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Останнім часом фотохімія полімерів привертає до себе увагу 
спеціалістів різного профілю, в тому числі поліграфістів, що зу-
мовлено її важливими практичними можливостями. Проблеми під-
вищення світлостійкості полімерних матеріалів, їх фотохімічної 

модифікації, одержання рельєф-
них зображень, полімерних фо-
топровідних матеріалів, елек-
трофотографії тощо розв'язу-
ються за допомогою викорис-
тання світлової енергії для 
проведення хімічних реакцій, 
які не відбуваються при від-
сутності світла, а також ініцію-
вання актинічним випромінен-
ням багатьох хімічних проце-

сів, у тому числі процесів полімеризації, конденсації та ін. 
Завдяки успіхам спектроскопії, люмінесценції, квантової хімії 

та експериментальної техніки тепер склалися уявлення про при-
роду фотохімічних і фотофізичних процесів у молекулах і стало 
можливим детальне вивчення механізму фотохімічних реакцій. До-
слідженню фотохімічних реакцій присвячено багато робіт [1, 2, 
5, 8, 10—13]. 

Як відомо [10, 13], початковим актом будь-якого фотохіміч-
ного процесу є поглинання кванта світла молекулою речовини та 
її перехід у електронно-збуджений стан. Це відбувається внаслі-
док розділу електронів однієї з пар у процесі переходу електрона 
з я-, а- та «-орбіталі основного стану на збуджену орбіталь 
(рис. 1). 

Можливі такі орбіталі: зв'язуючі, незв'язуючі та розпушуючі 
[12]. Орбіталі а- і я-типів, що утворюють стійкі хімічні зв 'язки, 
називають зв'язуючими; ti-орбіталі, що беруть незначну участь в 
утворенні зв'язку, називають незв'язуючими, а збуджені орбіталі 
о*- і я*-називають розпушуючими. Зміна енергії молекули при 
електронному переході визначається співвідношенням Бора 

hv=E2—Еи 

де Еі — енергія основного стану, Е2 — енергія збудженого стану; 
h — стала Планка, v — частота, с - 1 , при якій відбувається по-
глинання. 

Найбільша енергія необхідна для збудження а- і о* переходів. 
Вони відповідають поглинанню у вакуумній ультрафіолетовій зоні 
спектру. Збудження електронів я- і л-орбіталей відбувається під 
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Рис. 1. Типи електронних переходів. 
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дією квантів ближньої ультрафіолетової та видимої зони спектру, 
які використовуються у фотохімії для ініціювання фотохімічних 
реакцій. У первинних фотохімічних процесах існують різноманітні 
шляхи деградації електронної енергії збудження. Деякі з цих 
шляхів (наприклад внутрішньомолекулярне перегрупування або 
структурна ізомеризація) ведуть до утворення нового продукта 
безпосередньо зі збудженої молекули. Інші утворюють вільні ра-
дикали або збуджені молекули, які можуть ініціювати вторинні 
термічні процеси, що зумовлює хімічні зміни. Вони також беруть 
участь у загальному процесі випромінюючих або невипромінюючих 

фотофізичних процесів, які хоч і не приводять до загальних хі-
мічних змін, але стають альтернативними шляхами деградації 
електронної енергії збудження (флуоресценція та інтеркомбіна-
ційна конверсія [5, 6, 11]). 

У фотохімічних реакціях вихідними, як правило, є триплетний 
стан молекул, який відрізняється від вихідного незбудженого ста-
ну напрямком спину оптично активного електрона "(рис. 2) . Три-
плетні молекули характеризуються високою реакційною здатністю, 
яка зумовлена суттєво більшим часом життя (10~5—10~3 с) три-
плетних молекул порівняно з синглетно-збудженими (10 - 9 —10 - 8 ) . 
Крім того, за гіпотезою А. І. Тереніна, молекула в триплетному 
стані може мати властивості бірадикалу, що підвищує її реакцій-
ну активність [11]. 

Електронно-збуджені та триплетні молекули, що утворюються 
в результаті первинного фотохімічного процесу, взаємодіють між 
собою або реагують з іншими речовинами, які містяться в реак-
ційній суміші. При цьому можуть відбуватися реакції між збу-
дженими та незбудженими молекулами з утворенням димерних 
молекул (фотодимеризація) або полімерних речовин (фотополі-
меризація, фотоконденсація). 

Д л я органічних речовин характерними є реакції фоторозпаду 
(фотоліз). Досить поширені реакції фотовідновлення та фотоокис-
лення. Можливі також реакції, в яких відбувається перенесення 
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Рис. 2. Схема рівней енергії електронно-збудженої мо 
лекули. 
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електрона між двома молекулами в електронно-збудженому стані, 
що веде до окислення однієї молекули та відновлення іншої (фото-
диспропорціювання). Оскільки речовини, які утворюються в ре-
зультаті первинних фотохімічних реакцій, дуже часто мають високу 
реакційну здатність і можуть вступати у звичайні хімічні реакції, 
то в кожній такій реакції можна виділити три стадії: 

1) поглинання кванта світла, в результаті чого з 'являється 
електронно-збуджений або метастабільний триплетний стан моле-
кули; 

2) первинні фотохімічні процеси, в яких беруть участь моле-
кули в електронно-збудженому стані; 

3) вторинні, або темнові, реакції речовин, утворені в резуль-
таті первинних процесів. 

Якщо в фотохімічній реакції енергія береться зовні у вигляді 
квантів електромагнітного випромінення та при заданій темпера-
турі системи, швидкість і механізм процесу визначається інтен-
сивністю ініціюючого випромінення та його спектральним розпо-
ділом, то в темновій реакції, навпаки, необхідна для подолання 
активаційного бар'єру енергія черпається з внутрішньої енергії 
системи (швидкість і механізм процесу визначаються тут темпе-
ратурою системи). 

Як відомо з закону Гротгуса-Дрейпера, фотохімічні зміни від-
буваються тільки під дією світла, яке поглинається системою. 

Молекула, яка перебуває в стані Ч'т, може поглинути світло 
з даною частотою V, коли виконані такі дві умови: 

1) повинен існувати стан 4і" п з більш високою енергією, щоб 
виконувалась рівність Еп—Ет=к\\ 

2) перехідний момент, що відображає зміщення заряду (зміну 
дипольного моменту) під час переходу, не повинен дорівнювати 
нулеві 

Я т п = < Ч ; п 

де 4 х
т та Ч*"« — молекулярні хвильові функції, які характери-

зують дискретний енергетичний стан молекули. 
Якщо вище наведені умови виконуються, то імовірність погли-

нання пропорційна величині (І?тп)2 [12]. 
Інтенсивність поглинання одиницею об'єму речовини зв 'язана 

з експериментально визначеними величинами формулою Бугера-
Ламберта-Бера 

Іа = Іо ехр(-Есг>, 

де /о — початкова інтенсивність випромінення; е — молярний кое-
фіцієнт екстикції на даній частоті Я; І — довжина шляху світла 
у речовині, що поглинає; с — концентрація молекул в стані Ч г

т ; 
І а — інтенсивність СЕІТЛа , яке пройшло шлях довжиною /. 

Кількість речовини, яка фотохімічно прореагувала, визначаєть-
ся, як відомо, правилом Бунзена та Роско [4] 

<3 = КФі, 
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де Ф — потік променевої енергії; і — час дії світла; К — коефі-
цієнт, що визначає кількість речовини, яка прореагувала, на оди-
ницю поглинутої енергії. 

За законом фотохімічної еквівалентності Ейнштейна кожний 
поглинутий фотон або квант світла в первинному акті може акти-
візувати тільки одну молекулу. Одноквантовість поглинання, яка 
постулюється цим законом, наявна тому, що час існування елек-
тронно-збуджених молекул порівняно короткий, відповідно їх кон-
центрація дуже мала і тому імовірність поглинання електронно-
збудженою молекулою ще одного кванту надзвичайно мала. 

Кількість співвідношення між молекулами, що прореагували 
або утворилися, та поглинутими квантами за одиницю часу ви-
значає квантовий вихід ер 

сі [А] сіі 

ч = и • 

Згідно з другим законом фотохімії сума всіх (п) квантових ви-
ходів різних первинних процесів не повинна бути більшою від 
одиниці „ 

і-1 

За величиною квантового виходу фотохімічні реакції можна 
поділити на два типи [7]: 

а) реакції з квантовим виходом, що менші або дорівнюють 
одиниці; у процесі проходження цих реакцій кількість речовини, 
що прореагувала, пропорційна кількості світла; 

б) реакції зі значенням квантового виходу більші від одиниці. 
У цих реакціях поглинання кванта світла дає початок процесу, 
що відбувається з виділенням енергії. Вивільнена при цьому енер-
гія шляхом стикання передається другій молекулі, яка в свою 
чергу стає реакційноздатною, і т. д. 

Таким чином, поглинання одного кванта світла може викли-
кати ланцюгову реакцію. 

Швидкість фотохімічної реакції А+ку-*-В, згідно з законами 
Бунзена—Роско та Ламберта—Бера , описується рівнянням [7] 

^ = 2 л ф х [ І - ю - ^ ь 
сИ х 

де Л — довжина хвилі фотохімічно активного світла; ї ї — інтен-
сивність поглинутого світла з довжиною хвилі Я; Фк — квантовий 
вихід; еі — мольний коефіцієнт світлоноглинання речовини .4 
при довжині хвилі Я; Ъ — товщина шару; с — концентрація речо-
вини А. 

Широко розвинулася і фотохімія мономерів і полімерів. Вона 
має свої особливості, які пов'язані зі складністю макромолекул,, 
періодичністю їх будови, залежністю їх властивостей від кон-
формації, обмеженістю рухомості реакційних центрів просторо-
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ВІЇ ми утрудненнями. Особливості фотохімії органічних сполук 
відображені в законах М. Каші [11]. 

1. При поглинанні кожного фотона світла молекулою є ймовір-
ність заселення або самого нижнього збудженого стану 5і, або 
найнижчого триплетного стану Т\. 

2. У більшості органічних фотохімічних процесів, що прохо-
дять у розчинах, бере участь або самий нижній збуджений синг-
летний стан, або найнижчий триплетний. 

Одним з видів хімічних перетворень, що відбуваються під дією 
світла певної довжини хвилі, є фотополімеризаційне зшивання 
мономерних, полімерних і мономерно-полімерних систем. Є два 
шляхи полімеризації. Поглинання світла може викликати розрив 
зв 'язку з утворенням бірадикала, що викликає полімеризацію, або 
деякий фоторозклад з утворенням вільних радикалів. 

У будь-якому випадку експериментально підтверджено тісне 
споріднення між фотохімічною полімеризацією та полімеризацією 
вільними радикалами [8]. 

Узагальнюючи уявлення про механізм фотохімічних реакцій 
мономерно-полімерних композицій, процес ініціювання полімери-
зації актинічним випроміненням можна проілюструвати так: 

початок 
РЛЛЛЛЛЛА^Л-^ пЯ* утворення радикалів із фотоініціатора; зро-

стання ланцюга 
- М* Я - М* +М ->- $ ^ М * , 

обрив ланцюга Я М* + *М -» # лллл М — М 

де Р — фотоініціатор; М — мономер; Я —• вільні радикали; * — 
збуджений, активний стан речовини. 

При цьому швидкості полімеризації (початкова Кє, зростання 
та обриву ланцюга (Уя, Уж, У а) описуються рівняннями [13] 

і V* = !Фії / , V а — КА [Я ™ м • ]2, 

де Ф — квантовий вихід; / •— інтенсивність поглинутого світла, 
причому І (0,1 —1,0) характеризує частину радикалів, що викли-
кають полімеризацію. 

Швидкість фотополімеризації збільшується введенням у си-
стему фотосенсибілізатора. 

Викладені сучасні уявлення про фотохімічні реакції низько-
молекулярних сполук дають змогу стверджувати, що швидкість 
фотополімеризації, а також довжина ланцюга одержаного полі-
мера залежать від природи та концентрації мономеру та фото-
сенсибілізатора, інтенсивності світла та довжини хвилі. Великі 
концентрації мономеру та фотосенсибілізатора сприяють підви-
щенню швидкості зростання ланцюга, тоді як при малих концен-
траціях менша швидкість сприяє проходженню реакцій, що обме-
жують довжину ланцюга. 

Звичайно висока інтенсивність світла небажана, тому що одно-
часне ініціювання багатьох ланцюгів викликає тенденцію до 
утворення більш коротких ланцюгів. 
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PHOTOCHEMICAL TRANSFORMATIONS OF SYNTHETICAL MATERIALS 
AND THEIR USE IN PLATE PRODUCTION 

S u m m a r y 

Up-to-date not ions about the na tu re of photochemical react ions and their 
kinetic object ive laws are studied and summed up. Poss ible methods of regu-
la t ing the photochemical propert ies of l ight-sensi t ive sys tems are considered. 
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