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Процессы катионной полимеризации протекают под действием различ­

ных агентов, обеспечивающих гетеролитический разрыв связи в моле­

куле :мономера. В качестве таких агентов используются поляризованные

молекулы или ионные пары: протонные кислоты, кислоты Льюиса,

ионы карбония и оксония [1].
в настоящее время получает распространение катионная полиме­

ризация различных мономеров и реакционноспособных олигомеров, в

'ГОМ числе и эпоксидных смол, В присутствии комплексных органических

солей, способных под действием актиничного света претерпевать распад

на активные частицы, инициирующие катионную полимеризацию [2, 3].
В литературе описаны многочисленные примеры фотоинициированной

катионной полимеризации, используемые в основном дЛЯ практических

целей [4-6]. Несмотря на то, что известно более двух десятков фото­

инициирующих систем и фотоинициаторов катионной полимеризации

[7], требованиям, предъявляемым к фотоинициаторам с практической

точки зрения, отвечает сравнительно узкий круг соединений: арилдиазо­

ниевые, диарилиодониевые и триарилсульфониевые соли. Последние

отличаются наибольшей термической устойчивостью и сравнительно

высокой активностью [3]. Однако в литературе очень мало количествен­

ных данных, характеризующих фотолиз сульфониевых солен.

Цель настоящей работы - исследовать кинетические характеристи­

ки фотолиза некоторых сульфониевых солен. Для выяснения влияния

химического строения молекул инициаторов на скорость их фотолиза

нами исследованы две пары соединений: первая - с различным строе­

нием анионной части молекулы (1 и 2)

ФI - (Рh)зS+ВF4-; ф2 - (Рh)зs-f-РF6;

вторая - с различным строением ка1ИОННОЙ части молекулы (1 и З)

~ /СНз
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Фотоинициаторами служили трифеНИJIсульфонийтетрафторбора'

(Ф 1), трифени.лсульфониЙгексафторфосфат (Ф2) и фенацилсульфоний

гексафторфосфат (ФЗ). Ф 1 получен по методике [8], ф2 - обработко:

ВОДНОГО раствора соли ФI ВОДНЫМ раствором NаРFб и иоследующе:

иерекрисгаллизацией из водного метанола; ФЗ - обработкой фенацил

сульфонийбромида NaPF6 и последующей перекристаллизацией ИЗ вод

наго метанола. Данные элементного анализа эти:

солей приведены в табл. 1.
Фотолиз инициаторов проводили в оксиде про,

пилена (ОП), очищенном по методике [9], мети­

ленх.ториде, очищенном по [10], ацетонитри

, ,
.г 24

ле. ОКСИД пропилена можно исиользовать в качестве среды, так как

хонценграция инициатора низка (10--5 MOJIb/JI) И за время его распада

( 10---15 мин) не происходит заметных изменении вязкости, что свиде­

тельствует об отсутствии полимеризации.

Выбор растворигелей для определения кинетических характеристик

фотолиза сульфониевых солей был обусловлен необходимостью прове­

деНIIН реакции в средах различноii полярности и несколько ограничен

плохой р асгворимостью изучаемых фотоинициаторов во многих раство­

ригелях (В воде, спиртах, эфирах) ..Важным условием при выборе рас­

творителей является их иизкая фотохимическая активность при облу­

чении УФ-светом в исследуемой области длин волн.

Растворы фотоинициаторовоблучали в кварцевых кюветах УФ-еве..
том ртутно-кварцевой лампы ДРТ-I000 е расстояния 30 СМ. Интенсив-

ность актиничного света составляла 4,13·10-6 эйнштейн-с/см", УФ-спек­

тры растворов инициаторов снимали на спектрофотометре «5pecord
l.JV-\"-IS». Данные спектрофотомстричсских измерений в процессе облу­

чения инициаторов представлены на рис. 1. Как видно, величины лога ...
рифмов интенсивностей поглощения уменьшаются со временем облу­

чения, что имеет место в результате фотолиза исходных соединении.

Фотоинициированная катионная полимеризация протекает по изве·

стному механизму [11]. Основное отличие этой реакции от катионной

полимеризации, инициированной другими способами, состоит в меха­

низме возникновения активных частиц, которые образуются не в ,МО­

мент смешения инициатора и мономера, а только после облучения реак­

ционной смеси актиничным светом и фотолиза при этом иннциатора.

Таблица 1
Элементный анализ и некоторые физические характеристики сульфониевых солей

I J[айдспо, ~Io Вычислено. ~'~

T11JI' "С

I I
I I Брутто-формула I

I I
I

С 11 I F I s с I и F S

185-187 61,66 4,26 21,59 9,01 Сl~НlБF4ВS 61,73 4.3121,70 9,15

210-212 52,98 ;~t59 27,81 7,78 Сн.Ни.F6SР 52,94 3,70 27,94 7,85

Фото-

иници- Лмакс
атор

ФI 227
(21,0)

ф2 237
(20,4)
249

(19,706)

ФЗ 300 170-171 36,72 :~)96 :~4,75 9,78 С1uН1зFtjОРS 36,8! 4.01 34,94 9~8З

(4,7)
248

(10,2)
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приводящего к его гетеролитическому расщеплению. Таким образом,.

распад триарилсульфониевых солей под действием света является

реакцией первого порядка, и константа скорости этой реакции не имеет

аналогов в известных процессах катионной полимеризации.

Константы скорости фотолиза изучаемых соединений и их кванто­

вые выходы фотолиза рассчитывали на основе спектрофотометрических

данных, используя зависимость [12] [ИпJt=[I-IнJо·е-Красп. '. где

Рис. 2. Кинетические кривые фото­

инициированной катионной полиме­

ризации ОП в растворителях: 1-­
метиленхлорид: 2 - ацетопитрил.

ОП/растворитель = 80/20 об. О/О ;
ф2 - 1. 10-2 моль/л.

[ИН] о -- исходная концентрация фотоинициатора; [Ин] t -- концентрации

фотоинициатора в момент времени [; /Сра еп - наблюдаемая константа

скорости распада фотоинициатора (табл. 2).
Из данных табл. 2 видно, что ФI распадается при прочих равных

условиях со скоростью приблизительно в три раза большей, чем Ф2.

Известно [13], что длина связи В-р меньше, чем длипа связи P-F',
их величины равны соответственно 1,43 и 1,557 j\, следовательно. тако­

го же порядка и средние радиусы ионов ВР4- И PI:;'b-о Л'\О:il{НО полагать.

что различия в величине ионов в значигельной степени определяют ско­

рости распада сульфониевых солей.

Однако существенную роль при распаде сульфоииевых солей игра­

ет и строение катионной части молекулы, что видно из данных габл. 2.
Замена ароматического радикала на алкильный повышает скорость фо­

толиза ФЗ по сравнению со скоростью Ф2.

Влияние полярности среды на скорость фотолиза сульфониевых

солей показана на примере фотоинициатора ф2 (см. табло 2). Различии

в значениях константы скоростей er'o распада в хлористом метилене.

оксиде пропилена и ацетонитриле связаны, вероятнее всего, е сольваги­

рующей способностыо этих веществ, о которой можно судить но вели­

чине их диэлектрической проницаемости Е, равной 8,93; 14 и 37,4 СООТ­

ветственно (см. табло 2). Причем с увеличением диэлектрической про­

ницаемости И, следовательно, полярности среды увеличивается наблю­

ласмая константа скорости распада фотоинициатора.

Квантовые выходы фотолиза исследуемых фотоинициаторов при

указанных в табл. 2 длинах волн .были рассчитаны на основании спек­

грофотометрических данных, полученных на спектрофотометре «5рес­

погпогп-!95». Как ВИДНО из этих данных, квантовые выходы фотолиза

зависят от строения молекулы фотоинициатора и от полярности среды.

Таблица 2
Характеристики условий проведения реакций распада фотоинициаторов и данные

по "расп И квантового выхода

д

Фотоинн- [Ин]о·10
5 ,

Коэффициент
"расп· 1 оа, I Кванто-

Среда л,IJМ экетинкции
циатор моль/д

е

E-Io-4 c- I вый выхо,

I
ф) ОП 1,96 14 294 4,18 17,83±1,3 0,12
ф2 ОП 4,49 14 294 2, 11 5,83±0,6 0,04

сн.сг, 4,8 8,93 294 2,15 4,32±О,6 0,029
сн.с» 5,08 37,4 250 12,9 13,8±О,6 0,095

ФЗ ОП 3,53 14 265 3,0 IO,3±O,5 0,071
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Так, для фотоинициатора ф2 квантовый выход фотолиза меньше, чем

для Ф 1 в три раза. Увеличение полярности среды способствует увели­

чению квантового выхода фотолиза триарилсульфониевых солей (см.

габл. 2), то есть наблюдается симбатная зависимость между наблюдае­

мой константой скорости фотолиза сульфониевых солей и их кванто­

выми выходами в этой реакции.

На рис. 2 приведены кинетические кривые фотоинициированной

полимеризации ОП в средах различной полярности. Видно, ЧТО в среде

с меньшей полярностью скорость реакции выше, несмотря на то, что

скорость фотолиза инициатора в ней меныпе (см. табл. 2). Это указы­

вает на то, что лимитирующей стадией процесса фотоинициированной

катионной полимеризации в рассматриваемом случае является реакция

роста цепи, а не реакция образования растущих центров. Поскольку

R обеих системах образуются активные центры одинакового химическо­

го строения, различия в скоростях реакции можно отнести только за

счет изменения устойчивости пары растущий ион - противоион при

нарьировании полярности среды.

Таким образом, фотолиз исследованных сульфониевых солей про­

текает с достаточно высоким квантовым выходом при облучении ртут­

но-кварцевой лампой высокого давления. Скорость этого процесса по­

вышается при уменьшении среднего радиуса анионной части молекулы

и замене ароматических радикалов на алифатические в катионной ее

части. Увеличение полярности среды также ·способствует повышению

скорости фотолиза, однако скорость фотоинициированной катионной

полимеризации оксида пропилена при этом падает, что объясняется ли­

митирующим влиянием реакции роста цепи.
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