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ВстАНоВлеННя КіНетичНиХ ЗАКоНоМіРНостей  
фотоХіМічНо іНіційоВАНої поліМеРиЗАції сУМішей 

епоКсиДНиХ і АКРилАтНиХ МоНоМеРіВ 

За допомогою методів інфрачервоної спектроскопії в імпульсному режимі опромінення та лазер-
ної інтерферометрії в безперервному режимі опромінення встановлено кінетичні закономірності 
процесу фотохімічно ініційованої полімеризації одночасних епокси-акрилатних взаємопроникних 
полімерних сіток на основі епоксидів різної природи. Виявлено, що за допомогою лазерної інтерфе-
рометрії доцільно оцінювати лише початкову стадію полімеризації. Для епокси-акрилатної компо-
зиції на основі циклоаліфатичного епоксиду розраховано початкову швидкість полімеризації, кон-
станти початкової та максимальної швидкості полімеризації, а також показано відмінності 
в реакційній здатності різних типів функційних груп.
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Вступ

Фотохімічно ініційована полімеризація – 
це швидкий, ефективний, екологічно безпечний 
та економічно доцільний спосіб отримання полі-
мерних матеріалів. Для її проведення не потрібно 
використовувати органічні розчинники, що усу-
ває проблеми їх регенерування та наявності 
токсичних випарів. Окрім того, економічні 
й енергетичні затрати на живлення ультрафіоле-
тових (УФ) ламп є значно нижчими, ніж ті, 
що витрачаються на довготривале підтримання 
високих температур під час проведення термічно 
ініційованої полімеризації [1, с. 16; 2, с. 3]. При 
використанні як джерела УФ-опромінення соняч-
ного світла такі затрати відсутні взага-
лі [3, с. 2269]. Дослідження кінетики швидко-
плинного процесу фотополімеризації особливо 
важливе у випадку одночасної полімеризації 
сумішей мономерів, зокрема при формуванні вза-
ємопроникних полімерних сіток (ВПС), оскільки 
кінетичні особливості формування – почерговість 
полімеризації компонентів та взаємовплив різних 
реакцій – визначають структуру та властивості 
матеріалів [4, с. 423]. Серед ВПС, які можливо 
отримати за допомогою фотополімеризації, важ-
ливе значення мають епокси-акрилатні ВПС, 
у яких акрилатна складова забезпечує високу 
швидкість полімеризації, а епоксидна – відсут-
ність інгібування реакції киснем і низьку усадку. 
Їх синтез проводять полімеризацією суміші бага-
тофункційних епоксидів за катіонним механізмом 
і акрилатів – за вільнорадикальним [5, с. 6560].

Матеріали та методи

Кінетику полімеризації досліджували мето-
дами ІЧ-спектроскопії та лазерної інтерферо-
метрії (різновид дилатометричного мето-
ду) [6, с. 90]. Об’єктами дослідження були 
епокси-акрилатні композиції на основі триети-
ленглікольдиметакрилату (ТЕГДМ) та епоксидів 
різної хімічної природи: трифункційного цикло-
аліфатичного епоксиду 1-(2’,3’-епоксипропокси-
метил)-1-(2’’,3’’-епоксипропоксиметил)-3,4- 
епокси-циклогексану (Е-1) та дифункційного 
аліфатичного епоксиду 1-(2’,3’-епоксипропокси-
метил)-1-(2’’,3’’-епоксипропоксиметил)-
циклогекс-3-ену (Е-2), змішані в масовому спів-
відношенні 1:1, а також вихідних компонентів. 
Як ініціатор для цих композицій використовува-
ли фотоініціатор Sarcat (50 % розчин трифеніл-
сульфоній гексафлуорофосфатних солей у про-
піленкарбонаті), здатний ініціювати як вільнора-
дикальну полімеризацію акрилатів, так і катіон-
ну полімеризацію епоксидів [7, с. 46; 8, с. 292]. 
Хімічну структуру використаних сполук наведе-
но нижче.

Джерелом випромінювання була УФ-лампа 
з максимумами випромінювання на довжині 
хвилі 310 та 360 нм, дослідження проводилися 
за температури 20 ± 1 °С. ІЧ-спектри опроміню-
ваних зразків, нанесених тонким шаром між дво-
ма пластинами NaCl, знімали через певні про-
міжки часу на ІЧ-спектрофотометрі «Tenzor 37» 
фірми «Brucker» (Німеччина) в діапазоні частот 
від 4000 до 600 см-1.
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При дослідженні кінетики методом лазерної 
інтерферометрії опромінювану композицію 
накривали покривним склом, за допомогою 
гвинтів у кварцовому склі регулювали відбиття 
зондувального променя лазера з довжиною хви-
лі l = 633,1 нм для отримання інтерфероме-
тричних смуг у фотоприймачі, сигнали якого 
подавалися на підсилювач малих струмів і фік-
сувалися автоматичним потенціометром. Опи-
саний прилад дає змогу визначати гранично 
досяжну (Но) усадку шару композиції та усадку 
на момент часу τ (Нt), відношення яких дорів-
нює відносній інтегральній глибині полімери-
зації: Р = Нt/Но [6, с. 90–93].

Контролювання зміни інтенсивності погли-
нання характеристичних смуг компонентів 
(1637 см-1 для подвійних зв’язків акрилату, 
803 см-1 для циклоаліфатичних епоксидних груп 
Е-1 і 910 см-1 для аліфатичних епоксигруп Е-1 
і Е-2) в ІЧ-спектрах дає змогу проаналізувати 
конверсію (α,%) кожної реакційноздатної групи 
окремо, проте, лише в режимі імпульсного опро-
мінення, тоді як лазерна інтерферометрія, 
яка визначає швидкість реакції як функцію вели-
чини усадки, дозволяє охарактеризувати загаль-
ний процес полімеризації в часі.

Результати та обговорення

Отримані криві лазерної інтерферометрії 
характеризуються низькою частотою й інтенсив-
ністю піків, що пояснюється низькою абсолют-
ною величиною усадки епоксидів та епокси-акри-
латних композицій, а також невеликою кількістю 
досліджуваної реакційної системи на скель-
ці [9, с. 368]. Кінетичні криві залежності конвер-
сії, розрахованої за глибиною усадки, від часу 
наведено на рис. 1 та 2.

Результати досліджень показують, що ці сис-
теми характеризуються різним часом завершення 
усадки, зокрема, найшвидше твердне вихідний 
ТЕГДМ (менше ніж 1 хв), а найповільніше – 
вихідний Е-2 (майже 30 хв). 

Криві конверсії, отриманої методом ІЧ-спек-
троскопії окремо для кожної групи, наведено 
на рис. 3 для вихідних компонентів і на рис. 4 – 
для композицій.

Рис. 1. Кінетичні криві, отримані методом  
лазерної інтерферометрії

Рис. 2. Кінетичні криві, отримані методом 
 лазерної інтерферометрії

Рис. 3. Кінетичні криві, отримані методом ІЧ-спектроскопії:
1 – подвійні зв’язки в композиції ТЕГДМ;  
2 – циклоаліфатичні епоксигрупи в Е-1;

3 – аліфатичні епоксигрупи в Е-1;  
4 – аліфатичні групи в Е-2
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Результати ІЧ-спектроскопічних дослі-
джень дають змогу оцінити відмінності в реак-
ційній здатності не лише різних композицій, 
але й різних функційних груп. Так, характер 
кінетичних кривих показує, що в усіх компо-
зиціях найшвидше і найбільш повно полімери-
зація відбувається за подвійними зв’язками 
акрилатної складової, а найгірше – за аліфа-
тичними групами вихідного Е-2, що збігається 
з результатами лазерної інтерферометрії. Це 
пояснюється тим, що ТЕГДМ полімеризується 
за вільнорадикальною полімеризацією, швид-
кість якої вища, ніж у катіонної, а аліфатичний 
Е-2 відомий як епоксид з високою енергією 
активації реакції розкриття циклу [10, с. 2350; 
11, с. 3588]. Обома методами також підтвер-
джено встановлену нами раніше закономір-
ність, яка полягає в тому, що додавання акри-
латної складової має сенсибілізувальний 
вплив на полімеризацію Е-2, поліпшуючи 
як швидкість реакції, так і ступінь конверсії 
епоксигруп [12, с. 7].

Порівнюючи результати методів ІЧ-спек-
троскопії та лазерної інтерферометрії, основні 
з яких наведено в таблиці 1, встановлено, 
що співвідносити значення конверсії за усадкою 

та за перетворенням функційних груп доцільно 
лише на початковій стадії полімеризації, оскіль-
ки час завершення усадки відповідає тривалості 
лише початкової ділянки найбільш швидкого 
перетворення на кінетичних кривих ІЧ-спек-
троскопії. Можна припустити, що кінець цієї 
ділянки відповідає точці гелеутворення системи, 
після якої, попри продовження реакції, усадка 
стає незначною.

Враховуючи перший порядок реакції поліме-
ризації, на прикладі композиції Е-1:ТЕГДМ 
для кожного типу реакційноздатних груп 
за даними ІЧ-спектроскопії розраховано такі 
кінетичні параметри, як значення початкової 
швидкості полімеризації (υ0) та її константи (k0), 
а також час (τmax) та константи максимальної 
швидкості полімеризації (kmax) [13, с. 773].

Початкову швидкість фотополімеризації зна-
ходили графічним методом у межах початкових 
лінійних ділянок кінетичних кривих за форму-
лою υ0 = k0c, де с – початкова концентрація моно-
мера (моль/л), а k0 – константа початкової швид-
кості полімеризації, яка дорівнює тангенсу кута 
нахилу прямолінійної ділянки (с-1). Значення 
константи максимальної швидкості полімериза-
ції відповідає максимуму на диференційних кри-
вих конверсії від часу (рис. 5). За положенням 
максимуму на осі абсцис знаходять час макси-
мальної швидкості полімеризації.

Рис. 4. Кінетичні криві, отримані методом ІЧ-спектроскопії:
1 – подвійні зв’язки в композиції Е-2:ТЕГДМ;  

2 – аліфатичні епоксигрупи в Е-2:ТЕГДМ;  
3 – подвійні зв’язки в Е-1:ТЕГДМ;  

4 – циклоаліфатичні епоксигрупи в Е-1:ТЕГДМ;  
5 – аліфатичні епоксигрупи Е-1:ТЕГДМ

Рис. 5. Диференційні кінетичні криві полімеризації 
композиції Е-1:ТЕГДМ

Таблиця 1. Результати кінетичних досліджень

склад 
композиції

час завершення 
усадки, хв

ступінь конверсії, % через 40 хв
подвійних 
зв’язків

аліфатичних 
епоксигруп

циклоаліфатичних 
епоксигруп

Е-1 1,29 – 42,26 72,17
Е-1:ТЕГДМ = 50:50 14,36 91,33 71,07 89,00

ТЕГДМ 0,86 87,36 – –
Е-2 29,17 – 24,53 –

Е-2:ТЕГДМ = 50:50 1,88 92,06 91,14 –
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Отримані залежності показують, що для 
подвійних зв’язків та аліфатичних епоксидних 
груп максимальна швидкість полімеризації про-
являється на початковій стадії, тому точний час 
її досягнення зафіксувати не вдалося, 
а для циклоаліфатичних епоксигруп τmax = 60 с, 
що пов’язано з наявністю індукційного періоду. 
Визначені кінетичні параметри наведено 
в таблиці 2.

Розраховані значення констант швидкості 
полімеризації підтверджують, що найшвидше 
полімеризація перебігає за подвійними зв’язками, 
найповільніше – спочатку за циклоаліфатичними 
епоксигрупами, а потім, після завершення корот-
кого індукційного періоду, – за аліфатичними.

Висновки

Кінетичні особливості фотохімічно ініційо-
ваного формування одночасних епокси-акрилат-
них ВПС, а також їхніх вихідних компонентів 

досліджували методами ІЧ-спектроскопії (в ім-
пульсному режимі опромінення композицій) 
та лазерної інтерферометрії (у безперервному 
режимі). Показано, що для епокси-акрилатних 
систем, які характеризуються низькою усадкою 
при полімеризації, метод лазерної інтерфероме-
трії правомірно застосовувати лише для вивчен-
ня початкових стадій фотополімеризації до точ-
ки гелеутворення, де усадка ще є помітною. Під 

час порівняння обох методів виявлено, що ім-
пульсний режим опромінення при використанні 
ІЧ-спектроскопії вносить невелику похибку 
в результати кінетичних досліджень, водночас 
надаючи можливість навіть на завершальних 
стадіях оцінювати ступінь перетворення різних 
функційних груп окремо. Розраховані кінетичні 
параметри системи Е-1:ТЕГДМ засвідчують 
досить високу швидкість процесу фотополіме-
ризації та виявляють особливості поведінки 
різних реакційноздатних груп при фотополіме-
ризації.
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Таблиця 2. Кінетичні параметри полімеризації системи е-1:тегДМ
функційні 

групи k0, с
-1 υ0, 

моль·л-1·с-1 kmax, с
-1 τmax, с

Подвійні зв’язки 2,1 4,16 2,15 0–30
Аліфатичні епоксигрупи 0,344 0,77 0,344 0–120

Циклоаліфатичні епоксигрупи 0,095 0,21 0,4 60
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T. Samoilenko, N. Iarova, H. Menzheres, O. Brovko, O. Horbatenko

DETERMINATION OF KINETIC REGULARITIES OF PHOTOCHEMICALLY 
INDUCED POLYMERIZATION OF EPOXY AND ACRYLATE MONOMERS 

MIXTURES

Due to the methods of infrared spectroscopy in the impulse irradiation mode and laser interferometry in 
the continuous irradiation mode the kinetic regularities of the photochemically induced polymerization 
process of simultaneous epoxy-acrylate polymer networks on the base of epoxides of different structure were 
determined. The comparison of the results of kinetic investigations received by different methods has 
revealed that with the help of laser interferometry only the estimation of the initial stage of the polymerization 
is efficient, while the method of infrared spectroscopy is more suitable for characterization of given systems. 
For the epoxy-acrylate formulation on the base of the cycloaliphatic epoxide the initial polymerization rate, 
the initial and the maximum rate constant of the polymerization were calculated, and the distinctions in 
reactivity of different functional groups were shown.

Keywords: photochemically induced polymerization, epoxy-acrylate interpenetrating polymer 
networks, infrared (IR) spectroscopy, laser interferometry, rate constant of the polymerization.
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Лукашевич С. А., Рожнова Р. А., Галатенко Н. А., Козлова Г. А.

отРиМАННя епоКсиполіУРетАНоВиХ КоМпоЗицій, 
МоДифіКоВАНиХ полігіДРоКсибУтиРАтоМ  

тА ДоКсоРУбіциНоМ.  
ДосліДжеННя їХНьої стРУКтУРи тА ВлАстиВостей

На основі епоксиполіуретанової (ЕПУ) композиції з використанням модифікаторів полігідрокси-
бутирату (ПГБ) і доксорубіцину було отримано нові біологічно активні полімерні матеріали, 
які можна використати як кісткові імплантати. Вивчено вплив наповнювачів на фізико-механічні 
властивості отриманих ЕПУ композиційних матеріалів та встановлено оптимальний склад ПГБ 
0,1 мас. % та 0,3 мас. %. Методом ІЧ-спектроскопії досліджено вплив наповнювачів на структуру 
композицій. На прикладі модельної реакції доксорубіцину (Dox) і ПГБ з фенілгліцидиловим ефіром 
(ФГЕ) показано їх модифікацію на ЕПУ носії. 

Ключові слова: доксорубіцин, полігідроксибутират, епоксиполіуретан, композиційні матеріали, 
модифікація. 

Вступ

Збільшення в Україні хворих з патологіями 
кісткової тканини викликає потребу розробки 

біосумісних та біоактивних матеріалів з ліку-
вальною дією. Створення таких матеріалів 
дасть змогу отримати ефективні засоби 
для кісткової пластики [1]. 
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