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МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСУ СТАРІННЯ 
ФОТОПОЛІМЕРНИХ МАТЕРІАЛІВ І 
ПРОГНОЗУВАННЯ АРХІВОЗДАТНОСТІ 
ОПТИЧНИХ НОСІЇВ ІНФОРМАЦІЇ 

Для визначення можливого терміну експлуатації виробів з фото-
полімерних матеріалів (ФПМ) необхідна інформація щодо стабіль-
ності ф і з и к о - м е х а н і ч н и х та і н ш и х в л а с т и в о с т е й в у м о в а х 
експлуатації 11 ). 



Об'єктами досліджень були зразки ФПМ, виготовлені з фотопо-
лімеризаційноздатних композицій (ФПК) Д-1 (складається з оліго-
карбонатметакрилату ОКМ-2, зшиваючого олігомера ТГМ-3 та 
фотоініціатора і -БЕБ) та Д-2 (до складу додатково введений олігое-
фіракрилат МДФ-2) [2 ]. Зразки виготовляли у вигляді стандартних 
подвійних лопаток під опроміненням ламп ЛУФ-80 (енергетична 
освітленість складала 45 Вт/м2) протягом 15 хв. Друга група зразків 
ФПМ була піддана додатковій конвекційній термообробці (ТО) про-
тягом 10 год. при 100° С, а третя — обробці струмами високої частоти 
(СтВЧ) [21. 

Оцінку можливих змін механічно-деформаційних властивостей 
ФПМ проводили за кінетичними рівняннями. Для знаходження па-
раметрів цього рівняння ФПМ випробовували при 100, 85, 70 і 55" С, 
тобто за умов, що забезпечують прискорення процесу термічного 
старіння і при яких ще відсутні фазові структурні або хімічні пе-
ретворення у вихідному ФПМ [4]. 

Основою прискорених методик прогнозування властивостей по-
лімерних матеріалів під час старіння є експоненціальна залежність 
констант швидкостей процесу від температури |4,7 |. 

Результати випробувань ФПМ у процесі старіння (табл.1,2) по-
дані у вигляді залежностей параметрів а р і і р від часу випробувань % 
при певгій температурі у відносних параметрах ха та хг, які нормо-
вані на вихідні значення ха = от • а о"1, хе » г» • «о -1, де сто і ю — 
руйнівна напруга гіри розтягу і відносне видовження при розриві 
ФПМ до старіння; а , і г, — руйнівна напруга при розтягу і відносне 
видовження після витримування ФПМ протягом часу т при певній 
температурі. 

Типовий вигляд кінетичних кривих ФПМ Д - і наведений на 
рис.1. Екстремальний характер кінетичних кривих д г - / ( т ) с в і д -

г. д / 

Рис. ї Кімсіичні зміни норм>іцаііі!І руппітюі напруги прирозгягу Ха <а) 

і а ні ці-: .іь.гп і п і п ( ир і р } пні її'» ФІІМ Л-І при тепловому старінні: 

І — 2 - Ї0*с. З - С, 4' - !' ) С. 
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ЧИТЬ п р о і и и о і і и і к ЩО к о н к у р у ю ! її ШіНфИКЛаД, д о д а т к о в е 
структурування, релаксаційні процеси — з одного боку, деструктив-
ні — з другого). Криві в загальному вигляді можуть бути описані 
рівнянням: 

Хт - + у і ехр ( - к\ і) + уг ехр ( - к21). (1) 
де — хж , у і , уі — деякі коефіцієнти; кі і кг — константи швидкостей 
процесів, що відбуваються на спадаючій і зростаючій частинах кіне-
тичних кривих. 

Таблиця 1 

Вихідні дані руйнівної напруги при розтягу ар ФГ1М 
Д-1 та Д-2 та результати їх статистичної обробки 

Матеріал і иил Ор, і'». Уп, і Л и , Д. 
обробки МІІа дисперсія коефіцієнт пі рантій- відносне 

наріації, % НІІН відхи-
інтернал лення, % 

Д-1 90,25 9,15 10,14 4,85 5,37 
Д-1 (ТО) 89,85 8,50 9,46 4,76 5,30 

Д-1 (СтВЧ) 81,70 12,73 15,58 6,49 7,95 
Д-2 94,22 15,12 16,05 7,56 8,03 

Д-2 (ТО» 85,94 17,32 20,16 10,05 11,69 
Д-2 (СтВЧ) 88,56 9,19 10,38 4,87 5,50 

Таблиця 2 

Вихідні дані відносного видовження при розриві ер ФГІМ 
Д-1 та Д-2 та результати їх статистичної обробки 

Матеріал 1 вид 
обробки 

Єр, 

% 
5.і, 

дисперсій 
У„ , 

коефіцієнт 
варіації, % 

± Лг , 
гарант ів 

ний 
інтервал 

* 
відносне 

відхи-
лення, % 

Д-1 14,54 2,19 15,07 1,16 7,99 
Д-1 (ТО) 15,57 2,60 16,72 1,46 9,36 

Д-1 (СтВЧ) 14,25 2,13 14,93 1,13 7,91 
Д-2 14,58 1,43 9,80 0,73 5,00 

Д-2 (ТО) 14,18 1,94 13,70 1,09 7,67 
Д-2 (СгВЧ) 14,07 2.17 15,43 1,15 8,18 

Характер кінетичних кривих зміни та. гр, відображений на 
рис.1, для ФПМ Д-1, аналогічний для Д-2, а також для обох ФПМ 
після додаткових термообробок — конвекційної та СтВЧ. 
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Після визначення необхідних констант рівняння (1) за залежніс-
тю зміни констант швидкостей процесів КІ і К2 від температур ви-
пробувань знаходили константи швидкості старіння КІ і К2 при 
20° С: 

Кі = Ліехр( -Д і -у ) , 

К2~ Л 2 е х р ( - - В 2 ф , (3) 

де ВІ = ЕІ/Я, В2 = Е2/Я; ЕІІЕ2 — температурні коефіцієнти процесу 
або ефективні енергії активізації процесу, кал/моль; Я — константа 
Рідберга, Я - 1,987 кал/моль °С; АІ і А2 — константи швидкостей 
процесу термостаріння на заключній і початковій ділянці кінетичної 
кривої старіння. За рівняннями (2) і (3) розраховані зміни параметрів 
різних ФПМ після імітації 3 ,5 ,8 і 10 років їх зберігання і експлуатації 
при 20° С (рис.2, табл.З). 

Рис.2. Лінійна анаморфоза констант швидкостей зміни від 

температури для ФПМ Д-1: І — іп Ку - / ф ; 2 - !п К г - / ф . 

Таблиця З 

Прогноз зміни фізико-механічних властивостей 
ФПМ під час старіння при 20° С 

ФПМ 

і вид 
обробки 

Пара-
метри 

Час,] поки к ь 

діб"1 

к 2 , 
Діб'1 

ФПМ 

і вид 
обробки 

Пара-
метри 3 5 8 10 

к ь 

діб"1 

к 2 , 
Діб'1 

Д - і 
вихід. 

еР 
0,69 0,50 0,39 0,37 0,117 10 2 0,86 10-2 Д - і 

вихід. Ор 0,89 0,79 0,65 0,58 0,41 1 0 3 0 , 8 8 1 0 - 3 

д - 1 
ТО 

Єр 0,94 0,78 0,61 0,52 0,52 • 10 3 8,2 д - 1 
ТО ар 1,02 0,99 0,90 0,84 9,6 Ю'5 12,2 

д - 1 
СтВЧ 

. _ £ { • 
0,73 0,53 0,35 0,28 0 , 5 9 1 0 ' 3 8,63 д - 1 

СтВЧ „. " р 0,76 ! 0,59 0,40 о:з'2 0,4 !-10 3 1 29.6 
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Ф П М Пара- Час, воки К ь к2. 
і вид 

обробки 
метри 3 5 8 10 Діб'1 д іб 1 

Д - 2 еР 0,91 0,86 0,79 0,74 0,81 10"4 0 , 1 2 1 0 " 
вихід. ар 0,89 0,83 0,74 0 ,70 0,13 -10"3 0,68 Ю"4 

Д-2 еР 0,67 0,70 0,77 0,84 0,41-Ю- 3 0,32 10 3 

ТО ар 0,32 0,74 0,65 0,61 0,31 Ю"3 0,16 10"3 

Д г 2 Єр 0,86 0,80 0,74 0,71 0 ,34-10 ' 3 0,3 10"3 | 
СтВЧ ар 0,68 0,64 0,59 0,76 0,31 10 3 0,24 10"3 [ 

Аналіз вихідних даних показав , що найбільший їх розкид влас-
тивий для о р Ф Г Ш Д-2 . Додаткові обробки практично не впливають 
на ер , а л е Т О збільшує розкид значень а Р Ф І Ш Д-2 , а СтВЧ його дещо 
зменшує . 

Термостаріння Ф П М призводить до зменшення ар І Єр відносно їх 
вихідних значень (табл.3) . На початку процесу старіння Ф П М Д-1 
переважає процес руйнування впорядкованих структурних одиниць, 
які утворились під час фотохімічного формування , що спостерігаєть-
ся і при дослідженні електрофізичних характеристик цих ФПМ {5 ]. 
На другому етапі, імовірно, починається утворення дрібнодисперсної 
структури, що підтверджено рентгенівськими дослідженнями Ф П М 
[6 ]. Прот іканням цих процесів обумовлений екстремальний харак-
тер к інетичних кривих. 

На стабільність властивостей під час теплового старіння Ф П М 
Д - 1 позитивно впливає термообробка, яка поліпшує фізико-механіч-
ні характеристики на 20 — 2 5 % . Обробка дещо знижує а р і ер, але 
для ОД це не суттєве. 

Ф П М Д - 2 більш стійкий до термостаріння, ніж Ф П М Д-1 . Т О і 
обробка СтВЧ цього Ф П М практично не впливають на стабільність 
його властивостей при імітації довготривалого (до 10 років) зберіган-
ня і експлуатаці ї . 

Після моделювання зберігання оптичних дисків (ОД) протягом 
10 років спостерігалася висока стабільність оптичних властивостей, 
зокрема, прозорість (85 ,9—89,8%) ФПМ на довжинах хвиль зчиту-
вання інформації з ОД (632,8 нм для Не-Ые та 825 — для напівпро-
відникового лазерів) [2,6 ]. 
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