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З допомогою спектрально-люмінесцентних, кінетичних, термогравіметричних та фізико-механічних ме-
тодів вперше комплексно досліджені світлозахисні властивості спрямовано синтезованих УФ-абсорбційних 
арил(оксамідних і бензотриазольних) додатків (dі) та їх модельних структур при фотоокиснювальній дегра-
дації аліфатичних поліамідів у кінетичній області під дією довгохвильового ультрафіолету невисокої 
інтенсивності в ізотермічному кисневому середовищі; визначені енергії нижніх E(S1)-синглетних і E(T1)-
триплетних електронно-збуджених станів (dі), аномальне стоксове та специфічне зміщення енергії між 
вихідною (М) та поляризаційно-резонансною (П) біполярною структурами; запропоновані та експеримен-
тально підтверджені захисні механізми кінетичного надекранування, а також розроблений швидкісний метод 

2OW  – контролю фотоокиснювальної деградації поліамідів та ефективності світлозахисної дії введених до-
датків (dі) з метою організації техноекологічного моніторингу ультрафіолетової атмосферостійкості по-
лімерів. 
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I. Вступ 

В наш час проблема регульованої фото-
окиснювальної деградації (ФОД) полімерів, в умовах 
максимально наближених до природного старіння, є 
особливо актуальною для поліамідних (ПА) компо-
зицій, так як ПА-волокна інтенсивно деградують 
практично за 4-12 місяців в умовах специфічного та 
поки що унікального для них α-кетоімідного ме-
ханізму переважно не гідропероксидного типу під 
дією атмосферного довгохвильового ультрафіолету 
невисокої інтенсивності [1]. В області нових еко-

логічних технологій для поліамідного волокна значне 
місце займають розробки наукових основ захисту ПА 
від атмосферної УФ-радіації або принципів “фото-
утилізації” з них полімерних відходів – прогнозуван-
ня їх атмосферостійкості (АС) та організації імпакт-
ного техноекологічного моніторингу (ІТМ) цих про-
цесів у контексті екоаналітичної діагностики техно-
генно-небезпечних продуктів фотохімічної дест-
рукції [2,3]. Особливу привабливість та актуальність 
знаходять процеси деструкції при використанні тех-
нологій модифікації полімерних матеріалів з метою 
покращення їх експлуатаційних властивостей, зокре-
ма для фізико-хімічної модифікації поверхні, а також 
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створення полімерних композицій із регульованим 
“часом життя”, що, з однієї сторони, рівноцінне збі-
льшенню полімерного виробництва та зниженню 
техногенного ризику виникнення аварійної ситуації, 
а, з другої сторони, – еквівалентне вирішенню про-
блем охорони навколишнього природного середови-
ща шляхом зменшення накопичення полімерних від-
ходів [4,5]. В умовах природної фотоокиснювальної 
деградації (ФОД) поліамідів, яка, в основному, від-
бувається в кінетичній області аморфних поверхне-
вих шарів Rmax < 60 мкм макромолекулярної матриці 
при відсутності дифузійних обмежень ( 2OW )r << Wd 
[6,7], на відміну від термоокиснювальної деструкції, 
яка переважно проходить по всьому об’єму полімеру 
[8] та описується об’ємно-кінетичними процесами 
[9], згідно фотокінетичної моделі деструкції поліамі-
дів [10], реакцію ініціювання ФОД можна сповільни-
ти введенням спеціальних додатків (di) для полімерів 
– світлостабілізаторів. За механізмом пріоритетної дії 
вони умовно класифікуються на поглиначів світлової 
енергії (УФ-абсорбери), гасіїв електронно-збуджених 
станів та інгібіторів радикально-ланцюгових процесів 
ФОД. УФ-Абсорбційні світлостабілізатори (St) запо-
бігають проходженню ультрафіолетової радіації пе-
реважно за фізичними механізмами зменшення інте-
нсивності падаючого світла (Iо), зокрема ефектів фо-
тоекранування (РЕ) та зміни співвідношення конс-
тант фотофізичних реакцій (k1÷k5) за рахунок люмі-
несцентного гасіння синглетно (S)-триплетних (Т) 
електронно-збуджених станів хромофорних груп в 
макромолекулах полімеру (р) [11]. Ефективність за-
хисної дії St в якості введеного додатку визначається 
здатністю поглинати реакційно-збуджені кванти сві-
тла в області довгохвильового ультрафіолету з 
λ ≥ 290 нм, близького до природного сонячного ви-
промінювання, і при цьому не вступати в різні побіч-
ні реакції, які приpводять до незворотніх перетворень 
та швидкого витрачання di внаслідок окиснення чи 
міграції із полімерної матриці. Молекулярна струк-
тура УФ-абсорберів повинна забезпечувати можли-
вість їх циклічного багатократного перетворення в 
електронно-збуджені (S1, T1) та електронно незбу-
джені (S0) стани додатку (di) і полімерного фотоініці-
атора (р), які переважно визначаються специфікою 
спектрально-люмінесцентних властивостей введених 
додатків та наявних  фотохімічноактивних хромофо-
рних груп полімеру [12]. 

II. Визначення захисних ефектів фото-
екранування та основних спектраль-
но-люмінесцентних властивостей син-
тезованих арильних структур 

З метою кількісної оцінки фотофізичного ефекту 
екранування (РЕ, ke, E) та кінетичного надекрануван-
ня (ЕLAк), визначення відмінностей у світлозахисній 
дії відповідно синтезованих арил(бензотриазольних 
та оксамідних) УФ-абсорбційних додатків (di) для 
полімерів у даній роботі вивчені деякі спектрально-

люмінесцентні властивості цих похідних в етаноль-
них, гексанових розчинах і відповідні УФ-
абсорбційні та кінетичні властивості в тонких 
(2R < 25 мкм) поліамідних (ПА-548) плівках і тка-
нинних (ПА-6) зразках у присутності (0,7-4,4)⋅10-2

 
моль/кг та відсутності введеного додатку di. Резуль-
тати досліджень наведені у таблицях 1-7. Спектри 
поглинання в ультрафіолетовій області знімали на 
реєструючому спектрофотометрі Specord UV-VIS при 
293°К. Вимірювання люмінесценції  проводили на 
високочутливій установці, зібраній на основі моно-
хроматора МДР-3 (ЛОМО) із врахуванням спек-
тральної квантової чутливості системи в розчинах та 
плівках ПА-548 при 77 К та 293 К. Модульований 
сигнал з ФЕП-51 підсилювали вузькосмуговим 
підсилювачем У2-6 та реєстрували через синхронний 
детектор В9-2 електронним потенціометром ЕПП-09. 
Люмінесценцію збуджували світлом ксенонової лам-
пи ДКсШ-200 з λmax 313 та 365 нм. Ультрафіолетове 
випромінювання з певною довжиною хвилі виділяли 
з допомогою відповідних оптичних світлофільтрів 
(СС-4, ЖС-3, ВС-3, ВС-7). Для структурного відок-
ремлення спектрів флуоресценції та фосфоресценції 
використовували дисковий фосфороскоп. Кількість 
поглинання кисню ([O2]), стаціонарну швидкість фо-
тоокиснення ( 2OW ), ефективність світлозахисної дії 
(ELAк, γi) досліджуваних додатків (di) при моделю-
ванні ФОД ПА-548 в кінетичній області при 
2R < 30 мкм та відносну ефективність світлозахисної 
дії (ELAr) за квазістаціонарною швидкістю погли-
нання кисню ( 2OW )r тканинним зразками ПА-6 в ди-
фузійно-кінетичній області ФОД  визначали 
мікроманометричним методом на спеціально мо-
дифікованій динамічній установці типу відомої сис-
теми Варбурга [13-15]. Опромінення досліджуваних 
зразків проводили під дією монохроматичного кван-
тованого довгохвильового УФ-опромінення ДРШ-
1000 з інтенсивністю І0 = 1,33⋅10-8 (λmax = 313 нм) та 
І0 = 1,97⋅10-8 (λmax = 365 нм) Ейнштейн/см2⋅с в атмо-
сфері кисню з термостатуванням при 303,15±0,05 К. 
Досліджувані нові похідні арил(бензотриазолів та 
оксамідів) одержані реакціями селективного О, С-
алкілування за Робертсоном-Гамметом [16-21] та ал-
кенілування за Кляйзеном [22,23], О-ацилювання, О-
ароїлювання, О-ароїлсульфонілювання з наступними 
термокаталітичними внутрішньо- чи міжмолекуляр-
ними перегрупуваннями Коупа-Кляйзена, Фріса 
[16,23-26] за спеціально розробленими методиками. З 
метою регулювання ФОД поліамідних волокон або 
тканини на ПА основі вивчені деякі фотохімічні та 
фізико-механічні властивості полімеру (р) у присут-
ності синтезованих структур di [27-30]. Необхідні 
ЕПР-спектри р, d-зразків одержані при 77 К на 
радіоспектрометрі ЕПР-20 конструкції ІБХФ РАН 
(Москва, Росія). Термостійкість та термофугативні 
властивості синтезованих арильних додатків вивчали 
за допомогою термогравіметричних методів аналізу 
(TG, DTG, DTA)  у стандартних умовах на деривато-
графі Паулік-Паулік-Ердеї, модель Q-1500 D, фірми 
МОМ (Угорщина), в інтервалі температур 293-773 К 
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(D-режим) у Pt-мікротиглі над повітряним і гелієвим 
середовищем при  швидкості нагрівання 2,5; 5,0 та 
10,0 К/хв [31,32]. 

До одного із основних фізичних критеріїв ІТМ 
АС полімерів відноситься захисний ефект концен-
траційно-інгредієнтного фотоекранування. Згідно 
Ренбі-Рабека [33] та Іванова-Шляпінтоха [11] ефект 

екранування РЕ додатку (di) відповідно стабілізатора 
(St), фотосенсибілізатора (Phs), фотоініціатора (Phi), 
барвника (Col) в полімері (р) визначається 
співвідношенням енергій поглиненої не-
стабілізованим і стабілізованим полімером у присут-
ності введеного di: 
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а для простої бінарної (p-d) системи в тонких поліме-
рних плівках при 2R(l) ≤ 30 мкм та умовах дії моно-

хроматичного світла (dλ/dτ = const), коефіцієнт екра-
нування (ke, Е) складатиме: 
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де ke відношення кількості світла поглиненого полі-
мером без додатку і в його присутності; Dp, Dd – оп-
тичні густини полімеру і додатку відповідно; Е – ко-
ефіцієнт екранування, виражений у процентах (%).  

За формулами (2,3) та визначених (Dp, Dd) зна-

чень відлитих з етанольних розчинів тонких 
2R(l) < 25 мкм поліамідних плівок ПА-548 у присут-
ності до (1,0-4,4)⋅10-2 моль/кг та відсутності введено-
го додатку розраховані максимально можливі захисні 
ефекти фотоекранування (ke, E) в залежності від при-

роди та положення замісників в молекулах арил(бен-
зотриазольних і оксамідних) структур di в області 
довгохвильового ультрафіолету (табл.1). З таблиці 1 
видно, що фотоекрануюча здатність похідних бензо-
1,2,3-триазольних структур в поліамідах в області 

області 300-400 нм знаходилась в межах ke = 1,01-
2,28 та Е = 1,0-56,1 % і аналогічно до світлостабілі-
зуючої ефективності (табл. 4) визначалася природою 
та положенням введеного замісника в молекулу світ-
лостабілізатора, наявністю чи відсутністю внутріш-

 
Таблиця 1 

Залежність ефекту екранування РЕ додатку (di) в ПА-548 від природи та положення замісників в молекулі 
арил(бензотриазольних і оксамідних) структур (di) в області довгохвильового ультрафіолету 

УФ-абсорбційні додатки (di) 
в поліамідному волокні 

Товщина 
плівки Коефіцієнти екранування 

λ = 300 нм λ = 365 нм Повна хімічна назва Шифр С0
d, мас % 

(моль/кг) 
2R(l), 
мкм ke E,% ke E,% 

2-(2′-Окси-5’-
метилфеніл)бензотриазол АБТ 1,0 

(0,044) 15 1,484 32,6 1,341 25,4 

2-(2′-Металілокси-5’-
метилфеніл)бензотриазол (Мл)АБТ 1,0 

(0,036) 10 1,746 42,7 1,034 3,3 

2-(2′-Окси-3’-аліл-5’-
метилфеніл)бензотриазол А(Ал)БТ 1,0 

(0,038) 20 2,277 56,1 1,943 48,5 

2-(2′-Бутилкарбамоїлокси-5’-
метилфеніл)бензотриазол (Бк)АБТ 1,0 

(0,031) 8 1,405 28,8 1,035 3,4 

2-(2′-Окси-3’-бензоїл-5’-
метилфеніл)бензотриазол А(Бо)БТ 1,0 

(0,030) 9 1,620 38,3 1,499 33,3 

2-Метоксидифенілоксамід (2Мо)OА 1,0 
(0,037) 13 1,143 12,5 1,011 1,1 

2,2’,4,4’,5,5’- Гексаізопропілди-
фенілоксамід (ГіП)ОА 0,5 

(0,010) 9 1,034 3,3 <1,010 <1,0 
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ньомолекулярного N…H зв’язку [11,12]. Для 
незаміщеного диарилоксаміду (ОА) ефект 
фотоекранування  ke (E) в ПА-548 при λ = 300 нм не 
перевищував 1,163 (14 %), а при λ = 365 нм – 1,020 
(2%); введення об’ємних алкільних замісників в 
ароматичний цикл ОА порушував спряжену 
компланарну структуру молекули додатку [28], 
внаслідок цього ефект фотоекранування помітно 
знижувався відповідно до 1,034 (3,3%) та 1,010 
(1,0%). Основні УФ-абсорбційні властивості та 
загальний характер спектрів арил(бензотриазольних і 
оксамідних) структур наведені в таблиці 2 і на ри-
сунку 1. З спектрів поглинання та випромінювання визна-

чені значення енергії нижніх Е(S1)-синглетно-Е(Т1)-
триплетних електронно-збуджених станів молекул 
для цих сполук, аномальне стоксове зміщення 
∆Е = 6770-16820 см-1 та специфічне зміщення енергії 
між вихідною М (енольною ЕБ чи карбамідною КА) 
та поляризаційно-резонансною П біполярно-йонною 
(БЙ) структурами ∆(М-П) = 2750-10100 см-1 (табл. 3). 
Спектрально-люмінесцентні властивості відомої 

структури АБТ типу Tinuvin P добре узгоджуються з 
попередніми дослідженнями Сивохіна та Ефімова 
[34,35]. Спектри поглинання та люмінесценції диари-
локсамідів (ОА) і алкілових естерів фенілоксаміно-
вих кислот (Е)ФОК мають між собою подібну струк-
туру з максимумами поглинання та випромінювання 
відповідно в області (32,3-36,7)⋅103 см-1 та (19,5-
20,2)⋅103  см-1 (табл. 2,3, рис. 1). 

Загальний характер спектрів не змінюється в ета-
нольних і гексанових розчинах. Однак із введенням 
об’ємних електронодонорних замісників в ароматич-
ну систему похідних ОА в етанольних розчинах спо-
стерігалося гіпсохромне зсування смуг поглинання, 

що, можливо, зумовлювалося “сольватаційним ефек-
том” розчинника [36]. На відміну від АБТ і його С-
похідних, для яких характерна блокована флуоресце-
нція в області ≈22,57⋅103 см-1 та інтенсивна  складно 
структурна фосфоресценція з часом життя (≈0,8 с) в 
області (16,67-21,28)⋅103 см-1, у диарилоксамідів та 
етилфенілоксамінату виявлено довгохвильове 
флуоресцентне свічення з енергією Е(S1) ≈ (22,0-

Таблиця 2  
Дані спектрів поглинання арил(бензотриазольних і оксамідних) структур 

УФ-абсорбери із різними 
функціональними групами νм⋅10-3,см-1 ελ⋅10-3 

л/моль⋅см 
ελ⋅10-3 

л/моль⋅см 
ελ⋅10-3 

л/моль⋅см 
Повна хімічна назва Шифр 1 2 1 2 λ=300нм λ=365нм 

2-(2′-Окси-5’-
метилфеніл)бензотриазол АБТ 33,40 29,24 15,82 17,55 15,60 8,80 

2-(2′-Алілокси-5’-
метилфеніл)бензотриазол (Ал)АБТ 34,56 − 15,01 − 12,35 <0,13 

2-(2′-Окси-3’-аліл-5’- метил-
феніл)бензотриазол А(Ал)БТ 32,79 28,96 13,75 13,80 13,20 7,90 

2-(2′-Металілокси-5’-
метилфеніл)бензотриазол (Мл)АБТ 34,70 − 12,80 − 10,02 <0,10 

2-(2′-Фенілкарбамоїл-5’-
метилфеніл)бензотриазол (Фк)АБТ 33,20 − 15,40 − 15,40 1,60 

Дифенілоксамід ОА 35,44 32,30 5,85 8,60 7,95 0,45 
4,4’-Диметилдифенілоксамід (пДМ)ОА 34,84 − 11,45 − 10,10 0,10 
2-Метоксидифенілоксамід (2Мо)ОА 35,32 33,52 9,17 9,35 9,35 0,22 

2,2’,4,4’,5,5’ –
Гексаізопропілдифенілоксамід (ГіП)ОА 35,56 − 10,20 − 8,87 0,19 

Етилфенілоксамінат (Е)ФОК 36,70 − 7,55 − 4,18 <0,10 

 
Рис. 1. Загальний вигляд спектрів поглинання 
при 293 К (кр.1-5), флуоресценції (кр.1′-5′) та 
фосфоресценції (кр.3′′, 5′′) при 77 К похідних 
арил (бензотриазолів і оксамідів), зокрема ОА 
(1, 1/), (пДМ)ОА (2, 2/), А(Ал)БТ (3, 3/, 3//), 
(Е)ФОК (4, 4/), АБТ (5, 5/, 5//), причому криві 3′′
та 5′′ наведені у порівнянні до інших у збільше-
ному масштабі відповідно 1:17 та 1:6. 

Таблиця 3 
Значення нижніх енергетичних рівнів синглетних (S1) і триплетних (Т1) електронно-
збуджених станів та відповідної енергії зміщення (∆Е) в молекулах арил(бензотриазо-
льних і оксамідних) структур 

Додатки 
(di) 

Е(S1)⋅10-3, 
см-1 

Е(Т1)⋅10-3, 
см-1 

Зміщення енергії 
 ∆Е⋅10-3, см-1 

Шифр 
М 

(ЕБ чи 
КА) 

П 
(БЙ) 

М / 

(ІД) М /(КБ ) Стоксове ∆(М-П) 

АБТ 27,6 24,8 − 21,1 6,8 2,8 
А(Ал)БТ 27,2 24,4 − 21,0 7,2 2,9 

ОА 29,8 22,5 19,8 − 12,5 7,3 
(пДМ)ОА 31,5 22,0 19,5 − 15,4 9,5 
(2Мо)ОА 30,6 22,6 18,9 − 14,6 8,0 
(Е)ФОК 33,4 23,3 19,9 − 16,8 10,1 
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23,3)⋅103 та аномально великим стоксовим зміщенням 
(див. рис. 1, табл. 3). Максимум флуоресцентного 
свічення арилоксамідів зміщувався в короткохвильо-
ву область на ≈ 400 см-1 при зниженні полярності 
розчинника (в температурі рідкого азоту 77 К), а та-
кож при збільшенні кристалічності системи (без роз-
чинника при 293 К). Інтенсивність флуоресценції 
похідних ОА в гексані (77 К) у порівнянні з етанолом 
знижувалася в 1,6 разів, а в кристалічному стані при 
293 К – відповідно в 14,9 разів [15]. Наявність довго-
хвильової флуоресценції в арилоксамідних структу-
рах як в етанольних, так і в гексанових заморожених 
розчинниках, свідчить, що виникнення специфічного 
випромінювання не можна пояснити виключно впли-
вом розчинника. Зміщення електронних рівнів у ни-
жньому синглетно-збудженому стані з аномально 
великим стоксовим зсувом в 2,6-3,7 разів більшим, 
ніж у 2-оксиарилбензотриазолів (табл. 3) вказує на 
те, що флуоресцентна форма арилоксамідів являє 
собою, очевидно, електронно-збуджену поляризацій-
но-резонансну (П) структуру за типом біполярного 
(БЙ) йону [30] аналогічного до структури 2-
оксиарилбензотриазолів [35]. На користь цього твер-
дження вказують експериментальні результати, оде-
ржані незалежно Нурмухаметовим, Бетіним, Шигорі-
ним для ряду ароматичних сполук з внутрішньомо-
лекулярними водневими зв’язками [37] та дослі-
дження водневих зв’язків у фенілоксамінових кисло-
тах проведені Нутіним, Мусте, Грундерліком [38]. 

III. Визначення захисних ефектів кінетич-
ного надекранування та механізмів 
фотохімічної дії досліджуваних додат-
ків для спрямованої фотодеградації 
поліамідів 

Для підтвердження попередніх висновків в кон-
тексті техноекологічної безпеки УФ-радіаційної ат-
мосферостійкості поліамідів [4] про постійність 
швидкості ФОД ПА в кінетичній області 

)constW(
2O =  в процесі довгохвильового опромі-

нення квантованим світлом невисокої інтенсивності, 
в умовах максимально наближених до природного 

старіння [2], нами вперше на спеціально сконструйо-
ваній мікроманометричній установці в динамічному 
квазістаціонарному режимі визначені швидкості по-
глинання кисню тонкими плівками ПА-548 у присут-
ності та відсутності синтезованих додатків певної 
структури. Розроблений кінетичний пристрій для 
дослідження ФОД поліамідного волокна методом 
динамічной мікроманометрії за швидкістю погли-
нання кисню (Wo2) з чутливістю 1,79 10-11 моль 
[O2]/м при вільному  об’ємі установки  4⋅10-6 м3 та 
площі поверхні полімерної плівки до 10-2 м2, 
відповідної наважки ПА-зразку в межах  практично з 
першої хвилини дозволяє здійснювати кінетичний 
контроль ФОД на початкових стадіях довгохвильово-
го фотоокиснення, причому на 1-2 порядки швидше, 
ніж за карбонільними, пероксидними чи в’язкосними 
та фізико-механічними показниками. В умовах по-
ліхроматичного та монохроматичного УФ-
опромінення з довжиною хвилі λ ≥ 300 нм, λ = 
313 нм та 356 ≤ λ ≤ 436 нм при несенсибілізованому 
фотоокисненні полімеру, спостерігався  протягом 
30 годин визначений стаціонарний режим поглинан-
ня кисню поліамідними плівками із швидкістю 

2OW  = (1,5-2,8)⋅10-7 моль/кг⋅с у відсутності dі, зокре-

ма при λ ≥ 365 нм наведені 2OW  контрольних зразків 
(КЗ) у табл. 4-6. Цей режим встановлювався незале-
жно від способу одержання та приготування тобто 
технологічної “попередньої історії” полімерного зра-
зку з пропорційною залежністю кореневі квадратно-
му з інтенсивності світла 0I [13,14]. При механізмі 
α-кетоімідного (К) ініціювання ФОД ПА залежність 
виду : 

 021O I)k2k(W 2 ⋅+÷
−

 (4) 
можлива лише у випадку фотохімічної реакції з ква-
дратичним обривом кінетичних ланцюгів при ланцю-
говому утворенні та витраті проміжного фотоініціа-
тора [15]. Такий механізм виявлений вперше поки що 
тільки для поліамідів, тобто, є унікальним [10]. Він 
може бути частково пояснений за допомогою фрак-
тальної кінетики фотоокиснення ПА [39] та вираже-
ний відповідною формально-кінетичною схемою: 

Принципова схема механізму та особливий тип кінетики довгохвильового фотоокиснення аліфа-
тичних поліамідів 
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де PO2 — пероксидні макрорадикали типу 
~CH2CONHCH(OO•)CH2 ~;    

r – низькомолекулярні радикали (переважно гі-

дропероксид НО2
• або супероксид-аніон 

−
2O ); А, К, 

К′ — проміжні молекулярні продукти, зокрема алі-
фатичний енамід (А) утворюється при відщепленні 
радикалу НО2

• від пероксидного макрорадикалу 
РО2: 

 

 

 
який паралельно легко окиснюється киснем повітря 
до головних макромолекулярних продуктів стаціона-
рного фотоокиснення ПА, а саме, насиченого α-
кетоіміду (К) та його хімічного ізомеру ненасиченого 
β-гідроксикетоіміду (К′) з диференціюючою дією 

довгохвильового опромінення та пріоритетним утво-
ренням відповідного проміжного продукту (α-
кетоіміду при λ ≥ 365 нм або його ізомеру К/ при 
λ ≤ 313 нм) : 

 

  

 
В – кінцевий молекулярний продукт, який утво-

рюється при подальшій взаємодії К або К′ з гідроп-
ероксидним радикалом НО2

• за механізмом ана-

логічним до реакцій передачі ланцюга з радикальним 
розривом макромолекул α-дикетонів: 
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S – означає розрив макромолекули; І0 – інтенсив-
ність опромінення при певному режимі фотоініцію-
вання полімеру, зокрема постадійний вклад реакцій 

(М7), (М7′) і (М8) залежить від величини кванту 
світла (hν), причому в різних режимах ФОД, як пра-
вило, пріоритетною є одна із цих стадій; на приклад, 
максимально наближене до природного довгохви-
льове світло з λ ≥ 300 нм не поглинається хромофор-
ними групами полімеру, тому під його впливом реак-
ція (М8) не проходить, а вклад реакцій (М7) і 
(М7′) визначається спектральною диференціацією 
довгохвильового УФ-опромінення, внаслідок чого 

формально-кінетична схема у механізмі ФОД ПА 
скорочується на одну або дві стадії фотоініціювання. 

Кінетика стаціонарного режиму довгохвильового 

опромінення (365 ≤ λ ≤ 436 нм), яке спричиняє ФОД 
згідно механізму реакцій (М1-М7), визначається 
передачею кінетичного ланцюгу через проміжні про-
дукти (К і К′), де фотоініціатором є тільки α-
кетоімід (К); відповідна зміна концентрацій цих 
продуктів від початкової К0 і К′0 до стаціонарної Кst 
і Кs′ при вирішенні системи диференціальних кіне-
тичних рівнянь: 
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Таблиця 4  
Залежність ефективності світлозахисної дії (ЕLAk, γі) та стаціонарної швидкості поглинання кисню (

2OW ) 
при моделюванні ФОД ПА-548 в кінетичній області від природи та положення замісників в бензо-1.2,3 
триазольних структурах додатку (dі), вихідна концентрація якого в полімері (С°d) складала 1,0 мас.% 
(0,030-0,044 моль/кг),  під дією квантованого довгохвильового ультрафіолету* 

Додатки (dі) із різними замісниками Товщина 
плівки 

Спектр УФ-опромінення 
365 ≤ λ ≤ 436 нм 

Замісники 
Шифр М, 

в.о. R R2 

2R(l), 
мкм 

[O2]⋅103, 
моль/кг 

2OW
−

⋅107, 
моль/кг⋅с 

ЕLAк 

(γі) 

АБТ 225 Н Н 22,5 10,2 2,8 0,9(1,2) 
А(Ал)БТ 265 Н СН2СН=СН2 18,5 14,8 1,7 1,5(2,9) 
А(іП)БТ 267 Н СН(СН3)2 18,9 6,0 1,1 2,3(3,2) 
(Мл)АБТ 279 СН2С(СН3)=СН2 Н 8,5 37,4 9,2 0,3(0,3) 
А(Мл)БТ 279 Н СН2С(СН3)=СН2 12,3 8,7 1,1 2,3(4,3) 
(Бк)АБТ 322 С4Н9NHCO Н 23,1 26,3 3,2 0,8(0,9) 
А(Бо)БТ 329 Н С6Н5СО 9,5 27,4 5,3 0,5(0,7) 

КЗ − Контрольний зразок 
без додатку (dі) 

15,2 12,1 2,5 1,0 (−) 

*Примітка: [О2] – кількість поглинання О2 за 10 годин опромінення; 2OW
−

 – швидкість поглинання О2 роз-
рахована при стаціонарному режимі – ФОД ПА-548 за 10-25 годин опромінення; ЕLAк – кінетична ефекти-
вність світлозахисної дії додатку (dі) при відсутності дифузійних обмежень; γі(γst, γphs,γphi) – відповідно зага-
льна ефективність світлозахисної дії стабілізатора (γst), сенсибілізуючої дії фотосенсибілізатора (γphs) та 
ініціюючої дії фотоініціатора (γphi)  у вигляді додатку (di) із врахуванням механізмів кінетичного інгібуван-
ня та фізичного УФ-екранування (для конкретних арилбензотриазолів при λ = 365 нм в плівках ПА-548 
товщиною 2R(l) < 25 мкм з ke = 1,03-1,95). 
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Особливо слід відмітити, що диференціальне рівнян-
ня для розривів макромолекул за функцією dS/dt не 
розглядається внаслідок досить малої точності  
в’язкосних методів визначення розривів – S при 

ФОД ПА у кінетичній області [2,14] у порівнянні з 
точністю визначення швидкості поглинання кисню – 

2OW ,  яка описується такими функціями: 
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де ki – константа швидкості, індекс (і) відповідає 
порядковому номеру реакції в принциповій схемі 
механізму (М1-М8) довгохвильового фотоокиснення 
аліфатичних поліамідів. 

На основі одержаних кінетичних параметрів мо-
жна кількісно визначити практичні можливості ста-
білізації ПА та проводити модельне прогнозування 
світлозахисної ефективності багатофункціональних 
додатків введених у полімер реально за 5-20 годин 
квантованого довгохвильового УФ-опромінення 
[40,41]. На основі цього нами запропоновані кінетич-
ні експрес-методи оцінки ФОД та ЕLA певних струк-
тур (St, Phs, Phi) dі під дією довгохвильового ультра-
фіолету невисокої інтенсивності (І0) на поліамідні 
об'єкти [2,42]. При відсутності дифузійних обмежень 
кінетична ефективність світлозахисної дії (ЕLAк) до-
сліджуваних додатків (dі) визначалася співвідношен-
ням стаціонарних швидкостей поглинання кисню при 
ФОД полімеру у відсутності та присутності введено-
го dі: 

 dOoOk )W/()W(ELA 22

−−

= ; (5) 

а його загальна ефективність світлозахисної дії (γі) із 
врахуванням коефіцієнтів фотоекранування (ke) роз-
раховувалася за виразом: 

 dOoOei )W/()W(k 22

−−

=γ ; (6) 
тоді на основі формул (2,6) матимемо наступний ви-
раз γі для ПА-зразків, який поєднує фотофізичні (ек-
ранування, гасіння S,T-станів) та хімічні (надекрану-
вання) світлозахисні ефекти: 
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Враховуючи недавно підтверджений експериме-
нтально α-кетоімідний механізм ФОД звичайних 
аліфатичних поліамідів промислового виробництва 
[43] в умовах довгохвильового кінетичного режиму 
(при малих І0, λ ≥ 365 нм, 2R <30 мкм, [К] = const) та 
специфіку раніше одержаної [14,15] залежності (4) 
вираз (7) матиме остаточний вигляд: 
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який комплексно зв’язує світлозахисні ефекти кон-
центраційно-інгредієнтного фотоекранування та 
пріоритетні стадії кінетичного інгібування чи сенси-
білізованого ініціювання загального процесу  фото-
окиснення поліамідів. Залежність (8) в контексті ІТМ 
АС ПА одночасно виступає важливим критерієм фо-
тохімічної дії введених в полімер додатків на самих 
ранніх стадіях деструкції, в умовах максимально на-
ближених до природного старіння та практично без-
печної експлуатації (p-d)-системи відповідно, якщо 
γі(γst) > 1, то dі – ефективні світлостабілізатори, які 
інгібують ФОД ПА, якщо γі ≈ 1, то dі – практично не 
впливають на фотохімічний процес або реальна їх дія 
знівельована іншими параметрами, якщо γі (γphs, γphi) < 
1, то dі – проявляють виражені сенсибілізуючі чи фо-
тоініціюючі властивості [2,40]. 

При фотоокисненні поліамідного волокна (ПА-6 
тканини) в дифузійно-кінетичній області (2R = 30-
100 мкм) вираз (5) має лише відносний характер оці-
нки ФОД та ЕLAr відповідних структур di, в якому 
використовувалися при стандартизованих умовах 

УФ-опромінення (І0, λ, τ, 2R,Т К до ± 0,05 К) виклю-
чно квазістаціонарна відносна швидкість поглинання 
кисню [25,30]. Результати кінетичних досліджень 
ФОД ПА у присутності попередньо синтезованих 
арил(бензотриазольних і оксамідних) структур пред-
ставлені в таблицях (4-7), де за виразами (5,7) розра-
ховані відповідні кінетично інгібовані (за механізма-
ми надекранування) та загальні світлозахисні ефекти 
di в процесі фотоокиснення поліамідів при відсутнос-
ті дифузійних обмежень (ПА-548, табл. 4-6) та в умо-
вах дифузійного впливу О2 (ПА-6, табл. 7). Встанов-
лено, що значення ЕLAк введених di в межах до (0,8-
4,4) ⋅ 10-2 моль/кг ПА-548 відповідно складали 0,3-2,3 
рази, а при врахуванні фотоекрануючої здатності 
конкретного УФ-абсорбера (табл. 1) загальна ефек-
тивність його світлозахисної дії (γі) знаходилась в 
межах 0,3-4,3 рази і суттєво залежала від природи та 
положення функціональних замісників у молекулі 
додатку. В той же час у кінетичній області ФОД спо-
стерігалося практично повне нівелювання впливу  
молекулярної маси в межах 225 ≤ М ≤ 493 близьких 
за природою додатків на відміну від їх кореляційно-
визначених термофугативних властивостей [31,32]. 
За допомогою дериватографічних методів аналізу 
(TG, DTG, DTA) в умовах термоокисної деструкції 

Таблиця 5 
Залежність ефективності світлозахисної дії (ЕLAк) та стаціонарної швидкості поглинання 
кисню (

2OW ) при моделюванні ФОД ПА-548 в кінетичній області від положення і кількос-
ті алкільних замісників в арилоксамідній структурі додатку (dі) під дією квантованого дов-
гохвильового  ультрафіолету* 

Додатки (di) із різними замісни-
ками 

Товщина 
плівки 

Спектр УФ-опромінення 
365 ≤ λ ≤ 436 нм 

[O2]⋅107, 
моль/кг 

2OW
−

⋅107, 
моль/кг⋅с Шифр М, 

в.о. 
С°d, мас.% 
(моль/кг) 

2R(l), 
мкм 

А B А В 

ЕLAк 

(γst) 

ОА 240 0,5 
(0,021) 21,2 5,6 7,2 1,4 1,3 1,9-

2,0 

(2М)ОА 254 0,2 
(0,008) 14,1 4,9 6,7 1,7 1,6 1,5-

1,6 

(2М)ОА 254 1,0 
(0,039) 12,9 7,0 8,5 1,4 1,3 1,9-

2,0 

2М(ПіП)ОА ≈465 1,0 
(0,022) 17,2 6,1 7,4 1,6 1,2 1,8-

2,1 

(ГіП)ОА 493 0,5 
(0,010) 23,7 5,4 − 1,4 − 2,0 

КЗ 
Контрольний зра-
зок без додатку 

(dі) 
12,1 8,9 11,6 2,8 2,5 1,0 

 
*Примітка: 2М(ПіП)ОА – умовне позначення суміші С-ізопропілпохідних 2-

метилдифенілоксаміду з переважаючим вмістом несиметрично заміщеного 2-метил-
2′,3,4′,5,5′-пентаізопропілдифенілоксаміду; А та В – відповідна кількість поглинання О2 за 
7 та 10 годин опромінення; АW та ВW – відповідні швидкості поглинання О2 розраховані 
при стаціонарному режимі ФОД за 8 та 13 годин опромінення; γst – загальна ефективність 
світлозахисної дії (ЕLA) стабілізатора (St) у вигляді додатку (di) із врахуванням механізмів 
кінетичного інгібування та фізичного УФ-екранування (для конкретних арилоксамідів при 
λ = 365 нм в плівках ПА-548 товщиною 2R < 25мкм з ke ≤ 1,01). 



І.М. Смоленський  

 388 

встановлені певні кореляційні залежності термостій-
кості та фугативної леткості від молекулярної маси 
(М), природи та положення замісників у молекулі 

попередньо синтезованих арил(оксамідних і бензо-
триазольних) додатків. При введенні у структуру 
стабілізатора функціональних груп споріднених з 
полімерною матрицею, достатній його термостійкос-
ті (до 573 К при RT > 70 %) та молекулярній масі 
(М ≥ 300) практично досягається низька фугативна 
леткість і підвищена міграційна стійкість додатку, які 
особливо йому необхідні для організації ІТМ АС чи 
прогнозування можливих аварійних ситуацій при 
нестандартних умовах переробки та експлуатації по-

лімеру [4]. 
О, С-блоковані АБТ при ФОД ПА проявляли ви-

ражені протилежнонаправлені стабілізаційно-

сенсибілізуючі (St-Phs) властивості (табл. 4), загаль-
ний механізм їх біфункціональної дії визначався міс-
цем і природою замісників в положенні 2′ та 3′ моле-
кули АБТ, відповідними спектрально-
люмінесцентними особливостями (табл. 2, 3) та пере-
важаючою дією фотофізичної дезактивації S-S, S-T, 
T-S та Т-Т електронно-збуджених станів макромоле-
кул полімеру (р) додатками (di) арилбензотриазоль-
них структур при фотоокиснювальній УФ-деградації 
поліамідів (схема 9): 

 
Загальний механізм переважаючої фотофізичної дезактивації електронно-збуджених станів 

макромолекул полімеру додатками арилбензотриазольних структур при фотоокиснювальній УФ-
деградації поліамідів, де (S0)p та (S0)d – не збуджені синглетні стани; (S1)p, (T1)p та (S1)d, (T1)d – синглетні 
(S1) та триплетні (Т1) нижні електронно-збуджені стани полімерного фотоініціатора  р і додатку di; Q2S, 
QST, QTS та Q/

2S, Q/
ST, Q/

TS – теплова енергія внутрішніх (2S) та інтеркомбінаційних (ST, TS) конверсій, а 
також квантованої енергії поглинання (hvпогл..)р, (hvпогл.)d, чи люмінесцентного випромінювання згідно 
процесів довгохвильової флуоресценції (hv/

фл.)р, (hv/
фл.)d , де v/<v та аномальної для структурного додат-

ку тривалої фосфоресценції (hv//
фосф.)d, де v// < v  відповідно полімерного фотоініціатора р і додатку dі. 

(9)

Таблиця 6 
Залежність ефективності світлозахисної дії (ELAK)  та стаціонарної швидкості погли-

нання кисню (
2OW ) при моделюванні ФОД ПА-548 в кінетичній області у присутності 

спеціально синтезованих для арилоксамідів модельних структур (dм) під дією квантованого 
довгохвильового ультрафіолету * 

Арилоксамідні модельні додатки (dм) 
Товщи
на 

плівки 

Спектр УФ-опромінення 
365 ≤  λ ≤  436 нм  

Повна хімічна назва 
[шифр] 

М, 
в.о. 

С0, мас.%, 
(моль/кг) 

2R (l), 
мкм 

[О2]⋅103, 
моль/кг 

2OW ⋅107, 

моль/(кг⋅с) 
ELAK 

(γі) 
N,N/-Дибензилоксамід 

[(ДБ)ОА] 268 1,0 
(0,037) 13,1 13,3 3,1 0,9 

2,3-Диоксотетрагідро- 
хіноксалін [(ДОТ)ХА] 162 1,0 

(0,062) 23,8 16,4 4,3 0,7 

4-(2/-Окси-4/,5/-диме- 
тилфеніл)фталазон-1 

[(ОМФ)ФА] 
266 1,0 

(0,038) 24,2 16,9 4,1 0,7 

Контрольний зразок 
без додатку (dм) [КЗ] –– –– 12,1 10,2 2,8 1,0 

 
*Примітка: [О2] – кількість поглинання О2 за 10 год. опромінення; 

2OW – швидкість 
поглинання О2 розрахована при стаціонарному режимі ФОД ПА-548 у кінетичній області за 8 
год. опромінення; у досліджуваних умовах  ELAk ≈ γі, бо коефіцієнти фотоекранування (ke) 
для dм не визначалися і в першому наближенні прийняті спів розмірними з арилоксамідними 
заміщеними структурами, де ke ≤  1,03. 
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Конкретні механізми захисної чи фотосенсибілі-

зуючої дії ефекту надекранування АБТ при ФОД ПА 
в кінетичній області зумовлені фотофізичною дезак-
тивацією S-S, S-T, T-S електронно-збуджених станів 
відповідно при фотопереносі протону і фотохімічній 

кетонізації введеного додатку (dі) в процесі кетоено-
льної таутомерної ізомеризації з утворенням типу 
біполярно-йонних [37] і просторово незатруднених 
хіноїдно-бензотриазольних [34] структур (схема 10): 

 

 
Механізми біфункціональної (захисної чи фотосенсибілізуючої) дії ефекту надекранування арилбензотриа-

зольних структур при фотоокиснювальній УФ-деградації поліамідів, зумовлені фотофізичною дезактивацією 
синглет-синглетних (S-S), синглет-триплетних (S-T), чи триплет-синглетних (T-S) електронно-збуджених станів 
відповідно при фотопереносі протону і фотохімічній кетонізації введеного додатку (di) в процесі кето-енольної 
таутомерної ізомеризації: ЕБ (М) ↔ П (БЙ)  КБ (М/) → ЕБ (М); де ЕБ – вихідна енольна (М) форма в 
(SO)d-стані; П – електронно-збуджена в (S1)d-стані поляризаційно-резонансна структура типу біполярного йону 
(БЙ), відповідальна за блоковане флуоресцентне S1 → SO випромінювання при v/<v та аномальний стоксовий 
зсув [знаки (+) та (-) не передають істинного розподілу зарядів і є лише формальним перерозподілом електрон-
ної густини у валентній структурі П-форми]; КБ – фотокетонізована (М/) ізомерна форма у (Т1)d-збудженому 
стані відповідальна за складноструктурну довготривалу та інтенсивну Т1 → S0 фосфоресценцію при v//<v; QST – 
теплова енергія інтеркомбінаційних (S, T) конверсій. 

 
Очевидно, довготривала та інтенсивна фосфорес-

ценція молекул оксиарилбензотриазолів зумовлена 
накопиченням хіноїдно-бензотриазольних структур та 
блокуванням флуоресцентного випромінювання (спе-
цифічне зниження енергії стоксового зміщення, 
табл. 3) сприяли переважаючому впливу механізму 
фотосенсибілізованої дії ( =γ phs 0,3-0,9) dі в процесі 

кінетичного (ПА-548 при 2R < 30 мкм) і дифузійно-
кінетичного (ПА-6 при 2R >> 30 мкм) фотоокиснення 
поліамідів (табл. 4,7), зокрема для О-алкеніл-, О-
карбамоїл-, О, С-бензоїлзаміщених та незаміщених 
оксиарилбензотриазолів [44]. На відміну від похідних 
АБТ  арилоксамідні структури (ОА) в тому числі їх 
промислові аналоги типу Sanduvor МSU та EPU є хі-
мічно неактивними УФ-абсорберами з низькими міг-
раційними та фотоекрануючими властивостями в об-
ласті довгохвильового ультрафіолету (табл. 1) та 
практичною відсутністю поглинанння видимого світ-

ла, механізм захисної дії яких поки що конкретно не 
визначений [20,41]. Як видно, з табл. 5,7 при введенні 
ОА до (0,8-3,9)⋅10-2 моль/кг (0,2-1,0 мас.% ) у  ПА-548 
та (0,3 мас.%) у ПА-6 під впливом довгохвильового 
ультрафіолету спостерігалося  ефективне інгібування 
фотоокиснювальної деструкції як безбарвних так і 
забарвлених дисперсними барвниками поліамідів в 
кінетичній  та дифузійно-кінетичній [28,30] областях 
ФОД в 1,4-2,3 разів. При відсутності  дифузійних об-
межень та 0

dC =(1,0-3,9)⋅10-2 моль/кг ПА-548 для по-
хідних ОА світлозахисний ефект визначався виключ-
но стабілізаційними властивостями однонаправленої 
бінарної дії (кольоро- та світлостабілізатора), який 
практично не залежав від ефекту екранування 
(табл. 1), положення та кількості введених алкільних 
чи алкоксильних замісників в ароматичному циклі  
арилоксаміду =≈γ kst ELA(  1,8-2,1; табл. 5). 

 

(10) 
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Загальний механізм переважаючої фотофізичної дезактивації електронно-збуджених станів макромоле-

кул полімеру додатками арилоксамідних структур при фотоокиснювальній УФ-деградації поліамідів, де (S0)p i 
(S0)d – не збуджені синглетні стани; (S1)p, (T1)p та (S1)d – синглетні (S1) і триплетні (Т1) нижні електронно-
збуджені стани полімерного фотоініціатора р та додатку di; Q2S, QST, QTS i Q/

2S – теплова енергія внутрішніх (2S) 
та інтеркомбінаційних (ST, TS) конверсій, а також квантованої енергії поглинання (hvпогл.)p, (hvпогл.)d чи люміне-
сцентного випромінювання згідно процесів довгохвильової флуоресценції (hv/

фл.)p, (hv/
фл.)d, де v/ < v відповідно 

полімерного фотоініціатора р (переважно кетоімідної (К) структури за механізмом фотоокиснення ПА Постні-
кова) і додатку di. 

 

 
 

Механізми захисної дії стабілізаційного ефекту надекранування арилоксамідних структур при фото-
окиснювальній УФ-деградації поліамідів, зумовлені пріоритетною фотофізичною дезактивацією синглет-
синглетних (S-S) електронно-збуджених станів відповідно при фотопереносі протону і 
карбамідоімідольній таутомерії введеного додатку (di): транс-КА П(БЙ)  
ІД (М/) → транс-КА (М), де КА – вихідна (М) карбамідна форма в (S0)d – стані; П-електронно збуджена 
поляризаційно-резонансна структура типу біполярного йону (БЙ), в якому знаки (+) та (-) не передають іс-
тинного розподілу зарядів і є лише формальним перерозподілом електронної густини у валентній структу-
рі П форми;ІД — метастабільна (М/) імідольна форма, відповідальна за флуоресцентне S1  → S0 випромі-
нювання та аномальний стоксовий зсув в (S1)d – стані; а також при транс-цис карбамідній фотоізомеризації 
введеного додатку (di) транс-КА (М)  цис-КА внаслідок теплової дисипації енергії в процесі 
внутрішньокомбінаційних  S1 → S0 конверсій при v/<v. 

 

 
(11) 

 
(12) 
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Стабілізаційні властивості ОА зумовлені додат-
ковим захисним ефектом надекранування за рахунок 
переважаючої дії фотофізичної дезактивації S-S, S-T 

та T-S електронно-збуджених станів макромолекул 
полімеру (р) додатками (dі) арилоксамідних структур 
(схема 11) відповідно внаслідок квантованого погли-
нання світла при фотопереносі протону та карбамідо-
імідольній чи структурній транс-цис конформаційно-
карбамідній таутомерних ізомеризаціях введеного dі 
(схема 12) [29]. 

IV. Експериментальна перевірка фото-
хімічного механізму захисної дії ари-
льних структур у контексті УФ-
радіаційної атмосферостійкості полі-
амідів 

Наглядним підтвердженням запропонованого ме-
ханізму захисної дії додатків ОА є результати кіне-
тичних досліджень ФОД плівки ПА-548 (табл. 6) та 
волокна ПА-6 (табл. 7) у присутності спеціально син-
тезованих модельних сполук [13,30], в яких заміна 
арилоксамідної групи в структурі dі на бензилоксамі-
дну, а також повна або часткова фіксація NH протону 
в досліджуваних структурах сприяють явно вираже-
ному сенсибілізованому фотоокисненню ПА(γі=0,7-
0,9). 

Також відомо, що при N-метилюванні карбамід-
ної групи світлозахисні властивості додатків погір-
шуються [14]. Отже, наявність в кінетичній області 
додаткового захисного ефекту надекранування УФ-
радіації і аномально великого стоксового зсуву  флу-

оресценції у арилоксамідів, висока їх фотохімічна 
стійкість, а також здатність утворювати внутрішньо-
молекулярні зв’язки в карбамідній (КА) та імідольній 

(ІД) формах за типом водневих зв’яків у фенілокса-
мінових кислотах, свідчить про можливість реалізації 
переважно фізичного механізму стабілізації шляхом 
гасіння  або безвипромінювальних внутрішніх та ін-
теркомбінаційних конверсій (схеми 11,12), де реакції 
радикального інгібування малоймовірні. На користь 
такого припущення були одержані порівняльні дані з 
кінетики накопичення вільних радикалів при 77 К у 
процесі опромінення довгохвильовим світлом плівки 
ПА-548 у присутності арилоксамідної моделі 2-
метилдифенілоксаміду, які практично не відрізнялися 
від кінетики накопичення вільних радикалів в не-
стабілізованих ПА-зразках. При опроміненні кри-
сталів N,N′-дифенілоксаміду (ОА) світлом з λ > 280-
290 нм (фільтр ВС-7) при 77 К на ЕПР-спектрі фіксу-
вався лише безструктурний синглет [15], в той же час 

для HNAr
•

радикалів повинен спостерігатися сиг-
нал з характерною триплетною структурою [8]. 
Одержані результати прямо або опосередковано 
підтверджують припущення про наявність 
світлозахисних властивостей у сполук ОА за рахунок 
рухливого NH протону внаслідок можливості утво-
рення внутрішньомолекулярних водневих зв’язків та 
його фотопереносу при УФ-опроміненні. Однак, по-
рівнюючи ЕLAk та можливість реалізації механізму 
гасіння S-T, S-S, T-T станів у арилоксамідів, особли-
во в умовах багатофакторного природного старіння, 
не можна повністю заперечувати і часткового вкладу 
в загальну стабілізуючу дію реакцій радикального 
інгібування аналогічно диариламінам типу Неозон Д 

Таблиця 7 
Залежність відносної ефективності світлозахисної дії (ELAr)  та квазістаціонарної швидкості по-

глинання кисню (
2OW ) при моделюванні ФОД в дифузійно-кінетичній області забарвленого дисперсним 

пурпурним (Ж) та безбарвного поліамідного волокна   (ПА-6 тканини) від природи введеного додатку 
(dі) при вихідній концентрації dC = 0,3 мас.% під дією квантованого довгохвильового ультрафіолету* 

Спектр УФ-опромінення Додатки 
(dі) 

Забарвлення 
тканини λ > 300 нм 365 ≤  λ ≤  436 нм  

Шифр 
(промислові 
аналоги) 

[Col]o, 
мас.% 

[О2]⋅103, 
моль/кг 

2OW ⋅107, 

моль/(кг⋅с) 
ELAr 

[О2]⋅103, 
моль/кг 

2OW ⋅107, 

моль/(кг⋅с) 
ELAr 

АБТ 
(Tinuvin P) –– 21,6 9,3 1,2 14,9 6,8 0,6 

А(Ал)БТ –– –– –– –– 10,5 5,1 0,8 
дМ(Мо)ОА 

(Sanduvor MSU) 
1,2 
–– 

–– 
11,7 

–– 
4,9 

–– 
2,4 

6,1 
5,3 

1,9 
1,8 

1,4 
2,3 

(КЗ)б –– 27,6 11,6 1,0 9,4 4,2 1,0 
(КЗ)з 1,2 –– –– –– 9,2 2,6 1,0 

 
Примітка: дМ(Мо)ОА – умовне позначення 2,4-диметил-2/-метоксидифенілоксаміду; [О2] – кількість 
поглинання О2 тканинним зразком за 5 год. опромінення; 

2OW – відносна швидкість поглинання О2 при 
квазістаціонарному режимі ФОД ПА-6 за 5-13 год. опромінення; ELAr – відносна ефективність 
світлозахисної дії додатку (dі) при певних дифузійних обмеженнях ФОД у стандартизованих умовах (І0, 
λ, τ, Т К до ± 0,05 К) опромінення тканинного зразку; відповідно безбарвні (КЗ)б  і забарвлені (КЗ)з  конт-
рольні зразки без додатку di. 
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і Н-1 [11]. 
Світлозахисні властивості модифікованих арил-

бензотриазолів при фотознебарвленні дисперсійних 
барвників та фотоокиснювальній деградації поліамі-
дного волокна суттєво залежать від спектрально-
люмінесцентних [15], термогравіметричних [31] та 
концентраційно-структурних [22-27] параметрів до-
сліджуваних додатків, а також технологічних умов 
стабілізації та  інсоляції стандартних полімерних зра-
зків. За попередніми даними [41] сумарний ефект 
захисту від ФОД визначається багатьма факторами, 
згідно фотохімічної моделі окиснення полімеру [10], 
які лімітують сферу їх дії, переважно в аморфних 
шарах поверхні хімічного волокна [11] і часто стають 
основними критеріями ІТМ АС, ELA або γi функціо-
нальних додатків, де синтезовані арильні структури 
можуть діяти одночасно за декількома механізмами 
хімічного інгібування та фоточутливості, УФ – екра-
нування та фотофізичної дезактивації S-T чи T-S еле-
ктронно-збуджених станів (схеми 9,10) при конкуру-
ючих реакціях фотопереносу протону на бензотриа-
зольну  чи кетогрупу бензофенонового  циклів [44]. 
Зокрема при заміні фенольного протону у положенні 
2/ молекули АБТ на алкільний, алкенільний, ациль-
ний чи карбамоїльний радикал фотоекрануючий 
ефект (РЕ) в області довгохвильового ультрафіолету 
при λ≥365 нм О-блокованого додатку зменшується в 
10-15 разів (табл. 1), специфічне складно структурне  
люмінесцентне випромінювання з  ефективною ди-
сипацією світлової енергії (ν//

фос.,ν/
фл. << νпогл.) на 

початковій стадії ФОД практично не спостерігається, 
що свідчить про відсутність проходження реакції 
внутрішньомолекулярного фотоперносу протону з 
утворенням біполярно-йонних хіноїдно-
бензотриазольних структур [15,34], а загальна 
фотохімічна ефективність (γі) визначається 
сенсибілізуючою чи фотоініціюючою дією введеного 
в ПА-548 додатку γі = 0,3-0,9 рази, на відміну від 
алкіл чи алкеніл С-блокованих в положення З/ АБТ-
стабілізаторів, для яких спостерігається характерне 
структурно-ідентифіковане флуоресцентно-
фосфоресцентне свічення (рис. 1) з дезактивацією 
збудженого стану біполярного йону АБТ шляхом 
інтеркомбінаційних переходів (схеми 9,10), 
зумовлюючи загальний світлозахисний ефект 
додатку γst= 2,9-4,3 рази (табл. 4) з позитивною коре-
ляцією за основними фізико-механічними парамет-
рами [26,27]. З допомогою комплексних фізико-
хімічних модельних досліджень нами показано, що 
створення “супер УФ-абсорберів” на основі 
гібридних структур, які володіють високою фотоек-
рануючою здатністю у широкому спектрі довгох-
вильового опромінення (ε300 ≈ 1,8⋅104 і ε365 ≈ 1,1⋅104 
л/моль⋅см), містять у своїй молекулі одночасно фраг-
менти відомих світлостабілізаторів типу Tinuvin P та  
Cyasorb UV-9 [45], навіть при відсутності О-
блокування фенольного протону, недоцільне, тому, 
що захисні функції стабілізуючих окси(бензотриазол-
бензофенонових) фрагментів додатку не є адитивни-
ми і часто при фотоокисненні полімеру в кінетичній 
області згідно запропонованого механізму [44,46] 

проявляють кінетичний та загальний фотосен-
сибілізуючий ефект ELAK  = 0,5 чи γphs ≈ 0,7 разів при 
ke = 1,5-1,6 (табл. 4). 

При відповідних умовах стандартизованого ФОД 
ПА-моделювання в Федометрі-25F виявлена симбат-
на кореляційна залежність між ke, I0, 

2OW , ELAк та 
ELAr  введеного додатку, його структурою та змінами 
основних фізико-механічних (залишкової міцності та 
молекулярної маси, подовження при розриві, харак-
теристичної в’язкості) та інгредієнтно-
колористичних (світлостійкості забарвлення, залиш-
кової концентрації барвника) характеристик забарв-
лених чи безбарвних поліамідних композицій в ди-
фузійно-кінетичній області ФОД ПА [27-30,41]. До-
слідження фотоокиснення поліамідів у кінетичній 
області в присутності похідних диарилоксамідів (ОА) 
типу Sanduvor MSU та 2-оксиарилбензотриазолів 
(АБТ) типу  Tinuvin P відповідно були підтверджені 
кінетичними дослідженнями процесів фотознебарв-
лення барвника та інгібування ФОД власне поліамід-
них тканинних зразків ПА-6 у дифузійно-кінетичній 
області під дією поліхроматичного (λ > 300 нм) та 
монохроматичного  (365 ≤ λ ≤ 436 нм) довгохвильо-
вого ультрафіолету невисокої інтенсивності (І0 

< 2,0⋅10-8 Ейнштейн/см2⋅с) в умовах максимально 
наближених до природного старіння (табл. 7). Прове-
дена кореляція залежностей між основними фізико-
механічними показниками та кінетикою фотоокис-
нення ПА вказує на безперспективність застосування 
промислових додатків типу  Tinuvin P для світлоза-
хисту поліамідів. Вони виявилися неефективними 
світлостабілізаторами як забарвлених так і безбарв-
них ПА тканин, для яких  при λ > 300 нм захисний 
ефект незначний (ЕLAr = 1,2), зумовлений виключно 
фотоекрануванням полімеру додатком чи барвником, 
а також – активними сенсибілізаторами при λ > 365 
нм (ELAr ≈ 0,6-0,8) довгохвильового окиснення полі-
амідів. В той же час похідні ОА проявили себе вик-
лючно як однонаправлені біфункціональні 
світлостабілізатори у плівкових (ПА-548) та тканин-
них (ПА-6) зразках з приблизно однаковою ефек-
тивністю (ELAk,r  ≈ 1,8-2,4 ) в умовах довгохвильово-
го опромінення. Найбільш ефективними 
світлостабілізаторами із класу Sanduvor  виявилися 
алкільні та  алкоксильні несиметрично заміщені ОА, 
причому з позитивною кореляцією за основними 
фізико-механічними характеристиками та підвищен-
ою світлостійкістю кольору забарвленої тканини 
[28].Розроблені методи та синтезовані додатки можна 
використовувати для моделювання ФОД  і управлін-
ня експлуатаційною довговічністю поліамідного во-
локна при організації ІТМ чи прогнозуванні аварій-
них ситуацій в контексті техногенно-екологічної без-
пеки УФ-радіаційної атмосферостійкості полімерів 
[47-49]. 

V. Висновки 

1. На основі вивчених спектрально-люміне-
сцентних, термогравіметричних та кінетичних влас-
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тивостей спрямовано синтезованих арил(оксамідів і 
бензотриазолів) вперше експериментально визначені 
в процесі фотоокиснювальної деградації (ФОД) алі-
фатичних поліамідів у кінетичній області при відсут-
ності дифузійних обмежень (

2OW )r << dW  в залежно-
сті від структури додатку (dі), введеного в полімер, 
практично можливі захисні ефекти фотоекранування, 
кінетичного надекранування та загальної світлозахи-
сної дії, які відповідно складали ke (E,%) = 1,01÷2,28 
(1,0÷56,1%), ELAk = 0,3÷2,3 та γі = 0,3÷4,3 рази. 

2. Показано, що одержані значення енергії ниж-
ніх E(S1) – синглетних і E(T1) – триплетних електро-
нно-збуджених станів для (dі), аномальне стоксове та 
специфічне зміщення енергії між вихідною (М) та 
поляризаційно-резонансною (П) біполярною струк-
турами, в основному, відповідальні за фотохімічні 
механізми світлозахисної дії досліджуваних УФ-
абсорбційних арильних додатків. 

3. З допомогою фізико-хімічних методів у 
мікроманометричному динамічному режимі вперше у 
присутності спеціально синтезованих модельних 
сполук (dм) провена перевірка пріоритетного ме-
ханізму біфункціональної (стабілізаційно-сенси-
білізуючої) дії арильних структур на фотофізичні та 
кінетичні процеси поліамідного фотоокиснення під 
дією довгохвильового ультрафіолету (λ > 300 нм чи 

365 ≤ λ ≤ 436 нм) невисокої інтенсивності 
(І0 < 2,0⋅10 –8 Ейнштейн/см2⋅с) в ізотермічному 
(Т = 303,15 ± 0,05 К) кисневому середовищі, власти-
вості яких симбатно корелюють із змінами основних 
фізико-механічних характеристик ПА-композицій у 
дифузійно-кінетичній області фотоокиснення та 
відповідають умовам максимально наближеним до 
природного старіння. 

4. Розроблений перспективний швидкісний метод 
2OW  – контролю фотоокиснювальної деградації та 

ефективності світлозахисної дії (ELA, γі) введених 
додатків (dі) від їх структурно-концентраційних па-
раметрів, який можна успішно використовувати для 
експрес-скринінгу новосинтезованих захисних струк-
тур (dі), при моделюванні ФОД з метою управління 
екплуатаційною довговічністю ПА-волонкна в кон-
тексті техногенно-екологічної безпеки, зокрема для 
організації імпактного моніторингу композиційної 
атмосферостійкості чи прогнозування можливих 
аварійних ситуацій при нестандартних умовах пере-
робки та експлуатації полімеру. 
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It is the first time, when by the spector-luminescent, kinetic, themogravimetric and physical-chemical methods, 
light protecting properties of the directly synthesized UV–absorbing aril(oxyamid and benzoltriazol) additions (ai) 
and their model structures in the process of photooxydation degradation of aliphatic polyamids in the kinetic area un-
der the impact of long-wave, low intensive ultraviolet in  izotheric oxygen  environment were complexly studied. 
There were also defined the energies of low E(S1)- singlet and E(T1)- triplet electronically induced states (ai), abnor-
mal stocks shift and specific energy shift within the initial (M) and polar-resonanse (P) bipolar structures; there were 
also suggested and experimentally proved the protecting mechanisms of kinetic super-screening; there was also de-
veloped a method of accelerated 2OW -control of polymers photooxidation degradation and light protection efficiency 
of the introduced additions (ai) so that technical-ecological monitoring of polymers ultraviolet atmosphere resistance 
could be organized. 

 


