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видно чіткі контури друкуючих елементів без зернистості та розтріскувань. Таку ж картину 
маємо і при використанні методу магнетронного напилення міді. В результаті нанесення на 
хімічно міцнену поверхню шару електрохімічної міді з’являються великі зерна металу, спо
стерігається розтріскування друкуючих елементів і, як наслідок, чіткість контуру друкуючих 
елементів погіршується.

Як показали технологічні випробування зразків обох груп, тиражоегійкість зразків з 
електрохімічним осадженням міді у кілька разів менша, ніж зразків з хімічно - о садженим ша
ром міді. Відповідно, і шорсткість поверхні зразків, металізованих електрохімічним способом, 
більша, ніж зразків з хімічним осадженням міді, що виявляється в спектрі дифузного відбиван
ня світла зростанням коефіцієнта відбивання в червоній області спектра.

Встановлено, що збільшення тривалості міднення поверхні ТДФ хімічним способом, 
починаючи з 5 хв, також знижує тиражоегійкість зразків, хоча шорсткість їх поверхні істотно 
не зростає (рис. 1, крива 2). Ця обставина пов’язана із зміною густини осадка, зменшенням 
його адгезії до копіювального шару та збільшенням пористості внаслідок включення в осадок 
водню, що призводить до істотного зниження механічної міцності шару.

З результатів проведених нами досліджень випливає, що ступінь гладкості поверхні 
ТДФ у процесі їх металізації можна контролювати запропонованим нами оптичним методом.
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У статті представлено результат рефрактометричного та спектроскопічного досліджень кінетики 
полімеризації гліцидилметакрилату в присутності амінів як каталізаторів у  розчинах спиртів. Встановлено 
симбатну корелятивну залежність швидкості реакції полімеризації від параметра полярності розчинника. 
Виявлено причини зменшення стабільності водорозчинних фотополімеризаційноздатних композицій на 
основі полівінілового спирту в присутності амінів і гліцидилметакрилату.

В статье представлены результаты рефрактометрического и  спектроскопического исследований 
кинетики полимеризации глицедилметакрилата в присутствии аминов как катализаторов в растворах 
спиртов. Установлена симбатая кореллятивная зависимость скорости реакции полимеризации от пара
метра полярности растворителя. Выявлены причины уменьшения стабильности водорастворимых фото- 
полимеризующихся композиций на основе поливинилового спирта в присутствии аминов и  глицедилме
такрилата.

Особливість хімічної будови гліцидилметакрилату (ГМА) полягає у його здатності до 
полімеризації за двома основними механізмами: радикальної полімеризації подвійних вуглець- 
вуглецевих зв’язків [1] і каталітичної полімеризації з розкриттям епоксидних груп [2]. Поліме
ризація може мати різний механізм залежно від природи ініціатора чи каталізатора. У деяких 
випадках, наприклад, спостерігалося утворення макромолекул за рахунок внутрішньомолеку- 
лярної взаємодії подвійних вуглецевих зв’язків і епоксидних груп [3].

Оскільки ГМА є компонентом багатьох фотополімеризаційноздатних композицій 
(ФПК), в яких залежно від природи компонентів та умов зберігання можливі темнові хімічні 
перетворення за участю ГМА, то дослідження фізико-хімічних процесів у таких композиціях 
при їх зберіганні має не лише теоретичний інтерес. Зокрема, водорозчинні ФПК (типу 
"Гідрофот") на основі полівінілового спирту містять ГМА та аміновмісні мономери і/або при
скорювачі, які, окрім передбачуваної функції, можуть неочікувано каталізувати темнові проце
си полімеризації з утворенням драглів ФПК.

Метою нашої роботи було дослідження кінетики каталізованої амінами полімеризації 
гліцидилметакрилату в присутності спиртів як розчинників, що у певному наближенні моделює 
поведінку цього мономеру у ФПК "Гідрофот".

Гліцидилметакрилат використовували кваліфікації "технічний" після обробки лужним 
водним розчином (0,15 %), водної промивки, сушки безводним сульфатом натрію і перегонки 
у вакуумі. Для дослідження брали фракцію з т. кип. 73-75°С/4 мм рт.ст.

Аміни та спирти використовували промислового виробництва кваліфікації "ч." або "х.ч." 
без додаткової очистки та сушки. Кінетику полімеризації ГМА досліджували рефрактометрии-
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шш  способом (на приладі Аббе) при температурі 17±2°С. Швидкість полімеризації визначали 
на початкових стадіях перетворення шляхом диференціювання кінетичнних кривих. Спек
тральні дослідження виконували на приладі ИКС-14А в області пропускання NaCl та LiF. 
Статистичну обробку результатів кінетичних досліджень проводили за допомогою стандартного 
програмного пакета Origin 4.16.

В ряду досліджуваних амінів найвищу каталітичну активність мав N,N- 
диметиламіно етанол (ДМАЕ). У присутності інших третинних амінів, зокрема лапромолу-294, 
диметиламіноетилметакрилату (ДМАЕМ), триетаноламіну (TEA), протягом 120-460 год поліме
ризації ГМА взагалі не спостерігалось. Величини швидкостей полімеризації в присутності дея
ких амінів наведено в табл. 1.

Таблиця 1

Параметри полімеризації ГМА при каталізі третинними амінами 
без розчинників (при 18°С)

Співвідношення ГМА:амін Ш видкість полімеризації Індукційний 
період, хвоб ’ємне масове молярне All

-------10-6, Q -1

At
An

ІдТ ~At
ГМ АДМ АЕ

10:10 1,22 0,82 2400 -2 ,62 25
10: 5 2,34 1,64 808 -3 ,09 50
20: 7 3,47 2,34 800 -3 ,10 32
10: 2 6,07 4,10 25,1 -4 ,60 126
10: 1 12,14 8,23 2,1 -5 ,68 692

ГМА:ТЕА
10:10 1,48 1,05 50 -4 ,30 15

ГМ АДМ АЕМ
10:10 1,15 1,28 45 -4 ,3 6 650

Привертають до себе увагу дані про вплив природи амінів на швидкість полімеризації. 
Так, триетаноламін і диметиламіноетилметакрилат, в яких стернині утруднення при взаємодії з 
епоксигрулою більші, ніж у ДМАЕ, мають на два порядки меншу швидкість полімеризації, а у 
випадку ДМАЕМ ^  у 25 разів більший час індукції.

Зміна показника заломлення реакційної суміші ГМА:ДМАЕ без розчинників (спиртів) 
описується рівнянням (1) (коефіцієнт кореляції 0,96):

Пц =  1,441 -  6,75- 10-6-і +  1 ,2М 0-5Т2 + 6 ,710-913 , (і)

де Пц — показник заломлення реакційної суміші при 18°С; X — час реакції.
Полімеризація ГМА У розчинах спиртів відбувається з меншими швидкостями і фак

тично без/або з меншим індукційним періодом. У цьому випадку показник заломлення суміші 
ГМА з ДМАЕ (1:0,61 моль) коректно описується поліномом третього ступеня (коефіцієнт ко
реляції 0,97):

п ‘о  =  В 0 +  В Д  -  В Д 2 +  В 3г \  (2 )

Залежно від природи спирту емпіричні коефіцієнти рівняння (2) змінюються в інтерва
лах (див. табл. 2)

В0 “  1,426-И ,492;
Вт =  0 ,61-14,61-10-4;
В2 = 8,64Ю -9-2,54Ю -6;
В3 =  1 ,1-10-10-є1,5-10-7.

Щодо характеру полімеризації в розчинах спиртів, то, як бачимо, останні виконують 
функції розчинника і реаґента. Ми спостерігали, що при зниженні полярності спирту полімер, 
який утворюється, випадає в осад. За величиною коефіцієнта В( рівняння (2) можна оцінити 
швидкість полімеризації ГМА на початковому етапі та виявити вплив розчинника на швидкість 
полімеризації.
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У табл. 2 наведені значення емпіричних коефіцієнтів рівняння (2) та емпіричних пара
метрів полярності розчинника Е((30), який визначається спектрофотометрично за методом 
Дімрота—Райхардга [4]. Видно, що існує певна кореляція між параметрами В! і Еч(30) (рис. 1).

Значення коефіцієнта Ві 104

Рис. 1. Взаємозв'язок між параметрами полярності спиртів і емпіричними 
коефіцієнтами В! рівняння (2)

При оптимізації наведених на рис. 1 результатів методами математичної статистики 
найбільш коректною є залежність

В і =  4 , 2 4 Д О ^ - е 0’І72-Е‘(3 0 ) . (3 )
Найбільші швидкості полімеризації ГМА в присутності ДМАЕ відмічено у високопо- 

лярних спиртах та діолах. У низькомолекулярних первинних спиртах полімер зберігає роз
чинність і реакція проходить із значною швидкістю. Полімер, синтезований у розчинах діолів і 
метанолу, розчиняється у воді. В інших випадках синтезований поліГМА розчиняється в ета
нолі й обмежено розчиняється в ізопропанолі.

Т а б л и ц я  2

Взаємозв'язок емпіричних параметрів швидкості полімеризації ГМА рівняння (2)
та полярності спиртів Е^ЗО)*

Спирти

Коефіцієнти поліному, хв 1 ЕДЗО),

ккал/мольВ0 Ві В2 В3

Третбутанол 1,432 1 ,1 2 -К И -3,78-10-7 1,4 -10-9 43,3

Циклогексанол 1,457 1 ,7 1 -К И -5,75-10-7 7,8 -Ю -10 46,9

2-Бутанол 1,431 2,49-ІСИ -1 ,67  -10-6 4,1 -10-9 47,1

Ізопропанол 1,429 1 ,4 6 -К Н -6,29-10 7 1,1 ю -10 48,4

ізобутанол 1,434 1.85-10-4 1,30-10-6 -2,35-10-8 48,6

Пентанол-1 1,439 0 ,9 1 -К И со О О со 1,48-10-6 49,6

Бутанол-1 1,434 1,76-10-4 -6,09-10-6 1,88-10-6 50,2

Бензиловий 1,492 3 ,7 5 -К И -1,83-10-6 2,9 -10-9 50,4

Пропанол-1 1,427 3 ,7 3 -К И -1,79-10-6 3,5 -10-9 50,7
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Коефіцієнти поліному, хв-1 Еі(30),

Спирти Во В1 В2 В3 ккал/моль

Моноетиловий ефір 
етиленгліколю

1,438 3,214 О-4 -2,45-10-6 8-Ю -10 51,0

Етанол 1,429 2,34-10-4 -8,03-10-7 9,5-10-10 51,9

Аліловий 1,444 3,37-Ю -4 -1,75-10-8 3.2-10-9 52,1

Тетраетиленгліколь 1,455 3,10-10-4 -1,32-10-6 2,0-10-9 52,2

Триетиленгліколь 1,458 2,85-10-4 -8 ,64-Ю -9 9,9-10-9 53,5

Діетиленгліколь 1,454 6,45-10^ -5,3-10-6 1,5-10-7 53,8

Пропіленгліколь 1,455 5,8-Ю-4 -4,5-10-6 1,14-10-8 54,9

Метанол 1,427 4,5-10-4 -2,42-10-6 4,8-10-9 55,4

Етиленгліколь 1,449 1,46-Ю -3 -2,00-10-5 8,5-10-7 56,3

* Об'ємне співвідношення реагентів — ГМА:ДМАЕ:сішрт = 2:1:2;
температура 18°С.

У процесі взаємодії компонентів реакційної суміші контролювали зміну інтенсивності 
смуг поглинання в ІЧ-області (ГМАДМАЕ = 2:1 об’єми.): 

валентні коливання епоксидної групи 
валентні коливання карбонільної групи 
валентні коливання подвійного зв'язку 
неідентифікована смуга поглинання 
деформаційні коливання аміногрупи 
деформаційні коливання гідроксильної групи 
деформаційні коливання епоксидної групи

3050 см-' 
1710 см-1

1630 см-' 
1560 см

1440 см-1 
1050 см 1 

910 см-1

1ё І  , хв

Рис. 2. Кінетика зміни приведеної оптичної щільності характеристичних смуг поглинання при 
полімеризації ГМАДМАЕ (2:1) в областях (см-1):
1 -1710 ; 2 -1 4 4 0 ; 3 -1 0 5 0 ; 4 -  1630; 5 -9 1 0 ;
6 -  1560; 7 -  3050. ИКС-14А; температура 20°С
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З наведених даних (рис. 2) видно, що практично незмінними є інтенсивності погли
нання характеристичних смуг в області 1630, 1440, 1050 см_1 (криві 2, 3, 4). Найвиразніші зміни 
маємо в області 1560 і 910 см-'. Оптична щільність неідентифікованої смуги 1560 см-‘ (крива 6) 
зростає симбатно до зменшення інтенсивності поглинання епоксидної групи. Наявність цієї 
смуги може бути зумовлена деформаційними коливаннями >N-11 фрагментів амінів. На пер
ший погляд, відсутність кореляції між швидкостями зміни оптичної щільності валентних 
(крива 7) та деформаційних коливань карбонільної трупи (крива 5) пояснюється маскуванням 
смуги деформаційних коливань подвійного зв'язку, розташованої у цій же області.

Одним з ймовірних механізмів каталізованого амінами процесу полімеризації ГМА мо
же бути схема, запропонована в роботі [5].

Отже, швидкість каталізованої амінами полімеризації ГМА у присутності спиртів 
збільшується симбатно зростанню полярності спиртів. У присутності діолів чи метанолу можна 
одержати водо- та органорозчинні поліГМА.

Стабільність водорозчинних ФПК на основі полівінілового спирту, що також містять 
ГМА, значно зменшується в присутності амінів, які каталізують процеси темнової полімери
зації ГМА з утворенням драглів.
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ОПТИЧНІ СПЕКТРИ ВІДБИВАННЯ ТА ПАРАМЕТРИ ЕНЕРГЕТИЧНОЇ 
СТРУКТУРИ СИСТЕМИ ТЕЛУРИД РТУТІ -  СУЛЬФІД РТУТІ

Р.В. Герасимчук

П роведено вим ірю вання опт ичних спектрів відбивання монокрист алів твердого розчи ну системи 
телурид ртуті — сульф ід ртуті р ізного  м олярного складу в  області основного поглин ання та на основі 
аналізу одерж аних спектрів визначено параметри енергет ичної зо н н о ї структури ц и х  крист алів. Устано
влено  л ін ій н і залеж ності енергій  прям их м іж зонних переходів від  м олярного складу твердого розчину. 
Ш ляхом екст раполяції ц и х  залеж ностей до  сульф іду ртуті визначено ен ер гії прям их м іж зонних переходів 
у  сульф іді ртуті куб ічн о ї м одиф ікації.

П роведены  изм ерения опт ических спектров отражения монокрист аллов твердого раствора си 
стемы т еллурид ртути — сульф ид ртути различного м олярного состава в  области основного поглощ ения и  
на основе анализа полученны х спектров определены  параметры энергет ической зо н н о й  структуры этих 
крист аллов. Установлены линейны е зависимост и энергий  прям ы х меж дузониых переходов от м алярного  
состава твердого раствора. Путем экст раполяции этих зависимост ей к  сульф иду ртути определены  энер
ги и  прям ы х меж дузониых переходов в  сульф иде ртути кубической модиф икации.

Телурид ртуті та сульфід ртуті утворюють між собою неперервний ряд твердих розчинів 
заміщення, які належать до перспективних напівпровідникових матеріалів, енергетична зонна 
структура яких вивчена недостатньо [1]. Вимірювання оптичних спектрів відбивання та 
поглинання дає можливість безпосередньо та надійно визначити параметри енергетичної 
зонної структури: енергетичні щілини в критичних точках зони Брилюена, спін-орбітальні 
розщеплення зон та інші.

У даній статті досліджені спектри відбивання монокристалічних зразків твердого 
розчину ^ 8хТеі_х різного складу (х = 0; 0,1; 0,3; 0,4) в інтервалі енергій фотонів 1,8 — 5,7 еВ. 
Монокристали цього твердого розчину вирощені методом Бріджмена. Вимірювання спектрів 
відбивання проведені при нормальному падінні променів і температурі 295 К на зразках, об
роблених у полірувальному травнику. Хімічний склад зразків визначався за їх густиною та па
раметром кристалічної гратки.
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