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Н О В І М О Н О М Е Р И Д Л Я 

Ф О Т О П О Л І М Е Р И И X Т Е Х Н о л о г і й 

Фотополімерні матеріали (ФПМ) на основі фотополімеризацій-
ноздатних композицій (ФПК) , які одержують у процесі фотохіміч-
ного ф о р м у в а н н я ( Ф Х Ф ) , широко використовуються у р ізних 
галузях промисловості, зокрема у поліграфічній — для виготовлення 
друкарських форм різних способів друку, фарб, лаків, клеїв УФ-от-
вердіння тошо 12]. Вони перспективні і як оптичні полімерні мате-
р іали — для п р е ц и з і й н и х т е х н о л о г і й з а п и с у і т и р а ж у в а н н я 
інформації на оптичних дисках, голограмах тощо [8 ]. 

На даний час найпоширеніші для згаданих технологій олігомери 
метакриловогота уретанового ряду, зокрема олігоефіракрилати 11 ], 
олігокарбонат (мет) акрилати 17 ], олігоуретанакрилати [3]. Однак 
більшість з цих матеріалів або компоненти для їх синтезу вироб-
ляються поза межами України, що звужус можливості використання 
їх в технологіях різного призначення. 

А тому перспективними с мономери одігомерів, синтезовані нау-
ковцями університету «Лі,ніш і '"і політехніка> |6 ). їх використання 
з органі па п е р ш о м у .с і ;>пі , •••• с . і і д і » . . нпімнслового в и п у с к у 



дозволить значною мірою вирішити сировинні та економічні пробле-
ми. 

Більшість Ф П К — це багатокомпонентні системи, функціональне 
призначення їх складових різноманітне і залежить від вимог до фо-
тополімерних виробів. Кількість та їх вибір для ФПК визначається 
насамперед заданим комплексом фізико-хімічних, фізико-механіч-
них і експлуатаційних властивостей, сумісністю з іншими компонен-
тами Ф П К , низькою оптичною щільністю в області поглинання 
УФ-випромінювання фотополімеризаційною системою, мал'ою ток-
сичністю та доступністю. Тому й надалі є актуальним синтез нових 
реакційноздатних ненасичених олігомерів та мономерів, досліджен-
ня їх властивостей з метою можливої заміни деяких традиційних 
компонентів у відомих ФГ1К, а також створення нових Ф П К і ФПМ 
на їх основі різного призначення, у тому числі оптичних ФПМ. 

Об'єктами досліджень стали нові мономери акрилового та малеї-
нового ряду, фізико-хімічні характеристики яких наведені нижче: 

Мономер Формула 
Молекулярна 

маса.Мм 
Показник 
заломлен-

н я , ^ 2 0 

Густина 
d4 2 ° , 

г/см3 

МАМ—моноалілма-
леїнат 

С7Н804 156 1,4770 1,1868 

ДАМ—диалілмалеї-
нат 

С10Н12О4 196 1,4680 1,0750 

ДАФ—диалілфталат С14Н14О4 246 1,5180 1,1200 

ММОЕМ—мономета-
крилоїлоксиетиловий 
ефір малеїнової кис-
лоти 

СюНпОб 228 1,4808 1,2240 

ДМОЕМ—димета-
крилоїлоксиетиловий 
ефір малеїнової кис-
лоти 

СібНгоОа 340 1,4783 1,1633 

Ї М ДА—тетрамети-
ленлидиакрилат 

СюНнОб 198 1.4563 1.0642 

ОД ЕДА—оксидиети-
леиакрилат 

С10Н12О5 214 1,4602 1,1161 

Д М Е Д Ф П — д и м е т а -
крилат оксиетильо-
ваного дифенілпропа-

"У 

.С27Н32О6 452 1,5472 1,1310 

• 
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Досліджувані мономери одержували етерифікацією ненасичених 
кислот відповідними спиртами з азеотропною відгонкою води роз-
чинниками (бензол, толуол, гексан) в присутності кислотних ката-
лізаторів та інгібіторів полімеризації . 

Базовими контрольними були Ф П К , умовно позначені Д - 1 , до 
складу якої входять ол ігокарбонатметакрилат О К М - 2 (Мм =427; 
лв20=і1,4670; сІ420=1,209), фотоактивний зшивний олігомер — диме-
такриловий ефір триетиленгліколю Т Г М - 3 (Мм=286; гіо20=1,4621; 
сЦ2(М ,092) і фотоініціатор — ізобутиловий ефір бензоїлу і - Б Е Б , та 
Д-2 , до складу якого додатково введений олігоефіракрилат М Д Ф - 2 
(Мм=714; по

2°=1,5150; с1^20>=1,213> [1 ,7] . Д л я забезпечення гомоген-
ності та чистоти компонентів ФГ1К їх попередньо в а к у у м у в а л и , а 
готові Ф П К з них підлягали ретельному фільтруванню [4 ]. 

Щоб визначити можливість заміни дефіцитного імпортного оліго-
меру ТГМ-3 , у базові Ф П К вводили у цьому ж відсотковому відно-
шенні нові мономери вітчизняного синтезу. Ці мономери за своєю 
будовою, фізико-х імічними властивостями близькі до олігомерів ти-
пу ОКМ-2 , МДФ-2 , Т Г М - 3 і повністю хімічно сумісні з ними. Т а к и м 
чином одержували Ф П К Д-1-1. . .8 та Д-2-1. . .8 , -зокрема Д - 1 - 1 та Д -
2-1 з мономером МАМ; Д - 2 - 2 т а Д - 1 - 2 з ДАМ; Д - 1 - З т а Д - 2 . ; З з Д А Ф ; 
Д-1-4 та Д-2 -4 з ММОЕМ; Д - 1 - 5 та Д - 2 - 5 з Д М О Е М ; Д - 1 - 6 та Д - 2 - 6 
з ТМДА; Д-1 -7 та Д-2 -7 з ОДЕДА; Д-1-8 та Д-2-8 з Д М Е Д Ф П . 

Кінетику фотополімеризаці ї визначали відносно простим мето-
дом кондуктометрії — зміною об 'ємного електричного опору Иу від 
часу УФ-огтромінювання и. УФ-опромінювання Ф П К проводили 
л а м п а м и Л У Ф - 8 0 (енергетична освітленість 45 В т / м 2 ) . К У в и з н а ч а л и 
тераометром Е6--13А, зблокованим з малоінерційним потенціомет-
ром-самописцем К С П - 4 . 

Суть методу полягає в тому, що на зразок Ф П К подається постій-
на напруга , яка викликає рух носіїв заряду. Під час отвердіння ФГІК 
утворюється сітково-просторова структура Ф П М , в якій рух зарядів 
утруднюється. Цей процес характеризується зростанням А отже , 
досліджуючи зміну значення можна вивчити к інетику фотополі-
меризації . До речі, при дослідженні Ф П К на основі ол ігоуретанакри-
лату ОУА-2000Т (5) паралельними визначеннями ступеня конверсії 
а - О С - зв ' я зк ів методом багатократного порушеного повного внут-
рішнього відбивання в ІЧ-обласгі і ї?„ методом кондуктометрі ї під-
т в е р д ж е н а с и м б а т н і с т ь з м і н и в е л и ч и н на п о ч а т к о в и х с т а д і я х 
фотополімеризаці ї а - 5 0 - 6 0 % . Оскільки в ФГІК на основі О К М - 2 та 
М Д Ф - 2 а не перевищує 7 0 — 7 5 % , то досягнення а в м е ж а х 50—-60% 
свідчить вже не про початкову стадію фотополімеризаці ї , а п р а к т и ч -
но близьку до завершальної |4 |. 

З а параметр , що характеризує хід фотополімеризаці ї , п р и й м а л и 
першу похідну швидкості зміни об 'ємного опору /сіц.. Тобто, 
аналіз кривих ІрЬМь) дозволяє визнлчити і і п \ иі. ійний період і і час 



д о с я г н е н н я м а к с и м а л ь н о г о з н а ч е н н я п е р ш о ї п о х і д н о ї 
сі1§Ку(Іс)/сИс, яка характеризує швидкість полімеризації. 

Аналізуючи характер диференційних кривих (Яці?»/сій (див.рису-
нок), бачимо, що індукційний період ^ (початок кривих на осі аб-
ц и с ) , а т а к о ж ш в и д к і с т ь ф о т о п о л і м е р и з а ц і ї Ф П К ( н а х и л 
прямолінійних відрізків диференційних кондуктометричних залеж-
ностей) для більшості з досліджених Ф П К різні. Це саме можна 
сказати і про максимуми цих кривих, що показують час 1тах від 
початку УФ-опромінення, при якому швидкість фотополімеризації 
досягає найбільших значень. Для порівняння зазначимо, що для 
базових ФПК Д-1 І, складає 10 с, а для Д-2 Іо ~ 8 с. Максимальна 
швидкість фотополімеризації для обох базових Ф П К майже однакова 
— в межах 20—25 с (на рисунку пунктирною дужкою показано лише 
фрагмент максимуму). При ~ 80—90 с швидкість фотополімериза-
ції різко зменшується і стає майже постійною, що свідчить практично 
про завершення процесу. 

Дифсрснційна залежність ЛІкК, /<с в процесі фотополімеризації <14 ІК: 

а — Д - 1 - 1 кр. І, Д - І - 2 кр. 2 , /1 - І 3 кр. З, Д-1 -4 кр. 4, Д - 1 - 5 к р . 5 , Д - І - 6 к р . 6, 

Д - І - 7 кр. 7, Д-1-8 кр. 8; б — Д - 2 - 1 кр. 1, Д - 2 - 2 к р . 2, Д-2 3 кр. З, Д-2 -4 кр 4. 

Д - 2 - 5 кр. 5, Д - 2 - 6 кр. 6, Д-2-7 кр. 7, Д-2-8 кр. 8 
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Проаналізуємо, яке місце, за згаданими характеристиками кіне-
тики фотополімеризації, займають досліджувані ФПК Д-1...8 та 
Д-2., .8 порівняно з базовими Д-1 та Д-2. 

З технологічної точки зору важливою характеристикою будь-якої 
ФПК є и, тобто час від початку УФ-опромінення до початкових 
стадій власне фотополімеризації, при якому розпочинається струк-
турування ФПМ з ФПК з витрачанням реакційноздатних подвійних 
-С=С- зв 'язків, тобто зростанням ступеня їх конверсії, що опосеред-
ковано проявляється у зростанні І?,. Для всіх досліджуваних компо-
зицій їо лежить у межах 3— 18 с, тобто за цим показником базові ФП К 
Д-1 та Д-2 займають серединне місце. Однак при цьому композиції 
Д-1-6 з мономером ТМДА, Д-1-8 з ДМЕДФП (рис.,а), а також Д-2-6 
і Д-2-8 з цими ж мономерами відповідно (рис.,б) мають и, в межах 
З—8 с, тобто в середньому вдвічі менший, ФПК Д-1-2 з мономером 
ДАМ, Д-1-3 з ДАФ, Д-2-1 з МАМ, Д-2-2 і Д-2-3 відповідно з ДАМ і 
ДАФ за показником 1„ рівнозначні базовим ФПК Д-1 та /1,-2. 

Щодо досягнення максимальної швидкості фотополімеризації 
ФПК Д-1-6 та Д-1 -8 виявились більш реакційноздатними, ніж базові 
Ф П К . Ф П К Д - 1 - 4 з М М О Е М , Д-2-2, Д-2-3аа показником рівнознач-
ні базовим ФПК. Всі решта ФПК мають ^ 20—25 с, тобто порівняно 
з базовими є дещо менш реакційноздатними. При подальшому зрос-
танні и до 90—1 10с швидкість фотополімеризації стає мінімальною, 
а при ще більшій 1е — практично постійною. Винятком є хіба ФПК 
Д-1-8, Д-2-4 та Д-2-8, для яких швидкість фотополімеризації досягає 
мінімуму при 50—70 с. Це можна пояснити значною густиною і 
в 'язкістю мономеру ММОЕМ, а також молекулярною масою моно-
меру ДМЕДФП. 

Отже, виходячи з порівняння базових ФПК Д-1 та Д-2 з мономе-
ром ТГМ-Зта експериментальними ФПК Д-І. . .8 та Д-2...8 з новими 
мономерами (див.таблицю), можна однозначно стверджувати, що 
вони за показниками 1, і и™ ( часу практичного'завершення фотопо-
лімеризації ) є альтернативними імпортному олігомеру ТГМ-3 і мо-
жуть успішно використовуватися при створенні Ф П К на базі 
олігомерів МДФ-2 та ОКМ-2 для фотополімерних виробів різного 
призначення. 

Враховуючи близькість властивостей і поведінки нових мономе-
рів під час фотополімеризації до традиційного ТГМ-3 при викорис-
танні їх у ФПК на базі олігомерів ОКМ-2 та МДФ-2, слід також 
очікувати їх високу життєздатність |5 |. Окремо слід відзначити ви-
соку прозорість ФПМ на основі досліджених мономерів. Проте для 
визначення конкретних можливих призначень ФПМ на основі ФПК 
з новими мономерами потрібні шс додаткові дослідження інших влас-
тивостей — філико-хімічних, фізико-механічних, оптичних тощо. 
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