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Д О С Л І Д Ж Е Н Н Я П Р О Ц Е С І В Р А Д И К А Л О У Т В О Р Е Н Н Я 
В Ф О Т О П О Л І М Е Р Н І Й К О М П О З И Ц І Ї НА ОСНОВ! 
АЦЕТОФТАЛАТУ Ц Е Л Ю Л О З И В ПРИСУТНОСТІ 
П О Л І М Е Р Н О Г О П Е Р Е К И С У А З Е Л А Ш О В О ї КИСЛОТИ 

На сучасному етапі розвитку поліграфічної технології заслу-
говують на увагу фотополімерні композиції (ФПК) на основі 
складних змішаних ефірів целюлози [4, 10], які можна викори-
стовувати для виготовлення друкарських форм. У цих системах 
[5, 8] зшиваючими реагентами є мономери з двома віддаленими 

подвійними зв 'язками. До складу композицій входять також фото-
сенсибілізатори, ініціатори, пластифікатори та в окремих випад-
ках інші додатки. 

Опубліковано значне число робіт [2, 8, 9, 11, 12], присвячених 
вивченню властивостей ФПІ\ і друкарських форм на їх основі. 
Однак мало приділяється уваги дослідженню механізму фотохі-
мічних процесів, які відбуваються при виготовленні фотополімер-
них друкарських форм ( Ф Д Ф ) . 

Оскільки в літературі немає однозначного погляду на питання 
механізму радикалоутворення та ролі окремих компонентів у про-
цесі фотополімеризації таких складних систем, якими є ФПІ\ , то 
наша робота присвячена спробі вирішення деяких з цих завдань. 
В основі методики дослідження був покладений метод Е П Р . 

Спектри Е П Р знімали радіоспектрометром Р3-1301 при кім-
натній температурі. Зразки опромінювали безпосередньо в резо-
наторі радіоспектрометра лампами ДРШ-500 і ПРК-4 в ампулах 
з молібденового скла. Вибір матеріалу ампул і умов проведення 
дослідів зумовлений намаганням наблизитись до умов виготов-
лення ФДФ. Об'єктами дослідження були плівки з ацетилцелю-
лози (АЦ), ацетофталату целюлози (АФЦ) з характеристиками: 
вільна кислотність— 1,8; вміст фталильних і ацетильних груп від-
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повідно дорівнює 31,7 і 18,1 (уфт = 68,0; уац= 135,0), Ф П К на осно-
ві АФЦ, до складу якої крім АФЦ входить диметакриловий ефір 
етиленгліколю ( Д М Е Е Г ) , бензоїн (Б ) , полімерний перекис азе-
лаїнової кислоти (ППАзК) та інші добавки спеціального призна-
чення. Плівки відливали з ацетонового або спирто-водно-ацетоно-
вого (у співвідношенні 2 : 1 : 3 ) розчинів. 

Проведені дослідження показали, що опромінення плівок з АЦ 
і АФЦ протягом трьох годин не приводило до появи сигналу Е П Р , 
що узгоджується з даними роботи [2]. 
ФПК дає сигнал Е П Р вже після трихви-
линного опромінення. Спектр Е П Р у цьо-
му випадку (рис. 1) складається з п'яти 
еквідистантних компонентів з константою 
надтонкого розщеплення біля 20 е, що, 
очевидно, відповідає [1, 3] парамагніт-
ним центрам ДМЕЕГ, який є однією зі 
складових частин ФПК- Таким чином, 
фотоперетворення, які відбуваються при 
опроміненні ФПК у процесі утворення 
ФДФ, проходять за вільнорадикальним 
механізмом. 

Утворення вільних радикалів відбу-
вається не за рахунок молекул складних 
ефірів целюлози, а за рахунок реакцій-
ноздатних компонентів ФПК, якими є 
Д М Е Е Г та інші. А Ф Ц бере участь в 
реакції утворення просторово-сітчастої 
структури через реакцію передачі ланцю-
га на АФЦ, яка відбувається як через 
вільні радикали ініціатора, так і за ра-
хунок ростучих полімерних радикалів, 
що часто спостерігається при радикаль-
ній полімеризації [1] і привитій сополі-
меризації [6]. 

Введення полімерного перекису до складу Ф П К приводить до 
прискорення процесу фотополімеризації, що в свою чергу зменшує 
час експонування у процесі виготовлення ФДФ. Прискорення про-
цесу утворення зшитої структури можна пояснити особливістю бу-
дови полімерних перекисів, які в процесі фоторозкладу утворюють 

Рис. 1. Спектр Е П Р фото-
полімерної композиції на 

осиозі АФЦ. 

о о 
радикали, до складу яких входять ланки — С О — О — С ' - , здатні 
не лише до реакції радикальної фотополімеризації, але і до реак-
цій блоксополімеризації з мономером ФПК- Утворення перекисних 
радикалів при УФ і видимому опроміненні може здійснюватись 
або за рахунок фотолізу молекул полімерного перекису, або шля-
хом передачі енергії через молекули інших речовин, наприклад 
бензоїну. 

Д л я вияснення ролі полімерного перекису в процесі фотоініцію-
вання були досліджені такі подвійні системи: Б-ПГІАзК; Б-2,4,6-
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тритретбутилфенол; ППАзК-2,4,6-тритретбутилфенол і потрійна 
система: Б-ППАзК-2,4,6-тритретбутилфенол. В системи 2,4,6-три-
третбутилфенол вводився як парамагнітна мітка. 

Якщо при опроміненні системи утворяться короткоживучі пер-
винні активні радикали, то вони повинні провзаємодіяти з моле-
кулами «мітки» з утворенням стабільних продуктів радикального 
типу — феноксильних радикалів, які легко фіксуються радіоспек-
трометром. 

15е 

& 5 

Рис. 2. Спектр Е П Р , о д е р ж а н и й УФ-опроміненням су-
міші: 

а — Б-ПГІАзК-2,4,6-тритретбутилфенол; б — ППАзК-2,6-дитретбу-
ти л-4-метил фенол. 

У перших трьох системах опромінення зразків протягом 1,5— 
2 год не привело до утворення сигналу ЕПР. І лише в потрійній 
системі (ППАзК-Б-«мітка») опромінення вже протягом 10—12 хв 
привело до появи сигналу ЕПР. Спектр Е П Р є погано розділений 
триплет з константою надтонкого розщеплення близько 1,8 е. Та-
кий сигнал належить 2,4,6-тритретбутилфеноксильному радикалові 
і зумовлений взаємодією неспареного електрона з двома протона-
ми мета—положення кільця (рис. 2, а). Розмиту надтонку струк-
туру одержаного сигналу Е П Р можна пояснити тим, що запис 
проводився на повітрі, а не у вакуумованих ампулах. 

Подібні результати одержали при введенні в систему іншої 
парамагнітної «мітки» — 2,6-дитретбутил-4-метилфенолу. При цьо-
му виникає сигнал, викликаний радикалом 2,6-дитретбутил-4-ме-
тилфеноксилом. Спектр Е П Р складається із квадруплетів (зі спів-
відношенням інтенсивностей 1 : 3 : 3 : 1 ) , триплетів (співвідношення 
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інтенсивностей 1 : 2 : 1 ) з константами надтонкого розщеплення 
близько 11,7 і 1,8 е відповідно, що ілюструється рис. 2, б. Очевид-
но, нестабільні активні радикали перекису відривають атом водню 
від молекул «мітки» з утворенням зафіксованих нами феноксиль-
них радикалів. Подібних реакцій не спостерігається в системах 
ППАзК-Б, ППАзК-«мітка», що, напевно, зумовлено тим, що при 
збудженні молекул бензоїну квантами ультрафіолетового світла 
не утворюються вільні радикали, а відбувається лише перехід бен-
зоїну зі синглетного в триплетний стан [7]. 

Таким чином, наявність сигналу Е П Р в системах ППАзК-Б-
«мітка» свідчить про радикальний механізм фотолізу полімерного 
перекису. Бензоїн в умовах досліду, очевидно, відіграє роль фото-
сенсибілізатора. При взаємодії збудженої молекули бензоїну 
з молекулами полімерного перекису може відбуватися передача 
енергії з утворенням первинних перекисних радикалів, які можуть 
викликати процес полімеризації. При відсутності таких акцепторів 
енергії відбувається дезактивація молекул бензоїну без хімічних 
перетворень. 

Отже, системи бензоїн—полімерний перекис будуть більш 
ефективними ініціаторами фотохімічних перетворень, ніж окремо 
кожен з компонентів. Фотополімеризація Д М Е Е Г , ініційована су-
мішшю полімерного перекису з бензоїном, відбувається в два рази 
швидше, ніж в присутності лише самого бензоїну. 
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O. S. YAKHIM0V1TCH 

RADICAL FORMATION P R O C E S S E S IN THE PHOTOPOLYMER COMPOSITION 
ON THE BAS E OF C E L L U L O S E ACETOPHTALAT IN THE P R E S E N C E 

OF AZELAIC ACID POLYMER P E R O X I D E 

S u m m a r y 

It is s t a t e d t h a t the f o r m a t i o n of r a d i c a l s is poss ib le in the p h o t o p o l y m e r com-
pos i t ion exposed to u l t r a -v io le t l igh t . Azela ic acid po lymer pe rox ide F P K pho topo ly -
mer i za t i on a n d p h o t o d e s t r u c t i o n t ake place a c c o r d i n g f ree r ad ica l m e c h a n i s m . Ben-
zo in -po lymer pe rox ide s y s t e m in i t i a tes pho tochemica l c h a n g e s twice a s f a s t e r t h a n 
benzo in does . 
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