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В обзоре обобщены результаты исследований, посвященных участию
эксиплексов и других продуктов фотопереноса электрона в инициировании
полимеризации. Обсуждена взаимосвязь между природой первичных ради-
кальных частиц и механизмом зарождения полимеризационной цепи. Осо-
бое внимание уделено влиянию электронной структуры фотоинициатора, хи-
мической природы активатора и мономера, полярности среды на механизм
фотоинициирования и его эффективность.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Фотополимеризационные процессы находят широкое применение в
современной практике [1—4]. Они осуществляются при участии актив-
ных продуктов, генерируемых в разнообразных фотохимических реак-
циях. Это могут быть продукты мономолекулярного фотораспада [5—9]
или продукты бимолекулярных реакций переноса электрона или атома
водорода [10—19]. В последнее время появилось множество сообщений
об участии в процессах фотоинициирования полимеризации различных
интермедиатов фотопереноса электрона и, в первую очередь, эксиплек-
сов [20—26], способствующих повышению эффективности процесса.

Роль фотоинициаторов в полимеризационных процессах чрезвычайно
велика. Они определяют область спектральной чувствительности поли-
меризующихся составов [2, 25], кинетику и механизм не только процес-
са инициирования, но и брутто-реакции полимеризации [20—29]. Они в
известной степени влияют на физико-химические и механические свойст-
ва получаемых полимерных материалов [2, 28]. Между тем вопрос о
механизме фотоинициирования наиболее эффективными бинарными си-
стемами, склонными к фотопереносу электрона, практически не изучен.

В данном обзоре сделана попытка обобщить имеющиеся в литературе
данные об участии эксиплексов и других продуктов фотопереноса элект-
ронам инициировании полимеризации с целью создания научных основ
подбора инициирующих систем, обеспечивающих эффективную полиме-
ризацию в широком спектральном диапазоне.

Рассмотрим основные вопросы, касающиеся явления фотопереноса
электрона. :
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II. ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОТОПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА

1. Классификация интермедиатов фотопереноса электрона

Образованию эксиплексов и их фотофизике посвящен ряд обзоров
[30—35]. Эксиплекс — это возбужденный молекулярный комплекс опре-
деленного стехиометрического состава, стабилизированный в возбужден-
ном состоянии и неустойчивый в основном состоянии [31]. Он имеет
определенную геометрию, характеризуется энергией связи порядка 5—
200 ккал/моль, значительным дипольным моментом, являющимся, в из-
вестной степени, мерой переноса заряда [36], и продолжительностью
жизни, достаточной для испускания флуоресценции или фосфоресценции
(в зависимости от его' мультиплетности). Эксиплекс является одним из
интермедиатов в процессе фотопереноса электрона (ФПЭ). В соответ-
ствии с представлениями, изложенными в одном из последних обзоров
[35], схему переноса электрона (ПЭ) можно представить следующим
образом:

Схема 1

А*-|-Д ϊ ί А*Д —(Аб~Дб+)*
Комплекс Эксиплекс

столкновения .

нолярный
растворитель

_ + неполярный растворитель

Сольватно- полярный растворитель Контактная
разделенная ионная пара
ионная пара

Здесь все промежуточные продукты классифицированы по продолжи-
тельности жизни, расстоянию между партнерами и количеству молекул
растворителя, внедренных между ними. Время жизни комплекса столк-
новения (порядка 10"'° — 10~9 с) достаточно для того, чтобы произошло
«тушение» возбужденного состояния фотоактивного компонента по меха-
низму ПЭ [35—37]. При этом комплекс столкновения сначала трансфор-
мируется в контактную ионную пару, проходя или минуя, в зависимости
от условий, стадию образования эксиплекса. Из схемы 1 следует, что
растворитель, в зависимости от полярности, может стабилизировать кон-
тактные или сольватно-разделенные ионные пары, объединенные общим
названием геминальные ионные пары. Сольватно-разделенные ион-ра-
дикалы, разошедшиеся на значительные расстояния друг от друга в рас-
творе, называют свободными сольватированными ион-радикалами. Они
целиком независимы от партнера и, аналогично свободным радикалам,
могут существовать как самостоятельные частицы относительно продол-
жительное время.

Если в комплексе столкновения между А* и Д имеет место сильное
взаимодействие, то он превращается в эксиплекс. В том случае, когда
стабилизация эксиплекса в значительной мере определяется взаимодей-
ствием с переносом заряда, все описанные выше процессы переноса
электрона с ростом полярности среды могут осуществляться и через
эксиплекс в соответствии со схемами 1 и 2. Дезактивация эксиплекса
происходит за счет безызлучательных процессов внутренней и интерком-
бинационной конверсии, а также флуоресценции (если речь идет о синг-
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летном эксиплексе) [22].

(А-вД+6)* -»- А^Д+ >- А \ . . Д + —»• Ат- + Д+

А + Д + hvln 3А* + Д А + Д

Флуоресценция имеет место при переходе из равновесного состояний
эксиплекса в основное диссоциативное в соответствии с принципом
Франка — Кондона. Если внутримолекулярные переходы связаны со зна-
чительной ядерной перестройкой компонентов, эмиссия отсутствует, т. е.
эксиплекс не флуоресцирует, а его свойства аналогичны свойствам кон-
тактной ионной пары [35].

Наряду с синглетными существуют триплетные эксиплексы, под-
робно рассмотренные в обзорах [31, 38, 39]. Они образуются либо за
счет взаимодействия триплетно-возбужденной молекулы с донором или
акцептором электрона [40], либо за счет интерконверсии синглетного
эксиплекса или слабого КПЗ, существующего в основном состоянии
[39,41].

Волновая функция эксиплекса, независимо от его мультиплетности,
может быть представлена как комбинация волновых функций состояний
с возбуждением, локализованным на одном из компонентов комплекса,
и состояния с полным переносом заряда [42]:

Τ β κ β = «!ιΨ(Λ·Α) + β»Ψ(ΛΑ*) + β,Ψ(Λ+Ατ), ' . ;. (1)

где с,, с , и с , - коэффициенты, указывающие вклад каждого из состоя-
ний в Ψ 3 κ 0 .

Если с3~^>сг и с3~^>си то вклад состояний с переносом заряда в энер-
гию стабилизации эксиплекса весьма значителен.

Схема ПЭ с участием синглетного эксиплекса, рассмотренная выше,
может быть в равной степени отнесена и к триплетному эксиплексу с тем
различием, что вместо синглетной сольватно-разделенной ион-радикаль-
ной пары в последнем случае образуется триплетная ион-радикальная
пара.

Синглетные флуоресцирующие эксиплексы легко идентифицировать
по появлению бесструктурной полосы испускания, сдвинутой в длинно-
волновую область спектра относительно полосы флуоресценции несвя-
занного в комплекс фотоактивного компонента. Аналогично, образова-
ние триплетных эксиплексов можно контролировать (правда, в весьма
редких случаях из-за очень низких квантовых выходов фосфоресценции
в конденсированной фазе) по возникновению бесструктурной полосы
фосфоресценции, смещенной в «красную» область относительно фосфо-
ресценции исходной молекулы [43].

В настоящее время для исследования синглетных и триплетных эксип-
лексов используются скоростные кинетические методы, позволяющие ре-
гистрировать короткоживущие промежуточные продукты со временем
жизни порядка 10"11 с и больше и наблюдать за кинетикой их дезакти-
вации [44—46].

2. Термодинамический и кинетический аспекты фотопереноса электрона

Фотоперенос электрона имеет место в том случае, когда величина
изменений свободной энергии процесса АСпэ<с0. Выражение для Δ(/Π3

независимо от маршрута переноса электрона имеет следующий вид [35]:

£M, (2)
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где £д+/д и ЕА/А- — значения потенциалов полуволн полярографического
окисления донора и полярографического восстановления акцептора,
e*/eR — энергия кулоновского взаимодействия между компонентами А и
Д, ε — диэлектрическая проницаемость растворителя, R — расстояние
между центрами молекул А и Д, £Оо — энергия возбужденного состояния
молекулы А.

Выражение (2) не учитывает структурные изменения, происходящие
в электроно-донорно-акцепторных (ЗДА) системах при фотопереносе
электрона. Однако в ряде случаев именно они и определяют вероятность
переноса электрона. В теории Маркуса [47—50], описывающей законо-
мерности внешнесферного переноса электрона, рассмотрено влияние кон-
фигурационных изменений, включающих изменение углов и длин связей
самих реагентов, их пространственной ориентации и переориентации мо-
лекул растворителя вокруг них, в исходном и конечном состояниях. Со-
гласно этой теории, выражение для константы скорости переноса элект-
рона имеет следующий вид [50]:

kna=Zkexp(-AG*/RT), (3)

где Z —число столкновений, равное 1011 л-моль~1-с~1, к — константа, за-
висящая от,величины электронного барьера реакции, ΔG* — свободная
энергия активации, учитывающая вклад ядерного барьера реакции.

Электронный барьер реакции зависит от степени перекрывания за-
полненной орбитали донора с вакантной незанятой орбиталью акцепто-
ра, их симметрии и взаимной пространственной ориентации.

Под ядерным барьером реакции подразумевается энергия, необходи-
мая для изменения углов и длин связей, для изменения молекулярной
ориентации, обусловленной как внутримолекулрными факторами, так и
сольвчтационными эффектами растворителя в процессе переноса элек-
трона.

Выражение для свободной энергии активации переноса электрона
для нейтральных органических молекул имеет вид

/λ)
2
 (4)

где λ — внутренний барьер реакции. Он равен

λ=λ
{
+λ°, (5)

где Xi — составляющая, учитывающая затраты энергии на изменение
длин связей, а λ0 — составляющая, учитывающая затраты энергии на
переориентацию молекул растворителя [47, 48].

Уравнение (4) описывает параболическую зависимость Δΰφ от AGna.
Область сильно экзотермических значений AG, где величина свободной
энергии активации начинает расти, а величина константы скорости пере-
носа электрона соответственно падать, в литературе принято называть
«инвертированной» областью [49].

Эффективность ФПЭ в значительной степени определяется временем
жизни возбужденного состояния фотоактивного компонента. Оно долж-
но быть достаточным для того, чтобы преимущественно происходил ФПЭ,
а не конкурирующие с ним иные процессы дезактивации. Вероятность
последних зависит от фотофизических свойств возбужденных молекул
(электронной конфигурации и мультиплетности возбужденного состоя-
ния фотоактивных молекул) и их фотохимической активности.

Электронный перенос, осуществляемый с участием эксиплекса, явля-
ется наиболее быстрым процессом, поскольку в этом случае реализуется
максимально возможное перекрывание орбиталей донора и акцептора
электрона [35]. Наглядными примерами могут служить эксиплексы
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«сэндвичевого» ππ-типа, образующиеся между полиядерными аромати-
ческими аминами, где за счет одинаковой симметрии перекрывающихся
орбиталей создаются благоприятные условия для эффективного элект-
ронного взаимодействия [51].

Наряду с этим во многих системах при переносе электрона с участием
эксиплекса возникают препятствия, повышающие как ядерный, так и
электронный барьер реакции. В этом случае различают неравновесное
франк-кондоновское состояние (А~бД+6)* и равновесное состояние экси-
плекса (А"бД+б)* [38, 52, 53]. Первое из них вследствие переноса заряда
имеет новую электронную конфигурацию, отличную от электронной кон-
фигурации исходного состояния, и ядерную конфигурацию, отвечающую
электронной конфигурации исходного состояния. В неравновесном со-
стоянии структура эксиплекса нежесткая. В процессе релаксации, со-
провождающейся изменением углов и длин связей в молекулах, состав-
ляющих комплекс, и переориентацией молекул растворителя вокруг них,
система переходит в равновесное состояние, из которого эксиплекс из-
лучает (если достаточно велика вероятность соответствующего излуча-
тельного перехода). В таких системах отмечается значительный стоксов
сдвиг флуоресценции комплекса за счет происходящих в них молекуляр-
ных перегруппировок [54].

Неравновесное и равновесное состояния эксиплекса были обнаруже-
ны при изучении системы пирен — три («-бутил) амин [55]. Ядерный барь-
ер переноса электрона в этой системе повышался из-за неблагоприятной
для образования комплекса конфигурации (тетраэдрической) молекулы
амина по отношению к молекуле пирена. Высокие значения франк-кон-
доновской энергии дестабилизации эксиплексов в основном состоянии
(~90 кДж/моль) и большой стоксов сдвиг флуоресценции эксиплексов
ароматических азинов с Ν,Ν-диметиланилином (ДМА) также, по всей
видимости, связаны с двухстадийностью их образования [56]. В этом
случае геометрические затруднения образования комплекса связаны с
изгибом π-скелета молекул фотоактивных компонентов при возбужде-
нии. Напротив, эксиплекс «сэндвичевой» структуры ππ-типа между
антраценом и ДМА образуется в одну стадию, что следует из резуль-
татов исследования в пикосекундном временном диапазоне [57].

Последующие процессы дезактивации эксиплексов (внутренняя и ин-
теркомбинационная конверсия, диссоциация в малополярных и поляр-
ных средах, образование вторичных продуктов) могут осуществляться
как из равновесного, так и из неравновесного состояний в соответствии
со схемой 3 [58]. С ростом ε увеличивается вероятность дезактивации по
маршруту (б).

Схема 3

А* + д ('А*Д) - ^

3А* + Д

-Ъ +

/ \ш

(Д^ А т

1
)

А т )

продукты-

^ 1 1 1 1

«фл

А + Д + Ь.4 фл

А * + Д "

Вероятность каждого из них будет определяться кинетическими факто-
рами. В работе [53] предложен метод оценки вероятности участия
франк-кондоновского состояния эксиплекса во вторичных реакциях.
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Кинетика процессов безызлучательных переходов подчиняется пра-
вилу энергетического интервала, однако, наряду с этим правилом на-
блюдается существенная зависимость величин констант скоростей этих
процессов от особенностей электронной структуры компонентов экси-
плекса. Так, относительно медленная релаксация франк-кондоновского
состояния эксиплекса в равновесное, вызванная неблагоприятным для
переноса электрона пространственным расположением компонентов
(перпендикулярное и наклонное взаимное расположение плоскостей мо-
лекул партнеров), создает предпосылки для осуществления «быстрого»
интеркомбинационного перехода в триплетное состояние именно из не-
равновесного состояния комплекса. Высокая константа скорости интер-
конверсии (&„нт^ Ю9 — 10'° с"1) обусловлена, по мнению ряда авторов
[58—61], сильной зависимостью матричного элемента спин-орбитального
взаимодействия состояния с переносом заряда синглетного эксиплекса
и локально-возбужденного триплетного состояния фотоактивного компо-
нента от геометрии компонентов в эксиплексе. Когда соответствующие
орбитали молекул партнеров комплекса перпендикулярны друг к другу,
величина &инт резко возрастает [59—61]. В случае параллельной ориен-
тации молекул партнеров, что.свойственно эксиплексам поликонденсиро-
ванных углеводородов с ароматическими аминами, интерконверсия осу-
ществляется относительно медленно (^инт^Ю8 с"1) из равновесного со-
стояния эксиплекса [62].

3. Взаимосвязь константы скорости тушения флуоресценции
и эффективности фотодиссоциации с изменением свободной энергии

в процессе переноса электрона

Одно из доказательств ФПЭ — это существование корреляции между
эффективностью тушения фотовозбужденного состояния исследуемых
молекул и электронодонорными (электроноакцепторными) свойствами
тушителя. Эффективность тушения в этом случае определяется выраже-
нием [35]

где φβ(Γ) — квантовый выход образования соответствующего возбужден-
ного состояния, kq и k/ — бимолекулярные константы скорости тушения,
связанного с переносом электрона и другими реакциями соответственно,
kd — константа скорости мономолекулярных процессов дезактивации,
[Q] — концентрация тушителя.

Если процесс тушения обусловлен переносом электрона, выражение
для kq имеет следующий вид [63]:

kg= μ ( 7 >
1 + 0,25 [exp (AG^/RT) + exp (AGna/RT)]

Согласно этому уравнению должна соблюдаться прямолинейная зависи-
мость между \gkq и AGna с выходом на плато при значениях kq, близких
к диффузионно-контролируемой константе скорости [63, 64]. На прямо-
линейном участке этой зависимости тангенс угла наклона равен 1/RT
[65], что может служить доказательством наличия переноса электрона
при исследовании бимолекулярных процессов тушения возбужденных
состояний.

Однако следует помнить, что величина константы скорости тушения
kq не всегда идентична константе скорости переноса электрона. При мед-
ленном переносе электрона kq=kn3. В условиях быстрого переноса элек-
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трона (^ПЭЗ^ДИФФ) константа скорости тушения лимитируется констан-
той скорости диффузии. Авторы работ [66, 67] показали, что это одна из
причин отсутствия инвертированной области в экспериментально на-
блюдаемых зависимостях ]gkq от AGna.

В диффузионно-контролируемой области констант скорости тушения
отсутствует систематическая зависимость между квантовым выходом
фотодиссоциации и величиной AGnS) [52, 68]. Так, квантовые выходы фо-
тодиссоциации для систем, содержащих в качестве донора электрона
производные нафталина, значительно выше, чем можно было ожидать,
исходя из их величин AGna. В то же время эффективность фотодиссоциа-
ции для систем с донорами электрона, содержащими атомы азота, кис-
лорода и серы, значительно ниже ожидаемых значений.

Однако наблюдается значительное влияние химической природы реа-
гирующих соединений, мультиплетности их возбужденного состояния на
величину квантового выхода фотодиссоциации срд. По величинам φΆ наи-
более употребляемые тушители возбужденного состояния фотоактивных
соединений можнр разделить на 4 класса: амины, нитрилы, сложные эфи-
ры и ангидриды [52]. Внутри каждого класса тушителей уже можно
установить некоторые соотношения между величинами ф„ и AGn3. Так,
в ряду доноров или акцепторов однотипной природы <рд уменьшается с
ростом окислительного потенциала донора или восстановительной спо-
собности акцептора электрона, иными словами, со сдвигом AGna в экзо-
термическую область. Наблюдаемая закономерность вполне очевидна,
если учесть, что при AG n a <0 наряду с увеличением вероятности процес-
са фотодиссоциации возрастает и вероятность конкурирующего процесса
безызлучательного перехода в основное состояние благодаря уменьше-
нию энергетического интервала между ним и состоянием с полным пере-
носом электрона.

4. Влияние растворителя на процесс фотопереноса электрона

Растворитель оказывает существенное влияние на механизм перено-
са электрона. В данной связи имеются в виду электростатические (ди-
поль-дипольные и диполь-поляризационные) взаимодействия возбужден-
ного комплекса и его партнеров со средой. Эти взаимодействия носят
универсальный характер и определяются такими параметрами, как ди-
электрическая проницаемость ε и показатель преломления растворите-
ля п. В результате сольватирующего действия растворителя возможно
изменение электронной структуры эксиплекса и его геометрии, а также
изменение кинетики переноса электрона [52]. Полярность среды опре-
деляет динамику и последовательность стадий переноса электрона (см.
схему 1). Известно, что с ростом диэлектрической проницаемости рас-
творителя увеличивается вероятность переноса электрона в комплексе
столкновения, при этом стадия образования зксиплекса отсутствует
[52]. С ростом полярности среды (ε>7) конечными продуктами дезак-
тивации эксиплекса или контактной ионной пары являются сольватно-
разделенные ион-радикалы или геминальные ионные пары, обладающие
запасом энергии для последующих превращений, классифицируемых как
вторичные реакции переноса электрона.

Ранее отмечалось, что квантовый выход фотодиссоциации (срд) силь-
но зависит от химических свойств партнеров, участвующих в процессе
переноса электрона. Наряду с этим существует определенная взаимо-
связь между φΛ и диэлектрической проницаемостью растворителя [52]

WM=A/*+B, (8)
!де А и В — константы, не зависящие от ε. Это уравнение идентично вы-
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ражению, полученному в рамках модели Онзагера для ионной рекомби-
нации [69].

Согласно выражению (8), следует ожидать увеличения <рд с ростом
ε, а значит, со сдвигом величины AGne в экзотермическую область.
Действительно, во многих случаях подобная зависимость имеет место
[69].

Известны донорно-акцепторные системы близкой химической приро-
ды, характеризующиеся примерно одинаковыми значениями AGue, кото-
рые в- сильно полярных растворителях имеют, однако, заметно отличаю-
щиеся между собой значения срд [70]. В последнее время удалось объяс-
нить эти кажущиеся противоречия, с учетом особенностей сольватирую-
щего действия растворителя в процессах колебательной релаксации при
переносе электрона [70—73]. Полученное авторами выражение было ис-
пользовано при анализе величин констант скорости процессов разделе-
ния зарядов vs и их рекомбинации vR на следующих стадиях переноса
электрона:

• А*...ДЛА\..Д+^А...Д.

В результате такого анализа сделаны следующие выводы. Константа
скорости разделения зарядов (константа диссоциации) vs практически
не зависит от величины энергетического интервала начального (А*... Д)
и конечного (А*. . .Д·) состояний, поскольку энергия активации этого
процесса крайне мала. Этот вывод полностью согласуется с зависи-
мостью \gkq от AGn3 в инвертированной области [63]. Константа скоро-
сти рекомбинации vB существенно зависит от энергетического интервала
между исходным ( А ' . - . Д * ) и конечным ( А . . . Д ) состояниями. Помимо
этого, величина vR в отличие от vB в заметной степени определяется ин-
дивидуальными свойствами участников переноса электрона (их донорно-
акцепторными характеристиками, пространственной конфигурацией,
взаимной ориентацией и т. п.). Нужно полагать, что соотношение кон-
стант скоростей разделения зарядов и их рекомбинации в зависимости
от AGna и будет определять истинную величину квантового выхода фото-
диссоциации.

Одна из причин существования инвертированной области может быть
связана со вторичными реакциями переноса протона [67].

5. Вторичные реакции переноса протона

Ниже будут рассмотрены только те системы, где перенос протона сле-
дует за переносом электрона. Протонирование может осуществляться
в одном из его интермедиатов: в комплексе столкновения [74, 75], экси-
плексе [76], в контактной ион-радикальной [77] или сольватно-разде-
ленной паре [78] в соответствии со схемой 4:

Схема 4

11.3А* + д Н \ 1'3(АДН)*^.(АН·... Д.) Йраз? АН-+Д

А + ДН А + ДН + м>фл. А" + ДН+

где 1>3(АДН)* — какой-либо из интермедиатов ФПЭ.
Естественно, что образование интермедиатов снижает потенциальный

барьер реакции переноса протона за счет сближения партнеров и, как
правило, обусловливает наиболее благоприятную ориентацию для их
взаимодействия. Помимо этого, образующиеся в результате ФПЭ кати-
он-радикалы являются более сильными кислотами, а анион-радикалы
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соответственно более сильными основаниями, чем их электронёйтраль-
ные предшественники [78]. Тем самым ФПЭ способствует увеличению
не только кинетической, но и термодинамической кислотности протоно-
доноров, увеличивая их реакционную способность. Согласно [79], выра-
жение для константы скорости переноса протона аналогично выражению»
(3) и имеет вид:

kan = Ζ exp (—AGtB/RT), (9>

где AG^n — свободная энергия активации Гиббса

Δ β £ = WR + (λ/4) (1 + AGnn/λ2). (Ю>

Здесь WR — изменение свободной энергии, необходимой для сближения
компонентов и их перестройки, требуемых для переноса протона. В свою»
очередь

W R R T \ S

где ωΗ — энергия кулоновского взаимодействия между партнерами реак-
ции, затрачиваемая на их сближение на расстояние г, Sr и sr — величи-
ны, характеризующие стерические и статистический факторы.

В условиях экзотермического переноса протона (что имеет место во
всех рассматриваемых в данном разделе системах) стадией, лимитирую-
щей скорость брутто-процесса, является стадия переноса протона. Кон-
станта скорости ее зависит от взаимной ориентации донора и акцептора
в комплексе, химической природы партнеров реакции, в частности, от
типа разрываемой водородной связи и полярности среды.

Если образующийся интермедиат имеет геометрию, благоприятную
для переноса протона, то последний осуществляется беспрепятственно с
константой скорости, превышающей диффузионную. Так, в системе бен-

зофенон—триэтиламин в ацетонитриле образование кетильного радикала
фиксируется уже через 1,5· 10~12 с после вспышки. Предшественником,
его является возбужденный комплекс с переносом заряда (КПЗ) ( τ <
<10~ и с), который представляет собой суперпозицию ион-радикалов
[19]. Здесь С—Н-связь α-углеродного атома расположена параллельно
полузаполненной орбитали неподеленной пары электронов атома азота.
В системе бензофенон — Ы,1Ч-диметил(диэтил) анилин аналогичный про-
цесс происходит медленнее. Образование кетильного радикала наблюда-
ется только через 2·10~9 с после вспышки, а генерирующая его контакт-
ная пара появляется через τ=3·10~ 1 0 с [77]. Известно, что триплетный
эксиплекс бензофенона с Ν,Ν-диметиланилином имеет две конформа-
ции, относящиеся к пп и ππ-типу [80]. Беспрепятственному переносу
протона отвечает вторая конформация. По всей видимости, некоторая
задержка во времени переноса протона в этой системе вызвана необхо-
димостью трансформации геометрии контактной ионной пары. Констан-
та скорости переноса протона в этом случае равна 2-10"9 с.

Значительно затруднен перенос протона в системе антрацен — Ν,Ν-
диметиланилин, где образуется устойчивый эксиплекс сэндвичевого типа..
Исходя из расчетных данных, константа скорости переноса протона в.
этом случае равна ~ (1—5) · 106 с"1 [81].

Эффективность переноса протона и тип образующихся радикальных,
продуктов в значительной степени зависят от химической природы про-
тонодонора. Так, если в качестве донора используют третичные амины,,
то наиболее подвижным оказывается протон а-С—Η-связи. В этом случае
в результате депротонирования образуется α-аминоалкильный радикал.
Радикалы этого типа за счет образования трехэлектронной 'вязи

"Ν—С ] имеют низкий потенциал ионизации, они являются пре-



красными восстанавливающими агентами [82]. Константа скорости пе-
реноса протона этими аминами зависит от размеров алкильного заме-
стителя (растет в ряду: изопропил<этил<метил [84]), от симметрич-
ности их расположения относительно атома азота и от донорно-акцеп-
торных свойств заместителей.

У вторичных аминов наиболее подвижным является протон связи

N—Н. Во многих случаях он может участвовать в образовании во-
дородной связи с молекулой акцептора, что способствует дополнитель-
ной стабилизации эксиплекса. Такая ситуация реализуется в эксиплексах
пирена с первичными и вторичными аминами [84]. Образующаяся меж-
ду партнерами водородная связь снижает энергию разрыва связи
\ Ν — Η ПО сравнению СО СВЯЗЬЮ ОС-С—Н, обусловливает благоприят-

ную для переноса протона геометрию комплекса. В результате депрото-
нирования катион-радикалов первичных и вторичных аминов образуются
преимущественно аминильные радикалы.

Наряду с ними не исключено образование α-аминоалкильных ради-
калов. Увеличение электроноакцепторной способности партнера [85] и
рост полярности среды ослабляют водородную связь и уменьшают про-
тонодонорную активность первичных и вторичных аминов. Установлено,
что с ростом полярности среды снижается выход аминильных радикалов
ж> сравнению с сс-аминоалкильными [86].

Вероятность переноса протона может изменяться в зависимости от
сольватирующих свойств растворителя. С ростом диэлектрической про-
ницаемости растворителя эксиплекс становится более полярным и при
аюлном переносе электрона трансформируется в ион-радикальную пару.
В результате, как уже отмечалось, значительно повышается кислотность
донора протонов, и основность акцептора. Можно полагать, что тип ин-
термедиата ФПЭ, в котором осуществляется перенос протона, определя-
ется, термодинамическим условием этого процесса AG n n <0. Изменение
свободной энергии переноса протона AGnn имеет следующий вид [87]:

. (12)

Если кислотность протонодонора и основность акцептора достаточно
велики, то перенос протона термодинамически возможен уже в комплек-
се столкновения, обеспечивающем сближение партнеров [74, 75]. Если
же кислотность донора невелика, то для осуществления переноса прото-
на необходим предварительный полный перенос электрона. В этом случае
•процесс реализуется уже в ион-радикальной паре [77]. При высоких
•значениях ε, когда резко возрастает эффективность процесса диссоциа-
ции, конкурирующей с процессом переноса протона (см. схему 5), ско-
рость последнего резко падает. Это отчетливо видно на примере системы
бензофенон — Ν,Ν-диметиланилин, в которой с ростом полярности среды
квантовый выход фотодиссоциации комплекса растет от нуля до едини-
цы, а квантовый выход образования кетильных радикалов соответствен-
но падает [8]. При высоких ε молекулы полярного растворителя стаби-
лизируют сольватно-разделенные ион-радикалы. Это противодействует
сближению партнеров, необходимому для последующего переноса про-
тгона. Из сказанного следует, что роль полярности среды состоит в регу-
ляции кинетических и термодинамических условий осуществления пере-
носа протона.
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HI. ФОТОИНИЦИИРОВАНИЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОРГАНИЧЕСКИМИ
ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫМИ СИСТЕМАМИ

1. Общие представления об инициировании фотополимеризации
электроно-донорно-акцепторными системами

Итак, в результате фотопереноса электрона между компонентами
окислительно-восстановительной системы могут образовываться два?
вида активных продуктов, обладающих запасом энергии. Это ион-ради-
калы или ион-радикальные пары, возникающие в результате полного
переноса электрона, и свободные радикалы, являющиеся вторичными
продуктами переноса протона. В зависимости от природы субстрата, пре-
вращающего молекулу мономера в валентно-ненасыщенную частицу,,
полимеризация классифицируется как инициированная свободными ра-
дикалами, ионами или ион-радикалами (переносом электрона) [147].
Наряду с этой существует другая классификация, не учитывающая при-
роду инициирующей частицы. В этом случае отличительным признаком:
является природа конца растущей цепи (свободно-радикальная или ион-
ная). В дальнейшем, при установлении механизмов инициирования и ро-
ста цепи полимеризации в каждом конкретном случае мы будем поль-
зоваться последней классификацией, основываясь на совокупности при-
знаков, перечисленных в табл. 1. Но при этом будем придерживаться:
принятых в настоящее время положений. Как правило, свободные ради-
калы инициируют радикальную полимеризацию, а ионы — ионную. К ион-
ной полимеризации в большинстве случаев условно относят системы, где
инициирование осуществляется при участии ион-радикалов, поскольку
априори невозможно определить, какая функция — ионная или радикаль-
ная—развивают цепь [39, 147].

Таблица 1
Отличительные признаки свободно-радикальной и ионной полимеризации

В

в
%

1

2
3

4

5

6

7

Отличительный
признак

Влияние полярности
среды на скорость
полимеризации

Зависимость V от [М]
Наличие индукцион-

ного периода в при-
сутствии О2Наличие «пост-эф-
фекта»

Величина отношения

Влияние акцепторов
первичных актив-
ных продуктов

Температурный ре-
жим

Вид полимеризации

свободно-радикальная

Почти не влияет (с
ростом даже не-
сколько снижается)

V ΊΑ к [MJ1

Есть

Есть

А;2/Аож10-2— ΙΟ"1

При введении акцеп-
торов радикалов
(например, нитро-
бензола, дифенил-
фосфата, 1,1-ди-
фенил-2-пикрил-
гидразила и др.)
наблюдается об-
рыв полимериза-
ционной цепи

Τ > 20° С

ионная

катионная агионная

Скорость резко возрастает с увели-
чением полярности среды

V хк[М]п(п^Л—2)
Нет

Нет

ftp/*o>10»_

Полимеризация
прекращается
в присутствии
добавок аминов
или воды

Полимеризация
прекращается
в присутствии
добавок кисло-
ты

Τ <^ 20° С
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Системы, фотоинициирующие

Μ Инициирующая
"и/а система Мономер

Эффект
ускоре-

ния
Растворитель

Доказательство ПЭ
или эксиплекса

3 Антра-
цен *
3Пирен :

3Хри-
зен *

•Нафта-
лин *
и его
произ-
водные
'Антра-
цен *
'Пирен *
*Флуо-
ренон*
Дифе-

нил *

3Фен-
азин *
3Акри-
дин *
3Антра-
цен *

+сти-
рол

+МО-

номер

+МО-

номер

1|3М-Винилкарб-
азол *+триэтил-

'N-Винилкарб-
азол *+СВг4

31Ч-Винилкарб-
азол *+азобути-
ронитрил

'N-Винилкарб-
азол *+фумаро-
нитрил

N-Винилкарб-
азол *+диэтил-
фумарат

Стирол

Акрило-
нптрил

Бутил-
метакрилат

N-Винил-
карбазол

В 5 раз

В 2-6
раз

В 4-6
раз

Более
чем в
10 раз

Бензол
(без О2)

Диметилформ-
амид (без О2)

Толуол, тетра
гидрофуран
(без О2)

Бензол (без
О2), ацетон
(в присутст-
вии О2)

Дихлорэтан,
нитробензол,
бензол

Дихлорметан,
бензол

Хлористый
метилен, бен-
зол

Ацетон, аце-
тонитрил, ди-
метилформ-
амид

Константа скорости дез
активации триплетных
состояний кя

т меняется
симбатно с электронодо
норными свойства туши
телей

кя флуоресценции меня-
ется симбатно электро-
нодонорным характери-
стикам фотоинициатора
% превращения мономе-
ра в полимер меняется
симбатно

кд

т тушения изменяется
пропорционально с Ε А
фотоинициаторов (kq

x

«ΙΟ5—107 л-моль-'-с"1)

кя флуоресценции N-ви-
нилкарбазола аминами
меняется симбатно с их
электронодонорной спо-
собностью

Тушение флуоресцен-
ции N-винилкарбазола,
СС14 и СВг4. Появление
полосы флуоресценции
эксиплекса

Возбужденный триплет-
ный комплекс N-винил
карбавола с растворите-
лем. Константа скорости
тушения диффузионно
контролируемая

В спектре флуоресцен-
ции полоса эксиплекса;
константа скорости ту-
шения флуоресценции
порядка диффузионной

Тушение флуоресцен-
ции, полоса эксиплекса
в спектре флуоресцен-
ции
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Таблица Ζ

полимеризацию

Выражение для начальной
скорости полимеризации

7

Механизм
полимеризации

8

Доказательство
механизма иницииро-

вания

9

Ссылки

10

V Ж /0.5 [Φ]1

V Ά /»'57 [Φ]
χ [Μ] 1 · 1 " 1 · 8

Χ

V = /0,8 [ф]0.«-0,« [М]1,0

" * ο ~

Свободно-радикальный

Свободно-радикальный
(ведет полимеризацию
α-аминоалкильный ра-
дикал)

Свободно-радикальный
и катионный

Свободно-радикальный
и катионный механизм
(при высоких концент-
рациях мономера)

Катионный и свободно-
радикальный

Свободно-радикальный
и катионный

Ингибирование кислоро-
дом

1. Ингибирование поли-
меризации О2

2. Имеет место перенос
протона от TEA к мо-
номеру

Наличие свободного ра-
дикала брома и катион-
ных активных центров
с С—Вг-связью

Катионная полимериза-
ция прекращается в
присутствии диметил-
формамида — ловушки
катионных центров. Ме-
няется распределение
продуктов полимериза-
ции в зависимости от
полярности среды

В растворителях раз-
личной основности ме-
няется соотношение
продуктов полимериза-
ции

[11,92]

[93,941

[95,1381

[91,961

[97, 98„
140,1411

[99,1231

[100]
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да/п

1

Инициирующая
система Мономер

2 | 3

Эффект
ускоре-

ния

4

Растворитель

5

Доказательство ПЭ
или эксиплекса

6

10

11

12

13

14

15

16

17

18

*]\-Винилкарб-
азол+пероксид
бензоила

•N-Винилкарб-
азол+хлоранил
'Тиобензофе-
нон* +1Ч-винил
карбазол

За-Метилсти-
рол *+тетрациан-
бензол

За-Метилсти-
рол*+пиромел-
литовый диан-
гидрид

Оирол* +малеи-
новый ангидрид

Стирол* +акрило-
нитрил

Нитуоэтилен* +
+окись циклогек-
сена

Малеиновый ан-
гидрид* +тетра-
гидрофуран

Ч-Бензил-1,4-ди-
гидроникотин-
амид* +мономер

3Бензофенон*
+триэтилен-
тетрамин

N-Винил-
карбазол

а-Метил-
стирол

Стирол

Стирол и
акрилонит-
рил (сопо-

лимер)

Нитроэти-
лен

Метилмет-
акрилат

Стирол,
метилмет-

акрилат

Метилмет-
акрилат

Более
чем в
10 раз

В 2-4
раза

В 10 раз

Бензол, ди-
хлорметан

Бензол, толу-
ол, ацетонит-
рил (в токе
аргона)

Дихлорэтан
(без О2)

Ацетонитрил

Дихлорметан

Тетрагидро-
фуран

Тетрагидро-
фуран

Хлористый
метилен, аце-
тонитрил, ме-
тиловый спирт

Бензол, толу-
ол, ацетон, ме-
тиловый спирт
(в токе азота)

Обнаружение катион-ра-
дикалов N-винилкарб-
азола импульсным мето-
дом в дихлорметане, но
не в бензоле

Образуется синглетный
эксиплекс

Образуются синглетйый
и триплетный экси-
плексы. Регистрируется
фотопроводимость

Образуется эксиплекс

В спектрах поглощения
(импульсное возбужде-
ние) наблюдался кати-
он-радикал стирола

В спектре поглощения
полоса слабого КПЗ

Регистрируется фототок

Тушение флуоресцен-
ции фотоинициатора мо-
номером происходит
симбатно с донорно-ак
цепторными свойствами
партнеров
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Таблица 2 (продолжений

Выражение для начальной
скорости полимеризации

7

Механизм
полимеризации

8

Доказательство
механизма иницииро-

вания

9

Ссылки

10 ,

Свободно-радикальный
и катионный

Свободно-радикальный

Катионный

Катионный и анионный
одновременно

Анионный и свободно-
радикальный

Свободно-радикальный

Симбатность во влия-
нии основности на обра-
зование катион-радика-
лов и на появление со-
ответствующих продук-
тов полимеризации

Ингибирование кислоро
дом
Полимеризация идет в
присутствии тиобензо-
фенона, являющегося
«ловушкой» свободных
радикалов

Вода и амины ингибиру1

ют полимеризацию

Добавки третичных ами-
нов прекращают поли-
меризацию

Добавки воды и аминов
ингибируют полимери-
зацию

Следы НС1 ингибируют
на 20% полимеризацию.
Фракционным анализом
идентифицированы по-
линитроэтилен (0,73) +
+полициклогексен
(0,27)

Полимеризация про-
исходит в присутствии
«ловушки» для свобод-
ных радикалов — 1,1-ди-
фенил-2-пикрилгидра-
зила. Он несколько сни-
жает скорость полиме-
ризации

Полярность среды поч-
ти не влияет на ско-
рость полимеризации.
Прямолинейная зависи-
мость обратной степени
полимеризации от кон-
центрации инициатора

С ростом ε среды ско-
рость полимеризации
падает, kv

2/ko=
= 1,06-10-2 '

[101]

[102]

[90,1031

[18,1и4„
105]

[106]

[1071

[1091

[HOI

[НИ

[2231

21»



Кг
т/а

t

Инициирующая
система

2

Мономер

3

Эффект
ускоре-

ния

4

Растворитель

5

Доказательство ПЭ
или эксиплекса

6

20

21

22

23

24

25

26

28

29

3Бензофенон* +
+третичные ами-

Бензофенон* +
+триэтиламин
(трибутиламин,
ди-к-бутиламин,
и-бутиламин)
Бензофенон* +
+амины алифа-
тические (пер-
вичные, вторич-
ные, третичные)

'Флуоренон* +
+триэтиламин
(Ν,Ν-диметил-
этаноламин)

'Антрацен (фе-
нантрен, нафта-
лин, ацетонаф-

тон) * + (ди- и
триэтиламин,
анилин, N-метил-
и Ν,Ν-диметил-
анилин)

•Флуоренон
(ацетофенон,
кетон Михлера) +
•(•алифатические
амины

3Тиоксантон* +
+алифатические
третичные амины

3Соли бензофено-
на* +триэтил-
амин (триэтанол-
амин, метилэта-
ноламин)
* Тетрафенил-
порфин железа+
+алифатические
амины+четырех-
хлористый угле-
род

* Красители (ти-
азиновые, ксанте-
новые, акридино-
ные) + активатор
(амины, еноляты,
органометалличе-
ские соединения,
тиолы)

Метилмет-
акрилат

Акрил о-
нитрил

Метилмет-
акрилат

Метилмет-
акрилат,

акрилонит-
рил

Акрилонит-
рил

Метилмет-
акрилат

Акриламид

Метилмет-
акрилат,

акрилонит-
рил, стирол

Акриламид,
виниловый
спирт, аце-
татцеллю-
лоза, ви-

нилхлорид

В 11 раз

В 10 раз

В 7-Ю
раз

В 15-16
раз

В 5-10
раз

В 3-15
раз

В 5-10
раз

Более,
чем в
10 раз

Третбутило-
вый спирт
(без О2)

Бензол, ди-
формамид (в
токе азота)

Бензол, четы-
реххлористый
углерод, ди-
метилформ-
амид

Бензол

Диметилформ-
амид (в токе
азота)

Диметилформ-
амид, бензол
(в токе азота)

Бензол, ацето-
нитрил

Вода (в токе
азота)

Метанол (в от-
сутствие О2)

В отсутствие
О

2

Дезактивация триплет-
ного состояния бензр-
фонона амином, образо-
вание ион-радикальной
пары

Дезактивация триплет-
ных состояний бензофе-
нона ами к
=2,3· 109 л

Образуется триплетный
эксиплекс

Тушение синглетных и
триплетных состояний
флуоренона аминами с
V5H0 1 0 л-моль-'-с-'
Тушение флуоресцен
ции фотоактивных ком
понентов аминами с
А:„>109

Тушение триплетных
состояний фотоактив-
ного компонента амина
ми с
•с-1

Тушение триплетного
состояния фотоактивно-
го компонента аминами
с kq

T>i09 л-моль-'-с-1

Полярность среды не
влияла на kQ

T

Тушение триплетных
состояний фотоиници-
атора аминами с к
3»109 л-

Тушение триплетных со-
стояний фотоактивного
компонента активатором
с &ЗИ09 ^

9
Корреляция kq с вели
ЧИНОЙ Д<?пэ
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Таблица 2 (продолжение)

Выражение для начальной
скорости полимеризации

7

Механизм
полимеризации

8

Доказательство
механизма иницииро-

вания

9

Ссылки

10

V = к [М] 1" 1, 6 [А]°>5

[Ф]о>3-М [М]1.3

V

V Ж [Ф]0,35 [М]2.2»

Свободно-радикальный

Свободно-радикальный

» •

Свободно-радикальный
или ионный

Свободно-радикальный

Свободно-радикальный,
но не исключен анион-
ный

Свободно-радикальный

Высокая скорость пере-
носа протона, кпп^
ЗИО9 с-1

Скорость полимериза-
ции почти не меняется
при переходе от бензола
к диметилформамиду

Имеет место индукци-
онный период в присут
ствии Ог. Гидрохинон
ингибирует полимериза-
цию, /Ср2/Л0 =
= 1,54-10~3 л-моль^-с
С ростом ε среды ско-
рость полимеризации
уменьшается, кр

2/к0=
= (1-4) Ю-3 лмоль"1·
•с-»

В неполярном раствори-
теле полимеризация не
идет

Фиксировали образова-
ние свободных радика-
лов - партнеров иници-
ирующей смеси. Незави-
симость от полярности

Наблюдается кетильный
радикал бёнзофенона

[24,75,
114]

[115]

[116,
117]

[20]

[15]

[115]

[118]

[119]

[120]

[13]
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№
π/π

1

Инициирующая
система

2

Мономер

3

Эффект
ускоре-

ния

4

Растворитель

5

Доказательство ПЭ
или эксиплеква

6

30

31

32

33

34

36

37

38

39

3Флуоренон
(бензантрон, ак-
ридин, 9-фенил-
акридин) * +гете-
роароматические
тиолы

3Феназин и его
производные* +
+бензофенон и
его производные

Акридин ('фен-
азин, Антра-
цен)* +Ν,Ν-ΛΗ-
метиланилин

1 Перил ен* +ди-
цианобензол

3Бензофенон
(бензальдегид) *

с акцепторными
заместителямит

, ,
этиламинобензо-
фенон
Вензофенон*+

+бензальдегид+
+триэтиламин
Бензофенон*+

+три-, ди-, моно-
этилендиамин+
+малеиновая
кислота

Бензофенон*+
+диэтаноламин+
+О2

Бензофенон*+
+2-этилгексил-ге-
Ν,Ν-диметил-
мино)бензоат+
0,

Бензофенон*+
-ι-Ν,Ν-диалкил-

миноэтилмет-
крилат

Производ-
ные метил

метакри-
лата

Бутилмет-
акрилат

N-Винил-
карбазол

Метилмет-
акрилат

Гександи-
олакрилат

Эпокси-
акрилат

Ν,Ν-Диал-
киламино-
этилакри-

лат

Более,
чем в
10 раз

Более,
чем в

200 раз

В 15-30
раз

В 6 раз

Более,
чем в
10 раз

В 10 раз

В 10-20
раз

В тонких
слоях

Толуол, аце-
тонитрил (в
отсутствие О2)

Толуол, аце-
тонитрил (в
отсутствие О2)

Ацетон, диме-
тилсульфок-
сид (в при-
сутствии О2)

В токе азота

Пленки (в
присутствии
02)

ензол (в от-
утствие О2,

его присут-
:твии и в токе
ргона)

Тушение триплетных со
стояний фотоинициато
ров активаторами по ме
ханизму переноса элект
рона и энергии

Тушение триплетньи
состояний феназин
производными бензофе
нона. Корреляция меж
ду величиной к^
σ-константами Гаммета
заместителей в молеку
ле бензофенона. Фото
проводимость в ацето
нитриле

Образование синглетных
флуоресцирующих экси
плексов между партне-
рами. Фотодиссоциация
в ацетонитриле (по по-
явлению фотопроводи-
мости)

Тушение флуоресцен-
ции перилена дициан-
бензолом с ft,>109 л
•моль~1с-'. Ее увели-
чение с ростом ε

Тушение триплетно-воз-
бужденных состояний
фотоинициатора актива-
тором

Тушение триплетных
состояний бензофенона
аминами

Тушение триплетных
состояний бензофенона
аминами

Образование возбужден-
ного КПЗ
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Выражение для начальной
скорости полимеризации·

7

Механизм .
полимеризации

8

Таблица 2 (продолжение)

Доказательство
механизма иницииро-

вания

9

Ссылки

10

VgK0 = /°.δ [Ф]М-о,5 χ

X [А]М[М]М
Увыч = к [ф11'° [А]1'0 X
X [Мр1··

V = [Ф]о.5[А]°.5[М]а

Свободно-радикальный

Ионный (с участием
ион-радикальных пар)

Ионный (с участием
ион-радикальных пар и
ионных тройников)

Свободно-радикальный

Резко возрастает ско-
рость полимеризации
с ε среды. В неполяр-
ном растворителе поли-
меризация не идет
kjko= (3-3,8) -102.
В ацетонитриле обнару-
жены сольватно-разде-
ленные ион-радикалы

Резко возрастает ско-
рость полимеризации с
ε среды. Отсутствуют
свободные радикалы
В ацетонитриле обнару-
живаются сольватно-
разделенные ион-ради-
калы и тройные комп-
лексы

Резкое возрастание ско-
рости полимеризации
с ε среды

Индукционный
в присутствии

период

Наличие индукционного
периода

Наличие индукционного
периода. Обнаружены
свободные радикалы

[121]

[26,122]

[123]

[23]

[124]

[125]

[126]

[159,
127]

[128]

[129]
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π/π

i

40

41

Инициирующая
система

2

"Изобутиловый
эфир бензоина+
+тетраметил-и-
фенилендиамин+
+О2
3(Ксантен, три-
азен, антрацен,
фенантрен)* +
+ониевые соеди-
нения

Мономер

3

Цикличе-
ские эфи-

ры, эпокси-
соединения

Эффект
ускоре-

ния

4

Растворитель

5

В присутствии
О2, ацетонит-
рил, вода

Доказательство ПЭ
или эксиплекса

6

В табл. 2 приведены сведения по наиболее известным окислительно-
восстановительным системам, которые инициируют полимеризацию при
возбуждении светом с λ>300 нм. Для большинства из них (системы
№ 1 — 18) первичной фотохимической стадией является взаимодействие
возбужденной молекулы фотоинициатора (ФИ) с молекулой мономера,
в результате чего образуются первичные активные продукты мономера
(свободные радикалы или ион-радикалы), ведущие цепь полимеризации.
В отсутствие ФИ реакция полимеризации под действием низкоэнергети-
ческих квантов света не происходит.

Имеется ряд систем (№ 19—41), состоящих из инициатора, диапазон
фоточувствительности которого может меняться от 300 до 700 нм, и так
называемого активатора [13, 112], или соинициатора [113], или промо-
тора [90], между которыми и осуществляется перенос электрона. Акти-
ватор — это донор или акцептор электрона, нечувствительный к свету с
λ>300 нм, инертный (как инициатор полимеризации) в этих условиях.
В отличие от него фотоактивный компонент окислительно-восстанови-
тельной системы (ФИ) может самостоятельно инициировать полимери-
зацию, которая, однако, протекает с малой скоростью. Использование
его в сочетании с активатором позволяет ускорить процесс на 1—2 и бо-
лее порядка.

Элементарные процессы генерации первичных радикалов R' зарож-
дающих цепь полимеризации, можно представить в виде схемы 5;

Схема 5

ι.8 (ΦΑ) Л3^ФА)"

R· -ΐ_ Μ —V Μ", Μ' +

• Φ + А,

^ м„л

где Ф и А — молекулы фотоактивного компонента и его партнера в комп-
лексообгазовании (мономера или соинициатора) соответственно.

Легко показать, что решение дифференциальных уравнений, состав-
ленных на основании формальной кинетической схемы, подобной схе-
ме 5, с использованием метода стационарных концентраций приводит к
следующему выражению для начальной скорости полимеризации V
[133]:

V = ВГ [Ф]"2 [А]"' [М]"4, <13)
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Таблица 2 (окончание)

Выражение для начальной
скорости полимеризации

7

Механизм
полимеризации

8

Доказательство
механизма иницииро-

вания
Ссылки

9 | 10

Катионный механизм Отсутствие индукцион-
ного периода

[130]

[162,
163,131,

132]

где В — коэффициент пропорциональности, зависящей от отношения kvlka

полимеризуемого мономера и от величин констант скоростей моно- и
бимолекулярных процессов дезактивации возбужденного состояния ФИ,
/ — интенсивность падающего света; [Ф], [А] и [М] — концентрации
ФИ, соинициатора и мономера, я,, п2, п3 и л4 — показатели степени, за-
висящие от механизма инициирования и механизма полимеризации. При
участии мономера в процессе инициирования я 4 > 1 , а п3 = 0 [93, 119].
Сопоставление выражения (13) для V, полученного из рассмотрения
формальной кинетической схемы, с экспериментально наблюдаемым ока-
зывается продуктивным при исследовании механизма полимеризации.

2. Фотоинициирование полимеризации вторичными продуктами
переноса протона

В рассматриваемых в этом разделе фотоинициирующих системах (си-
стемы № 19—30, табл. 2) выполняется термодинамическое условие пере-
носа электрона. Поэтому можно ожидать, что вероятность переноса про-
тона между компонентами этих систем велика. Действительно, в систе-
мах № 20 и 22 обнаружено образование эксиплекса, а в системах № 23—
27 и 29 констатируется тушение флуоресценции или протекание бимо-
лекулярной дезактивации триплетного состояния ФИ, в основе которых
лежит механизм переноса электрона. Поскольку фотополимеризация,
инициируемая этими системами (см. табл. 2), отвечает свободно-ради-
кальному механизму в соответствии с критериями оценки, указанными
в табл. 1, можно предположить, что единственно возможными активны-
ми продуктами являются вышедшие из «клетки» растворителя протони-
рованные и депротонированные свободные радикалы. Причем в соответ-
ствии с представлениями, изложенными в гл. II, следует допустить, что
переносу протона должно благоприятствовать предварительное образо-
вание какого-либо интермедиата переноса электрона.

Из табл. 2 следует, что в преобладающем большинстве случаев в рас-
сматриваемых окислительно-восстановительных системах в качестве
активаторов используются амины, в основном третичные \ Ранее (см.
с. 213) отмечалось, что они являются донорами атома водорода, отры-
ваемого от СН-группы, находящейся в α-положении к атому азота.

1 В данной работе мы не останавливаемся на анализе фотоинициирующих систем
краситель — активатор. Эти системы подробно описаны в Г131. Отметим только, что
наряду с аминами в этих системах в качестве активаторов используются другие клас-
сы соединений, в том числе сульфонаты, карбоксилаты, органометаллические соедине-
ния и др.
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α-Аминоалкйльный радикал, образующийся в результате депротониро-
вания, ответствен за зарождение цепи полимеризации. Доказатель-
ством служит наличие атомов азота в составе полимера [134].

Следует отметить, что наблюдается зависимость скорости полимери-
зации от размеров алкильных заместителей в аминоалкильном радикале,
аналогичная зависимости константы скорости переноса протона от тех
же параметров, обсуждаемой в гл. II [83]. Так, скорость полимеризации
V для системы № 25 больше в случае применения в качестве активатора
триэтаноламина, чем трибутиламина; а для системы № 24 она выше при
использовании диметиланилина, по сравнению с диэтиланилином и ме-
няется симбатно с константой скорости переноса протона [15]. Парал-
лельно проведенные опыты с двумя активаторами — с трифенил- и три-
этиламином в сочетании с бензофеноном — показали, что только во вто-
ром случае, где имеет место перенос протона, осуществляется полиме-
ризация метилметакрилата (системы № 20—22) [114]. Между тем пере-
нос электрона в обеих системах идет со скоростью, превышающей диф-
фузионную. Все перечисленные факты свидетельствуют о роли реакции
переноса протона между компонентами инициирующей смеси в генера-
ции активных радикалов.

Та же реакция переноса протона с образованием полувосстановлен-
ных радикальных продуктов лежит в основе взаимодействия фотоактив-
ных компонентов из числа ароматических, гетероароматических и кар-
бонильных соединений с протонодонорными растворителями [135, 136].
Однако скорость полимеризации в этом случае невелика в отличие от
систем, где используются те же фотоинициаторы в сочетании с аминами
[15, 135, 137]. В чем же преимущество последних, ведь механизм поли-
меризации (свободно-радикальный) не изменяется?

Дело в том, что скорость инициирования процесса полимеризации
первичными активными продуктами зависит от коэффициента эффектив-
ности инициатора β и концентрации первичных радикалов [R'] [24, 90]:

. (Η)

Коэффициент эффективности инициатора β определяется долей образую-
щихся радикалов, которые принимают участие в инициировании поли-
меризации. Он обычно значительно меньше единицы, что обусловлено
участием радикалов в побочных реакциях и определяется как природой
инициатора, так и мономера. Концентрация первичных радикалов [R']
зависит от константы скорости их образования, в рассматриваемых слу-
чаях — от константы скорости переноса протона knn. В присутствии фото-
инициирующих смесей, где перенос протона происходит быстро, напри-
мер в системах бензофенон—триэтиламин (системы № 18 и 19), &П11=
= 10~12 с"1 [77], даже при сравнительно невысоком значении β для
α-аминоалкильного радикала, равного (1— 5) · 10~3 [24], полимеризация
метилметакрилата идет очень активно. Напротив, когда полимеризацию
инициирует депротонированный радикал тетрагидрофурана, характери-
зующийся значением β = 5-10~2 [24], из-за невысокого значения &пп =
= 4,2· 106 моль^-с"1 ее скорость значительно ниже [115]. С этим, по-ви-
димому, связана и очень медленная полимеризация, инициируемая си-
стемой ароматический углеводород—пропанол [15]. Известно, что в этой
системе йпп = 6-105 моль" 1 -с 1 [178]. Как уже отмечалось в гл. II, небла-
гоприятная для переноса протона геометрия компонентов в эксиплексах
ароматических или гетероароматических соединений с Ν,Ν-диметилани-
лином (ДМА) обусловливает малую величину kun в бензоле. Как след-
ствие отмечается низкая скорость полимеризации бутилметакрилата в
нем (система № 32), несмотря на то, что в этой системе в неполярном
растворителе должен присутствовать се-аминоалкильный радикал ДМА,
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обладающий почти такой же эффективностью, как и ос-аминоалкильный
радикал триэтиламина [15].

Аминильные радикалы, появляющиеся в результате депротонирова-
ния первичных и вторичных аминов, менее эффективны, чем а-аминоал-
кильный радикал из-за их повышенной склонности к реакциям диспро-
порционирования [103].

Наименее активными оказались протонированные радикалы фото-
активных компонентов инициирующей системы (кетильные радикалы
бензофенона, полувосстановленные радикалы феназина, акридина, ан-
трацена и др.). Зарождение цепи полимеризации в их присутствии про-
исходит либо с крайне малой скоростью, либо вообще не идет (системы
№ 20 и 32). Напротив, в ряде случаев они оказывают ингибирующее дей-
ствие, участвуя в реакциях обрыва цепи [140]. Этим объясняется появ-
ление нисходящей ветви на графиках зависимости скорости полимериза-
ции от концентрации фотоинициатора [15, 94, 115]. Кроме того, полу-
восстановленные радикалы расходуются на образование конечных про-
дуктов деструктивного выцветания фотопоглощающего соединения,
сопутствующего полимеризации.

Принятие свободно-радикального механизма фотополимеризации для
рассмотренных выше систем согласуется с представлениями о влиянии
полярности среды на эти процессы (табл. 2). Действительно, в системах
№ 19, 21, 23, 29, 36 полимеризация быстрее происходит в бензоле, ч.ем
в любом из полярных растворителей. Тщательный анализ активных про-
дуктов, инициирующих полимеризацию, их предшественников — экси-
плексов или других интермедиатов переноса электрона,— кинетики пе-
реноса электрона и протона также подтверждает представления о сво-
бодно-радикальном механизме полимеризации в этих системах.

К сожалению, детальное исследование механизма полимеризации с
идентификацией промежуточных стадий инициирования выполнено для
узкого круга объектов (системы № 19, 20, 23, 26). Для остальных си-
стем, приведенных в табл. 2, свободно-радикальный механизм полиме-
ризации постулируется только на основании аналогии с перечисленными
выше системами. Между тем, не всегда подобные аналогии являются
состоятельными. Так, хотя для ряда систем, таких как системы № 24,
25, 27, авторами отстаивается свободно-радикальный механизм, экспе-
риментальных данных для таких выводов недостаточно. Изучение про-
цесса полимеризации проводилось в полярном растворителе — диметил-
формамиде, ацетонитриле или в воде. Не уточнялась природа радика-
лов, зарождающих цепь полимеризации. Авторы не учитывали того, что
фотоактивные компоненты исследуемых ими инициирующих систем —
ароматические соединения (№24) или карбонильные, соединения (№ 25,
27) с нижним Зяя*-возбужденным состоянием — при взаимодействии с
аминами более склонны к реакциям полного переноса электрона, чем ко
вторичным реакциям переноса протона, особенно в полярных средах
[77, 80] (см. гл. II). Не исключено, что именно этим обстоятельством
объясняется ускорение в 3—5 раз полимеризации акрилонитрила в систе-
мах № 24 и № 25 при переходе от бензола к ацетонитрилу. Придержи-
ваясь точки зрения свободно-радикального механизма, авторы не могут
объяснить влияния полярности среды на скорость полимеризации [15].

Безусловно, многие факторы, такие как природа фотоинициатора
(характер электронного перехода, ответственного за возбуждение, его
мультиплетность), активатора и мономера — могут влиять на механизм
инициирования полимеризации. В этой связи интересно рассмотреть по-
ведение двух фотоинициаторов из класса ароматических кетонов- -бен-
зофенона и флуоренона. Они отличаются электронной природой низших
возбужденных состояний. У бензофенона *S*- и 'Г'-состояния имеют
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ηπ'-электронную конфигурацию [141]. Большинство реакций, в том чис-
ле реакции переноса электрона и протона, осуществляются в 'Р-состоя-
нии. Полярность среды не влияет на квантовые выходы образования
триплетных состояний, образования кетильных радикалов и на кванто-
вый выход брутто-процесса восстановления [141, 142]. В отличие отбен-
зофенона низшие 4S*- и '^'-состояния флуоренона имеют ππ'-электрон-
ную конфигурацию [143]. Однако ввиду близости 2 £ η π- и 1SItn-co-
стояний, а также 2Τηπ*- и 12п

пП-состояний вполне очевиден вклад пл*-
электронной конфигурации в нижнее *5*- и 'Г'-состояния. Поэтому поляр-
ность среды оказывает существенное влияние на кинетику фотофизиче-
ских процессов. С ростом ε квантовый выход и продолжительность флуо-
ресценции возрастают почти на 2 порядка, а квантовый выход интеркон-
версии вдвое уменьшается [144]. На такую же величину снижаются
квантовые выходы образования кетильных радикалов и брутто-реакции
восстановления [145].

Низшее триплетное состояние бензофенона принимает участие в ре-
акции переноса электрона и протона от аминов. Последняя, как уже от-
мечалось, происходит с высокой константой скорости — /jn n«109 c~' [19,
77]. Образующиеся свободные радикалы зарождают цепь полимериза-
ции. Причем полярность среды практически не влияет на скорость поли-
меризации [15, 22, 24] (системы № 19—21, 26, табл. 2).

Флуоренон ведет себя подобным образом при инициировании полиме-
ризации ММА (система № 23) [113]. Максимальная скорость фотополи-
меризации V отмечается в бензоле. В ацетонитриле V снижается почти
в 5 раз [114], что является аргументом в пользу свободно-радикального
механизма полимеризации. Однако возможно и альтернативное объясне-
ние этого явления. С ростом ε уменьшается квантовый выход интеркон-
версии и соответственно падает квантовый выход образования кетиль-
ных радикалов флуоренона и депротонированных радикалов амина
[144].

Совсем по-иному ведет себя флуоренон при полимеризации АН (си-
стема № 25). Скорость полимеризации этого мономера, инициируемой
системой № 25, возрастает в 4 раза при переходе от бензола к ацетони-
трилу, хотя выход радикальных продуктов при этом снижается в 2 раза
[144], как и в рассмотренном выше примере. Однако известно, что с ро-
стом ε увеличивается продолжительность жизни ^"-состояния. Она ока-
зывается достаточной для того, чтобы флуоренон в ^'-состоянии вступил
во взаимодействие с аминами по механизму с переносом заряда [146].
Константы скорости тушения ^'-состояния флуоренона триэтиламином
в бензоле и ацетонитриле равны соответственно МО 9 и 7-109 л-моль"1·
•с"1, тогда как константы скорости дезактивации '^'-состояния тем же
аммном на два порядка ниже: (1,7—2,3) · 107 л-моль^-с" 1 [145]. По-ви-
димому, при концентрациях амина, больших 10~2 моль/л, обычно исполь-
зуемых при полимеризации, возбужденные молекулы флуоренона пре-
имущественно в ^"-состоянии взаимодействуют с аминами. Поскольку с
ростом ε в системе флуоренон—амин резко снижается вероятность пере-
носа протона из-за конкурирующего с ним переноса электрона [145],
квантовый выход образования свободных радикалов должен снижаться.
Можно ожидать, что в системе № 25, где ε «=20, фотоинициирующая
смесь в результате поглощения света будет существовать в виде ион-ра-
дикальных пар. Возможно, что АН, являясь более сильным акцептором
электрона, чем ММА, способен взаимодействовать с такой ионной парой,
образуя «рыхлый» тройной комплекс. Он и будет зарождать цепь поли-
меризации. Такая возможность не исключалась и для ММА [10]. Об
инициировании полимеризации АН с помощью ион-радикалов высказы-
вались аналогичные соображения в работе [ 113].
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3. Фотоинициирование полимеризации конечными
продуктами фотопереноса электрона

В данном разделе рассматриваются процессы полимеризации, за-
рождающиеся с помощью продуктов полного переноса электрона в окис-
лительно-восстановительных системах ион-радикалов. Речь идет о поли-
меризации, инициируемой ФПЭ [147, 148]. Она имеет свою специфику,
к настоящему времени еще далеко не изученную.

На возможность инициирования полимеризации ион-радикальными
частицами оказывает большое влияние полярность среды, ее кислот-
ность или основность. Так, полимеризация, инициируемая анион-ради-
калами, предпочтительно происходит в более основных растворителях, а
инициируемая катион-радикалами — в более кислых [91, 149].

Не менее важным фактором является устойчивость сольватно-разде-
ленных ион-радикалов. В зависимости от нее возможна либо быстрая
реакция рекомбинации ион-радикалов, либо образование нейтрального
радикала, ведущего цепь полимеризации по свободно-радикальному
лути.

а) Фотоинициирующие системы мономер—активатор

В табл. 2 приведен ряд бинарных систем (системы № 1 — 18), одним
из компонентов которых является мономер. Он же в большинстве слу-
чаев выполняет функцию фотоактивного партнера смеси. Участвующие
в катионной полимеризации ВК и α-метилстирол являются хорошими до-
норами электрона. Их потенциалы ионизации равны соответственно 7,42
и 8,35 эВ [114]. В табл. 2 не внесены системы со стиролом [ПО], я-ме-
токсистиролом [152] и фенилвиниловым эфиром [153], которые в резуль-
тате фотопереноса электрона образуют катион-радикалы, вызывающие
циклодимеризацию. Последнюю можно рассматривать как цепную реак-
цию, отличающуюся от полимеризации длиной цепи.

Более слабым донором электрона является оксид циклогексена. В ре-
зультате взаимодействия с сильными акцепторами электрона он обра-
зует катион-радикал и ведет полимеризацию по катионному механизму.
Интересно, что в присутствии нитроэтилена (система № 16) полимери-
зация осуществляется одновременно по катионному и анионному меха-
низмам [109]. А такие слабые акцепторы электрона, как МА и ММА в
тройной системе тетрагидрофуран—малеиновый ангидрид—мономер (си-
стема № 17) могут вести полимеризацию по анионному механизму.

В табл. 2 приведены косвенные доказательства ионного пути поли-
меризации, а также наличия в этих системах соответствующих ион-ради-
калов. Непосредственные доказательства получены только для двух мо-
номеров— α-метилстирола (системы № 7 и № 8) и ВК (системы № 5—
7, 12, 13). Спектральными импульсными методами обнаружены синглет-
ные и триплетные эксиплексы α-метилстирола с тетрацианбензолом и
пиромеллитовым диангидридом [104, 105]. В хлористом метилене и
«-амиловом спирте эти эксиплексы диссоциируют на ион-радикалы, за-
регистрированные методом импульсной фотопроводимости. Однако ско-
рость рекомбинации ион-радикалов, образованных с участием синглетно-
возбужденных молекул, настолько велика, что их удается надежно на-
блюдать только при низких температурах (ниже —40° С) [121]. Продол-
жительность жизни ион-радикалов, образованных в триплетном канале,
значительно выше (порядка десятков микросекунд). Это время оказы-
вается достаточным для того, чтобы образовавшиеся катион-радикалы
вступили в реакцию роста цепи. Последовательность превращений моно-
мерного катион-радикала α-метилстирола в димерный, тримерный и т. д.
наблюдалась по соответствующим спектрам поглощения. Впуск кисло-
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рода воздуха вызывал почти полное исчезновение фототока и прекраще-
ние полимеризации. Поскольку генерация катион-радикалов а-метилсти-
рола, способных зарождать цепь полимеризации, осуществлялась в три-
плетном канале, эти системы, к сожалению, также чувствительны к
кислороду, как и фотоинициирующие составы для свободно-радикальной
полимеризации.

По-иному ведет себя ВК. При возбуждении светом с λ>350 ΉΜ ОН
образует флуоресцирующие эксиплексы с диметилтерефталатом, диэтил-
фумаратом (система № 8) [9], с тиобензофеноном (система № II) (в по-
следнем случае, однако, возбуждается молекула тиобензофенона) [90„
103]. Константа скорости образования эксиплексов имеет тот же поря-
док, что и диффузионная. Катион-радикалы ВК, образующиеся при фо-
тодиссоциации синглетных эксиплексов, зарегистрированы импульсными
методами [154]. При их участии зарождается цепь полимеризации в
исследуемых системах № 6—11. Аргументами в пользу катионного ме-
ханизма полимеризации являются результаты ее осуществления в нит-
робензоле, служащем «ловушкой» свободных радикалов (см. табл. 1),
а также инертность ее по отношению к кислороду. Более того, установ-
лено, что в ряде случаев кислород способствует катионной полимериза-
ции ВК. Он может выполнять роль соинициатора, образуя при взаимо-
действии с ВК устойчивый анион-радикал, являющийся противоионом
для катион-радикала мономера. Кроме того, он промотирует реакцию
передачи по цепи при катионной полимеризации [91, 155].

Способность ВК в присутствии акцепторов электрона инициировать
полимеризацию по катионному механизму была обнаружена в 70-е годы
199, 102]. До этого предполагалось, что он может вести полимеризацию
только по свободно-радикальному механизму. Однако полимеризация,
как правило, проводилась в растворителях с высокой основностью
'в ацетоне, тетрагидрофуране, диметилформамиде). Причем, генерация
гвободных радикалов в этом случае осуществлялась из триплетно-воз-
бужденного состояния ВК. Переход к растворителям с большей кислот-
ностью позволил изменить механизм полимеризации при использовании
смесей ВК с активаторами акцепторной природы. Оказалось, что обра-
зованные этими смесями КПЗ и эксиплексы могут генерировать заря-
женные первичные активные продукты. Причем эффективность иници-
ирования катионной полимеризации эксиплексами выше, чем комплекса-
ми с переносом заряда [104]. Причина этого не ясна. Одно из предпо-
лагаемых авторами объяснений — более благоприятная для переноса
электрона геометрия у эксиплекса, чем у КПЗ.

б) Инициирующие системы фотоинициатор—активатор

Их преимущество перед рассмотренными выше системами очевидно.
Во-первых, располагая широким набором фотоинициаторов и активато-
ров, можно подобрать такие составы, которые обеспечат высокую веро-
ятность беспрепятственного переноса электрона и образования актив-
ных продуктов. Во-вторых, с помощью соответствующих фоточувстви-
тельных соединений возможно расширить спектральную и увеличить
интегральную чувствительность полимеризуемой системы. К сожале-
нию, механизм действия большинства фотоинициирующих систем ини-
циатор — активатор еще не ясен. Однако, как отмечалось выше, весьма
вероятна возможность генерации этими системами (системы № 24 и
№ 25) ион-радикалов, способных зарождать и вести цепь полимериза-
ции.

Более определенная информация, указывающая на изменение меха-
низма инициирования от свободно-радикального к ион-радикальному^
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получена для бинарных систем № 31 и 32. Фотоактивными компонентами
в них являются гетероароматические (феназин, акридин, их производ-
ные) или ароматические (антрацен и его производные) соединения.
В зависимости от партнера они играют роль донора (системы № 31) или
акцептора электрона (система № 32). Редокс-системы с их участием ини-
циируют полимеризацию бутилметакрилата. Последний может участво-
вать в реакции роста цепи как по свободно-радикальному, так и по ани-
онному механизму [90]. Однако в бензоле фотополимеризация идет с
крайне малой скоростью. При добавлении ацетонитрила скорость поли-
меризации возрастает на 1—3 порядка. Зависимость lg V от функции по-
лярности Кирквуда линейна, имеет положительный наклон [122, 123].
Ни в одной из этих систем с ростом ε не обнаруживались ни полувосста-
новленные радикалы гетероароматических или ароматических соедине-
ний, ни кетильные радикалы бензофенона, что свидетельствовало бы о
переносе протона. В то же время в ацетонитриле наблюдалось возник-
новение фототока, индуцируемого возбуждением фотоактивных смесей
импульсным лазером. Его возникновение обязано сольватно-разделен-
яым ион-радикала*м, образующимся вследствие полного переноса элек-
трона между партнерами смеси.

Интересно, что в системе № 31 сигнал фототока исчезал после впу-
ска кислорода воздуха, а в системе № 32 —он сохранялся в этих усло-
виях.

Получены и другие аргументы, свидетельствующие об электроно-до-
норно-акцепторной природе взаимодействий в рассматриваемых смесях.
Так, для системы № 31 наблюдалась корреляционная зависимость кон-
станты скорости дезактивации триплетно-возбужденных молекул произ-
водных феназинов от σ-констант Гаммета заместителей в молекуле бен-
зофенона, являющегося акцептором электронов. Реакционная константа
ρ = 1,1 (рис. 1, а) . Важно, что близкое к ней значение р = 1,0 (рис. 1, б)
получено и для корреляционной зависимости скорости полимеризации V
от тех же параметров [122]. Это — один из серьезных доводов в пользу
того, что в брутто-процессе фотополимеризации электроно-донорно-ак-
цепторные взаимодействия триплетно-возбужденных молекул феназинов
с акцепторами электронов играют определяющую роль.

Для системы № 32 установлено, что партнеры фотоинициирующих
смесей образуют синглетные флуоресцирующие эксиплексы со значитель-
ной степенью переноса заряда [156, 157]. Именно они участвуют в даль-
нейших химических превращениях, ответственных за генерацию первич-
ных активных продуктов. Наряду с бинарными эксиплексами обнаруже-
ны тройные синглетные эксиплексы фотоинициатор — активатор — моно-
мер, имеющие собственную полосу флуоресценции, смещенную в «крас-
ную» область относительно флуоресценции бинарного эксиплекса
(рис.2). Поскольку в энергию стабилизации тройного эксиплекса суще-
ственный вклад также вносят взаимодействия с переносом заряда, мож-
но полагать, что с ростом полярности среды он будет трансформировать-
ся в «рыхлый» ионный «тройник», находящийся в «клетке» растворителя
[160].

Сказанное дает основание заключить, что в системах № 31 и 32 в
полярных средах первичными активными продуктами являются ион-ра-
дикальные пары, сольватно-разделенные ион-радикалы, а также «рых-
лые» ионные «тройники», а не нейтральные радикалы, преимущественно
образующиеся в неполярной среде. Они инициируют полимеризацию, что
и было учтено в кинетической схеме инициирования системами № 31 и
№ 32. Из выражения для V, полученного исходя из этой схемы, вытекает
целый ряд закономерностей, подтверждающих экспериментальные дан-
ные. Это, в первую очередь, совпадение значений экспонент в уравнении
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Рис. 1. Зависимость константы скорости дезактивации триплетных состояний, 2-ди-
метиламинофеназина (прямая /) и скорости полимеризации, инициируемой 2-диметил-
аминофеназином в присутствии бензофенона (прямая II) от σ-констант Гаммета за-
местителей в молекуле акцептора: 1 — 4-ОСН3; 2 — 4-СН3; 3 — 4-Н; 4 — 4-С8Н5; 5 —

4-С1; 6— 4,4'-(С1)2

Рис. 2. Влияние добавок бутилметакрилата (БМА) на интенсивность флуоресценции
эксиплекса антрацена с Ν,Ν-диметиланилином. 1 — С Б М А = 0 , 2 — С Б Л А = 1 МОЛЬ/Л, 3 —
СБМА=2,5 МОЛЬ/Л, 4 — дифференциальный спектр флуоресценции тройного комплекса!

в масштабе 1:4

для V (см. табл. 2), ряда констант скоростей элементарных стадий, оце-
ненных из этого выражения, и независимыми экспериментальными мето-
дами [122]. Следует обратить внимание на величину отношения kf/kOy

оцененную из этого выражения. Она равна (3,1— 3,8) · 102, что соответст-
вует величинам, характерным для анионной полимеризации виниловых
мономеров, где зарождение цепи осуществляется с участием ион-ради-
кальной пары (см. табл. 1) [162]. Аргументом в пользу участия ион-ра-
дикальной пары, а не сольватно-разделенных ион-радикалов в иницииро-
вании является низкая реакционная константа р = 0,18 для корреляци-
онной зависимости \g(kp/k0) от σ-констант Гаммета заместителей в мо-
лекуле бензофенона (система № 31). Действительно, проводя реакцию
полимеризации в ацетонитриле, не удается достичь ε > 2 0 . А при таком
значении ε ионные «тройники» вряд ли смогут трансформироваться в
сольватно-разделенные ион-радикалы (отметим, что величины &„=107—
108 л-моль"1-с"1 для процессов тушения флуоресценции двойных экси-
нлексов мономером в этом случае).

Полученное выражение для V (табл. 2) позволяет объяснить влияние
особенностей электронной структуры фотоактивных компонентов систе-
мы № 32 на скорость полимеризации. Оно обусловлено различными тер-
модинамическими и кинетическими условиями переноса электрона меж-
ду компонентами фотоактивных смесей системы № 32 [123].

Последняя система интересна и тем, что в ней впервые обнаружено
образование тройного возбужденного комплекса с участием мономера.
Возможность его образования логически следовала из результатов более
ранних работ, в том числе и для системы № 31 [10, 26, 113]. Преимуще-
ство подобного рода агломератов состоит в том, что реакция полимери-
зации, зарождаемая и ведущаяся с их участием, менее чувствительна к:
действию ингибиторов [89, 147]. Кроме того системы № 31 и 32 демон-
стрируют реальную возможность изменения мультиплетности возбуж-
денного состояния фотоактивного компонента, участвующего в фотоини-
циировании, за счет соответствующего подбора партнеров. Это в свою·
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очередь указывает возможные пути осуществления полимеризации в при-
сутствии кислорода при условии фотогенерации первичных активных
продуктов в синглетном канале и зарождении цепи полимеризации по
катионному механизму.

Эти условия реализуются при использовании фотоинициирующей си-
стемы № 33, с участием которой полимеризация происходит в контакте
с кислородом. В ней фотоактивным компонентом служит перилен, погло-
щающий свет с λ>436 нм, активатором — дицианбензол, а мономером —
ВК. В результате поглощения света синглетно-возбужденные молекулы
перилена отдают электрон дицианбензолу. Константа скорости тушения
флуоресценции перилена, являющегося следствием этого процесса, имеет
тот же порядок, что и диффузионная [23]. Образующийся катион-ради-
кал перилена инициирует полимеризацию ВК за счет переноса электро-
на от последнего. Фотополимеризация в ацетонитриле в этом случае про-
исходит в мягких условиях: при комнатной температуре на воздухе.
В сильно полярных растворителях с явно выраженными основными
свойствами (диметилформамиде, диметилсульфоксиде) она не идет. От-
мечается шестикратное увеличение скорости фотополимеризации, иници-
ируемой бинарной смесью перилен—дицианбензол по сравнению с ини-
циированием периленом. По-видимому, в системе перилен—активатор-
мономер осуществляется эффективное разделение зарядов, что и вызы-
вает резкое ускорение полимеризации.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, фотоинициирующие системы, в основе действия ко-
торых лежит реакция фотопереноса электрона, осуществляемая в экси-
плексе или в других его интермедиатах, весьма эффективны. Иницииро-
вать полимеризацию при этом могут нейтральные протонированные и
депротонированные радикалы, ион-радикальные пары или сольватно-
разделенные ион-радикалы. В первом случае цепь полимеризации раз-
вивается по свободно-радикальному, а во втором — по ионному механиз-
му. Все системы позволяют проводить полимеризацию под действием
низкоэнергетических квантов света.

Р а д и к а л ь н а я п о л и м е р и з а ц и я . Достоинство рассматривае-
мых инициирующих систем состоит в том, что они, образуя эксиплексы
или другие интермедиаты переноса электрона, создают благоприятные
условия для последующего переноса протона между партнерами. Соот-
ветствующий подбор компонентов фотоинициирующих смесей, основан-
ный на анализе их термодинамических и кинетических характеристик,
позволяет оптимизировать их состав. Так, например, если в качестве
активатора использовать третичные ароматические амины, генерирую-
щие α-аминоалкильные радикалы, то последние способны не только
инициировать полимеризацию, но и тормозить ингибирующее действие
кислорода, взаимодействуя с ним (см. системы № 37, 38, табл. 2).
В ряде случаев используют системы, образующие с кислородом тройной
комплекс. Кислород в них выполняет роль посредника в переносе элек-
трона. При этом, как и в предыдущем случае, образуются пероксидные
радикалы, которые также принимают участие в развитии цепи полиме-
ризации (система № 40) [130]. Перспективным оказывается использо-
вание в качестве активатора мономера, содержащего аминогруппу. Та-
ким образом удается ингибировать нежелательное действие кислорода
(система №40) [129].

П о л и м е р и з а ц и я , и н и ц и и р у е м а я ф о т о п е р е н о с о м
э л е к т р о н а . Здесь выбор партнеров инициирующей смеси должен га-
рантировать высокую вероятность полного переноса электрона с после-
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дующим разделением зарядов. Важным для выполнения этого является
условие &пэ>£пп. Нужно, однако, иметь в виду, что при реализации
анионной полимеризации, независимо от мультиплетности возбужден
ного состояния фотоинициатора невозможно исключить ингибирующее
действие кислорода.

Если полимеризация осуществляется по катионному механизму, а фо-
тоинициатор «работает» в синглетно-возбужденном состоянии, то, как
правило, кислород ее не замедляет. Скорость полимеризации во многом
будет зависеть от полярности среды и ее кислотно-основных свойств.
Последние в такой же мере влияют на эффективность анионной полиме-
ризации.

Особые требования следует предъявлять к выбору фотоинициатора,
диктуемого механизмом полимеризации. При этом, в первую очередь, не-
обходимо учитывать электронную конфигурацию нижних возбужденных
состояний, участвующих в реакции, и их мультиплетность. Так, если в
основе образования активных первичных радикалов лежат вторичные
реакции переноса протона, предпочтительнее использовать фотоинициа-
торы, характеризующиеся значительным вкладом ηπ'-электронной кон-
фигурации в низшее возбужденное состояние. Это благоприятствует бы-
строну переносу протона. Когда же вторичной реакцией является полный
перенос электрона с выходом ион-радикалов в объем, более выгодными
оказываются системы со значительным или полным вкладом ππ'-элект-
ронной конфигурации в низшее возбужденное состояние.

Наконец, для повышения эффективности инициирования процесса по-
лимеризации ион-радикалами необходимо обеспечить более полное раз-
деление зарядов. Этого можно достичь в результате образования трой-
ных инициирующих систем фотоинициатор—активатор—мономер. В них
один из компонентов выполняет роль переносчика электрона (медиато-
ра) между вторым партнером и мономером (системы № 31, 32, 35, 36).
Второй путь — это использование фотоинициаторов, имеющих в качестве
бокового заместителя четвертичные аммонийные соли [164], или актива-
торов, соединенных с π-электронным скелетом молекулы метиновым мо-
стиком [165]. Наконец, в последнее время появились весьма эффектив-
ные системы, где в качестве партнера фотоинициатора используются
ониевые соединения (система №41) [131, 132].
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