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У сучасних умовах широко використовується про-
цес фотополімеризац і ї для о д е р ж а н н я д р у к а р с ь к и х форм і ко-
п іювальних шарів . 

Фотополімеризуючі композиці ї ( Ф П К ) містять тверді або 
рідкі мономери, олігомери або мономерно-полімерні суміші та 
фотоініціатори, для чого найчаст іше використовують карбоні -
ловмісні сполуки. Перелічені компоненти використовують у пев-
них співвідношеннях, а їх підбір здійснюється в основному 
дослідним шляхом. У роботі [3] встановлені вимоги до карбо-
ніловмісних сполук, які м о ж у т ь бути використані як фотоіні-
ц іатори. 

П о л і м е р и з а ц і я багатьох мономерів (олігомерів) здійснює-
ться за р а д и к а л ь н и м механізмом, і першою стад ією фотополіме-
ризац і ї є утворення р а д и к а л і в фотоініціатором при його опро-
міненні. Крім того, з процесом утворення р а д и к а л і в м о ж у т ь 
конкурувати процеси б імолекулярного гасіння збуджених ре-
акц ійноздатних станів фотоініціатора іншими компонентами 



Ф П К , щ о призводить до зменшення ефективності фотополімери-
заці ї . 

Н а м и д о с л і д ж е н о сумісність фото ін іц іатсра з іншими ком-
понентами Ф П К по спектрально-люмінесцентних властивостях . 
В в а ж а л о с я , що перенесення енергії електронного збудника до-
статньо ефективне, я к щ о енергія збудженого стану донора біль-
ш а за енергію електронного стану акцептора . З а резонансним 
механізмом м і ж м о л е к у л я р н а передача енергі ї може здійсню-
ватися на в ідстанях до 5 нм, що в ідповідає концентраці ї акцеп-
тора 2 0 - І 0 ~ 2 . . . 2 -10~ 3 Моль /л , а за обмінним механізмом — 
при безпосередньому контакті [9]. Ферстер [10] пов ' я зав імо-
вірність передачі енергії за індуктивно-резонансним механіз-
мом із спектром випромінювання молекул донора і спектром 
поглинання молекул акцептора р івнянням 
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де V — хвильове число; ел — коефіцієнт екстинції акцептора ; 
/ в « — спектральний розподіл випромінювання донора (у шкал і 
хвильових чисел, нормований до одиниці ) ; Д — відстань м іж 
центрами молекул донора і акцептора ; т о — власний час існу-
вання люмінесценці ї донора ; К — експериментальна константа . 

З цього випливає , що ефективність утворення р а д и к а л і в фо-
тоініціатором при опроміненні Ф П К буде максимальною, я к щ о 
його реакційноздатні 5 і та Т\ рівні і мають меншу енергію від-
носно відповідних рівнів інших компонент Ф П К . У цьому ви-
падку буде відсутня м і ж м о л е к у л я р н а передача енергії з моле-
кул фото ін іц іатсра на молекули інших компонент Ф П К . 

Проте є дані , з яких можна зробити висновок, що енергія 
електронного з б у д ж е н н я м о ж е передаватися і тоді, коли енергія 
р івнів акцептора б ільша за енергію рівнів донсра . Н а п р и к л а д , 
д л я пари антраценродамін 6Ж. спостерігався прямий і зворот-
ний перенос енергі ї триплетного стану [2], а у робооті [1] 
описана внутр імолекулярна дезактивац ія при кімнатній темпе-
ратур і 5Лл* = рівня індоло (2,3 = 6) х іноксаліну через розташо-
ваний вище Т г і л * р і в е н ь . Отже , можна чекати, що при кімнат-
ній температур і м і ж м о л е к у л я р н а передача енергі ї м о ж е здій-
снюватися через заселені коливальні рівні донора подібно до 
процесу сповільненої термолюмінесценці ї [5]. 

Зупинимося б ільш д е т а л ь н о на питанні м і ж м о л е к у л я р н о ї пе-
редачі енергії електронного з б у д ж е н н я від донора до акцепто-
ра . Я к щ о енергія коливального рівня стану або Т\ фотоіні-
ц іатора сп івпадає з енергією О—О-переходу відповідного рівня 
одного з компонентів Ф П К , який має концентрац ію ^ 2 - Х 
X I О - 2 М о л ь / л , то можлива ефективна передача енергії м іж 
цими молекулами . Цей процес в ідбувається як у прямому, т ак і 
у зворотному н а п р я м к у [6] з константою швидкості Д'д, подіб-
ної до константи швидкості термічної активаці ї флуоресценці ї 
(р івняння 122 [ 8 ] ) : 

[ К д = Л ? - л в / * г ] , ( 2 ) 
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де Р — частотний множник ; ДЕ — різниця енергії коливальних 
рівнів донора уі, з якого можлива передача енергії на акцептор 
та Уо. У д а н о м у випадку АЕ показує р ізницю енергій О—О-пе-
реходів молекул акцептора і донора (рис. 1). 

Швидкість м і ж м о л е к у л я р н о ї передачі енергі ї електронного 
з б у д ж е н н я буде визначатися р ізницею енергій нижчих збудже-
них станів молекул акцептора і донора , їх природою та швид-
костями дезактивац і ї . 

Донор Акцептор 

Рис. 1. Процеси, які приводять до міжмолекуляр-
ної передачі енергії електронного збудження з тер-
мічно заселених коливальних рівнів збудження ста-
нів донора на вищерозташовані рівні акцептора: 
ММПЕ — міжмолекулярний перенос енергії ; 1КК •— інтер 
комбінаційна конверсія; ВК — внутрішня конверсія; Фл— 
Фосф — флуоресценція — фосфоресценція; 1КД — інтер 

комбінаційна деградація . 

Позначивши частину молекул, які дезактивуються за до-
помогою передачі енергії на молекули акцептора , через т], ви-
користаємо р івняння (2) з у р а х у в а н н я м розподілу Б о л ь ц м а н а 
для молекул за коп іювальними р івнями в з б у д ж е н о м у стані і 
того, що швидкість дезактивац і ї рівнів при стац іонарному збуд-
женні визначається в ідношенням концентрацій з б у д ж е н и х ста-
нів на час їх існування. О т ж е , н е в а ж к о о д е р ж а т и збуджен і 
стани донора і акцептора та різницю енергії їх нижчих збудже-
них станів; 

Р^о 

1 

, Д Е КТ . 
( 3 ) 

З а допомогою рівняння (3) можна визначити критерій су-
місності фотоініціатора з іншими компонентами ФПК.. 

Концентрац ія мономерів, олігомерів і полімерів в Ф П К ста-
новить кілька моль на літр, тому ці компоненти мають безпосе-
редній контакт з молекулами фотоініц іатора , а значення Р у 
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рівнянні (3 ) , я к е в и р а ж а є ймов ірн ість передач і енерг і ї м і ж ре-
з о н а н с н и м и р і в н я н н я м и к о л и в а л ь н и м V; д о н о р а і О — О - а к ц с п т о -
ра , б л и з ь к е д о одиниці . 

Я к б у л о п о к а з а н о [3] , к а р б о н і л о в м і с н і с п о л у к и — ін іц іато 
ри ф о т о п о л і м е р и з а ц і ї — м а ю т ь н и ж ч і з б у д ж у в а н і с т а н и пп*-
типу. З г і д н о з п р а в и л а м и з б е р е ж е н н я спінів е л е к т р о н і в енер-
гія п е р е д а є т ь с я е ф е к т и в н о т і л ь к и при с и н г л е т - с и н г л е т н о м у та 
т р и п л е т - т р и п л е т н о м у переносі . Т о м у необх ідно р о з г л я н у т и два 
в и п а д к и передач і енерг і ї 
в ід ф о т о і н і ц і а т о р а на ін-
ші к о м п о н е н т и Ф П К , ко-
ли ф о т о х і м і ч н о р е а к ц і й -
н о з д а т н и м с т а н о м фото-
ін іц і атора є стан 5 „ „ * або 
Т 
1 П Л*. 

Д л я ф о т о і н і ц і а т о р а 
з ф о т о х і м і ч н о а к т и в н и м 
5 т а л *-станом і к о м п о н е н т і в 
Ф П К , на які м о ж л и в а 
п е р е д а ч а енерг і ї , з н и ж -
чими с т а н а м и 5 , я я * - т и п у 
с е р е д н є з н а ч е н н я в ідно-
ш е н н я т а / т о ^ Ю - 2 [6] . 
Д л я цього з н а ч е н н я за -
л е ж н і с т ь і) в ід Д Е , я к а 
з а д а н а р і в н я н н я м ( 3 ) , 
при к і м н а т н і й т е м п е р а т у -
рі п о д а н а к р и в о ю / на 
рис. 2. 

Д л я передач і енерг і ї 
від ф о т о і н і ц і а т о р а д о ком-
понент ів Ф П К по с и н г л е т н и х і т р и п л е т н и х р і в н я н н я х п я * - т и п у 
з а л е ж н і с т ь г] в ід ДЕ з о б р а ж е н а к р и в о ю 2 на рис. 2. П р и цьо-
му б у л о прийнято , щ о т а / т с = 1. К р и в а 2 з м і щ е н а в ідносно кри-
вої / в б ік м е н ш и х з н а ч е н ь ДЕ на 950 с м _ 1 . 

Д л я ф о т о і н і ц і а т о р а з ф о т о х і м і ч н о а к т и в н и м Г „ я * - с т а н у і 
компонент ів Ф П К з н и ж ч и м и Ті с т а н а м и я я * - т и п у с е р е д н є зна-
чення ха/то 102 [7] , к р и в а ^ ( Д / : ) з м і щ у є т ь с я в б ік м е н ш и х 
з н а ч е н ь Д Е в ідносно криво ї 2 (рис. 2) і при Д Е ^ О , ї | < 0 . 0 2 . 
О т ж е , у цьому в и п а д к у в і д б у в а є т ь с я процес п е р е д а ч і енерг і ї 
з ф о т о і н і ц і а т о р а . Н а п р и к л а д , д л я при в и к о р и с т а н н і я к 
ф о т о і н і ц і а т о р а к а р б о н і л о в м і с н и х с п о л у к з ф о т о х і м і ч н о р е а к т и в -
ним 5 п я * - с т а н о м інші компоненти ФГІК з н и ж ч и м и синглетни-
ми с т а н а м и я я * - т и п у повинні п е р е в и щ у в а т и енерг ію 5тш*-стану 
ф о т о і н і ц і а т о р а не м е н ш е я к 1500 с м _ 1 ( к р и в а 1, рис. 2 ) . Ком-
поненти Ф П К , які м а ю т ь нижчі з б у д ж е н і стани того ж типу , 
щ о й ф о т о х і м і ч н о р е а к т и в н и й стан ф о т о і н і ц і а т о р а , повинні м а т и 
енерг і ї цих стан ів , які п е р е в и щ у ю т ь енерг ію в ідпов ідного рів-
ня ф о т о і н і ц і а т о р а не м е н ш е н і ж на 500 с м _ 1 (див. криву 2, 
рис. 2 ) . 
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Рис. 2. Залежність г| долі молекул до-
нора, які дезактивуються через молекули 
акцептора, від різниці енергії О — О-пе-
реходів молекул акцептора і донора ( Д Е = 
— Еа—при кімнатній температурі, роз-

рахована за рівнянням [6]: 
1 - т л / Т в = 1 0 - 2 ; 2 _ т л - Т д = 1 . 
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