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К а т и о н н а я п о л и м е р и з а ц и я и сополимеризация э п о к с и с о д е р ж а щ и х мо­
номеров и олигомеров широко используется в современной химии и хи­
мической технологии [ 1 ] . Р а з в и т и е исследований в этой области при­
вело к р а з р а б о т к е нового способа инициирования реакции , осущест­
вляемого под действием УФ-света [2, 3]. Он состоит в проведении 
катионной полимеризации в присутствии сульфониевых солей, претер­
п е в а ю щ и х под действием света распад на активные протоноакцептор-
ные частицы (например , B F 4

- , P F 6

- , A s F 6

- , S b F 6

- ) , о б р а з у ю щ и е в ре­
акционной массе кислоты Бренстеда , я в л я ю щ и е с я к а т а л и з а т о р а м и 
катионной полимеризации [4]. 

Сведения о синтезе способных к фотолизу сульфониевых солей и 
о протекающих в их присутствии реакциях катионной гомо- и сополи-
меризации эпоксисоединений приводятся в основном в патентной лите­
р а т у р е (например , [ 4 — 6 ] ) и носят, к а к правило , эмпирический х а р а к ­
тер. Связь кинетических данных с условиями р е а к ц и й в литературе 
освещена недостаточно. 

Ц е л ь нашей работы — получить кинетические характеристики фо­
тохимически катализированной полимеризации э п о к с и с о д е р ж а щ и х мо­
номеров и установить связь этих данных с природой заместителей в 
м о л е к у л а х мономеров. В качестве соединения, генерирующего при о б ­
лучении УФ-светом к а т а л и з а т о р , выбран трифенилсульфонийгексафтор-
ф о с ф а т ( Т С Г Ф ) , который получали обработкой водного раствора три-
фенилсульфонийтетрафторбората [7] водным раствором N a P F 6 и очи­
щ а л и перекристаллизацией из водного метанола . Д л я полимеризации 
использовали мономеры: оксид пропилена ( О П ) , бутиловый ( Б Э Г ) и 
крезиловый ( К Э Г ) э ф и р ы глицидола . П е р в ы й о ч и щ а л и по методике , 
описанной в работе [ 8 ] , второй и третий — вакуумной перегонкой. Кон­
центрацию активных центров определяли по известной методике [ 9 ] . 
Р е а к ц и ю исследовали дилатометрически с п о м о щ ь ю дилатометра , опи­
санного ранее [ 1 0 ] , к о н т р а к ц и ю фиксировали катетометром КМ-8 . Ис­
точником света с л у ж и л а л а м п а Д Р Т - 1 0 0 0 , интенсивность облучения 
реакционной массы с о с т а в л я л а 4 , 1 3 • 1 O - 6 Эйнштейн-с/см 2 . Температура 
реакции 298 К. 

В отличие от большинства описанных в л и т е р а т у р е случаев к а т и ­
онной полимеризации, при которых о б р а з о в а н и е активных центров и 
н а ч а л о реакции н а б л ю д а ю т с я в момент смешения к а т а л и з а т о р а и мо­
номера , изученная нами система к а т а л и з а т о р — мономер стабильна во 
времени, и реакция начинается только при воздействии на реакционную 
массу УФ-света . Инициированию в этом случае предшествует р а с п а д 
сульфониевой соли на активные частицы, что у с л о ж н я е т кинетическую 
схему процесса в целом. 

Чтобы установить х а р а к т е р инициирования полимеризации иссле­
дуемых э п о к с и с о д е р ж а щ и х мономеров продуктами фотолиза Т С Г Ф , 
была найдена зависимость концентрации активных центров [ P * ] от 
концентрации ф о т о к а т а л и з а т о р а . К а к видно из рис. 1, эта зависимость 
я в л я е т с я п р я м о пропорциональной и свидетельствует о быстром ини­
циировании полимеризации одним типом активных центров [ 1 1 ] . 
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П о р я д о к скорости ионной полимеризации по концентрации ката ­
л и з а т о р а я в л я е т с я обычно дробным, что о б ъ я с н я е т с я присутствием в 
реакционной среде к а т а л и з а т о р а в ассоциированной ф о р м е и в виде 
свободных ионов [ 1 2 ] . Определение п о р я д к а скорости реакции показа ­
ло , что он равен 1,3—1,7 по мономеру и 0,35 по концентрации сульфо-
ниевой соли. П о с л е д н я я величина м о ж е т быть объяснена наличием в 
реакционной зоне н е р а с п а в ш е й с я сульфониевой соли . 

Известно , что р е а к ц и я роста цепи при катионной полимеризации 
э п о к с и с о д е р ж а щ и х соединений сопровождается р е а к ц и я м и передачи и 
о б р ы в а цепи [ 1 3 ] . П о р я д о к скорости полимеризации по мономеру сви­
детельствует о с л о ж н о м механизме этих процессов . И з д а н н ы х рис. 2 
видно, что концентрация активных центров в ходе р е а к ц и и полимери­
з а ц и и сохраняется постоянной. 

[P *]• 10 * моль/л X 

Рис. 1. Зависимость концентрации активных центров [P*] от концентрации фотоката­
лизатора [ТСГФ]. 
Рис. 2. Изменение концентрации активных центров в зависимости от времени при 
фотохимически катализированной катионной полимеризации ОП с ТСГФ. 

Р е а к ц и и катионной полимеризации , с о п р о в о ж д а ю щ и е с я передачей 
и обрывом цепи, описываются р а з л и ч н ы м и кинетическими схемами. 
В р а с с м а т р и в а е м о м случае постоянная концентрация активных центров 
и дробный п о р я д о к скорости реакции по концентрации мономера позво­
л я ю т предположить наличие в системе реакции реинициирования через 
мономер по следующей кинетической схеме [ 1 4 ] : 

где kp — константа скорости роста цепи; kT% — константа скорости реи­
нициирования ; [ФК]о — н а ч а л ь н а я концентрация ф о т о к а т а л и з а т о р а . 

Н а рис. 3 в полулогарифмических координатах приведены кинети­
ческие кривые катионной полимеризации э п о к с и с о д е р ж а щ и х мономе­
ров, на основании которых, с использованием у р а в н е н и я ( 1 ) , были рас ­
считаны н а б л ю д а е м ы е константы скорости роста цепи (см. т а б л и ц у ) . 
Эти д а н н ы е х а р а к т е р и з у ю т н а б л ю д а е м у ю реакционную способность 
мономеров. А б с о л ю т н а я р е а к ц и о н н а я способность активных центров в 
гетеролитических процессах полимеризации зависит от многих факто­
р о в : природы р а с т в о р и т е л я и противоиона, н а л и ч и я различного р о д а 
добавок , т е м п е р а т у р ы реакции [ 1 2 ] . Вследствие этого константы ско­
рости роста имеют условный х а р а к т е р , поскольку не относятся к лока ­
лизованному активному центру определенной структуры. Это з а т р у д ­
няет сопоставление абсолютных констант скорости. В данном случае 

о 

5 
[Р*]-Ю*мль/л 

О ) 
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мономеры с о д е р ж а т одинаковые реакционноспособные группы, а их 
химическое строение в целом существенно отличается . Рассмотрим 
влияние этого р а з л и ч и я на н а б л ю д а е м ы е константы фотохимически 
к а т а л и з и р о в а н н о й катионной полимеризации эпоксисодержащих 
мономеров. 

Н а л и ч и е в ходе реакции в реакционной среде з а р я ж е н н ы х частиц 
приводит к о б р а з о в а н и ю вокруг них сольватной оболочки, состоящей 

Рис. 3. Кинетические кривые фотохимически катализированной катионной полимериза­
ции ОП (а), БЭГ (б) и КЭГ (в) в CH 2 Cl 2 с ТСГФ различной концентрации, моль/л: 
1, 4— 1 -10—2; 2, 5 — 5-IQ- 3 ; 3, 6—1-Ю~К Темные кружки — О П (а), БЭГ (б), КЭГ 
(в), светлые — ОП/СН 2С1 2 (а), БЭГ/СН 2С1 2 (б), КЭГ/СН 2С1 2 (в) —80/20. 

из молекул мономеров. Это в ы з ы в а е т появление структурной неодно­
родности реакционной среды, что позволяет говорить о наличии в си­
стеме специфической сольватации [ 1 2 ] . В ы б р а н н ы е д л я исследования 
мономеры х а р а к т е р и з у ю т с я высокой нуклеофильностью, мерой которой 
с л у ж и т величина сдвига полосы поглощения в а л е н т н ы х колебаний 
P h O H в их присутствии [ 1 3 ] . Она равна д л я О П , Б Э Г и К Э Г 228, 218 
и 168 соответственно. П о с к о л ь к у противоион во всех реакционных си­
стемах был один и тот ж е , р а з л и ч и я в н а б л ю д а е м ы х константах ско­
рости роста цепи м о ж н о объяснить тем, что у Б Э Г и К Э Г в состав за ­
местителя входит простая э ф и р н а я связь и, к а к следствие, более 
высокий л о к а л и з о в а н н ы й з а р я д . При полимеризации Б Э Г и К Э Г кон­

центрация активных центров вы­
ше, чем при полимеризации О П , 
что м о ж е т свидетельствовать об 
увеличении скорости р а с п а д а 
сульфониевой соли в средах с бо­
лее высокой полярностью [14]. 
Н а константах скорости роста це­
пи увеличение полярности моно­
меров с к а з ы в а е т с я противопо­
л о ж н ы м о б р а з о м . Н а брутто-про-
цесс катионной полимеризации 
о к а з ы в а е т влияние несколько 
конкурирующих реакций и в ре­
з у л ь т а т е этого у Б Э Г и К Э Г об­
щ а я скорость п р е в р а щ е н и я ниже , 
чем у О П . 

Сравнение кинетических характеристик катионной полимеризации 
Б Э Г и К Э Г п о к а з ы в а е т , что наличие в м о л е к у л а х этих мономеров за ­
местителей различной природы — алифатического (бутильного) и за ­
мещенного ароматического — влияет на н а б л ю д а е м ы е константы роста 
цепи. Несмотря на то что истинные стерические постоянные заместите­
лей этих мономеров близки (значения £ s ° р а в н ы 0,59 д л я бутильного и 
0,58 д л я крезилового соответственно [ 1 5 ] ) , р а з л и ч и я & р цепи м о ж н о 
отнести за счет химической природы заместителей . 

Кинетические характеристики катионной 
полимеризации эпоксисодержащих 
мономеров в массе в присутствии PFg 

Мономер 
IM] 0 [P ' ] Ар. 

л/моль•C 

моль/л 

ОП 
БЭГ 

17,24 
7,69 

7,17-Ю- 3 

8,36-Ю- 3 

5,683 
4,321 

КЭГ 6,09 7 ,95-Ю- 3 3,902 

П р и м е ч а н и е . [ФК] для ОП, БЭГ и 
КЭГ составляет 1•1O - 2 моль/л. 
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Ф О Т О П О Л И М Е Р И З А Ц И Я М Е Т И Л М Е Т А К Р И Л А Т А В Р А С Т В О Р Е 
В ПРИСУТСТВИИ О Л И Г О У Р Е Т А Н О В О Г О Ф О Т О И Н И Ц И А Т О Р А 

А. Ф. Маслюк, С. Ф. Керча, В. К. Грищенко 

Фотоинициированная п о л и м е р и з а ц и я м е т и л м е т а к р и л а т а в массе и в 
растворе исследована достаточно широко. В р я д е обзоров и моногра­
фий [1—4] показано , что полимеризация м е т и л м е т а к р и л а т а (MMA) 
м о ж е т успешно осуществляться по механизму ф о т о л и з а инициаторов 
бензоинового р я д а , а т а к ж е по механизму фотовосстановления различ­
ного типа кетосоединений. Р а н е е нами была изучена фотоинициирован­
н а я полимеризация M M A в массе с использованием нового типа фото­
инициатора — олигомерного у р е т а н с о д е р ж а щ е г о соединения с концевы­
ми эфирными бензоиновыми группами ( О У Б ) [ 5 ] . Особенностью 
олигоуретанового фотоинициатора является способность генерировать 
свободные р а д и к а л ы при воздействии УФ-излучения и одновременно 
выступать в роли самостоятельного соединения — сомономера , модифи­
цирующего конечные свойства полимерного м а т е р и а л а . Поэтому поли­
м е р и з а ц и я M M A в присутствии О У Б , по существу , п р е д с т а в л я е т собой 
р е а к ц и ю сополимеризации , п р и в о д я щ у ю к получению по р а д и к а л ь н о м у 
механизму линейного полиуретанового м а т е р и а л а (блок-сополи-
у р е т а н а ) . 

Ц е л ь данной работы — изучить кинетику процесса фотополимери­
зации M M A в р а с т в о р е в присутствии олигоуретанового фотоинициато­
ра , с о д е р ж а щ е г о концевые бензоиновые группы. В качестве О У Б ис­
пользовали олигоуретановое соединение а, оэ-бис[а-фенил-а-(2 ,4-толуи-
л е н д и у р е т а н ) а ц е т о ф е н о н ] - о л и г о ( о к с и п р о п и л е н ) 3 4 - г л и к о л ь ( О У Б - 2 0 0 0 Т ) , 
синтез которого осуществляли по методу, п р е д л о ж е н н о м у в работе [ 6 ] . 
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