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ПРИРОДНО-СИНТЕТИЧНІ БЛОККОПОЛІМЕРИ, 
ОТРИМАНІ З ВИКОРИСТАННЯМ ОЛІГОМЕРНИХ ФОТОІНІЦІАТОРІВ

Розроблено методи синтезу природно-синтетичних блоккополімерів (БКП) на основі рицинової олії та моно-
мерів (оксіетилметоксіетилметакрилат-вінілпіролідон) фотоініційованою радикальною полімеризацією та 
дослід-жено їхні властивості. Синтезовано олігомерні фотоініціатори на основі 2-гідрокси-2-метил-феніл-
пропан-1-ону (дарокур 1173) та 1-[4-(2-гідроксіетокси)-феніл]-2-гідрокси-2-метил-1-пропан-1-ону (іргакур 2959) 
з ізоціанатними групами, які прищеплювались до рицинової олії (РО). Отримані БКП на основі олігомерних фо-
тоініціаторів РО за різних мольних співвідношень олігомерний фотоініціатор/оксіетилметакрилат/вінілпіро-
лідон, а також БКП на основі РО з прищепленим оксіетилметакрилатом, мономеру вінілпіролідону (ВП) і моно-
мерного фотоініціатора дарокуру-1173. Будову БКП підтверджено методом ІЧ-спектроскопії. Встановлено змі-
ни твердості покриттів у часі за маятниковим приладом у процесі отримання БКП. Показано, що чим більша 
доля оксіетилметакрилату, тим вищі значення твердості покриття. Дослідження властивостей отриманих 
природно-синтетичних БКП на основі рицинової олії та мономерів (оксіетилметакрилат-вінілпіролідон) пока-
зали, що вони можуть бути використані як покриття, але найбільш оптимальне покриття з БКП на основі 
рицинової олії та мономерів /оксіетилметакрилат/вінілпіролідон із вмістом оксіетилметакрилату 20 %, оскіль-
ки за високої міцності при ударі, еластичності плівки та твердості, має ще й хорошу адгезію до металу.

Ключові слова: блоккополімери, олігомерні фотоініціатори, рицинова олія, оксіетилметакрилат, вінілпіролі-
дон, радикальна фотополімеризація.
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Вступ

Один з найбільш перспективних напрямів змі-
ни властивостей полімерних матеріалів – мо-
дифікація їх у процесі синтезу. Серед різних 
шляхів вирішення цього завдання найбільш 
розповсюджені способи кополімеризації, в 
тому числі блоккополімеризації. Блоккополі-
мери (БКП) – це специфічний клас полімерів, 
головні ланцюги яких складаються з двох або 
більшої кількості гомополімерних блоків [1]. 
Особливу увагу дослідників в області полі-
мерної хімії привертають розробки блоккопо-
лімерних систем на основі реакційноздатних 
олігомерів, які дають змогу істотно змінювати 
властивості отверднених матеріалів. Найбільш 
перспективний метод синтезу БКП – викорис-
тання олігомерних ініціюючих систем (оліго-
мерних ініціаторів). Цей метод дає змогу отри-
мувати БКП, що містять блоки різної природи, 
такі як полімеризаційні та поліконденсаційні, 
аморфні та кристалічні, карболанцюгові, ге-
тероланцюгові та ін., а також вводити з оліго-
мерним ініціатором чітко охарактеризовані за 

структурою і молекулярними масами блоки 
[3–9].

На сьогодні активно проводяться дослі-
дження з використання рослин для розширен-
ня сировинної бази хімічної промисловості, 
що сприяє вирішенню  проблеми утилізації 
відходів сільськогосподарського виробництва, 
а також дає змогу отримувати нові полімерні 
матеріали на основі екологічно чистої, природ-
но відновлюваної, відносно дешевої сировини. 
Створення полімерних композитів з викорис-
танням функціоналізованих похідних природ-
них сполук як полімерної основи, активних 
наповнювачів, модифікаторів комплексної дії 
і т. д. – важливі напрями використання науко-
вих розробок для практичного застосування в 
різних галузях промисловості. У цьому аспекті 
рослинні олії викликають значний інтерес для 
використання у полімерній хімії як вихідна 
сировина для синтезу та модифікації [10–17] 
поліетерів, поліестерів, поліуретанів, полі-
епоксидів та інших класів багатотоннажних 
полімерів, які на сьогодні отримують на основі 
нафтової сировини.  

дарокур 1173 CAS Number 7473-98-5

Т 
пл

 = 4 °С

Т
кип

 = 80–81 °С

Щільність: 1,08 г/см3
Іргакур 2959

CAS Number 106797-53-9

Т
кип

 = 86,5–89,5 °С

Щільність: 1,284 г/см3 за Т = 20 °C

ізофорондіізоціанат CAS Number 4098-71-9

Вміст NCO груп: 37,4–37,6 %

Показник заломлення n
d20

: 1,483

Т
кип

 = 153 °С

Щільність: 1,058–1,064 г/см3

рицинова олія
В’язкість: 97,6 Па·с (50 °С)

Щільність: 0,951–0,966 г/см3

Т
пл

: от -8 до - 18 °С

Показник заломлення n
D

20 = 1,477–1,480

Гідроксильне число = 4,9–5,12 %

вінілпіролідон
CAS Number 88-12-0

Т
кип

 = 245 °С

Т
пл

 = 23–25 °С

2-гідроксіетилметакрилат (2-ГЕМА) CAS Number 868-77-9

Показник заломлення n
D

20 = 1,453

Щільність: 1,073 г/см3 за Т = 20 °C

Таблиця 1. Основні характеристики вихідних речовин
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Метод радикальної полімеризації за останні 
роки переважає серед інших методів синтезу 
полімерів і БКП. З’являються нові і розвива-
ються існуючі методи ініціювання радикальної 
полімеризації, серед яких найбільш часто засто-
совують термо- та фотоініціювання. Фотоіні-
ційовану полімеризацію широко використову-
ють у промисловості, особливо для отримання 
покриттів, оскільки це дає можливість істотно 
спростити синтез БКП за рахунок зменшення 
часу, зниження температури та тиску [18]. 

Метою нашої роботи була розробка мето-
дів синтезу природно-синтетичних БКП на 
основі рицинової олії та мономерів (оксіетил-
метакрилат-вінілпіролідон) фотоініційованою 
радикальною полімеризацією та дослідження 
їхніх властивостей як покриттів.

Експериментальна частина

Матеріали.
Для синтезу олігомерних фотоініціаторів і БКП 
були використані 2-гідроксіетилметакрилат (2-
ГЕМА) виробництва Merck, аліфатичний ізо-
форондіізоціанат (ІФДІ) виробництва Merck, 
2-гідрокси-2-метил-феніл-пропан-1-он (даро-
кур 1173, ДР-1173) та 1-[4-(2-гідроксіетокси)-
феніл]-2-гідрокси-2-метил-1-пропан-1-он 
(іргакур 2959, ІР-2959) виробництва Ciba AG.   
Рицинова олія (РО) виробництва Україна 
(Лубнифарм, ПАО, м. Лубни, Полтавська обл.) 
попередньо висушена шляхом відгону під ва-
куумом азеотропної суміші води з бензолом.

Синтез мономерного фотоініціатора на 
основі дарокуру-1173.

Фотоініціатор з ізоціанатною групою (ДРІФ) 
отримували при взаємодії ДР-1173 з аліфатич-
ним ізофорондіізоціанатом за мольного спів-
відношення ДР:ІФДІ = 1:1. Реакція відбувалась 
при перемішуванні за температури 60 °С протя-
гом 24 год (без каталізатора) або за кімнатної 
температури (20 °С) протягом 5 год при пере-
мішуванні за наявності каталізатора дибутил-
дилаурату олова. Закінчення реакції контро-
лювали  титрометричним методом (% NCO-груп 
– 12,5, теоретичний % NCO-груп – 11,73). Ви-
хід кількісний.

Синтез мономерного фотоініціатора на 
основі іргакуру-2959.

Фотоініціатор з ізоціанатними групами 
(ІРІФ) отримували при взаємодії ІР-2959 з 

аліфатичним ІФДІ за мольного співвідно-
шення ІР:ІФДІ = 1:2. Реакція відбувалась за 
температури 30 °С протягом 4 год  при пере-
мішу-ванні за наявності каталізатора дибутил-
дилаурату олова. Закінчення реакції контро-
лювали титрометричним методом (визначено 
% NCO-груп – 12,54; розраховано % NCO-груп 
– 12,57). Вихід кількісний.

Синтез ізоціанатоксіетилметакрилату.
У синтезі ізоціанатоксиетилметакрилату ГЕ-

МАІФ використаний 2-гідроксіетилметакрилат 
(ГЕМА) та аліфатичний ІФДІ. Реакцію проводи-
ли за наявності каталізатора дибутилдилаурату 
олова за температури 80 °С протягом 2,5 год. Ре-
акцію контролювали методом ІЧ-спектроскопії 
за зменшенням смуги NCO-груп на 50 %. Кіль-
кість NCO-груп у ГЕМАІФ з кінцевими ізофо-
ронізоціанатними групами додатково визначали 
титруванням з дибутиламіном.

Синтез рицинової олії з оксіетилметакри-
латними групами.

Для прищеплення до рицинової олії мо-
нометакрилового естеру етиленгліколю ізо-
форондіізоціанатою групою до РО додавали 
ГЕМАІФ за співвідношення на 1 моль РО 1,5 
моля ГЕМАІФ. Реакцію проводили за темпера-
тури 50 °С без каталізатора протягом 3 діб. Ре-
акцію контролювали методом ІЧ-спектроскопії 
за зникненням смуги поглинання NCO-груп. 

Синтез олігомерних фотоініціаторів 
рицинової олії

Для синтезу олігомерного фотоініціатора 
рицинової олії з використанням 2-гідрокси-2-
метил-феніл-пропан-1-ону (ОФІ РОДР) отри-
маний фотоініціатор ДРІФ прищеплювали до 
РО за співвідношення РО:ДРІФ=1:1. Реакцію 
проводили на масляній бані за температури 
70 °С за наявності каталізатора дибутилдилау-
рату олова протягом 5 год. Реакцію контролю-
вали методом ІЧ-спектроскопії за зникненням 
смуги поглинання NCO-груп.

Для синтезу олігомерного фотоініціа-
тора РО (ОФІ РОІР) з використанням 
1-[4-(2-гідроксіетокси)-феніл]-2-гідрокси-
2-метил-1-пропан-1-ону фотоініціатор ІРІФ 
прищеплювали до рицинової олії за співвід-
ношення РО:ІРІФ=2:1. Реакцію проводили за 
температури 70 °С за наявності каталізатора 
дибутилдилаурату олова протягом 5 год. Реак-
цію контролювали методом ІЧ-спектроскопії 
за зникненням смуги поглинання NCO-груп.
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Синтез природно-синтетичного блокко-
полімеру на основі рицинової олії та моно-
мерів (оксіетилметакрилат-вінілпіролідон) 
з використанням ініціатора дарокуру-1173.

Для синтезу природно-синтетичного  блок-
кополімеру на основі рицинової олії та мономе-
рів (оксіетилметакрилат-вінілпіролідон) (БКП 
(РО+ГЕМАІФ)-ПВП)) до рицинової олії з при-
щепленим оксіетилметакрилатом РО-ГЕМАІФ 
додавали вінілпіролідон за мольного співвід-
ношення ГЕМАІФ:ВП=1:100 та 3 % фотоініці-
атора 2-гідрокси-2-метил-феніл-пропан-1-ону 
(ДР-1173). Фотоініційовану полімеризацію 
проводили у чашці Петрі (l=0,01 м), на відста-
ні від лампи 0,2 м. Джерелом випромінювання 
була ртутна лампа високого тиску ДРТ-1000. 
Потужність випромінювання 8 Вт/м2. 

Синтез природно-синтетичних блоккопо-
лімерів на основі рицинової олії та мономерів 
(оксіетилметакрилат-вінілпіролідон) з ви-
користанням олігомерних фотоініціаторів

Для синтезу БКП методом фотоініційо-
ваної радикальної полімеризації до роз-
чину в бензолі ОФІ РОДР додавали ві-
нілпіролідон і ГЕМА за співвідношення 
ОФІ:вінілпіролідон:ГЕМА=1:100:1 та ОФІ:вініл-
піролідон:ГЕМА=1:80:20. Реакцію проводили в 
термостаті за постійної температури 25 °С на 
відстані 20 см від джерела УФ-випромінювання. 
Як джерело УФ-випромінювання була вико-
ристана лампа ДРТ-1000, яка має лінійний 
спектр випромінювання. Процес полімери-
зації тривав 60 хв. За процесом полімеризації 
слідкували методом ІЧ-спектроскопії за змен-
шенням інтенсивності смуги коливань подвій-
них зв’язків вінілпіролідону з максимумом 
1630 см-1. Після закінчення процесу поліме-
ризації отриманий БКП сушили на вакуумній 
установці для видалення розчинника та вініл-
піролідону, що не прореагував.

Для синтезу БКП з використанням ОФІ 
РОІР до розчину в бензолі ОФІ РОІР додавали 
вінілпіролідон і ГЕМА за співвідношення ОФІ: 
вінілпіролідон:ГЕМА=1:100:1. Реакцію про-
водили за тих же умов, що при використанні 
ОФІ РОДР.

Методи дослідження

Хімічну будову синтезованих ОФІ досліджу-
вали методами ІЧ-спектроскопії. ІЧ-спектри 

знімали на ІЧ-Фур’є спектрометрі Tensor 37 
(Bruker, Німеччина) методом роздавленої крап-
лі між вікнами KBr.

Твердість покриття вимірювали за допомо-
гою маятникового приладу типу ПМЛ. Суть 
методу полягає у визначенні часу (числа ко-
ливань), протягом якого амплітуда згасаючих 
коливань маятника, розміщеного на покритті, 
зменшується на задану величину [19].

Міцність плівок БКП при ударі досліджува-
ли методом, основаним на визначенні макси-
мальної висоти, при падінні з якої вантаж пев-
ної маси не викликає механічних пошкоджень 
на поверхні пластинки з покриттям [20].

Досліджено еластичність плівок БКП при 
згині металевої пластини. Метод полягає у ви-
значенні мінімального діаметра металевого 
циліндричного стрижня, згинання на якому 
металевої пластинки з нанесеним шаром по-
криття не викликає механічного руйнування 
або відшаровування плівки [21].

Адгезію отриманих БКП визначали методом 
решітчастих надрізів [22].

Для встановлення часу висихання вимірю-
вали проміжок часу, протягом якого досягався 
ступінь висихання покриття БКП до відлипу 
[23].

Результати дослідження та їх 
обговорення

Розроблено методи синтезу природно-синте-
тичних БКП на основі рицинової олії та мо-
номерів (оксіетилметакрилат-вінілпіролідон) 
фотоініційованою радикальною полімериза-
цією на основі мономерних та олігомерних фо-
тоініціаторів. 

Олігомерні фотоініціатори отримано з ви-
користанням РО та мономерних фотоініці-
аторів з ізоціанатними групами. Спочатку 
синтезовано мономерні монофункціональ-
ний та біфункціональний фотоініціатори. 
Монофункційний фотоініціатор ДРІФ з ізо-
ціанатною групою отримували взаємоді-
єю 2-гідрокси-2-метил-феніл-пропан-1-ону 
(ДР-1173) з аліфатичним ізофорондіізоціа-
натом за мольного співвідношення 1:1 [15]. 
Біфункційний фотоініціатор ІРІФ з ізоціа-
натними групами отримували взаємодією 
1-[4-(2-гідроксіетокси)-феніл]-2-гідрокси-2-
метил-1-пропан-1-ону (ІР-2959) з ізофорон-
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діізоціанатом за мольного співвідношення 
1:2, за такою схемою:

Для синтезу олігомерних фотоініціаторів 
рицинової олії ОФІ РОДР та ОФІ РОІР отри-
мані фотоініціатори ДРІФ і ДРІР прищеплю-
вали до РО за співвідношення РО:ДРІФ=1:1 і  
РО:ІРІФ=2:1 за такими схемами:

де: R – рицинова олія.
Проведено ІЧ-спектроскопічні дослідження 

будови мономерних фотоініціаторів з ізоціа-
натними групами та олігомерних фотоініціа-
торів (рис. 1, 2).

В ІЧ-спектрі РО (рис. 1, крива 1) спостеріга-
ється широка смуга валентних коливань ОН-
груп з максимумом 3400 см-1. Смуга з максиму-
мом 3008 см-1 належить до валентних коливань 

СН-груп при подвійному зв’язку. Деформа-
ційним коливанням –С=С– відповідає смуга 
з максимумом 1655 см-1. В спектрі спостеріга-
ються смуги валентних коливань СН-груп з 
максимумами 2927 і 2555 см-1, деформаційних 
коливань СН-груп ланцюга з максимумами 
1464, 1420, 1380 і 1353 см-1 та інші види коли-
вань СН-груп в області 600–900 см-1. Крім цьо-
го, в спектрі наявні смуги валентних коливань 
зв’язків С=О естерних груп з максимумом 
1745 см-1; смуги валентних коливань зв’язків 
–О–С– естерних груп РО з максимумами 1242 
і 1166 см-1 та смуга валентних коливань гідрок-
сильної групи з максимумом 1092 см-1. 

В ІЧ-спектрі фотоініціатора з кінцевою ізо-
ціанатною групою ДРІФ (рис. 1, крива 2) на-
явні смуги поглинання валентних коливань 
NН-зв’язків уретанових груп [24, 25], що утво-
рилися, в області 3612–3205 см-1 з максимумом 
3380 см-1, смуга поглинання деформаційних ко-
ливань –NH-зв’язків уретанових груп при 1524 
см-1 та смуга поглинання валентних коливань 
–С–О-зв’язків уретанової групи з максимумом 
1252 см-1 і –О–С-зв’язків уретанової групи з 
максимумом 1155 см-1. Спостерігається смуга 
поглинання валентних коливань С=О-зв’язків 
уретанової групи за 1720 см-1,  що утворилась 
внаслідок реакції між гідроксильними ДР-1173 
та ізоціанатними групами ІФДІ, а також смуга 
з максимумом 1683 см-1, яка належить до по-
глинання коливань зв’язку С=О ДР-1173.

Спектроскопічні дослідження  ОФІ РОДР 
(рис. 1, крива 3) підтвердили утворення оліго-
мерного ініціатора за рахунок взаємодії гідро-
ксильних груп РО та ізоціанатних груп ДРІФ з 
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Природно-синтетичні блоккополімери, отримані з використанням олігомерних фотоініціаторів

утворенням уретанових груп. Смуга υNН уре-
танових груп з максимумом 3381 см-1 збільши-
лася, як і відповідна їй смуга δNН уретанових 
груп з максимумом 1524 см-1. Поряд зі смугою 
υС=О-зв’язків уретанової групи 1720 см-1, що 
спостерігається у ДРІФ, з’явилася нова смуга 
υС=О-зв’язків уретанової групи, яка утвори-
лася між РО та ДРІФ. Крім цього, збільшилися 
смуги валентних коливань –С–О–С-зв’язків 
уретанової групи 1242 та 1155 см-1. Такі ж змі-
ни спостерігаються при утворенні ОФІ РОІР 
(рис. 2).

На основі ОФІ РО та мономерів вінілпі-
ролідону і ГЕМА методом фотоініційованої 
радикальної полімеризації було синтезова-
но БКП на основі рицинової олії та моно-
мерів (оксіетилметакрилат-вінілпіролідон). 
При використанні ОФІ РОДР отримано БКП 
(РОДР)- ПВП-ГЕМА за двох мольних спів-
відношень ОФІ РОДР:ВП:ГЕМА=1:100:1 та 
ОФІ РОДР:ВП:ГЕМА=1:80:20. При вико-
ристанні ОФІ РОІР отримано БКП (РОІР)-
ПВП-ГЕМА за мольного співвідношення 
ОФІ РОІР:ВП:ГЕМА=1:100:1. Будову отри-
маних БКП було досліджено методом ІЧ-
спектроскопії (рис. 3). Показано, що вони 
мають смуги, характерні як для РО, так і для 
ПВП. Через наявність блока ПВП у всіх БКП 
змінилась інтенсивність смуг поглинання 
валентних коливань СН-зв’язків в області 
2800–3000 см-1 у порівнянні з ОФІ.  З’явилися 
нові смуги поглинання деформаційних коли-
вань СН-зв’язків з максимумами 1494, 1463, 
1440, 1424 та 1376 см-1 в області 1300–1500 
см-1, які характерні для ПВП. Оскільки БКП 

відрізняються кількістю вінілпіролідону, то у 
спектрах спостерігаються зміни співвідношення 
між інтенсивностями смуг коливань ПВП і РО. 

Розроблено новий метод синтезу БКП рици-
нової олії та мономерів (оксіетилметакрилат-
вінілпіролідон) з використанням РО з прище-
пленим оксіетилметакрилатом. Для отримання 
модифікованої РО спочатку був синтезований 
ізоціанатоксіетилметакрилат  на основі моно-
метакрилового етеру етиленгліколю та аліфа-
тичного ізофорондіізоціанату. Потім отрима-
ний ізоціанатоксіетилметакрилат прищеплю-
вали до РО за рахунок взаємодії гідроксильних 
груп РО з ізоціанатними групами ГЕМАІФ. Ре-
акція відбувалася за такою схемою:

Для синтезу природно-синтетичного 
БКП на основі рицинової олії та мономерів 
(оксіетилметакрилат-вінілпіролідон) (БКП 
(РО+ГЕМАІФ)-ПВП)) фотоініційованою ра-
дикальною полімеризацією до РО з прище-
пленим оксіетилметакрилатом РО-ГЕМАІФ 
додавали вінілпіролідон  за мольного співвід-
ношення РО-ГЕМАІФ:ВП=1:100 та 3 % фото-
ініціатора 2-гідрокси-2-метил-феніл-пропан-
1-ону (ДР-1173). Отримали БКП такої струк-
тури:

Отримано твердий прозорий БКП (вихід 
97 %) з невеликою домішкою гомополімеру 
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полівінілпіролідону, який відмили водою та 
етилацетатом, що підтверджено методом ІЧ-
спектроскопії.

Дослідження будови отриманих продуктів 
методом ІЧ-спектроскопії показало, що у спект-
рі оксіетилметакрилату з ізофоронізоціанат-
ною групою ГЕМАІФ (рис. 4, крива 1) спостері-
гається смуга валентних коливань ізоціанатної 
групи з максимумом 2265 см-1 та смуга коли-
вань –С=С– подвійного зв’язку з максимумом 
1639 см-1. 

У спектрі РО з прищепленим оксіетилме-
такрилатом (рис. 4, крива 2) спостерігаються 
смуги, характерні як для РО, так і для моно-
метакрилового етеру етиленгліколю, пов’язані 
між собою уретановими групами, що утвори-
лися. Це смуга валентних коливань уретанової 
N–H-групи за 3375 см-1, смуга деформаційних 
коливань уретанової N–H-групи за 1530 см-1, 
смуга валентних коливань С–О– уретанових 
груп із максимумом 1240 см-1, смуга валент-
них коливань С–О– етерних груп РО та ГЕМА 
з максимумом 1170 см-1. Смуги валентних ко-
ливань С=О-груп естерних та уретанових груп 
можуть входити в складну смугу коливань в 
області 1660–1770 см-1 з максимумом  1723  см-1 

(С=О уретанова) та плечами 1730 см-1 (РО) і 
1708 см-1 (ГЕМА). Смуга коливань подвійного 
зв’язку з максимумом 1639 см-1 підтверджує 
наявність оксіетилметакрилату. 

В спектрі БКП (РО+ГЕМАІФ)-ПВП 
з’явилися смуги, характерні для ПВП. Це смуга 
валентних коливань –NH-зв’язків з максиму-
мом 3275 см-1, відповідна смуга деформаційних 
коливань –NH-зв’язків з максимумом 1544 см-1 
та смуга валентних коливань С=О-зв’язків з 
максимумом 1674 см-1. Смуга валентних коли-
вань С=О-зв’язків полівінілпіролідону розта-
шована поряд з уретановими групами з макси-
мумом 1722 см-1. У спектрі наявні три смуги де-
формаційних коливань груп СН з максимума-
ми 1460, 1423 та 1376 см-1, характерні для ПВП. 
Все це підтверджує утворення БКП рицинова 
олія-(оксіетилметакрилат-вінілпіролідон).  

Всі отримані БКП на основі рицинової олії 
та мономерів (оксіетилметакрилат-вінілпіролі-
дон) досліджено як покриття. Встановлені змі-
ни твердості покриттів у часі за маятниковим 
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Таблиця 2. Властивості блоккополімерів рицинова олія-(оксіетилметакрилат-вінілпіролідон) як покриттів

Найменування показника
Блоккополімери

(РОДР)-ПВП-МЕГ 

1/100/1

(РОДР)-ПВП-МЕГ 

1/80/20

(РОІР)-ПВП-МЕГ 

1/100/1

(РО+МЕГІФ)-

ПВП+ДР 3%
Міцність при ударі, см 50 50 45 40
Еластичність плівки при згині 

металевої пластини, мм 
1 1 1 2

Адгезія, бали 3 1 1 2
Твердість покриття, відн. од. 0,60 0,51 0,22 0,69
Час висихання (відлип), хв 10 20 20 20
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приладом (рис. 5, табл. 2) в процесі синтезу 
БКП. Для цього вихідні суміші ОФІ з мономе-
рами наносили на скло, а потім опромінювали 
під лампою ДРТ-1000. 

Як видно з досліджень, найбільшу твердість 
мають БКП, отримані на основі олігомерного 
фотоініціатора РО з ДР (криві 1, 2). При цьо-
му, чим більша кількість оксіетилметакрилату, 
тим вищі значення твердості покриття. Твер-
дість покриття на основі БКП, синтезованого 
з використанням мономерного фотоініціатора, 
трішки нижча. БКП, отриманий на основі ОФІ 
РОІР з іргакуром-2959, має значно меншу твер-
дість, оскільки містить більшу кількість блоків 
РО. За швидкістю твердіння отримані БКП 
можна розташувати у такий ряд: БКП (РОДР)-
ПВП-ГЕМА 1:80:20 > БКП (РОДР)-ПВП-ГЕМА 
1:100:1 > БКП (РО+ГЕМАІФ)-ПВП +ДР-1173 3% 
> БКП (РОІР)-ПВП-ГЕМА 1:100:1.

Як видно з табл. 2, міцність при ударі для 
БКП, отриманих з використанням олігомер-
ного ініціатора РОДР, однакова незалежно від 
кількості оксіетилметакрилату. Це, ймовірно, 
пов’язано з основним вкладом у цей показник 
РО, яка як еластична матриця стримує розтріс-
кування покриття. Для БКП, отриманого на 
основі олігомерного ініціатора РОІР і для БКП 
(РО+ГЕМАІФ)-ПВП+ДР-1173 3%, синтезова-
ного з використанням мономерного ініціатора 
ДР, цей показник трішки менший, можливо, за 
рахунок нерівномірного розподілу еластичних 
(РО) і жорстких блоків (ГЕМА та ПВП). 

Всі БКП мають хорошу еластичність, імо-
вірно, за рахунок вмісту РО. Адгезія до мета-
левої пластини має істотні відмінності. БКП 
(РОДР)-ПВП-ГЕМА 1:100:1 із невеликим вміс-
том оксіетилметакрилату відрізняється пога-
ною адгезію на відміну від БКП (РОДР)-ПВП-
ГЕМА = 1:80:20 і БКП (РОІР)-ПВП-ГЕМА = 
1:100:1. Дослідження твердості покриття по-
казало, що БКП (РОІР)-ПВП-ГЕМА = 1:100:1 
має найменшу твердість, що пов’язано з біль-
шою кількістю РО, ніж у БКП, які синтезовані 

на основі ДР-1173.
Найбільш оптимальне покриття з БКП 

(РОДР)-ПВП-ГЕМА = 1:80:20, оскільки за хо-
рошої міцності при ударі, еластичності плівки 
при згині металевої пластини та твердості, має 
ще й високу адгезію до металу.

Висновки

В результаті проведеної роботи розроблено 
методи синтезу природно-синтетичних БКП 
на основі рицинової олії та мономерів (оксі-
етилметакрилат-вінілпіролідон) фотоініці-
йованою радикальною полімеризацією. Син-
тезовано олігомерні фотоініціатори на осно-
ві 2-гідроксі-2-метил-феніл-пропан-1-ону та 
1-[4-(2-гідроксіетокси)-феніл]-2-гідрокси-2-
метил-1-пропан-1-ону з ізоціанатними гру-
пами, які прищеплювались до РО. Проведено 
ІЧ-спектроскопічні дослідження будови моно-
мерних фотоініціаторів з ізофоронізоціанат-
ними групами та олігомерних фотоініціаторів. 
Отримані БКП на основі олігомерних фотоіні-
ціаторів РО за різних мольних співвідношень 
оксіетилметакрилат – ВП і БКП на основі РО 
з прищепленим оксіетилметакрилатом та мо-
номеру вінілпіролідону (ВП) і мономерного 
фотоініціатора дарокура 1173. Будову БКП 
підтверджено методом ІЧ-спектроскопії. Вста-
новлено зміни твердості покриттів у часі за 
маятниковим приладом у процесі отримання 
БКП. Показано, що чим більша кількість оксі-
етилметакрилату, тим вищі значення твер-
дості покриттів. Дослідження властивостей 
отриманих природно-синтетичних БКП на 
основі рицинової олії та мономерів (оксіетил-
метакрилат-вінілпіролідон) показало, що всі 
вони можуть бути використані як покрит-
тя, але найбільш оптимальне покриття з БКП 
(РОДР)-ПВП-ГЕМА = 1:80:20, оскільки за хо-
рошої міцності при ударі, еластичності плівки 
при згині металевої пластини та твердості, має 
ще й хорошу адгезію до металу.
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ПРИРОДНО-СИНТЕТИЧЕСКИЕ БЛОКСОПОЛИМЕРЫ, ПОЛУЧЕННЫЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ОЛИГОМЕРНЫХ ФОТОИНИЦИАТОРОВ

Разработаны методы синтеза природно-синтетических блоксополимеров (БСП) на основе касторового масла 
и мономеров (оксиэтилметакрилат-винилпирролидон) фотоинициированной радикальной полимеризацией и 
изучены их свойства. Синтезированы олигомерные фотоинициаторы на основе 2-гидрокси-2-метил-фенил-
пропан-1-она (дарокур 1173) и 1-[4-(2-гидроксиэтокси) фенил]-2-гидрокси-2-метил-1-пропан-1-она (иргакур 
2959) с изофорондиизоцианатными группами, которые прививались к касторовому маслу (КМ). Были получе-
ны БСП на основе олигомерных фотоинициаторов КМ при различных мольных соотношениях олигомерный 
фотоинициатор/оксиэтилметакрилат/винилпирролидон и БСП на основе КМ с привитым монометакриловым 
эфиром этиленгликоля, мономера винилпирролидона (ВП) и мономерного фотоинициатора дарокур-1173. 
Строение БСП подтверждено методом ИК-спектроскопии. Исследованы изменения твердости покрытий 
во времени маятниковым прибором в процессе получения БСП. Показано, что чем больше доля оксиэтил-
метакрилата, тем выше твердость покрытий. Прочность при ударе для БСП, полученных с использованием 
олигомерного инициатора КМ-дарокур, одинакова, независимо от количества оксиэтилметакрилата. Это 
связано с основным вкладом в этот показатель КМ, которое как эластичная матрица сдерживает растрески-
вание покрытий. Все БСП имеют хорошую эластичность, вероятно, за счет присутствия блока КМ. Исследо-
вание свойств полученных природно-синтетических БСП на основе КМ и мономеров (оксиэтилметакрилат-
винилпирролидон) показало, что все они могут быть использованы в качестве покрытий, но наиболее 
оптимальным является покрытие из БСП, в котором 20 % оксиэтилметакрилата, поскольку при хорошей проч-
ности при ударе, эластичности пленки при изгибе металлической пластины и твердости, имеет еще и хорошую 
адгезию к металлу.

Ключевые слова: блоксополимеры, олигомерные фотоинициаторы, касторовое масло, оксиэтилметакрилат, 
винилпирролидон, радикальная фотополимеризация.
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NATURAL-SYNTHETIC BLOCK COPOLYMERS OBTAINED USING OLIGOMERIC PHOTOINITIATORS

Th e aim of the work was to develop methods for the synthesis of natural-synthetic block copolymers (BСP) castor oil-
(acrylate-vinylpyrrolidone) photoinduced radical polymerization and study of the properties. Synthesized oligomeric 
photoinitiators using 2-hydroxy-2-methyl-phenyl-propan-1-one (Darocur 1173) and 1-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-
2-hydroxy-2-methyl-1-propane-1-one (Irgaсur 2959) with isophorondiisocyanate groups, which were graft ed onto 
castor oil. BСPs were prepared based on oligomeric photoinitiators of castor oil at various molar ratios of oligomeric 
photoinitiator/acrylate/vinylpyrrolidone and BСP based on castor oil graft ed with ethylene glycol monomethacrylic 
ester, vinylpyrrolidone monomer (VP) and monomeric fotoinitiator Darocur 1173. Th e structure of block copolymers 
is confi rmed by IR spectroscopy. Changes in the hardness of coatings over time by a pendulum device in the process of 
producing block copolymers are investigated. It is shown that the greater the proportion of acrylate, the higher the hard-
ness of the coating. Th e impact strength for BCPs obtained using an oligomeric initiator, the castor oil-Darocur is the 
same, regardless of the amount of acrylate. Th is is due to the main contribution to this index of castor oil, which, as an 
elastic matrix, inhibits cracking of coatings. All BCPs have good elasticity, probably due to the castor oil block. Th e study 
of the properties of the obtained natural-synthetic block copolymers of castor oil-(acrylate-vinylpyrrolidone) showed 
that all of them can be used as coatings, but the optimal coating is BCP with 20 % acrylate, since at good strength at 
impact, fi lm elasticity when bending a metal plate and hardness, also has very good adhesion to metal.

Key words: block copolymers, oligomeric photoinitiators, сastor oil, acrylate, vinylpyrrolidone, radical photopolymerization.


