííî á ïðèâîäèòè äî
çá³ëüøåííÿ â³äñòàí³ ì³æ äâîìà ïîë³ìåðèçàö³é-
íîçäàòíèìè ãðóïàìè (L). Àëå, ÿê âèäíî ç òàáë. 2, äëÿ
ÏÅÃÄÀ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåâ³äïîâ³äí³ñòü øâèäêî-
ñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ ÿê çà êîíöåíòðàö³ºþ ìîíîìå-
ðó, òàê ³ çà ê³ëüê³ñòþ àòîì³â, ùî ìîæíà ïîÿñíè-
òè çì³íîþ êîíôîðìàö³¿ ìîëåêóëè ìîíîìåðó.

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ ö³º¿ ã³ïîòåçè äëÿ âèùåíà-
âåäåíîãî ðÿäó çà äîïîìîãîþ ñòàíäàðòíèõ ïðî-
ãðàì (“ÌÌ2” ïàêåòó ïðîãðàì “CS CHEM 3D”),
áóëî ðîçðàõîâàíî â³äñòàíü ì³æ àêðèëîâèìè
ôðàãìåíòàìè (òàáë. 3).

Áóëî òàêîæ âñòàíîâëåíî, ùî ìîëåêóëè íèæ-
÷èõ äèàêðèëàò³â ìàþòü ïðÿìîë³í³éíó áóäîâó ³ç
íåçíà÷íîþ îá’ºìíîþ äåôîðìàö³ºþ ëàíöþãà, íà
ïðîòèâàãó ¿ì ìîëåêóëà ÏÅÃÄÀ ìàº ñï³ðàëåïî-
ä³áíó ïðîñòîðîâó áóäîâó, â ÿê³é ïîë³ìåðèçàö³é-
íîçäàòí³ ãðóïè ïåðåáóâàþòü íà ìåíø³é â³äñòàí³
îäíà â³ä îäíî¿, ùî é ìîæå ïîÿñíèòè àíîìàëüíó
ïîâåä³íêó ìîíîìåðó â ïðîöåñ³ ôîòîïîë³ìåðèçà-
ö³¿. Òîáòî, çðîñòàº éìîâ³ðí³ñòü ³í³ö³þâàííÿ ïî-
ë³ìåðèçàö³¿ äâîõ íåíàñè÷åíèõ çâ’ÿçê³â (Ñ=Ñ) îä-
í³º¿ ìîëåêóëè ÏÅÃÄÀ îäíèì ðàäèêàëîì ç
íàñòóïíîþ ïåðåäà÷åþ çðîñòàþ÷îãî ëàíöþãà íà
ïàðó ïîäâ³éíèõ çâ’ÿçê³â ³íøî¿ ìîëåêóëè. ×àñ
æèòòÿ ðàäèêàë³â τ

s
 ³ τ

st 
çàêîíîì³ðíî çðîñòàº â ðÿäó

ÁÄÄÀ<ÄÅÃÄÀ<1,6ÃÄÄÀ<ÄÏðÃÄÀ<ÒðÅÃÄÀ,
ùî ïîÿñíþºòüñÿ áóäîâîþ ìîëåêóë òà ê³ëüê³ñòþ
ðåàêö³éíîçäàòíèõ ãðóï â îäèíèö³ îá’ºìó.

Ïîð³âíþþ÷è ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ôîòî³í³ö³-

éîâàíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ìîíîàêðèëàò³â ãë³êîë³â
(ÌÀÄÅÃ, ÌÀÒðÅÃ) ³ â³äïîâ³äíèõ äèàêðèëàò³â
(ÄÅÃÄÀ, ÒðÅÃÄÀ) (òàáë. 2) âèäíî, ùî çàãàëüí³
øâèäêîñò³ ïðîöåñó òà øâèäêîñò³ ³í³ö³þâàííÿ äëÿ
ìîíîàêðèëàò³â º âèùèìè, í³æ äëÿ äèàêðèëàò³â.
Öå ìîæíà ïîÿñíèòè ÿê á³ëüøèìè çíà÷åííÿìè
êîíöåíòðàö³¿ ðåàêö³éíîçäàòíèõ ãðóï ìîíîàêðè-
ëàò³â, òàê ³ ìîæëèâèì âïëèâîì ã³äðîêñèëüíèõ
ãðóï ìîíîåô³ð³â ãë³êîë³â íà ñòðóêòóðóâàííÿ ìî-
ëåêóë ìîíîìåðó â êîìïîçèö³¿ òà çì³íó ïîë³ìåðè-
çàö³éíî¿ àêòèâíîñò³ àêðèëîâèõ ôðàãìåíò³â. Äî-
ñë³äæåííÿ ê³íåòèêè ïîë³ìåðèçàö³¿ äèìåòàêðèëî-
âèõ åô³ð³â ãë³êîë³â (ÁÄÄÌÀ, ÒðÅÃÄÌÀ) ³ ïîð³â-
íÿííÿ ¿õíüî¿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ ç â³äïîâ³äíè-
ìè äèàêðèëàòàìè ïîêàçàëî, ùî çàãàëüí³ ê³íåòè÷-
í³ çàêîíîì³ðíîñò³ ìàþòü òàêèé ñàìèé õàðàêòåð
çì³íè, ÿê ³ äëÿ ïàðè “ìîíîìåòàêðèëàò-ìîíîêðè-
ëàò”. Çíà÷åííÿ ÷àñó æèòòÿ çðîñòàþ÷èõ ðàäèêà-
ë³â, êîíñòàíò øâèäêîñò³ ðîñòó òà îáðèâó íà ïî-
÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ òà â òî÷ö³ ïî÷àòêó ãåëü-åôåêòó
äèìåòàêðèëàò³â º ñï³âðîçì³ðíèìè ç â³äïîâ³äíè-
ìè çíà÷åííÿìè öèõ ïàðàìåòð³â äëÿ äèàêðèëàò³â
³ ìàþòü âëàñòèâîñò³, õàðàêòåðí³ äëÿ ïåðåõîäó ç³
ñòàö³îíàðíîãî ñòàíó äî àâòîïðèñêîðåííÿ. Êð³ì
òîãî, ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ àòîì³â ó äâîâà-
ëåíòíîìó ãë³êîëåâîìó ðàäèêàë³ äèìåòàêðèëàò³â
(ÁÄÄÌÀ-ÒðÅÃÄÌÀ) çìåíøóþòüñÿ øâèäêîñò³
ïîë³ìåðèçàö³¿ òà ³í³ö³þâàííÿ, ùî áóëî õàðàê-
òåðíèì ³ äëÿ äèàêðèëàò³â.

Òàêèì ÷èíîì, äîñë³äæåííÿ ôîòî³í³ö³éîâàíî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿ ðÿäó àêðèëîâèõ ìîíîìåð³â äîçâî-
ëèëî âñòàíîâèòè, ùî ïðîöåñ, ÿêèé â³äáóâàºòüñÿ
â òîíêîìó øàð³, îïèñóºòüñÿ çàãàëüíèìè ï³äõî-
äàìè, ÿê³ áóëè âñòàíîâëåí³ äëÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ â
ìàñ³ [3]. Àíîìàëüí³ñòü ïîâåä³íêè ïðîöåñó ïîë³-
ìåðèçàö³¿ ÏÅÃÄÀ ìîæíà ïîÿñíèòè ìîæëèâîþ
ïðîñòîðîâîþ êîíôîðìàö³ºþ ìîëåêóë ìîíîìåðó.

Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ äèàêðèëàò³â â³ä äîâæèíè (L)
äâîâàëåíòíîãî ãë³êîëåâîãî ðàäèêàëó (R

n
)

Òàáëèöÿ 3
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Shapoval P. Y.

THE INVESTIGATION OF THE PHOTO INITIALLY
POLYMERIZATION PROCESS FOR ACRYLIC

MONOMERS IN THE THIN-LAYER

The regularities of the process of photo initially polymerization of glycol acrylic
monomers have been researched. It has been established that the process in the thin-
layer could be described by means of standart approaches for the polymerization in
mass. The non-normal behavior of diacrylate polyethyleneglycole could be explained
by the point of view of molecular space information.
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