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Разработана фотоинициирующая система на основе комплекса с переносом заряда (КПЗ) между 
катионной производной сульфониевой соли, синтезированной на основе тиоксантен-9

–
она и гете-

роциклических азот- и серосодержащих донорных соединений производных тиазолов. Выявлено, 
что полосы поглощения сформированных КПЗ лежат в синей области видимого спектра, а наличие 
фенольного кольца, находящегося в сопряжении с тиазольным фрагментом, приводит к гиперхром-
ному эффекту в спектре поглощения комплексов. Молекулярный состав КПЗ 1:1 был подтвержден 
применением методом изомолярных серий. Модифицированное уравнение Бенеши–Гильдебранда 
использовалось для  расчета константы комплексообразования (Kas (278 K)  = 48.1 л / моль). С  по-
мощью уравнения Вант-Гоффа  были рассчитаны термодинамические параметры: энтальпия 
(ΔH = –11.5кДж / моль), энтропия (ΔS° = –9.3 Дж / моль·К) и энергия Гиббса (ΔG° = 8.95 кДж / моль). 
Согласно отрицательному изменению энтальпии реакция образования КПЗ является экзотермиче-
ским процессом. Сформированные комплексы обладают фоточувствительностью в спектральной 
области полосы переноса заряда (400–500нм), что позволяет использовать их в качестве сенсибили-
заторов голографических фотополимерных материалов для записи голограмм лазерным излучением 
λ = 457 нм с высокой дифракционной эффективностью ≈75 %.
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отражательные голограммы
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция фотополимеризации имеет широкое 
распространение для создания покрытий, микро
электронных и оптических компонент, элементов 
3D-печати и т. д. [1–5]. Фотополимерные материа-
лы состоят из мономера, который включает реак-
ционноспособные группы для реакции полиме-
ризации, и фотоинициатора, который активирует 

реакцию полимеризации. Широко используют-
ся акрилатные и метакрилатные мономеры [6–9]. 
Соли фенотиазиния, сульфония, йодония, хино-
линия и др. используются в качестве фотоиници-
аторов в УФ-области [10–14]. Фотополимеризация 
в видимой области является актуальной при го-
лографической записи, создании печатных 
форм, в  схема х ла зерно-и н д у ц и рован ног о 
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3D-отверждения и др. [15–19]. Для обеспечения 
спектральной чувствительности фотополимеров 
известны двух- и трехкомпонентные фотоиници-
ирующие системы краситель–соинициатор [20].

Перспективным направлением является исполь-
зование фотоинициирующих систем на основе ком-
плексов с переносом заряда [21]. Состояние перено-
са заряда можно качественно описать как результат 
переноса электрона с высшей занятой молекулярной 
орбитали (ВЗМО) донора на низшую свободную мо-
лекулярную орбиталь (НСМО) акцептора. Разница 
между ВЗМО и НСМО в КПЗ может становиться мень-
ше по энергии, чем в исходных молекулах, что при-
водит к поглощению в длинноволновой области [22]. 
Однако не все КПЗ выполняют роль фотоинициторов. 
Широкое распространение в качестве акцепторов 
в светочувствительных КПЗ получили соли йодония 
и сульфония [23, 24]. Соли сульфония обладают боль-
шей термической стойкостью, по сравнению с солями 
йодония, способны инициировать катионную и сво-
боднорадикальную фотополимеризации. Отметим, 
что не все соли сульфония обладают способностью 
выступать в качестве акцептора электрона в реакции 
комплексообразовании. Например, использование 
сульфониевой соли тиантрена в качестве акцептора 
показало, что взаимодействие с ароматическими ами-
нами не приводит к образованию КПЗ [25].

Широкое распространение в качестве доноров 
электронов в КПЗ получили N-ароматические ами-
ны, например  4-N, N триметиланилин, 3-(диметил
амино) бензиловый спирт, N,N-диизобутиланилин, 
N,N-диизопропиланилин и т. д. [23–25]. В рабо-
тах [26, 27] показано, что производные тиазолов 
могут выступать в роли слабых доноров электронов, 
однако исследование их реакционной способности 
в образовании КПЗ ранее не проводили.

Целью данной работы является выявление об-
разования КПЗ между солью сульфония гекса
фторфосфата 2,4-диэтил-9-оксо-10-(4-гептил
оксифенил)-9Н-тиоксантенония и некоторыми 
тиазолами, расчет структуры КПЗ квантово-хими-
ческим методом, определение термодинамических 
характеристик комплексообразования, скорости 
фотообесцвечивания, способности сенсибилиза-
ции при записи фотополимерных голограмм.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

Структурные формулы соли сульфония и про-
изводных тиазолов приведены на рис. 1.

Спектры поглощения КПЗ

Спектры поглощения растворов регистри-
ровали на спектрофотометре SD2000 (Avantes, 

Нидерланды). Длина кюветы составляла 1 см. 
Спектры поглощения растворов регистрировали 
при различных температурах (278–333 К) на спек-
трофотометре Cary-5000 (Varian, США).

Квантово-химические расчеты

Комплексы с переносом заряда рассматривались 
на уровне UB3LYP / 6-311G теории функционала 
плотности (DFT). Исследование DFT проводилось 
с использованием пакета Gaussian 09 W [28] с по-
мощью инструмента визуализации GaussView 5.0.8 
ChemCraft. Для моделирования спектров элек-
тронного возбуждения было выполнено завися-
щее от времени DFT (TDDFT). Взаимодействия 
Ван-дер-Ваальса также учитывались с помощью 
эмпирической модели коррекции дисперсии D3 
Гримма с затуханием Беккера-Джонсона (гауссо-
во ключевое слово GD3BJ) [29].

Геометрия модельного комплекса переноса за-
ряда [SSDETX-TZs] КП3 была оптимизирована 
путем поиска структуры с наименьшей энергией. 
Электронные спектры поглощения SSDETX, TZs 
и [SSDETX-TZs]  КП3 оценивались с помощью 
TDDFT на уровне UB3LYP / 6-311G для релак-
сированной геометрии, полученной на уровне 
UB3LYP / 6-311G.

Приготовление фотополимерных слоев и запись 
голограмм с помощью лазерного излучения λ = 457 нм

Методика приготовления фоточувствительных 
слоев на основе полимерного связующего – ПВА 
и акриламидного мономера приведены в публи-
кации [30]. Формирование голограмм осущест-
влялось с  использованием двухпу чковой схе-
мы, подробно описанной в публикации [31]. Доза 

Акцептор Доноры

SSDETX
ТZ1

ТZ2

ТZ3

Рис. 1. Структурные формулы SSDETX – гекса
фторфосфата 2,4-диэтил-9-оксо-10-(4-гептил
оксифенил)-9Н-тиоксантенония и производных тиа
золов TZ1 – 2-меркапто-4-метил-5-тиазолуксусная 
кислота, TZ2 – 4-(2-бензотиазолилдитио)морфо-
лин, TZ3 – 6-этокси-2-меркаптобензотиазол
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облучения составила Е = 30 мДж / см2. Определение 
характеристик записанных голограмм проводилось 
при использовании ранее разработанных методик 
и стендов [32].

Измерение степени конверсии двойных связей 
мономера методом ИК-спектроскопии

Были приготовлены пленки фотополимерных 
композиций с толщиной слоя 30 мкм на подложке 
KBr. Толщина слоя определялась интерферометри-
ческим методом на интерферометре МИИ-4. ИК-
спектры в области 2000 – 400 см–1 зарегистрирова-
ны на FT-IR спектрометре Tensor 27 фирмы Bruker 
до и после лазерного облучения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследование возможности формирования КПЗ 
между солью сульфония SSDETX и TZs

Богатая или бедная электронами природа ге-
тероароматического кольца может влиять на до-
норную способность компонента. Анелирование 
бензольного кольца с тиазольным гетероци-
клом в TZ2 и TZ3 дает небольшое увеличение 
гиперполяризуемости, что может привести к уве-
личению донорной способности соединений. 
В TZ3 с р-системой связан атом кислорода, эток-
сигруппа в положении 6  2-меркаптобензотиазола 
увеличивает его электронодонорную способность. 
Таким образом, используемые в работе тиазоль-
ные гетероциклические соединения TZs обладают 
разным характером замещения тиазольного фраг-
мента, что может оказывать влияние на электро-
нодонорную способность TZs в КПЗ. На рис. 2 
показаны спектры поглощения в УФ и видимой 
областях растворов TZs, SSDETX и КПЗ на их ос-
нове в хлороформе.

Тиазолы характеризуются близкими элек-
тронными спектрами поглощения и обладают 
остаточным поглощением в области 400 – 500 нм. 
Добавление SSDETX к растворам TZs приводит 
к гиперхромному эффекту. Наименее заметное по-
вышение оптической плотности в видимой обла-
сти наблюдается для смеси [TZ1+SSDETX]. Более 
богатые электронами ароматические гетероци-
клы в TZ2, TZ3 обладают более высокой электро-
нодонорной способностью, что приводит к более 
интенсивному окрашиванию растворов в желтый 
цвет. Наибольший батохромный сдвиг наблюдается 
в спектре [TZ3+ SSDETX].

Появление дополнительного поглощения в диа-
пазоне 400 – 500 нм систем [TZs – SSDETX] перспек-
тивно для записи оптических элементов с помощью 
голографических и литографических устройств 
с длиной волны лазерного излучения 405, 457, 473 нм.
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Рис. 2. Спектры поглощения доноров электро-
нов производных тиазолов и их смесей с SSDETX. 
Сwt[Доноры]=3 мг в смеси в 1 мл CHCl3. Смесь 
ωwt.% = 50% (3 мг TZs + 3 мг SSDETX) в смеси в 1 мл 
CHCl3. На вставке приведены спектры поглощения 
{[TZs+SSDETX]-SSDETX-TZs}

Рис. 3. (а) Граничные молекулярные орбитальные энергии для оптимизированных TZs и КПЗ [TZs-SSDETX], 
(б) графические граничные молекулярные орбитальные энергии для оптимизированных КПЗ [TZ2 / SSDETX] 
и смоделированныепереходы в UV – VIS спектрах КПЗ [TZ2 / SSDETX] методом TDDFT.
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Рис. 4. Аппроксимированные изомолярные диа-
граммы для систем SSDETX: TZ3, c = const = [TZ3] + 
+ [SSDETX] = 0.0082 моль л

–1
, l = 1 см (λ = 427 нм).

Квантово-химический расчет

Чтобы подтвердить образование КПЗ, была осу-
ществлена оптимизация геометрии и смоделиро-
ванны УФ-видимые спектры исходных молекул 
и молекул КПЗ (Table S1 и Figure S1). На рис. 3 при-
ведены энергии их уровней, геометрия орбиталей 
и УФ-спектр для КПЗ [ТЗ2

–
SSDETX].

Д л я  в с ех ра с сч и т а н н ы х  [TZ s-SSDET X ] 
как НСМО, так и ВЗМО расположены на двух 
разных молекулах, что подтверждает образова-
ние комплекса с переносом заряда между ними. 
В  К ПЗ  [TZs-SSDETX] НСМО расположена 
на SSDETX (акцептор электронов), тогда как ВЗМО 
расположена на тиазольной группе TZ1 и фенилти-
азольной группе для TZ2, TZ3 (донор электронов). 
Энергетическая щель между НСМО и ВЗМО в КПЗ 
меньше, чем у исходных TZs (≈5 эВ) или SSDETX 
(3.76 эВ) по отдельности.

Акцепторные свойства SSDETX связаны с кар-
бонильной и сульфониевой частями, которые 
являются электроноакцепторными группами. 
Наименьшая разница энергетических уровней 
получена для КПЗ [TZ1-SSDETX] ∆Е = 3.76 эВ, 
что близко к переходу в SSDETX. Наличие электро-
нодорного фенильного заместителя в TZ2 и ТZ3, 
приводит к уменьшению ∆EКПЗ [TZ2–SSDETX] = 3.35 эВ, 
и ∆EКПЗ [TZ3–SSDETX] = 3.04 эВ, что характеризует по-
явление поглощения в более длинноволновой об-
ласти. Отметим, что в структуру молекулы TZ2 
включен серосодержащий 4

–
дисульфанилморфо-

лин, а в молекуле TZ3 акцепторная метоксигруппа, 
которая делокализует электроны в тиазол-фениль-
ном фрагменте TZ3.

Построенные спектры поглощения УФ-видимой 
области TZs и SSDETX показывают отсутствие по-
глощения при длинах волн выше 502 нм. Первый 
электронный переход КПЗ [TZ2-SSDETX] имеет 
λmax = 436.824 ( f = 0.0045), а для КПЗ [TZ3-SSDETX] 
имеет λmax = 501.49 ( f = 0.0103). Расчетные данные 
подтвердили, что метоксигруппа приводит к де-
локализации электронной вероятности донорной 
карбозольной составляющей TZ3, в результате чего 
наблюдается наиболее выраженный гиперхром-
ный эффект. Рассчитанные УФ-видимые спектры 
показывают, что КПЗ обладают поглощением в ви-
димом диапазоне, что хорошо согласуется с экспе-
риментальными результатами.

Стехиометрия молекулярного 
комплекса [SSDETX-TZ3]  КП3

Образование КПЗ в растворе можно представить 
как обратимую реакцию ассоциации-диссоциации, 
которую можно описать с помощью уравнения (1):

     nAcceptor + mDonor = AcceptornDonorm.	 (1)

Стехиометрию КПЗ [SSDETXmТZ3n] в рас-
творе изучали методом изомолярных серий [33]. 
Исходные растворы с эквимолярной концентра-
цией 0.0082 моль л–1 (C0 = SSDETX + ТZ3 = const) 
смешивали в различных молярных соотношениях 
в хлороформе (рис. 4).

Графический анализ показывает, что поглоще-
ние максимально при соотношении SSDETX / ТЗ3, 
равном 0.5, что означает, что одна молекула донора 
взаимодействует с одной молекулой SSDETX.

Термодинамические параметры реакции 
комплексообразования

Изменение температуры раствора КПЗ мо-
жет влиять на параметры комплексообразования. 
На рис. 5 представлены спектры поглощения до-
норно-акцепторной смеси [TZ3-SSDETX] в хлоро-
форме, зарегистрированные в интервале темпера-
тур 278–333 К. Видно, что поглощение КПЗ [TZ3-
SSDETX] снижается с повышением температуры. 
После охлаждения / нагрева и возврата к комнатной 
температуре спектр поглощения раствора соответ-
ствовал исходному.

Равновесная концентрация КПЗ в растворе 
при постоянной температуре и давлении опреде-
ляется из условия минимума потенциала Гиббса 
смеси и описывается уравнением:

                              ,	 (2)

где Kas – константа ассоциации донорно-акцептор-
ного комплекса (л моль–1).

Для низкомолекулярных КПЗ Kas можно связать 
с соотношением концентраций донора, акцептора 
и CTC в смеси с помощью уравнения:
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               ,	 (3)

где cкпз – концентрация молекул комплекса; c0
TZ 

и c0
SSDETX – начальные концентрации донора и ак-

цептора в смеси соответственно.
Для эквимолярного соотношения 1:1 уравнение 

(3) можно записать в следующем виде:

                     ,	 (4)

Модифицированный метод Бенеши–Гиль
дебранда использовали для определения константы 
ассоциации комплекса [TZ3-SSDETX]. Уравнение 
для комплекса, образующегося при соотношении 
доноров и акцепторов 1:1, можно записать следу-
ющим образом [34, 35]:

               ,	 (5)

где Dλ – оптическая плотность образовавшихся 
КТК; ελ – коэффициент экстинкции КПЗ; l – дли-
на оптического пути (1 см).

График концентрации акцептора SSDETX, 
деленной на квадратный корень из оптиче-
ской плотности раствора КПЗ, в зависимости 
от квадратного корня из оптической плотности 
растворов КПЗ дает прямые линии в соответству-
ющих координатах. Отрезок, отсекаемый этой 
прямой на оси ординат, дает значения (Kasε)–0.5, 
а коэффициент наклона равен обратной величине 
коэффициента экстинкции (ε)–1 соответственно 
(см. рис. 6). После определения ε была определе-
на Kas с помощью метода Бенеши–Гильдебранда 
при разных длинах волн: 457 и 473 нм, в диапазо-
не температур 278–323 К (см. доп материал, Fig. 1). 
Спектры поглощения регистрировали сразу по-
сле приготовления растворов. Полученные зна-
чения приведены в табл. 1. Близкие значения 
констант ассоциации на разных длинах волн 

служили критерием достоверности аппроксима-
ции (табл. 1). Полученные значения константы 
ассоциации Kas относительно невелики и состав-
ляют ≈48 л / моль (T = 298 K). Отметим, что от-
носительная погрешность метода Бенеши–
Гильдебранда для измерения константы ассо-
циации слабого комплекса высока [36]. С другой 
стороны, данный метод дает наиболее достовер-
ное значение константы ассоциации для слабых 
КПЗ, по сравнению с другими методами [37]. 
В любом случае, несмотря на возможные от-
клонения в отдельных сериях экспериментов, 
расчетные термодинамические параметры об-
разования КПЗ [TZ3-SSDETX] можно принять 
в качестве оценочных значений.

На рис. 6 видно, что полученная зависимость 

 хорошо описывается линейной функ-

цией. Это подтверждает, что комплекс имеет стехи-

ометрию 1:1. Коэффициент экстинкции составляет 

ε473 = 23 л / (моль·см) (λ = 473 нм).

Константа ассоциации уменьшается с повыше-
нием температуры, что свидетельствует о диссо-
циации КПЗ (см. табл. 1).

При расчете термодинамических парамет
ров предполагалось, что изменение температу-
ры не приводит к трансформации молекулярных 
комплексов, в результате молярный коэффициент 
экстинкции остается постоянным. Изменения сво-
бодной энергии Гиббса рассчитывали по констан-
там ассоциации комплексных соединений, исполь-
зуя уравнение (2).

Изменение энтальпии определяли графически 
из коэффициентов наклона линейных зависимо-
стей lnKas = f (1 / T) (см. рис. 7), соответствующих 
уравнению [38]:

                        ,	 (6)

где R – газовая постоянная; Н° – тепловой эффект 
реакции; S° – изменение энтропии.

Таблица 1. Коэффициент экстинкции КПК и  изменение термодинамических параметров реакции 
комплексообразования

Коэффициент экстинк-
ции, (L / моль см) Температура, 

(K) 
Kas 457, 
л / моль

Kas 473, 
л / моль

Kas (av.), 
л / моль

ΔG=-RT∙lnKp, 
kJ / моль

ΔH, 
kJ / мольl

ΔS,
J / (моль К) ε457 ε473

40 23

278 48 48.3 48.1 –8.95

–11.5 –9.3 ±0.1

288 40.3 40.7 40.5 –8.86

298 33.7 34.4 34 –8.74

308 29.2 30.4 29.8 –8.69

323 23.5 24.6 24 –8.54
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×

×

×

Рис. 7. График зависимости lnKas от 1 / T(K).

Рис. 5. Изменение спектра поглощения [TZ3–
SSDETX] КП3 в зависимости от температуры, 
cSSDETX = 0.0213 моль / л.

Рис. 6. Зависимость   (мол. соотноше-

ние SSDETX: TZ3 1: 1) (Т = 298 К, λ = 473 нм).

Рис. 8. Зависимость плотности оптического погло
щения D при  λ = 450 нм  от продолжительности 
освещения  растворов  КПЗ: – [TZ2–SSDETX], – 
[TZ3–SSDETX].

Рис. 9. ИК спектр поглощения ГФПМ до экспози
ции 1, после экспозиции 2, после пост-экспозици
онной термообработки 3.

Рис. 10. Спектральный отклик сформированной 
отражательной голограммы до экспозиции 1, по-
сле экспозиции 2, после постэкспозиционной тер-
мообработки 3. ωwt.% = 5 % (2 мг TZs + 2 мг SSDETX 
в 32 мг ГФПМ). 
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Была получена линейная зависимость, которая 
описывается следующим уравнением:

                     lnKas = –1.12+1388 (1 / T).	 (7)

Значение ∆H = –11.54 кДж / моль было найдено 
с помощью уравнения (7). Изменения энтропии 
в реакциях комплексообразования рассчитывали 
по уравнению Гиббса:

                               .	 (8)

Расчетные данные приведены в табл. 1.
Отрицательные значения ΔG и ΔH показыва-

ют, что имеет место спонтанная экзотермическая 
реакция комплексообразования [TZ3-SSDETX]. 
Рассчитанные значения ΔG в нашем случае близ-
ки к слабому комплексу с переносом заряда на ос-
нове дифенилсульфидного мономера и SSDETX: 
ΔG(298 K) ≈ –6 кДж / моль [21], и значительно мень-
ше энергии Гиббса в реакциях образования силь-
ных КПЗ, например [1-бензоилпиперазин: 2,3-ди
хлор-5,6

–
дициано-п-бензохинон] СТС  ΔG(293 К) = 

–22,48 кДж / моль [39]. 
Полученные значения указывают на форми-

рование слабого комплекса.

Фотолиз КПЗ [TZ2-SSDETX], [TZ3-SSDETX]

Для оценки скорости обесцвечивания раство-
ра КПЗ были зарегистрированы спектры погло-
щения при различных временах экспонирова-
ния. Кинетика фотообесцвечивания растворов 
КПЗ [TZ2-SSDETX], [TZ3-SSDETX] в хлороформе 
приведена на рис. 8.

Из  рис.  8 видно, что  растворы КПЗ  [TZ2-
SSDETX] и КП3 [TZ3-SSDETX] обладают близкой 
скоростью обесцвечивания. Полученные экспери-
ментальные значения изменения оптической плот-
ности растворов были аппроксимированы экспо-
ненциальной функцией вида у = a + b·exp(–kx), 
что говорит о протекании реакции первого порядка.

Запись отражательных голограмм в ГФПМ 
на основе КПЗ [TZ3-SSDETX] с помощью 

излучения 457 нм

Запись голограмм была осуществлена в голо-
графическом фотополимере на основе акрила-
мидного мономера, в качестве фотоинициато-
ра радикальной полимеризации использовали 
КПЗ [TZ3-SSDETX].

Эффективность протекания полимериза-
ции оценивали с помощью ИК-спектроскопии. 
Для расчета степени конверсии двойных связей 
акриламидного мономера была выбрана полоса 

поглощения внеплоскостных деформационных 
(крутильных) колебаний С–Н связей виниль-
ного фрагмента в молекуле с волновым числом 
794 см –1) [40].

Степень конверсии (СК) двойных связей 
для отвержденной пленки рассчитывали при по-
мощи формулы [41]:

          
resin

,	 (9)

где (AC=С)resin и (AC=C)afterUV  представляют интегриро-
ванные пики интенсивности колебания на частоте 
794 см–1, до и после УФ-облучения соответственно.

На рис. 9 представлены ИК-спектры ГФПМ 
до и после постэкспозиционной термообработки.

Постэкспозиционная термообработка приводит 
к увеличению степени конверсии двойных связей 
акриламидного мономера с 50 до 78 %, что указы-
вает на изменение дифракционных свойств запи-
санных голограмм. Постэкспозиционная термо-
обработка сформированных отражательных голо-
грамм приводит к увеличению степени конверсии 
двойных связей и, как следствие, к уплотнению 
полимерной сетки и усадки ГФПМ, что приводит 
к увеличению дифракционной эффективности за-
писанной голограммы (рис. 10) с 30 до 75 %.

Отметим, что в случае использования тиазолов 
или соли сульфония отдельно запись голограмм 
отсутствовала. Таким образом, разработанная фо-
точувствительная система позволяет проводить ра-
дикальную полимеризацию в синей области види-
мого спектра, чувствительность ГФПМ составила 
30 мДж / см2. Отметим, что такой чувствительно-
стью обладают ГФПМ на основе двухкомпонентых 
систем краситель–соинициатор [42, 43].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что появление дополнительного 
поглощения в синей области видимого спектра 
в спектрах катионной производной сульфоние-
вой соли, синтезированной на основе тиоксан-
тен-9

–
она и гетероциклических азот и серосо-

держащих донорных соединений производных 
тиазолов, вызвано образованием комплекса 
с переносом заряда. Наиболее выраженно погло-
щение для сформированного комплекса между 
солью сульфония и 6-этокси-2

–
меркаптобензо-

тиазолом. Рассчитаны термодинамические па-
раметры реакции комплексообразования систе-
мы [TZ3-SSDETX]: стехиометрия КПЗ 1:1, кон-
станта образования (Kas (278 K) = 48.1 л / моль), 
эн та льп и я (ΔH  = –11.5 к Д ж / моль), эн т ро-
пия (ΔS° = –9.3 Дж / моль·К) и энергии Гиббса 
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(ΔG° = –8.95 кДж / моль). Реакция комплексообра-
зования [SSDETX-TADDS]  КП3 является экзотер-
мической. На основе разработанной фотоиниции-
рующей системы сформированы фотополимерные 
слои и записаны отражательные голограммы с ис-
пользованием лазерного излучения (λ = 457 нм), 
обладающие дифракционной эффективностью 
(ДЭ) ≈70 %.
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CHARGE TRANSFER COMPLEXES BASED ON HEXAFLUOROPHOSPHATE 

2,4–DIETHYL-9–OXO-10- (4–HEPTYLOXYPHENYL) – 

9N-THIOXANTHENONIUM AND THIAZOLE DERIVATIVES 

AS PHOTOINITIATORS OF HOLOGRAPHIC FREE-RADICAL 

PHOTOPOLYMERISATION
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A photoinitiating system based on a charge transfer complex (CTC) between a cationic sulfonium salt derivative 
synthesised on the basis of thioxanthene-9

–
one and heterocyclic nitrogen- and sulphur-containing donor 

compounds of thiazole derivatives has been developed. It was found that the absorption bands of the formed CTCs 
lie in the blue region of the visible spectrum, and the presence of the phenolic ring in conjugation with the thiazole 
fragment leads to a hyperchromic effect in the absorption spectrum of the complexes. The molecular composition 
1: 1 of CTC was confirmed by using the isomolar series method. The modified Benesi–Hildebrand equation 
was used to calculate the complexation constant (Kas (278 K) = 48.1 l / mol). Using the Vant Hoff equation, 
thermodynamic parameters were calculated: enthalpy (ΔH = –11.5kJ / mol), entropy (ΔS° = –9.3 J / mol∙K) and 
Gibbs energy (ΔG° = –8.95 kJ / mol). According to the negative enthalpy change, the reaction of CTC formation 
is an exothermic process. The formed complexes possess photosensitivity in the spectral region of the charge 
transfer band (400-500nm), which allows to use them as sensitizers of holographic photopolymer materials for 
recording holograms by laser radiation λ = 457nm with high diffraction efficiency ≈75 %.

Keywords: photoinitiating systems, charge transfer complexes, polymerisation, reflective holograms
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