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АЗИДИ КСАНТОНУ ЯК ФОТОIНIЦ1АТОРИ

РАДIIКАльноi ПОЛIМЕРИЗАЦIi МЕТИЛМЕТАКРИЛАТУ

Дослiджено фотопишювання радикально! пошмеризацй метилметакрилату 2-азидоксан­

тоном та 2,7-дiазидоксаНТО14ам. Лилатометрично вивчено ктнетику псшмеризацй ММА у

розчинi ДМФА та 8 мас] у присутноетi дослщжуваних азишв. Вгскозиметрично визначено

молекулярн! маси одержаних зразкгв IlMMA. Виявлено явище "темново]" по..лтмеризаци,
що МОЖ~ вщбуватись при кiмнаmiй температур! гпсля попсрелнього опромiнення зразк!в.

Явище утворення бградикалу нггрену внаслiдок фотолтзу або термолтзу

азидогрупи дало змогу широко застосовувати ароматичн] та гетерсарома­

тичнi азиди як агенти фогозшивки рiзноманiтних ползмерних систем (1).
Нещодавно було встановлено, шо деяк! азиди, зокрема азидохалкони. €

ефективними iнiцiаторами фОТОЗШИВКИ ненасичених композитiв. При цьому

спостерггаеться Ух синерпчна дiя в сумiшах 3 промисловими фотозшиваю­

чими агентами [2~ Вiдомий також 3 ..аггерагури факт використання,

наприклад, n-замiщени-х арилсульфонiл.азидiв як фотоiнiцiаторiв радикаль­

но] ползмеризацй ынглових мономертв у розчинах 131.
Нами БУ,/10 дослщжено фотогнщцовання радикальнот полiмсризацii

вiнiлових мономертв (на приклад] метилметакрилату) ваБИМ и гетеро­

циклтчними азидами - лохiдними ксантону. формули:

о

1: R1 = Nз, R2 == Н - 2-азидоксантон;

1I: R1 :: R2 = Nз - 2,7-дiаЗИ;J.оксантои.

Азиди на основ! ксантону були обранi нами за об'екти дослшжень,

оекiльки ВОНИ мiетять два фотохiмiчно активних центри: карбонзльну та

азидогрупи. Втдомо, що незамццений ксантон Е ефсктивним фотоiнiцiатором

процесу радикально} полтмсризацй та зшивки полiолефiнiв (4~ чутливим

до УФ-евiтла з довжинами хвиль 300-350 НМ.

Азиди 1., 11 синтезували нiтруванням ксантону за методиками [51
наступним вгдновленням утворених вiдповiдних нiтролохiдних до

амiиоксантоиiв та подальшою дтею азиду натрiю на солт дiазонiю одержаних

амгноксантонгв, Будову синтезонаних азидiв було доведено методом пмр­

спектроскопа, Так, для 2,7-дiазидоксантону (ДМСО, ТМС> д(Н 1 , нн) - 7.79
м.д., д.; О(НЗ, Н6) - 7.62 М.Д., Д.д.; д(Н4, Hs) - 7.78 М.Д., д. для 2-азидокеантону

<ДfvIСО, ТМС) О<Нх) - 8.2 м.д., д.д.; О(Н6) - 7.92 М.Д., Т.; д(Нз) - 7.46 м.д.,

д.; О(Н4) - 7.6 М.Д., д; b(H1, Hs, Н7) - 7.6-7.85 м.д.

Процес фотоiнiцiйованоi полгмеризацй метилметакрилату (ММА) про­

водили у розчинi диметилформамiдупри 30 ОС У кварцовому дилатометрi

в атмосфер] аргону. Сталiеть температури гпдтримувалась термостатом iз

ВОДЯНИМ охолодженням, "рубашка" якого виготовлена iз скла марки гпрекс

("Corning 774'). Зразки опромiнювали повним спектром лампи ПРК-4. Було

обрано ММА, осктльки вгн спсктрально прозорий в областi поглинання

дослiджуваних азидiв, не заважае процесу j"x розкладу та без iнjцiатора в

умовах експерименту не полтмеризусться. Вихгд полiмеру та поточний

процент конверой визначали за калгбрувальною прямою - процент

конверсй мономера - контракшя (у = 12.72х), яку одержано за

гравiметричними даними (полтмеризашя ММА у присутноетi 5 % бензогну).
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Значення ступеня полтмериэацй одержаних }раЗКiв ПММА за даними вiекозиметричних

дослiджень (толуол Т :а= 30 ос, К D8 3.105 ·10- • а - 0.5798)

Зразок ПММА, одержа­

ний у присутиосп
С, МОЛЬ/Л'lо2 Рn

_______....- --i- '--- ~ _

бензоiну

2-азидоксантону

2,7-л iазидокса нтону

2-азидоксантону (8 мас.)

3.5

0.62

0.27

0.093

0,12

0.48

1.7()

0.45

зоо

3160

28200

2900

Молекулярн! маси полтмсргв, що утворилися, визначали за даними

втскозиметрй (таблиця).

На рис. 1 наведено кiнетичнi кривi процесу фотогнгшйовано! радикальнот

полiмеризацii: ММА у присутиосп дослгджуваних азидiв, незамiщеного

ксантону та бензотну. 3 рисунку ВИДНО, що процес фотоппшйованот

полтмсризацй ММА у присутноетi бснзогну вцбуваетъся значно швидше,

нiж у присутиосп незампценого ксантону, а його швидкзсть при викори­

станн] азидопохiдних ксантону мае промтжне значения. Введения двох

азидогруп в молекулу ксантону ПрИЗВОДИТЬ до збгльшсння швидкоетi

процесу (значения приведенот швидкоетi при використанн! 5 % 2-азидок­

сантону становить 2.5 j: 0.3 '10--5 с-l~ а у випадку 0.5 %2,7-дiазидоксантону
- 1.5 :!: 0.3 '10-5 (-1), клнцевого виходу полiмсру та його молекулярно]
маси у порiвняннi iз моноазидоксантоном (табл. 1). Швидкiеть реакцй

iнiцiювання полгмеризацй ММА в сксперименп з 1 % 2-азидокеантону, що

розрахована за методом [нпбп-увания, становить 3 -10-7 моль/л ·с.
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Рис. 1. Кшетичн: крив! пронесу фотоипшйовано! радикально] по.имсризацй 15 %-r'o розчину

ММА в ДМФА у присутност]: J .- 5 %-го бензогну; 2 -- 5 % ксантону; 3 - 1% 2-аЗИЛОКСtlНТОIIУ:

4 - 5 % 2-азидакеантону: 5 - 0.5 ~/~ 2,7-дiазидоксантану.

Рис. 2. Кiнетичнi крив! процесу фотогншгйовано! радикальног иошмериэацй 15 'Х)-го розчину

1\.1.МА У присутносп I % 2-аЗИДОl<сантоиу: 1 - поспйне опромтнеиня; 2 - опромгнення

припинено u момент початку контракцй,

Вщомо, що для проходження процесу радикально! полтмеризацй

необхгдно, шоб концентрашя вiльних радикалгв в систем! не перевишувала

10-6 моль/л. Пiд час фото.пзу азидгв ксантону у розчинi (який повнiетю
эакгнчуеться приблизно через 20 ХВ) концентрашя нггрен-радикалтв значно

перевищус максимальне допустиме значения, А час життя ароматичних

бiрадикалiв нггрешв у розчинах не перевищуе 10-6 с, гпсля ЧОГО вони
повнiстю перетворюються У вториннi продукти фотолiзу, для утворення

яких опромтнення не лотрiбне. Тобто теоретично через декiлька цесятктв

хвилин оевiтлення азидо-вминогсистсми джсрел радикалiв вже не ПОВИННО

iенувати. Але, як ВИДНО, наприклад. з рис. 1, стацюнарний процес

полiмеризацii спостер.гаеться значно довше (бтльше за 100 ХВ), що може
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бути пов'язане з паралельним проходженням фотовiдновлення карбоншьно!

групи ксантону. Кртм того, розрахований порядок реакцii полiмеризацii

ММА за iнiцiатором для 2,7-дiазидоксантоиу становить 0.3, що може

вказувати на проходження декiлькох реакшй за участю молекул iнiцiатора,

причому деякi 3 них можуть бути темновими. Значения швидкоетi

полгмеризацй, розраховаиi на осноы даних 3 полiмеризацii 15 %-го розчину

ММА, наведено нижче.

Вмтст 2.7-дiазидоксантону, %

VN ·10-5, МОЛЬ/Л ·с

0.5

2.65

0.25

2.20

0.125

1.79

Нами було проведено ссрiю експериментiв iз припиненням опромiнення

пiд час проходження процесу полiмеризацil. ЯК ВИДНО 3 рис. 2, при

вимкнсннi джерела УФ-випромiнення пiеля моменту початку контракцй

"рацее полiмеризацii ММА у присутноетi 2-азидоксантоиу продовжуегься,

причому його швидкiсть спочатку навггь вища, нiж в аналогiчному

експерименп 3 постiйним освгтленням, а потiм процсс дещо уповгльнюеться.

Процес полiмеризацii продовжуетъся у "темрявi" бiльшс двох годин,

причому його швидкiсть весь час майже поетiйна (рис. 2, крива 2). Такий
хiд процесу полiмеризацii виключае можливiеть проходження згаданого

вище фотовiдновлення карбоншьних груп ксантону як джерела радикалгв.

Якщо оевiтлення системи припинити при досягненнт стацiонарностi процесу

(рис. З), спостертгаеться спочатку деяке прискорсиня полгмеризацй, потiм

вона уповгльнюетъся. Якшо вiдновити опромгнення, коли темновий процес

вже значно уповiльнився, то швидкiеть полiмеризацii знову збгльшуеться i
процес знову леякий час вщбувасться стацiонарно.
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Рис. з. Кiнетична крива процссу фотоiнiцiйонаноi радикально! полiмеризацii 15 %-го розчину

M~tA У присутностi 1 % 2-азидоксаНТОIlУ: I - момент припинення опромтнення: 2 -- момент

вщновлення опромтнення.

Рис. 4. Кiнетичнi криni процесу фотопцшйованог радика..льно! пошмеризацп 15 %-1'0 розчину

ММА У присутносп I % бензотну: 1 - поспйне опромтнення: 2 - опромгнення припинено

через 15 ХВ вiд початку контракцй.

На вгдмгну вiд азидоксантоиiв, у випадку використання бензотну

(рис. 4), пiсля вимкнення УФ-лампи, темнового процесу полiмеризацiI не

спостерггаеться.

Таким чином, можна припустити, що у приеутностi азидоксантонiв

лолiмеризацiя при освiтленнi проходить за змi.шаним механiзмом, а при

лрипиненнi опромiнення (рис. 2) радикали утворюються за темновими

реакцiями i процес повинен пiдкорятиея закономiрноетям термогнгшйовано!

полтмеризацй,

Для перевiрки цього припущення за значениями K'L в температурному

дiапазонi 22-42 ос було визначсно енергiю активацй процесу "тсмново!"

полiмеризацil.Ii значения (- 42 кДж/моль) бiльше, нiж для фотоiнiцiйованих

процесiв, але менше, нiж для термоiнiцiйованоi радикально} полтмеризацп.



1,1J,IJ 1~1I .19;#
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в скспериментах iз ароматичними азидами, шо не мiетили карбонiльних

груп (n,n-дiазидодифенiл, n,n-дiазидодифенiлм.стан), полiмеризацiя ММА в

розчинi ДМФА в обраних нами умовах не спостсрггалась,

Огже, синтсзован! нами азидопохiднi ксантону можна використовувати

як фотоiнiцiатори радикальнот гомополтмеризацй ММА, ща дають полiмср

з ДОСИТЬ високим значениям молекулярно] маси, але невисоким виходом,

причому процсс можна проводити в темрявi пiсля попсрсднього опромiнення

зразка.

Р 5 К · Ф ···v .. 43
ис. . тнетична крива процссу огопишиовано:

радикально] полгмеризацй M~fA в мзсi при

30 ос у приеутностi ] ~~ 2-азидоксантону: I - Il~

момент припинення опромгненпя; промiжки 2-.1 I

та 4-5 - зразок було залишено у гсмряв] при

кiмнатнiй температур! (масштаб по oci абсцис 1I11 ...........a.......~ ....................................~~..a.Ц.~~~~ .............&.aU.

менший); 1-2, 3-4, .;-6 - полтмеризашя без J

опромшення при 30 ОС.

Тобто, можна припуетити, що при опромiненнi реакцiйноi сумiшi продукти

вторинних реакцiй розкладу азидiв утворюють, наприклад, радикальний

комплекс з карбонгльними групами м.олекул розчинника або мономера. або

мiж собою [4J, темновий розклад якого 8 чаеi € джерелом вiльних радикалтв,

Для виключення впливу розчинника було проведено полiмеризацiю

ММА в мась Винвилось (рис. 5), що полiмеризацiя мае мiсце, причому

спостерпаетъся довготривалий сфект "темново]" полiмеризацii (пiсля попе­

рсднього опромiнення зразку протягом 90 ХВ) та в результат] утворюеться

полiметилметакрилат. Як видно 3 рисунку, пi.сля припинення опромiнення

(1.5 год) також спочатку спостерггаеться прискорення процесу полтмеризацй,

Пiсля трьох ГОДИН слостережень за ходом процесу термостат було вимкнуто

на 18 год (при цьому В дилатометр] встановилася кiмиатна температура),

потiм знов включено на З.6 год (Т = 30 ОС), вимкнуто на 23.4 год (Т = 20
ОС) та знову включено на 6 год. Весь цсй час (52.5 год) процее полiмеризацii

проходив, але з рiзною швидкiетю. При кiмнатнiй температур] вона дуже

мала, а при 30 ОС значно вища. Тобто j
"'0/

спостсрггаеться значна температурна //)
залежнiеть розкладу комплексу.

РЕЗЮМЕ. Исследовано фогоипициирование радикальной полимеризаии метилметакри­

лага 2-азидоксантоном и 2,7-диазидоксаНТОItОМ. Дилатометрически изучена кинетика полиме­

ризации ММА в растворе ДМ(I>Л и в массе 8 присутствии исследуемых азидов.

Вискозиметрически определены молекулярные массы полученных образцов ПММд. Обнару­

жено явление "темновой' полимеризации, которая может происходить при комнатной

температуре после предварительного облучения образцов.

SUMMARY. Тпе po~sjbiJity of 1пitiаliОll of methyl me1hac.·ylate radical potymerization with
2-azidoxanthot1e (if1d 2,7-diazidoxarlthoflc was shown. Китепсе of their radical polymerization il1
DMFA solution was sttJdicd Ьу dilatometry. The рогутпегпапоп degree is апюшпео (О Ье пеаг

3000. The рпепоптепоп of "пагк" ротутпегпайоп а! the гоош тетпрегашге after previous irradiation
of samplc was discover·ed.
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