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Исследована кинетика присоединения карбосилановых тиолов различного строения к сверх-
разветвленной полиаллилкарбосилановой матрице в растворе н-гексана при прямом фотоини-
циировании. Предложена кинетическая схема, позволяющая на количественном уровне опи-
сать протекание реакции фотоприсоединения. Определены константы скорости реакции, полу-
чена зависимость дифференциального квантового выхода фотохимической реакции от
кинетических параметров и концентрации аллильных групп в полиаллилкарбосилановой мат-
рице. Отнесение полос поглощения к соответствующим компонентам реакционной системы
подтверждено квантово-химическими расчетами энергии переходов и сил осцилляторов хромо-
форных групп тиолов и образующихся тиоэфиров. Установлено, что наименьшая скорость
тиол-ен присоединения наблюдается для тиола с наименьшей длиной полиметиленового спей-
сера между атомами серы и кремния.
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ВВЕДЕНИЕ

Присоединение тиол-ен (гидротиолирование)
является одним из наиболее удобных способов
формирования структуры макромолекул, а также
придания им специфических свойств. Наличие
гетероатома серы в образующихся продуктах поз-
воляет, в частности, применять их для связыва-
ния ионов металлов посредством комплексооб-
разования [1] и получения наноразмерных нуль-
валентных кластеров переходных металлов, что
нашло свое отражение в различных областях нау-
ки и техники, в том числе в катализе [2–5]. Отно-
сительно кремнийорганических соединений,
гидротиолирование используется для синтеза по-
лимеров различной структуры: линейных [6],
сверхразветвленных [1, 7] и дендримеров [8, 9] на
основе полиненасыщенных предшественников.

Наибольшее распространение получил про-
цесс тиол-ен присоединения по радикальному
механизму, позволяющий иметь высокий выход
целевого продукта с минимумом побочных эф-
фектов [10]. Для реализации радикального меха-

низма реакции обычно применяется фотооблуче-
ние – либо в присутствии фотосенсибилизатора
(например, бензофенона), либо в условиях пря-
мого фотоинициирования тиолов. Фотосенсиби-
лизаторы дают возможность использовать до-
ступные источники излучения и стеклянную ап-
паратуру, способствуют ускорению процесса,
хорошо отработанны и широко известны.

Прямое фотоинициирование требует, как пра-
вило, более коротковолнового УФ-облучения и,
соответственно, кварцевой аппаратуры, поэтому
применяется достаточно редко. Исключения со-
ставляют случаи с повышенной реакционной ак-
тивностью тиолов [11], т.е. там, где по ряду при-
чин затруднено использование фотосенсибили-
затора, например в синтезе полимерных сеток
[12], в том числе в водных средах [13], и при моди-
фикации поверхностей [14, 15]. В перечисленных
случаях имеют место повышенные требования к
чистоте и свойствам конечного продукта и(или)
очистка продукта от фотосенсибилизатора за-
труднена, поэтому здесь целесообразно проведе-
ние именно прямого фотоинициирования.
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Ранее [16, 17] была продемонстрирована воз-
можность получения тиоэфирных производных
сверхразветвленных полиаллилкарбосиланов, син-
тез которых хорошо отработан, путем их гидро-
тиолирования в присутствии фотосенсибилиза-
тора – бензофенона – в эфирной среде как низ-
комолекулярными, так и объемными тиолами
[18–21].

В настоящей работе сверхразветвленные по-
ликарбосиланы, содержащие тиоэфирные груп-
пы (RS-ПКС), получены в условиях прямого фо-
тоинициирования объемных карбосилановых
тиолов (RSH) в виде монодендронов первой и
второй генераций по кремнию в присутствии
сверхразветвленной полиаллилкарбосилановой
матрицы (All-ПКС) в среде н-гексана. Исследова-
ны кинетические закономерности присоедине-
ния радикалов RS•, образующихся при поглоще-
нии света тиолами, к сверхразветвленному поли-
аллилкарбосилану.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тетрагидрофуран перед применением сушили
длительным кипячением и перегонкой над CaH2
в токе аргона. Коммерческие реактивы 1-декан-
тиол (96%, “Sigma-Aldrich”), н-гексан (“Sigma-
Aldrich”, for HPLC, ≥97.0% (GC)) использовали
без дополнительной очистки. Полиаллилкарбо-
силановый полимер получали по методике [16].
Синтез тиолов рассмотрен в предыдущем иссле-
довании [21].

Тиол-ен присоединение проводили в гексане
при начальной концентрации тиола 0.02 моль/л и
мольном соотношении “аллильная группа : тиол”
[–CH2CH=CH2] : [HS–] = 1 : 1.5. Реакционную
смесь {All-ПКС + RSH + н-гексан} помещали в
фотореактор из нержавеющей стали с плоскопа-
раллельными кварцевыми окнами, снабженный
магнитным мешальником и предварительно про-
дутый аргоном в течение нескольких минут. Объ-
ем фотореактора 6.1 мл, площадь окна фотореак-
тора 9.4 см2, толщина поглощающего слоя 6.5 мм.
Реактор полностью заполняли через отверстие в
боковой части, после чего отверстие герметиче-
ски закрывали фторопластовой заглушкой. Далее
весь объем реакционной смеси подвергали облу-
чению дуговой ксеноновой лампой ДКсШ-150
при перемешивании. Для отсекания теплового
излучения использовали водяной фильтр.

По окончании процесса реакционную смесь
упаривали в вакууме (1 Торр) и анализировали.
Образцы для анализа методом ГПХ переосаждали
из раствора в н-гексане этанолом, затем дважды
промывали этанолом и сушили в вакууме (1 Торр)
до постоянной массы.

Спектры поглощения измеряли на спектрофо-
тометре “Shimadzu UV-2501 PC” (Япония) непо-
средственно в фотореакторе. При изучении абсорб-
ционных свойств индивидуальных компонентов
реакционной смеси применяли стандартные квар-
цевые кюветы с длиной оптического пути 2 и
10 мм.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектро-
метре “Bruker WP-250 SY” (250.13 МГц). Образ-
цы растворяли в CDCl3, внутренний стандарт –
CHCl3 (δ = 7.25 м.д.). Обработку спектров прово-
дили в программе “ACDLABS”.

Анализ методом ГПХ осуществляли на хрома-
тографической системе, состоящей из насоса вы-
сокого давления “СТАЙЕР”, серия 2 (“Акви-
лон”, Россия), рефрактометрического детектора
“RIDK-102” (Чехия) и термостата колонок
“JETSTREAM-2 PLUS” (“KNAUER”, Германия).
Температура термостатирования составляла
40°С, элюентом служил ТГФ, скорость потока
1 мл/мин. Использовали колонку 300 × 7.8 мм,
заполненную сорбентом Phenogel (“Phenomen-
ex”, США). Размер пор 104 Å. Паспортный диапа-
зон разделения 5–500000.

Оптимизацию геометрии для молекул HS-Deс,
HS-Si-Dec и HS-D(Si2) выполняли на уровне тео-
рии DFT в программе Gaussian09 [22 C1] при ис-
пользовании функционала PBE0 [23 C2] и базис-
ного набора 6-31+G(d) [24, 25 C3,4]. Расчеты TD
(time-dependent) DFT для первых пяти возбуж-
денных состояний проводили на том же уровне
теории. При этом для длинных алкильных заме-
стителей выбрали конформацию all-trans как
наиболее выгодную. Для дендримера HS-D(Si2) с
н-гексильными заместителями при атоме Si урав-
нение SCF не сходилось, поэтому н-гексил заме-
нили на метил. Значения энергии диссоциации
связи S–H рассчитаны для невозбужденного RSH
и возбужденного тиола RSH• по реакциям:

Поправка на энергию нулевых колебаний
(ZPVE) для HS-Deс составила не больше
0.2 ккал/моль, поэтому для разветвленных моле-
кул HS-Si-Dec и HS-D(Si2) ZPVE не вводили.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кинетическая схема реакции

Для исследования были выбраны три тиола,
различающихся между собой объемом заместите-
ля R: коммерчески доступный 1-декантиол
(HS-Dec) и ранее полученные [21] два моноденд-
рона первой и второй генерации по кремнию
HS-Si-Dec и HS-D(Si2) соответственно:

• •→ +RSH RS H
• •→ +* *RSH (RS ) H
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Такая выборка позволила оценить влияние
объема заместителя и длины углеводородного
спейсера, расположенного между атомами серы и
кремния, на скорость тиол-ен присоединения.
В качестве модифицируемой матрицы использо-
вали полиаллилкарбосилан сверхразветвленного
строения, синтез которого ранее был предложен
и подробно изучен в Институте синтетических
полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова
РАН [16]. Для данного исследования была взята
фракция полимера с молекулярной массой Mw =
= 4.3 × 103 (определена методом светорассеяния;
анализ по полистирольным стандартам дает Mw =
= 8.25 × 103) и полидисперсностью Đ = 1.71.
Структуру матрицы формируют три типа звеньев:
разветвляющее звено, линейное звено и концевое

звено, а усредненное звено полимера представля-
ет собой линейный фрагмент, содержащий одну
аллильную группу (All):

Кинетическая схема реакции тиол-ен присоеди-
нения, где  – интенсивность света, поглощен-
ного тиолом, моль/(л с);  – константа деактива-
ции возбужденного состояния тиола (рекомбина-
ции), с–1;  – константа взаимодействия
тиильного радикала с аллильными группами All-
ПКС, л/моль с; All – усредненное звено All-ПКС:
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Известно, что при поглощении фотона с энер-
гией 5.4 эВ (230 нм) молекула тиола переходит в
первое возбужденное синглетное nσ* состояние,
что сопровождается ее диссоциацией на радика-
лы [26]. Образовавшиеся радикалы находятся в
клетке растворителя. Они способны рекомбини-
ровать с восстановлением исходной молекулы
тиола, или прореагировать с одной из аллильных
групп полимера с образованием тиоэфирной
группы (схема 2).

Используя принцип Боденштейна, можно по-
лучить дифференциальное уравнение, описыва-
ющее процесс протекания реакции фотоприсо-
единения в рассматриваемой реакционной систе-
ме:

(1)

Здесь ,  и  – концентрация тио-
эфира, тиола и аллильных групп All-ПКС соот-
ветственно, моль/л.

Хромофорные группы All-ПКС не участвуют в
поглощении инициирующего излучения, по-
скольку его спектр поглощения простирается
только до 200 нм. Если инициирующее излучение
поглощают не только хромофорные группы тио-
ла, но и образующиеся тиоэфирные группы RSR1,
то интенсивность света, поглощенного RSH, бу-
дет определяться из выражения:

(2)

где  – спектр интенсивности инициирующе-
го излучения, моль/(лс нм);  и  –
спектры коэффициентов экстинкции тиола и
тиоэфира соответственно, л/(моль см нм),  –
длина волны, нм;  – суммарная оптическая
плотность реакционной смеси.

Для выбранных условий проведения реакции в
области поглощения инициирующего излучения

. Если предположить что в диапазоне по-
глощения света тиолом , то

выражение (2) преобразуется к виду  =

= , где  –

интегральная интенсивность инициирующего
излучения.

В этом случае дифференциальное уравнение (1),
описывающее процесс протекания реакции
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фотоприсоединения в рассматриваемой реакци-
онной системе, будет выглядеть следующим об-
разом:

(3)

Введя обозначение , учитывая ма-

териальный баланс процесса [RSR1] + [RSH] =

=  и переходя к относительной

концентрации , преобразуем урав-

нение (3) к виду:

(4)

Это уравнение имеет аналитическое решение,
которое дает зависимость концентрации тио-
эфирных групп от времени облучения:

(5)

где , , A = 

Облучение реакционной смеси и экспериментальное 
определение зависимости концентрации 

образующихся тиоэфирных групп от времени 
облучения

Для всех трех тиолов была проведена реакция
присоединения к All-ПКС в условиях прямого
фотоинициирования. Синтез осуществлялся в
растворе гексана, при начальной концентрации
тиола  = 0.02 моль/л и соотношении [All]0 :
: [RSH]0 = 1 : 1.5.

За ходом фотохимической реакции наблюде-
ние велось по изменению спектра поглощения
реакционной системы. Спектр поглощения реак-
ционной системы в процессе облучения пред-
ставлял собой суперпозицию спектров поглоще-
ния исходного тиола и образующихся тиоэфир-
ных групп. Следовательно, его изменение в ходе
реакции отражает уменьшение концентрации ис-

[ ] [ ]

[ ]
[ ]

[ ]
[ ] [ ]

= − =

= × ×
+ +

1

0
1

RSR RSH

All RSH
All RSH RSRDA p

d d
dt dt

Ι
k k

[ ]
[ ]

= 0
1

0

All
RSH

k

= 0
0

1

[All][RSH]
k

[ ]
[ ]

= 1 1

0

RSR
All

k
x

( )
[ ] ( )

( )−= × −
+ −

1
0

0
1

1

1
AllDA

p

k xdx Ι x
dt k k x

k k

( )

( ) ( )

+

− =
− − + +

2α 1
α2

1
1

α 2 2
1 1 1

11 ln ,
[ 1 ]

k x
t

Β
k x x k x k

[ ]
Ι= 1 0

0All
kΒ

( )
( )
− +=

−
1

1

2 1
α

2 1
Α k

k

⎛ ⎞+⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

0

1
0

[All]

[All]

DA

p

k
k

k

[ ]0RSH



188

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 3  2019

СВИДЧЕНКО и др.

ходного тиола  и увеличение концентрации
образующихся тиоэфирных групп .

На рис. 1 приведены полученные спектраль-
ные распределения коэффициентов экстинкции
растворов исходных тиолов HS-Dec, HS-Si-Dec и
HS-D(Si2) в н-гексане. Во всех спектрах поглоще-
ния имеется слабая (λmax = 160–205 л моль–1 см–1)
длинноволновая полоса с максимумом в интерва-
ле 230–240 нм. Согласно литературным данным,
электронное поглощение тиольной группы –SH
обусловлено переходом , которому соот-
ветствует полоса поглощения с  = 225–
230 нм, и коэффициентом экстинкции порядка
130–170 л моль–1 см–1 [27, 28]. С целью подтвер-
ждения правильности отнесения наблюдаемой
длинноволновой полосы к синглетному переходу

 в тиольной группе был выполнен кванто-
во-химический расчет энергии переходов 
и сил осцилляторов для перечисленных тиолов на
уровне теории TD-PBE0/6-31 + G(d).

Для сопоставления расчетных и эксперимен-
тальных данных применялся подход, предложен-
ный в монографии [29] и реализованный для
идентификации продуктов фотодиссоциации ви-
нилацетата в присутствии комплексов кобальта
[30]. Сила осциллятора вычислялась по формуле

 (  – показатель пре-

ломления н-гексана;  – мольный коэффициент
экстинкции, взятый в шкале волновых чисел ,
см–1; интегрирование  велось по аппрокси-

мированной функцией Гаусса длинноволновой
полосе в спектральном распределении коэффи-
циентов экстинкции, приведенном на рис. 1.

Результаты квантово-химических расчетов и
экспериментальные данные приведены в табл. 1.
Из таблицы видно, что имеет место очень хоро-
шая сходимость результатов квантово-химиче-
ского расчета и эксперимента, это подтверждает
правильность отнесения длинноволновых полос
в спектрах поглощения HS-Dec, HS-Si-Dec и HS-
D(Si2) к переходу  в группе –SH. Значения
энергии диссоциации связи S–H в основном
(RSH) и возбужденном (RSH*) состояниях, полу-
ченные в расчете, подтверждают ее диссоциацию
при поглощении фотона молекулой тиола.

Изменения, происходящие в спектрах погло-
щения реакционной смеси {All-ПКС + R-SH + н-
гексан} при облучении, показаны на рис. 2.
Вследствие высокой оптической плотности поло-
сы, относящейся к переходу  исходных
тиолов, в спектрах поглощения реакционной
смеси наблюдается только ее длинноволновый
край, простирающийся до 270–280 нм. На рисун-
ке видно, что после начала облучения в спектрах

[ ]RSH
[ ]1RSR

→ σ*n
λmax

→ σ*n
→ σ*n

−
ν

ν

= × ν∫ �

�

�

2 9( ) 4.32 10 εosc Df n d Dn

ν�ε
ν�

ν
ν

ν∫ �

�

�ε d

→ σ*n

→ *σn

поглощения всех трех тиолов появляется длинно-
волновая полоса с максимумом 273–299 нм (рис. 2).
При продолжении облучения оптическая плот-

Рис. 1. Разложение на полосы спектра поглощения
растворов  тиолов в н-гексане для HS-Dec (а),
HS-Si-Dec (б) и HS-D(Si2) (в): 1 – измеренный коэф-
фициент экстинкции, 2 – длинноволновая полоса
поглощения, 3 – коротковолновая полоса поглоще-
ния.
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ность в максимуме этой полосы возрастает. Рост
ее прекращается только после израсходования
аллильных групп, что указывает на возможную
принадлежность данной полосы к поглощению
образующихся в матрице ПКС тиоэфирных
групп.

Литературные данные о положении максиму-
ма поглощения и величине коэффициента экс-
тинкции тиоэфирной группы противоречивы.
В некоторых работах отмечено, что поглощение
изолированных тиоэфирных групп более длин-
новолновое, чем у тиольных [26]; на длине волны
230 нм почти у всех тиоэфиров прослеживает-
ся перегиб с коэффициентом экстинкции 74–
188 л моль–1 см–1 [28]. Квантово-химический рас-
чет энергии переходов и сил осцилляторов, вы-
полненный для хромофорных групп R1–S–R2,
показал, что превращение тиола в тиоэфир дей-
ствительно сопровождается батохромным сдви-
гом полосы поглощения, однако наблюдаемая в
спектре облученной реакционной смеси полоса
имеет более выраженный длинноволновый мак-
симум, чем полученная в расчете (до 5000 см–1).
Это объясняется тем, что расчет выполнен для
изолированных тиоэфирных хромофоров, а в
сверхразветвленном серосодержащем поликар-
босилане, который является продуктом реакции
(схема 1), соседние тиоэфирные группы располо-
жены на незначительном расстоянии друг от дру-
га (4–8 Å) и способны взаимодействовать. Веро-
ятно, это и дает возможность наблюдать значи-
тельный батохромный сдвиг.

Сравнивая рис. 1 и 2, можно увидеть, что длин-
новолновые полосы поглощения, образующихся
в матрице ПКС тиоэфирных групп, не перекры-

ваются с длинноволновыми полосами поглоще-
ния тиолов. Благодаря чему, для получения зави-
симости концентрации тиоэфирных групп от
времени облучения достаточно определить вели-
чину коэффициента экстинкции этих групп на
длине волны, соответствующей максимуму по-
лосы.

Анализ образцов после облучения методом
спектроскопии ЯМР 1Н показал, что во всех слу-
чаях наблюдается снижение интенсивности сиг-
налов протонов аллильных групп (при δ ~ 4.8 и
5.8 м.д.) и появление сигналов тиоэфирных групп
при δ ~ 2.5 м.д. (рис. 3). При этом видно, что прак-
тически полная конверсия аллильных групп на-
блюдается лишь в случае 1-декантиола, а наи-
меньшая – в случае тиола HS-Si-Dec. Представ-
ленные спектры отнормированы по сигналу
протонов метилсилильной группы ≡SiCH3 (при
δ ~ 0 м.д. ), количество которых не изменяется в
ходе синтеза.

Из полученных спектров ЯМР 1Н была рас-
считана доля оставшихся после облучения ал-
лильных групп как отношение интегральной ин-
тенсивности сигналов протонов аллильных групп
после синтеза к исходному в All-ПКС. Определив
из этих данных концентрацию тиоэфирных
групп, вывели значения коэффициентов экс-
тинкции. Данные приведены в табл. 2.

Полученные значения коэффициентов экс-
тинкции были использованы для спектрофото-
метрического определения концентрации тио-
эфирных групп в матрице All-ПКС в процессе об-
лучения тиолов HS-Dec, HS-Si-Dec и HS-D(Si2)
(точки на рис. 4).

Таблица 1. Сопоставление экспериментальных и расчетных данных для тиолов

Тиол
, см–1 ( , нм) Длина связи 

S–H, Å

Энергия диссоциации 
связи S–H, ккал/мол

DFT измерено DFT измерено RSH RSH•

HS-Dec 42920 (233) 43478 (230) 0.0055 0.0054 1.347 85.4 –33.6
HS-Si-Dec 42017 (238) 42373 (236) 0.0045 0.0049 1.348 85.8 –31.5

HS-D(Si2) 42920 (233) 43668 (229) 0.0055 0.0044 1.347 85.4 –33.6

ν� σ*n λmax oscf

Таблица 2. Определение коэффициентов экстинкции тиоэфирных групп R–S–R1

* Остаток аллильных групп All-ПКС от исходного, определенный по данным спектроскопии ЯМР 1Н.

Тиол Время облучения, 
мин

, % , моль/л ( , нм) , л/(моль см)

HS-Dec 180 0 0.0133 1.07 (273) 124
HS-Si-Dec 300 65 0.0047 0.63 (299) 206

HS-D(Si2) 360 24 0.0101 1.34 (275) 204

×
0

[All] 100
[All]

* [ ]1RSR maxD λmax 1RSRε
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Определение кинетических констант

Как было показано выше, зависимость кон-
центрации тиоэфирных групп от времени облуче-
ния описывается выражением (5). Интегральная
интенсивность инициирующего излучения ,
концентрации  и , входящие в выра-
жение (5), известны. Неизвестное отношение
констант скорости деактивации  и взаимодей-
ствия тиильного радикала с аллильными группа-
ми  было получено в результате минимизации

функционала 

путем подбора значений отношения . На

рис. 4 сплошными линиями показаны рассчитан-
ные зависимости концентрации тиоэфирных
групп от времени облучения для оптимальных

значений отношения .

Полученные ранее значения  и  (табл. 1) поз-
волили, используя выражение kDA = 
[31], оценить значения констант скорости деак-
тивации  и определить значения .

В табл. 3 представлены условия проведения и
значения кинетических констант реакции прямо-
го фотоинициирования объемных карбосилано-
вых тиолов HS-Dec, HS-Si-Dec и HS-D(Si2) в
присутствии сверхразветвленной полиаллилкар-
босилановой матрицы в среде н-гексана.

Все три исследуемых тиола имеют близкие ве-
личины константы деактивации возбужденного
состояния , однако значения константы ско-
рости взаимодействия тиильного радикала с ал-
лильными группами для них различаются на по-
рядок (табл. 3). По величине  тиолы располага-
ются в ряд HS-Dec > HS-D(Si2) > HS-Si-Dec.
Наибольшая величина  для декантиола объяс-
няется самым малым размером молекулы из всех
тиолов. Увеличение объема заместителя при пе-
реходе от HS-Dec к HS-D(Si2), при сохранении
длины полиметиленового спейсера между атома-
ми S и Si ((CH2)11), ожидаемо сопровождается
снижением величины . Тиол HS-Si-Dec, имея
средний объем заместителя из трех представлен-
ных, показывает самую низкую вероятность
тиол-ен присоединения. Он характеризуется наи-
меньшей длиной полиметиленового спейсера
между атомами S и Si ((CH2)2).

Дифференциальный квантовый выход фото-
химической реакции тиол-ен присоединения при
прямом фотоинициировании тиолов (  =

= , как это следует из уравне-

0Ι
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ния (1), зависит от концентрации аллильных

групп ПКС [All] и отношения :

(6)

DA

p

k
k

[ ]
[ ]

=
+

1

RSH
RSR

All

AllDA

p

Q
k
k

Рис. 2. Изменение спектра поглощения реакционной
смеси при облучении для HS-Dec (а), HS-Si-Dec (б),
HS-D(Si2) (в);  = 0.02 моль/л,  =
= 1/1.5,  = 7.5 × 10–6 моль/л.
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На рис. 5 приведены рассчитанные по форму-

ле (6) зависимости квантового выхода  от
концентрации аллильных групп в матрице ПКС

[All] для величин отношения , соответствую-

щих HS-Dec, HS-Si-Dec и HS-D(Si2). Хорошо
видно, что для одной и той же начальной концен-
трации аллильных групп скорость реакции опре-
деляет соотношение констант. Повышение кон-
центрации  аллильных групп приводит к уве-

1

RSH
RSRQ

DA

p

k
k

0[All]

личению  и, следовательно, скорости
реакции. Такой способ повышения скорости ре-
акции целесообразно применять в системах с

большим значением , поскольку для них эф-

фект значительнее. Так, увеличение концентра-
ции  в 5 раз, по сравнению с использован-
ным в представленных синтезах, способно увели-
чить дифференциальный квантовый выход 
для тиолов HS-Si-Dec и HS-D(Si2) в 2.5–3.0 раза,

1
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DA

p

k
k

0[All]
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Рис. 3. Спектры ЯМР 1Н исходного полиаллилкарбосилана и реакционных смесей после облучения (растворитель
CDCl3).
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а для HS-Dec – всего в 1.4 раза. Повышение кван-
тового выхода  за счет увеличения концен-
трации All-ПКС ограничено его растворимостью.

Молекулярно-массовое распределение полимеров

Полученные тиоэфиры проанализированы
методом ГПХ (рис. 6), характеристики полимеров
после переосаждения представлены в табл. 4.

В ходе тиол-ен присоединения молекулярная
масса продуктов увеличивается, о чем свиде-
тельствует смещение профилей хроматограмм в
сторону меньших времен выхода относительно
исходного All-ПКС, при этом уширяется моле-
кулярно-массовое распределение. Полидисперс-
ность продуктов возрастает с увеличением глуби-
ны протекания реакции (табл. 4). Самое широкое
молекулярно-массовое распределение наблюда-
ется для образца RAS-ПКС (Đ = 2.88) с практиче-

1

RSH
RSRQ

ски полной конверсией аллильных групп. На хро-
матограмме этого образца появляется не только
высокомолекулярная фракция продуктов, но и
низкомолекулярная. По-видимому, это связано с
побочными реакциями сшивки и разрушения мо-
лекул полимера под воздействием образующихся
при облучении радикалов. Мономодальность
хроматограмм всех трех тиоэфиров без четко вы-
раженной высокомолекулярной моды указывает
на отсутствие протекания побочных сшивок мак-
ромолекул по аллильным группам в условиях экс-
перимента.

При анализе реакционной смеси без переоса-
ждения в низкомолекулярной области хромато-
граммы, наряду с непрореагировавшим тиолом,
наблюдались пики, соответствующие дисульфи-
дам. Образование дисульфидов является извест-
ной побочной реакцией при фотоинициирован-
ном тиол-ен присоединении [32].

Таблица 3. Условия проведения и кинетические константы реакции тиол-ен присоединения

Тиол

Условия проведения реакции Кинетические константы реакции

, моль/л , моль/л , моль/(л с) , моль/л , с–1 , л/(моль с)

HS-Dec – – – 0.0075 6.8 × 106 9.0 × 108

HS-Si-Dec 0.02 0.0133 7.5 × 106 0.27 5.3 × 106 2.0 × 107

HS-D(Si2) – – – 0.07 6.8 × 106 9.6 × 107

[ ]0RSH [ ]0All 0Ι DA

p

k
k DAk pk

Рис. 5. Зависимость дифференциального квантового выхода от концентрации аллильных групп в ПКС–матрице при
3-х значениях , моль/л: 1 – 0.0075; 2 – 0.27; 3 – 0.07.
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Дисульфидная связь фотонестойкая и диссо-
циирует с образованием тиильных радикалов
[32]. Максимум полосы поглощения дисульфи-
дов с алкильными заместителями находится на
длине волны 248–254 нм [28]. Значит, в случае
прямого фотоинициирования дисульфиды не яв-
ляются конечным побочным продуктом до тех
пор, пока в реакционной системе имеются ал-
лильные группы. В этом и есть отличие прямого
фотоинициирования от использования фотосен-
сибилизаторов, с которыми облучение происхо-
дит в более длинноволновой области спектра, чем
поглощение дисульфидов.

Представленные соображения, наряду с хоро-
шей сходимостью экспериментов и кинетических
расчетов, показывают незначительное влияние
реакции образования дисульфидов на описание
процесса прямого фотоиниицирования реакции
тиол-ен присоединения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследован процесс при-
соединения объемных карбосилановых тиолов в
виде монодендронов первой и второй генерации
по кремнию к сверхразветвленному полиаллил-
карбосилану в условиях прямого фотоиницииро-
вания в среде н-гексана. Прямое фотоиницииро-
вание исключает использование внешнего фото-
сенсибилизатора и, соответственно, удаление его
остатков. На основании квантово-химических
расчетов уточнено отнесение полос в спектрах
поглощения исходных тиолов и серосодержащих
поликарбосиланов, что позволяет контролиро-
вать процесс фотоприсоединения in situ. Предло-
жена кинетическая схема, описывающая процесс
тиол-ен присоединения при прямом фотоиници-
ировании тиолов и определены кинетические
константы процесса. Установлено, что определя-
ющее влияние на скорость тиол-ен присоедине-
ния оказывает не объем заместителя, а длина по-
лиметиленового спейсера между атомами S и Si.

Полученные соединения являются перспек-
тивными для эффективного связывания ионов
металлов и синтеза и стабилизации металличе-
ских нульвалентных кластеров.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (код проекта 18-73-
00320).
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