
Доклады Академии наук СССР
1975. Том 220, № 6

УДК 541.14+541.141.8+541.64 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Л. Н. ГУСЕВА, Ю. А. МИХЕЕВ, Д. Я. ТОПТЫГИН

КОНЦЕНТРАЦИОННОЕ ИНГИБИРОВАНИЕ 
ФОТОСЕНСИБИЛИЗИРОВАННЫХ НАФТАЛИНОМ РЕАКЦИЙ 

В ТРИАЦЕТАТЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

(Представлено академиком И. М. Эмануэлем 20 XI 1974)

Квантовый выход фотохимического расходования нафталина в ини­
циированных им свободнорадикальных превращениях триацетата целлю­
лозы (ТАЦ) уменьшается с увеличением его концентрации (*).  С целью 
изучения причин концентрационного тушения в настоящей работе изме­
рены относительные квантовые выходы разрыва макромолекул ТАЦ и лю­
минесцентные характеристики образцов при разных концентрациях наф­
талина.

* За предоставленную возможность измерить люминесцентные характеристики 
образцов авторы благодарны М. Г. Кузьмину.

Методика эксперимента. В работе использован ТАЦ М^= 
=350 000 с ацетильным числом 62,5 и нафталин марки х.ч., после двух-

Рис. 1. а — кинетические 
кривые накопления чис­
ла разрывов в макромо­
лекулах ТАЦ при облу­
чении образцов с разны­
ми исходными концент­
рациями нафталина (%) 
светом +>300 нм. Интен­
сивность падающего на 
образцы света одна и та 
же. б — зависимость от­
носительного начального 
квантового выхода рас­
ходования нафталина 
(2) и накопления разры­
вов макромолекул ТАЦ 
(7) от исходной концент­
рации нафталина в об­

разце

кратной возгонки. Методика приготовления образцов и их освещения (Х> 
>300 нм) изложена в работе ('). Люминесцентные свойства нафталина в 
пленках ТАЦ измеряли в вакууме 10~4 и 10“2 тор. Спектры люминесцен­
ции регистрировали на спектрофлуориметре «Jobin and Ivon», Франция. 
Кинетику затухания флуоресценции измеряли на импульсном флуоро­
метре с длительностью вспышки импульсной лампы 3 нсек. Кинетику 
затухания фосфоресценции измеряли в режиме счета фотонов с помощью 
многоканального анализатора импульсов «Нокиа» — LP-4050 *.

Число разрывов молекул ТАЦ (и) измеряли вискозиметрическп по 
уравнениям: п=((Ма—М^/М^ и [ц] =0,016 М^’7в (2). В качестве раство­
рителя использовали смесь СН2С12: СН3ОН=94 : 6. Предварительно было
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так, чтобы в области длин волн >300 нм
Таблица 1

Люминесцентные свойства нафталина в ТАЦ для 
разных исходных концентраций нафталина в 

полимере при комнатной температуре

** снято на воздухе. *** в ваку-

[C.oHs], 
вес.%

Флуорес­
ценция 
(вакуум 
10-4 тор 

и воздух) 
(т±5) 
нсек

Фосфорес­
ценция 
(вакуум 
10-4 тор) 
(Тф + 0,1) 

сек.

Интепсивп. фосф.
Интенсивн. флуор.

0,025 ‘ 95 * 1,8 0,095
0,05 951 ** 1,8 0,091
0,0'7 — 1,8 —
0,1 1.8 0,092
■0,2 д- *** 1,8 0,085
0,5 95 ** 1,8 0,08'3
1,0' 95 *** 1,6 0,059
2,0 — 1.3+0,2 0,026
6,7 00 Нет

* Измерение м.в.р. методом турбодиметрического титрования проведено по мето- ■
дике, изложенной в (2). Авторы выражают благодарность за проведение измерений
Н. П. Закурдаевой и Т. И. Ивановой.

установлено, что м.в.р. (MJMn~l,2) ТАЦ * в ходе сенсибилизированной 
деструкции изменяется незначительно. Число разрывов измеряли, раство­
ряя несколько образцов, освещенных в течение одного и того же времени 
в вакууме. Для обеспечения равномерного поглощения света оптическую 
плотность образца подбирали ■ 
29^0,05. В этом случае мак­
ромолекулы деструктирова- 
лись равномерно по толщине 
образца (толщины образцов 
8—16 мкм), а интенсивность 
поглощенного света была про­
порциональна концентрации 
нафталина. Относительные 
квантовые выходы разрывов 
в начальный момент време­
ни в серии измерений опре­
деляли в виде отношения на­
чальной скорости разрывов к 
исходной концентрации наф­
талина. Все измерения . сде­
ланы при температуре 20° С 
и при вакуумировании об­
разцов до 10-2 тор.

Результаты и их об­
суждение. На рис. 1а при­
ведены кривые накопления 
разрывов макромолекул ТАЦ в 
талина и одинаковой интенсивностью освещения. На рис. 16 приведена 
кривая (7) уменьшения величины относительного квантового выхода раз­
рывов макромолекул от исходной концентрации нафталина. Там же при­
ведена кривая (2) уменьшения относительного квантового выхода расхо­
дования нафталина в таких же образцах ТАЦ, построенная по данным 
работы (*)•  Подобие кривых 1 и 2 (рис. 16), характеризующих конечные 
стадии превращения макромолекул и нафталина, свидетельствует о про­
текании единого сложного свободнорадикального фотохимического про­
цесса. Симбатность кривых 1 и 2 (рис. 16) указывает на прямо пропор­
циональную связь между скоростью разрывов макромолекул и скоростью 
расходования нафталина, которая, согласно (*),  прямо пропорциональна 
интенсивности фотовозбуждения. Следовательно, скорость разрывов мак­
ромолекул также прямо пропорциональна скорости фотовозбуждения.

Одинаковое уменьшение относительных квантовых выходов изученных 
реакций с ростом концентрации нафталина свидетельствует в пользу 
того, что ингибирование процесса превращений происходит в результате 
концентрационной дезактивации фотовозбужденного состояния нафтали­

* Снято в вакууме; 
уме и на воздухе.

образцах с различной концентрацией наф-

на, а не на вторичных стадиях.
Известно, что фотовозбужденное состояние нафталина, реагирующее с 

полимером, является триплетным (‘). Для того чтобы выяснить, каким 
образом молекулы невозбужденного нафталина дезактивируют триплет­
ные молекулы, нами были изучены люминесцентные свойства нафталина 
в ТАЦ (табл. 1).

Время затухания и интенсивность люминесценции одинаковы при ва­
куумировании образцов до 10-2 п 10~4 тор. Время затухания флуоресцен­
ции нафталина (95+5) нсек, постоянно на воздухе и в вакууме в области 
концентраций 0,025—6,7%. На воздухе фосфоресценцию нафталина в 
ТАЦ не удалось зарегистрировать, однако в вакууме она наблюдается,
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Рис. 2. Зависимость величины об­
ратной относительному начально­
му квантовому выходу расходова­
ния нафталина (а) и накопления 
разрывов (б) в ТАЦ от исходной 
концентрации нафталина в об­

разце

Причем в значительном диапазоне концентраций нафталина (0,2—2 вес. %) 
ее время затухания (т$) меняется незначительно (менее 1,5 раз). Инте­
ресно отметить, что т$ в ТАЦ, равное (1,8±0,1) сек., совпадает с тф нафта­
лина в полиметилметакрилате при 300° К и незначительно отличается от 
Тф=2,44 сек. для 77° К (3).

Нам представляется существенным, что при незначительном уменьше­
нии тф с увеличением концентрации нафталина от 0,2 до 2 вес. %, кванто­

вый выход реакций расходования нафта­
лина и разрыва молекул ТАЦ значительно 
уменьшается (в 4—6 раз).

Экспериментальные результаты можно 
описать, если предположить, что молеку­
лы нафталина Н, пространственно разли­
чающиеся по способности реагировать с 
макромолекулами, достаточно быстро зани­
мают то удобное для реакции положение I, 
то неудобное для реакции положепие II. 
Наблюдаемые глубокие стадии превраще­
ния нафталина указывают на то, что рано 
или поздно весь нафталин проходит со­
стояние I. В этом состоянии он мо­
жет либо прореагировать с полимером, 
либо передать свою энергию иовозбужден- 
ному нафталину. Попав в положение II 
возбужденная молекула уже не способна 
вступить в реакцию с полимером (PH).

Она может только дезактивироваться путем излучения или внутренней 
конверсии. Высказанным соображениям соответствует следующая схема 
реакций:

так что [Н] = [Н1] + [Нп].
Предположим, что а — доля нафталина в I, тогда

[Hi]=a[H], (1)
[Нп] = (1-а)[Н]. (2)

Нпт ТА Иц
hi

Нп —>- Нп®_  дезактивация

Нг^нг-^нр
' ftp[₽H] Г разрывы макромолекул

Нр-------- >продукты (
[расходование нафталина

НЦ дезактивация

HiT+Hii~>Hi+HirT — концентрационное тушение путем переноса энер­
гии. Учитывая соотношения (1) и (2) и стационарность концентрации 
[HiT], получим для величины квантового выхода химических реакций (7) 
выражение:

1/7=копст.+конст. [Н]. (3)

Из рис. 2 видно, что результаты, полученные нами как для расходования 
нафталина, так и для накопления разрывов молекул ТАЦ, хорошо удов­
летворяют уравнению (3). Однако в области концентраций [Н]>2 вес.%- 
наблюдается более интенсивное ингибирование реакций, сопровождающее- 
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•ся падением интенсивности и времени затухания фосфоресценции. Это 
может быть связано либо с неизвестными нам реакциями фотовозбужден- 
ного нафталина, либо с участием продуктов. Таким образом, установлено, 
что концентрационное (до 2 вес. %) ингибирование сенсибилизированных 
нафталином превращений в ТАЦ связано с акцептированием энергии 
реакционноспособного состояния невозбужденными молекулами нафта­
лина, находящимися в пространственно невыгодных для химических реак­
ций условиях.
Институт химической физики Поступило
Академии наук СССР 29 X 1974
Москва
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