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Фотополімеризуючі композиції (ФПК) складають-
ся з твердих і рідких мономерних, олігомерних або мономерно-
полімерних сумішей з добавкою фотоініціаторів, найчастіше зі 
сполук, що містять карбонільні групи. Названі компоненти за-
стосовують у певних співвідношеннях, а їх відбір здійснюють 
в основному дослідним шляхом. 

Ми поставили собі за мету виявити зв'язок між електронною 
будовою сполук, що містять карбонільні групи, та їх фотоіні-
ціюючими властивостями в ФПК, а також між структурою цих 
сполук і механізмом утворення радикалів під дією актинічного 
випромінювання. 

Радикали з фотоініціаторів Ф П К утворюються внаслідок 
внутрішньомолекулярного розщеплення ініціатора або в резуль-
таті міжмолекулярного відриву атома водню від Н-донора (у 
Ф П К від мономеру чи олігомеру). 

Серед сполук, що містять карбонільні групи, фотоініціюючі 
властивості притаманні менше сполукам, які характеризуються 
найнижчими 5 ! або Ті рівнями пя-типу (сполуки 1-го та 2-го 
типів [4]) . 

Слід відзначити, що існують суттєві відмінності в реакціях 
пл* і яя*-станів, і це зумовлює визначаючий вплив на фотохі-
мічні перетворення. Збудження сполук, що містять карбонільні 
групи, у гая-стані супроводжується переходом електрона непо-
діленої пари кисню на я-орбіту карбонільної групи. При цьому 
на вуглеці карбонільної групи утворюється надлишкова елект-
ронна густина, а « а кисні — додатний заряд. Наприклад, я*-*-п-
перехід у формальдегіді викликає переміщення заряду, що до-
рівнює 0,64 е [3]. 
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Важливою особливістю електронного розподілу в стані пя*-
сполук, що містять карбонільні групи, є присутність неспареного 
електрона на атомі кисню. Це робить сполуки, що містять кар-
бонільні групи, з низькими яя*-станами багато в чому подібними 
до алкоксильних радикалів, які також містять неспарені елек-
трони на орбіталі атома кисню. Тому первинні стадії багатьох 
фотохімічних реакцій яя-станів сполук, що містять карбонільні 
групи, подібні на реакції алкоксильних радикалів [1]. Основ-
ними з цих фотореакцій для сполук, що містять карбонільні 
групи, є а-розрив як наслідок надлишку електронної густини на 
вуглеці карбонільної групи, що відповідає утворенню радикалів 
шляхом внутрішньомолекулярного фоторозщеплення, або відрив 
атома водню від мономеру, який є наслідком виникнення до-
датного заряду на атомі кисню карбонільної групи. Слід відзна-
чити, що в останньому випадку наявний двостадійний процес: 
спочатку додатно заряджений атом кисню карбонільної групи 
відриває від молекул мономеру електрон, а потім — протон. 

Сполуки, що містять карбонільні групи, які мають найниж-
чі стани ял*-типу (сполуки 4-го і 5-го типу) не підвладні знач-
ним фотоперетворенням, оскільки в них немає переносу заря-
ду в карбонільній групі з кисню на вуглець [4]. Унаслідок цього 
кетон Міхлера, для якого характерні найнижчі збуджені стани 
яя*-типу й інтенсивна смуга поглинання в області 370 нм, не 
має фотоініціюючих властивостей у ФПК. 

Сполуки третього типу [4] з найнижчими збудженими 5„ я * 
і Тлп* станами також не викликають значних фотоперетворень, 
оскільки в них основіним процесом дезактивації 5пя*-ста:нів, що 
конкурують у внутрішньомолекулярними розщепленнями і при-
єднанням атома водню, є інтеркомбінаційна конверсія в 7"ял-стан. 

У працях [4, 5] зроблено спробу знайти зв'язок між електрон-
ною будовою сполук, що містять карбонільні групи, та механіз-
мом їх первинних фотореакцій. 

Однак більш імовірно, що здатність сполук, які містять кар-
бонільні групи, фотоініціювати полімеризацію Ф П К за меха-
нізмом фоторозщеплення або відриву атома від мономеру (олі-
гомеру) пов'язана передусім з їхньою структурою, а не тільки 
з електронною будовою. 

Діарилкетони, хінони й акрилальдегіди не мають значного 
внутрішньомолекулярного розщеплення. Вони ініціюють фото-
полімеризацію Ф П К лише за рахунок міжмолекулярного від-
риву атома водню. Ця реакція відбувається в основному через 
триплетний яя*-стан. 

Д л я того щоб викликати розрив зв'язку, енергія електрон-
ного збудження повинна перетворюватись у коливну енергію, 
локалізовану в основному на зв'язку, що розкривається в пер-
винному фотохімічному процесі. Розрив зв'язку може здійсню-
ватися при підведенні до нього енергії дисоціації Ев (див 
рисунок). 

Д л я кожного збудженого стану існує своя енергія дисоціа-
ції Е0. Дисоціація основного стану (криві 50) є чисто терміч-
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ною реакцією (термічна дисоціація); для цих кривих характер-
не досягнення границі збіжності тільки за рахунок збудження 
коливних рівнів (процес Л - > £ ) . При цьому необхідна коливна 
енергія відповідає енергії зв 'язку Е п (енергія дисоціації зв 'яз-
ку). У таблиці наведені енергії дисоціації для деяких зв'язків. 

Поглинання молекулою енергії кванта УФ світла, яка на-
багато перевищує енергію зв'язку цієї молекули, здебільшого 
не приводить до її розриву. При цьому молекула переходить 

Криві Морзе для стійких (а) і нестійких (б) молекул в 
стані Бп. 

в електронно-збуджений стан, для якого характерна своя енер-
гія дисоціації. Збудження в цей стан молекул, що мають у 
збудженому 5,,-стані більшу рівноважну міжмолекулярну від-
стань Гв , НІЖ Гв0, може привести до створення коливної енер-
гії, достатньої для розриву зв'язку. Аліфатичні альдегіди та 
кетони, що мають хоча б один аліфатичний радикал, у пп*-

стані здатні не тільки відривати атом 
водню від розчинника, але й підда-
ватися а-розриву. Цьому сприяють дві 
обставини. По-перше, для більшості з 
названих сполук енергія ял*-стану пе-
ревищує енергії дисоціації —С—С-
зв'язку. По-друге, відомо, що такі (не 
жорсткі) молекули мають досить 
низький квантовий вихід люмінесцен-
ції, що зумовлено високою швидкістю 
переходу енергії .електроннозбуджених 
станів у коливну. Наприклад, у роз-
чинах при кімнатній температурі фо-

Енергія дисоціації 
деяких зв 'язків 
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110,2 
58,6 
70,0 
87,3 
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39300 
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торозрив —С—С-зв'язку має значний квантовий вихід для ефі-
II 
О 

рів бензоїну ар;ил-трет->бутилкетанів, трет-бутилкетошв і бензил-
кетонів. 

Знаючи механізм утворення радикалів сполук, що містять 
карбонільні групи — ініціаторів фотополімеризації — при фо-
тоактиничному випромінюванні, можна вести цілеспрямований 
синтез сполук, які мають підвищений квантовий вихід утворен-
ня радикалів у ФПК. 

Як уже зазначалось, для сполук, що містять карбонільні 
групи і які фотоініціюють полімеризацію ФПК за механізмом 
міжмолекулярного відриву атома водню від мономеру (оліго-
меру), первинною стадією фотореакції є міжмолекулярний пере-
нос електрона на кисень карбонільної групи. Швидкість цього 
процесу можна збільшити введенням у молекулу електрона 
акцепторних замісників, які зменшуватимуть електронну густи-
ну на карбонільній групі. При цьому в збудженому яя*-стані 
зростатиме значення додатного заряду на кисню карбонільної 
групи, що повинно привести до збільшення швидкості міжмо-
лекулярного переносу електрона. 

Можна уявити, що підвищити швидкість утворення радика-
лів для фотоініціаторів, які «працюють» за механізмом а-роз-
щеплення, можна, збільшивши електронну густину на карбо-
нільній групі шляхом введення в молекулу електронодонорних 
замісників. При цьому в збудженому стані зростатиме елект-
ронна густина на карбонільній групі, що повинно сприяти збіль-
шенню швидкості сс-розщеплення фотоініціатора. Підтверджує 
це збільшення фотоініціюючої здатності в ФПК метилового й 
етилового ефірів бензоїну порівняно з бензоїном. 
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