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ФОТОХIМIЧНI ТА СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМIНЕСЦЕНТНI влхсгивосп

АЗИДIВ ФЛУQРАНУ ТА ПРОДУКТIВ ix ФОТОЛIЗУ

Методами уф- та IЧ-спектроскопii дослiджено спектральнi та фотохзмтчн] властивоетi З,6-дiазндофлуорану, 3-азидо-6

riдроксифлуорану та З-азидо-6-амiнофлуорану в спиртових розчинах та полiмерних плiвках. Виявлено, що в результат!

вторинних фотохiмiчних перетвореньу полiмерi та етанолi виникають забарвленi продукти aMiHHoro типу, пошбн! родамiновим

барвинкам, а при невеликих термшах опромiнення утворюються переважно продукти IMiHHOГO типу. Утворення еполук амшного

типу вщбуваеться швидше, 3 бiльшим квантовам виходом У протонодонорних середсвищах (етанол, ВАМ) i при опромiненнi
бiльш довгохвильовим свгглом. Квантовий виxiд фоторозкладу азидогрупи в плiвках становить 0.03-0.4 i не залежить вiд

типу полiмерноi матрицi, а у випадку З-азидо-6-амiнофлуорану протонодонорна ползмерна матриця каташзуе цей процес,

у циклi робгт по дослiд.женню ароматичних та

гетероароматичних азидiв з метою використання Ух

в матерталах для запису iнформацii, що проводиться

на кафедр! xiMii ВМС Киiвськоro унтверситету

iM. Т. Шевченка, авторами даноi роБОТИ були ВИВ

ченi спектральнi та фотохiмiчнi влаетивоетi азидо

похiдних флуорану (1-111), синтез яких наведено в

роботi [1].

1: Rl =R2 == -Nз, З.6-дiазидофлуоран (З',6'-дiа

зидо-спiро [iзобензоФуран-l(ЗН),9'-ксантен]-З-он);

11 : Rl == -Nз, R2=-он, З-азидо-6-гiдроксифлу

оран (З'-азидо-6'-гiдрокси-спiро [iзобензофуран

I(ЗН),9'-ксаитеи]-З-ои]); 111: Rl = -Nз, R =-NH2,
3-азидо-6-амiнофлуоран (З'-азидо-6'-амiно-слiро

[iзобензофуран-l(3И),9'-ксантеН]-3-0И).

Азиди дослщжувалисьв спиртовому розчинi та

в полiмерних плiвках на основ! полiвiнiлетилалю

(ПБЕ), який € основою люмiнеецентних матерiалiв,

i потрiйного кополiмеру вiнiлiденхлориду, акри

лоиiтрилу i метилметакрилату (ВАМ), що викори

СТОВУ€ТЬСЯ ЯК плiвкоутворюючий полiмер для вези

кулярних матерiалi.в (2]. Слiд зазначити, що ос

таннiй кополiмер фотохтмгчно активний i внаслщок
довготривалого опромiнення пщлягае частковiй фо

тодеструкцii, видшяючи при цьому хлороводень (3~

Зразки опромiнювали монохроматичним свiтлом

лампи "ДРШ-lООО" 3 довжинами хвиль, близъкими

до макеимумiв поглинання азидiв. Кiнетику фо

тохiмiчиих реакцiй дослiджували за допомогою

УФ- (ДЛЯ розчинiв) та УФ- та IЧ-спектроскопii (для

полiмерних плiвок).

Спектри поглинання розчинiв i полiмерних

плiвок, що мiстили азиди, вимiрювались на спект

рофотометрi "Specord UV-VIS", "IЧ-спектри - на

спектрофотометрi "UR-20". ДЛЯ дослiдження фо

толiзу азидiв готувались ix розчини В етанолi iз

концентрашею 0.5-2.5 '10-4 моль/л. Приготування
ползмерних плгвок, що мiетили азиди, та методику

розрахунку квантових виходiв фотохiмiчних ре

акцiй описано в роботi (4~

В IЧ-спектрах азидопохiдних флуорану 1-111,
записаних в KBr та в полiмерних плiвках, спо

етерiгаються смуги 1'аS.Nз (1225 CM-
1) та vs.N)

(1320 см-1), а також дуже iнтенсивна смуга vas.co
(1740 CM-

1
). Кргм того, в IЧ-спектрi сполуки Е

ШИfока середньоi iнтенсивноетi смуга VOH 3350
ем- , а в IЧ-епектрi азиду 111 - i.нтенсивна смуга

1/as.NH2 (1610 см-1) i смута 1Js.NH2 (3230 та 3380 см -1)

- середньоi iнтенсивноетi. В IЧ-спектрах азидiв 11,
111, записаних у плiвцi ВАМ, е смуга Vcoo- (1615
см-1) еередньоi iнтенсивностi, що евiдчить про
присутнiсть певног кiлькоетi вiдкритоi ксантеново!

форми цих сполук [1]. У процесi опромiнення

полiмерних плiвок 3 азидами зменшуетъся iH
тенеивнiсть СМУГИ Vас.Nз' на основ! цих даних

побудовано кiнетичнi кривi та розраховано кванто

вий вихiд фотолiзу азидогрупи (габлиця), Кртм ТОГО,

В результап фотолiзу в IЧ-електрах плiвок iз

азидами 1-111 виникають середньо! iнтенсивностi

смуги в областi 1550-1650 ем-1 (VNИ), 3350 та
3250 см-1 (VNH2) [SOL аналогiчнi до таких в IЧ-спек-
трах родамiнових барвникiв, записан их за цих же

умов. Дуже iнтенсивна смуга vas.co (1740 CM-
1) у

процесj опромiнення не змiню€ться. Тобто, В резуль

TaTi фотолiзу дослiджуваних нами азидiв флуорану

в полiмерах € вiрогiдним утворення продуктiв

змiио-iмiиного типу. Барто вiдзначити, що при вiд-
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Значения квантових виходiв (q>±O.OOS) фотолiзу 83идiв ксан

тону i флуорану в етанолi та полiмериiй плiвцi, обчислених
при певиих аналiтиЧlIИХ довжинах хви.ль (Аан> за даними УФ

та IЧ-спектроскопii
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Рис. 1. Спектри поглинання 3,6-дiазидофлуорану (1) i
продуктiв фотолiзу через певнi промiжки опромiнення 8

плiвках на основ! fIBE (а): 2 - 1 ХВ, 3 - 2, 4 - 3, S - 5, 6
-7,7-13,8-18,9-35, 10-200 хв; ВАМ (6): 2-1 ХВ,

3-2, 4-4, 5-5, 6-10, 7-20, 8-35, 9-200 хв; в

етанолi, Аопром-313 им (8): 2 -1 ХО, 3 - 2, 4 - З, S - 5, 6
12, 7 - 22, 8 - 35 хн; lопром-254 им (г): 2 - 0.5 ха, 3 - 2,
4-8,5-18,6-32,7-48,8-70 хв.
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НОСНО невеликих термшах опромiнення (до 10 ХВ)

процее фотолiзу азидогрупи вщбуваетъся за зако

нами реакцiй першого порядку, а при збiлъшеннi

часу опромiнення процес уповшьнюетъся, можливо,

за рахунок накопичення продуктiв, що ПОГлинають

в областi довжин хвиль опромiнення.

Також знiмалиеъ спектри ЛОГлинання полi

мерних зразкiв, що мiетили азиди 1-111. В цих

спектрах у процесi опромiнення зменшувалась

iнтенсивнiеть короткохвильовог смуги логлинання,

характерно' для флуоранових структур (6] i з'явля

ЛИСЪ смуги В бiльш довгохвильоый область Так,

при опромiненнi сполуки 1 (А.опром == 313 ям) в по

лiмернiй плiвцi нз основ! ПВЕ в спектрi погли

нання виникае i эросгае смуга iз ЛmаХ = 407 им

(рис 1, а). В епектрi поглинання даного зразку

пiсля повного розкладу азидогрупи (-200 ХВ за

IЧ-епектрами) iнтенсивнiсть емуги з Ашах:е 407 им

дещо зменшуеться i виникае малоiнтенсивна смуга

3 Ашах = 512 им, що свiдчить про нестабiлънiсть

промiжних продуктiв фотолiзу дiазиду. При оп

ромiнеииi сполуки 1 свгглом iз л=31З нм в фо

тохiмiчно активнiй полiмернiй матрицi ВАМ у

спектр! поглинання одночасио з'явдяютъся i зроста

ютъ двi смуги - Атах =410 та 512 им (рис. 1, б).

Довгохвильовий максимум поглинання iз збiль

шенням термiяу опромiнення зсуваетъся батохром

но в.iд 512 до 518 ИМ. У спектрi поглинання,

записаному пiсля ПОБНОГО розкладу азидогрупи,

iнтенсивнiсть смуги з Ашах == 410 им зменшуетъся

удвiчi, а смуга iз максимумом 518 им зростае i
виникае нова смуга з ЛmаХ = 340 ИМ. Тобто, В

протонодоиорнiй лолiмернiй матрицi процее утво

рения продукту iз бiльш ДОВГОХВИЛЬОВИМ поглинан

ням € переважаючим,

Фотолiз азиду 1 ветиловому слиртi мае багато

спiльноro iз таким в протоиодонорнiй полiмернiй

матриц] ВАМ. При опромiиепиi розчинiв свiтлом iз

Л. = 313 им спостерпаеться проходження щонаймен

ше ДВОХ фотохiмiчних процесiв, один 3 яких

вщбуваеться при иевеликих термшах опромiнення

- виникав смуга ЛОГлинання 3 максимумом при

405 ИМ, iнтенсивиiсть якоi збшьшуеться з часом

опромiнення (рис. 1, в). Пiсля 12 ХВ опромiнення у

спектрах фотолiзату епостерiгаються три iзобестичi

точки. Одночасно в бiлъш довгохвильовiй областi
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Рис. 2. Спектри поглинання (/-4) та люмiнесценцii (!-">
етанольних розчинiв основних продуктiв фотолiзу 3,6
дiазидофлуорану 8 етанолi (/-3) та родамiнI (4).

Рис. з. Спектри поглинання 3-азидо-6-Гiдроксифлуорану (1) i
продукпв фотолiзу через певн] промiжки опромтнення в плiвках

на основ] ПВЕ (а): 2-1 ХВ, 3-3, 4-8, 5-13, 6-20,7,8
30 хв; ВАМ (6): 2-0.5 ХО, 3-1.5,4-3,5-6, 6-Н, 7-28,
8-48, 9-78 хв; в етанол], А.опром- 313 ИМ (8); 2-1 хв,3-5,

4-15, 5-30, 6-45, 7-72 хв; Лопром- 254 ИМ (2): 2-1 ха,

3-3,4-5, 5-15, 6-30~ 7-45, 8-70 ХВ.
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спектру виникав смуга 3 максимумом 475 им, ii
iнтенсивнiсть зростае повгльнтше вiд попередньог,

Тобто, внаслiдок фотолiзу азиду 1 8 етанолi

утворюеться сумiш продуктiв, що поглинають в

бiльш довгохвильовiй областi спектру (до 600 ИМ),

нтж сам азид 1. При опромiненнi спиртового роз

чину даноi сполуки бiльш короткохвильовим

свiтлом (л:=254 им) В УФ-епектрi виникае ЛИШС

максимум логлинання бiля 400 им (рис 1, г).

На рис. 2 представлент спектри поглинання

основних кiнцевих продуктiв фотолiзу дiазидо

флуорану, видiлених хроматографiчно. 3 рисунку

видно, що ДВОЕ 3 них (кривi 1, 2) не поглинають в

областi ДОВЖИН хвиль бiльших вiд 350 им, а третiй

(крива З), який i оБУМОВЛЮ€ жовте забарвлення

фотолгзату, поглинае до 525 ИМ.

Власну люмiнесценцiю азидiв 1-111 эарее

етрувати не вдалося через Ух високу фотоxiмiчну

реактивнтсть, Але в резулътатi фотолiзу цих сполук

в етанолi та полiмерних плiвках утворюються про

дукти, якi виявляють iнтенсивиу люмiнесценцiю.

Так, при збудженнi етанольних роэчинiв 1 при

кiмнатнiй температур! свгглом iз довжиною хвилi

313 им зафiксована люмтнесценшя сумшп про

дуктiв фотолiзу 3 максимумами в областi 410-415
та 530-540 ИМ, iнтенеивнiсть яких в процесi опро

мiнення эросгае. Серед видiлених хроматографiчно

продуктiв € так], що мають люмiнесценцiю в 06
ластi 410-415 им, а максимум люмiнесценцii най

бiльш забарвлеиого з них близький до максимумiв

люмiнесценцii родамгну (530-535 им) (рис. 2).
При збудженнi ползмерних зразкiв на ОСнов!

52

ВАМ, ЩО мiстять дiазид 1, свiтлом з довжинами

хвиль 313 або 366 ИМ, спостерпаеться МИТТ€ВС

розгоряння люмiнесценцii iз максимумами в обласп

540 та 575 им i подальше бiльш повшьне збiль

шення ii iнтеисивностi, пiсля -100 С опромiнсння

свггЛОМ iз А = 313 им та 120 с свплом iз А. = 365 им

iнтенеивнiеть люмiнесценцii починае зменшуватися.

При збудженнi зразкiв сiтлом 3 л=405 им лю

мiнесценцiя РОЗГОРЯЕТЬСЯ повiльнiше i подальшго

зменшення iнтенсивноетi не спостерггаеться. В

спектрi люмiнесценцii плiвки iз фотолiзатом при

встх Лопром спостерiгаються смуги 3 максимумами

бiля 4ЗS (широка малогнтенсивна), 540 (дуж.е iи

тенсивна) та 575 им (перекриваеться iз поперсд

ньою смутою). Плiвки ВАМ, що мiетять родамiн,

мають iнтенсивну смугу люмiнесценцii 3 макси

мумом бiля 540 им та широку малоiнтенсивиу

смугу в областi 400-410 ИМ.

У спектрах поглинанняплiвок ВАМ, що мiстятъ

азид 11, виникають i зростають в процесi оп

ромiнення двi СМУГИ: iз максимумом бiля 390 та iз

подвiйним максимумом 470 та 500 им, що вказуе

на утворення некопланарного продукту (вiрогiдно,

ксантеновот будови) (рис. 3, а).

у спектрах логлинання плiвок ЛБЕ з азидом 11
в процесi опромiнення протягом 70 ХВ З'ЯВЛЯ€ТЬСЯ

i эросгае смуга iз максимумом бiля 395 им, при

лодальшому опромiненнi iнтенсивнiсть цi€i сму

ги спочатку дещо зменшуеться, а поттм збiль

шуеться i спотерпаеться 11 гiпсохромний зсув на

10 ИМ. Одночасио з'являеться смуга iз максимумом

500 им (рис. З, 6).
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Рис. 4. Спектри погпинання (}-3) та люмiнесценцii <f-З)

етанольних розчинiв основних продуктiв фотолiзу 3-азидо-6

амiнофлуорану в етанолi (}-2) та родамш! (3).
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ги - бiля 395 та 495-520 им, що вiдносяться до

поглинання вiдкритоi ксаитеиовоi форми даноi

сполуки П], Пiд час опромiнеиня вщбуваетъся

збiльшення iнтенсивноетi обох смуг, але iнтеи

сивнiсть бiльш довгохвильовоi эросгае швидше i ця
смуга зазнае незначного батохромного зсуву.

Пiд час фотолiзу азиду 111 в етанолi (Лопром =
-254 та 313 ИМ) утворюються сполуки, що мають

максимуми поглинання в областi 380 та 505 ИМ.

Квантов! виходи, розрахованi при аналiтичних

довжинах хвиль, близьких до максимумiв погли

нання (380 та 500 ИМ), при опромiиеииi евiтлом iз

А. = 313 ИМ менцц, нiж при опромiиениi бiльш

КОРОТКОХВИЛЬОВИМ свiтлом.

Аналогiчно до iнших азидопохiдних флуо

рану при абудженнi зразкiв, що мiстять азид 111,
свiтлом iз А. =313 та 405 им при кiмнатнiй темпе

ратур! дуже ШВИДКО розгоряеться iнтенсивно лю

мiнесценцiя продуктiв фотолiзу. Один iз них мае

1ЛЮМ 530 .. .
Лmах == ИМ, що сгивпадае 13 таким для родамщу

(рис. 4).

у результап збудження полiмерних зразкiв

ВАМ, що мiстять азид 111, свгтлом iз л == З13 им був

записаний спектр люмiнесценцii 3 максимумом бiля

550 ИМ, iнтенеивнiсть якого ще протягом -30 с

зростала, а попм ДОСИТЬ ШВИДКО зменшувалась

(рис. 3, в). При опромiиеинi полiмерних плiвок, що

мiстять азид 111, свiтлом iз А == 366 нм У спектрi

люмiнссценцii помiтнi двi смути, бшьш iнтенсивна

з яких мае максимум 550, iнша 435 ИМ. Iи

тенсивнiсть СМУГИ iз максимумом 550 нм пiд час

опромiнення зменшу€Ться, а смуги iз 435 нм 3 часом

опромiнення не змiню€ться. При збудженнj зраз

KiB свiтлом iз А-405 им у спектрi люмiнесценцii

помiтиа лише смуга iз максимумом 550 им, iнтенсив

иiсть якоi при подальшому опромiиеию зменшу€Ться.

Orже, в резулbTaTi вторинних фотохiмiчних

перетворень утворюеться eyMiw продуктiв, що по-

При опромiненi розчииу азиду 11 ветиловому

спиртi свiтлом iз А == 254 им спостерпаеться одно

часне проходження щонайменше двох фотохiмiчних

реакцiй. Довгохвильова смуга логлинання з макси

мумами бьля 435, 465 i 495 им эсуваеться батекром

но до 470-500 им, при цьому П iнтенсивнiеть

збшъшуетъся (рис. З, в). Одночасно виникае смуга 3

максимумом 382 им, П iнтенсивнiеть зростае наба

гато wвидше вщ попередньот, При коротко

термiиовому олромiненнi розчину азиду 11 свгг

ЛОМ iз л == З13 им також спостерггаеться одночасне

проходження щонайменше ДВОХ фотохiмiчних

процесiв, що вiдбуваються майже з однаковими

швидкостями, i вигляд спектрiв логлинання фотолi

зату практично не вщртзвяеться вiд попереднього

(рис. 3, г). Тобто, при опромiиеинi протягом 60 хв

спиртових розчинiв азиду 11 короткохвильовим

свiтлом з бiльшим виходом утворюеться продукт

iз максимумом поглинання 382 им, а при оп

ромiиеииi бiльш довгохвильовим свгтлом - про

дукт, що поглинае у бiльш довгохвильовiй область

Осиовиi продукти фотолiзу азиду 11 видiленi

хроматографiчно. ВОИИ мають довгохвильове по

глинання в обласп ЛОГлинання родолу, а макси

мум люмiнесценцii найбгльш забарвленого iз них

близький до максимуму люмiнесценцii родолу

(525-530 ям).

При збудженнi полiмерних зразкiв ВАМ, ЩО

мiстять азид 11, свггЛОМ 3 довжиною хвилi ЗIЗ им

спостерпаетъся швидке розгоряння люмiнесценцii iз

л ~~;=533, 575 нм i подальше бiльш повiльне

зменшення ii iнтеиеивностi. При збуджениi зраз

кгв свiтлом З л==405 им спостерпаеться лише сму-

га л ~~~ == 530 им i п iнтенсивнiсть збшьшуеться
повiльнiше в процесi опромiнення, а подальшого

зменшення iнтенсивностi не вщбуваеться, В епектрi

люмiнесцеицii плiвки iз фотолiзатом пiсля 30 ХВ

опромiнення З'ЯВЛЯЮТЬСЯ смуги iз максимумами

535 (штенсивна) та 575 им (мент iнтенсивна i
перекриваеться iз попередньою смутою). Плiвки

ВАМ, ЩО мiетять родол, маютъ iитенсивиу смугу

люмiнесценцii iз максимумом 525 им та широку

менш iнтенеивну емугу 410-415 им (за рахуиок

утворення асоцiатiв [6]).
При фотолiзi азиду 111 в полiмернiй плiвцi на

оеновiПВЕ у спектрi поглинання зразкiв вiд

буваються змiни, аналогiчнi до змiн у спектрах

логлинa1IНя плiвок ПВЕ iз азидами 1 i 11. З'ЯВ

ЛЯ€ТЬСЯ i зроета€ широка емуга iз максимумом

логлинання з А.тах 400 ИМ, У бiльш довгохвильовiй

областi спектр поглинання не мае явно вираже

ного максимуму.

у спектрi поглинання полiмерних плiвок ВАМ,

щО мiстять азид 111, у видимiй областi та областi

близькоro ультрафiолету епостерiгаються двi сму-
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глинають в бiльш довгохвилъовiй областi спектру,

нiж вихiднi сполуки, i кiлькiеть та природа яких

залежитъ вiд таких фактортв, як довжина хвилi

опромiнення та середовище. В полiмерних плiвках

фотолiз азидогрупи i вториннi фотохiмiчнi реакцii

вiдбуваютъея повiльнiше, нiж. у розчинах i з

меншими квантовими виходами фотохiмiчноi ре

акцii. Квантовий вихiд Фоторозкладу азидогрупи

для сполук 1-11 становить 0.03 та 0.06 вiдповiдно

i не залежить вiд типу полiмерноi матриц], а у

випадку азидоамiнофлуорану протонодонорна

ползмерна матриця каталтзуе цей процес,

Данi IЧ- та УФ-спектроекопii дозволяють ствер

джувати, що серед продуктiв фотолiзу всгх до

слiджуваних азидiв в полiмерi € сполуки 3 амiио

та iмiногрупами. 1з порiвияння спектрiв поглинання

продукттв фотолiзу В полiмерних плiвках та етанолi

ВИДНО, що склад остаипiх подтбний, Причому утво

рения сполук iз поглинанням в областi 475-525 им

вщбуваеться швидше i 3 бiльwим квантовим вихо

ДОМ У протонедонорних середовищах (етанол, ВАМ),

зле збiльшення енергй кванпв опромiнюючого

евiтла не сприяе цьому процееу.

На пiдетавi результатiв дослгдження та лi

тературних вiдомоетей [7] можна скласти схему

iмовiриих фотохiмiчиих перетворень азидопохiдних

флуорану. Iз схеми видно, що в результап первин

них фотохiмiчних процесiв утворюються бiра

дикали - нiтрени, якi вступають у вторинн]

фотохiмiчнi перетворення, внаслiдок яких, за раху

ИОК фотовiдновлення виникають забарвлен! про

дукти, подiбнi родамiновим барвинкам та може

вiдбуватись зшивка полiмерноi матриц]. При неве

ликих термiиах опромiнення утворюються пере

важно продукти iмiиного типу, що логлинають в

областi 400-405 ИМ.

Огже, синтезованi i дослiдженi нами азиди

флуорану мають високу фотохiмiчиу реактивнктъ,

чутливi до дii свiтла доступних джерел УФ-ви

промiнення, внаслiдок фотолiзу утворюють забарв

ленi продукти, якi мають iнтенсивну люмiне

сценцiю. Дослiдженi сполуки можуть бути запро

попованi як евiтлочутливi компоненти для везику

лярного та люмiнеецентного запиеу iнформацii.

Первиннi фотохiмiчнi процееи

R

о

6
11
О

R

Вториннi фотохiмiчнi процеси

R N·R NH

н· --.--. о зшивка

I пo.лiмеру
С
11
О

+
R NH R кн,

Н· н+
--.
НИМ,

-он спиpr

11
О
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РЕЗЮМЕ. Методами УФ- и ИК-спектроекопии исследо

ваны спектральные и фотохимические свойства З,6-диазидоф

луорана, 3-азидо-6-гидроксифлуорана и 3-азид0-6-аминофлуо

рана в спиртовых растворах и полимерных пленках. Обнару
жено, что в результате вторичных фотохимических превраще

ний в полимере и этанеле возникают окрашенные продукты

аминного типа, подобные родаминовым красителям, а при

небольшом времени облучения - преимущественно продукты

иминного типа. Образование соединений аминнего типа проис
ходит быстрее, с БОльшим квантовым выходом в протоноденор

ных средах (этанол, ВАМ) и при облучении более "мягким"
спетом. Квантовый выход фоторазложения азидогруппы в плен

ках составляет 0.03-0.4 и не зависит от типа полимерной

матрицы, а в случае З-азидо-6-аминофлуоранапротонодонорная

полимерная матрица катализирует этот процесс.

SUММАRУ. Ву UV-and IR-spectroscopic methods spectral
and photoehemical properties of З.6-diаzidоfluогапе, 3-azido-6
hydroxyfluorane and З-аzidо-6-аmiпоfluогапе were studied in ethyl
alcohol solution and polymeric fi1ms. As а result of secondary
photoehemical reactions in polymer and in ethanol the eoloured
amine-type products simHar to rhodamine дуез are found to Ье

produced and for а short time оУ irradiation imine-type products

Киiвський унiверситет iM. Тараса Шевченка

аге obtained. The production of arnine-type cornpounds is observed
to have more high velocity and quantum yield in proton-donator
media (ethano1, VAM-copolymer) and in presence of пюге "soft"
inradiation. The quantum yietds of photodestruction о' azidogroup
in films is 0.03-0.4 and doesn't deper1d оп the polymeric rnatrice
пашге, aod for З-аzidо-6-аmiпоfluогапе proton-donator polymeric
matrice catalyzes this process.
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ЕЛЕКТРИЧНАТА ТЕРМIЧНА ПРОВIДНIСТЬПОЛIМЕРНИХ КОМПОЗИЦIЙ

3 ДИСПЕРСНИМИ НАПОВНЮВАЧАМИ *

Розглянуто концентрацiйнi залежиосп електропровiдноетi та теплопровшпосп в ношмерних композишях, що вмпцують

диеперсний наповнювач, Показано, що перколяцiЙ.rа провiднiеть у наповнентй пошмернтй систем] виникас, коли вiдношення

провiдностей наповнювача i лолiмера перевишус 10 . Теоретичнi розрахунки були сгпвставлеш з експериментально одержаними

даними для полiмерних композишй 3 металевим та графiтовим наповнювачами. Отримано добру вщповшнтсть результатiв,

що дас пiдставу викориетовувати запропоновану модель для опису процесiв електро- та теплопереносу 8 полтмерних

композицiях.

При введеннi в полiмерну матрицю, яка мае

електропровiдиiсть ар та теплопровiднiеть Ар, дис

персного наповнювача 3 високими вiдповiдними

характеристиками (/{ i А-{ композицiя набувае елек

тропровiдностi а та теплолро.вiдиостi л. Таке напов

нення можна визначити як функцюнальне, а нз

повнювач 3 високою питомою характеристикою як

функцiоиальний [11 Групу властивостей, до яких

вщносяться а та Л, прийнято iнтерпретувати в

термiиах Teopii уззгальненоi проsiдностi, що ба

зуетьея на формальному епiвпаданнi рiвнянь, якi

ОПИСУЮ'tь стацiонарнi потоки тепла, електричного

етруму i Т. д. [2]. Але в реальних полiмерних

системах залежноетi електропровiДИQстi та тепло

провiдноетi вiд об'емноro BMicтy наповнювача tp

принципово розргзняються. Перша з них мае пер

коляшйний характер, тобто при доеягненнi критич

ного вмюту наповнювача ifJc (так званого порогу

перколяцй) вона виникае раптово i ШВИДКО эросгае

на багато порядкiв вiд ас до максимального зна

чения аF зi збiльшенням концентрацй наповиювача

вiд ({Jc до границi наповнення Р.

Нижче порогу перколяцй зростання провiдност.i

незначне i ас знаходиться на рiвиi електро

провiдностi полiмеру ар або ненабагато перевищу€

Його. Теплопровiднiсть А. цих же композицiй МОНО

ТОННО зроста€ в усьому iнтервалi напоsнення О<Ф<Е.

В координатах 19 a-q; електропровiднiеть маЕ

S-подiбний характер, тодi як залежнiсть 19л-ф

лiнiйна або близъка до лiнiЙноi. Концентрацiйнi

• Роботу виконано при пiдтримцi Державного фонду фундаментальних дослiджень Украitlи (проект N~ 4.4/306).
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