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Abstract. The modifying effect of aluminum phosphate (PA) on epoxy polymers has been studied. It was found 
that the introduction into the composition of 1.10 - 3.85 mass. including aluminum phosphate makes it possible to 
obtain highly modular (2.3 - 3.1 GPa) self-extinguishing polymer composites. 
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Впервые показано, что при нагревании хлорангидриды сульфокислот являются генератором свободных 
радикалов. Радикальный механизм подтвержден образованием 2,3-диметил-2,3-дифенилбутана при нагрева-
нии хлорсульфированного полиэтилена в изопропилбензоле. Кинетическим анализом доказано, что терми-
ческая деградация сульфохлоридных групп проходит с одновременным гомолитическим распадом C–S и S–
Cl связей. Свидетельством одновременного разрыва двух связей являются пониженное в три раза значение 
энергии активации (83 кДж/моль) по сравнению с энергией диссоциации связей С–S и S–Cl (280 и 286 
кДж/моль соответственно), на шесть порядков меньшее значение предэкспоненциального множителя 
(2,46∙10

6
 с

-1
) в уравнении Аррениуса по сравнению с разрывом одной связи (≈10

13
–10

16
 с

-1
), а также сильно 

отрицательное изменение энтропии активации (–134 Дж/моль∙К). 
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Введение 
 

Хлорангидриды сульфокислот находят при-

менение в органическом [1] и препаративном [2] 

синтезе, модификации высокомолекулярных со-

единений [3], а также в качестве инициатора ка-

тионной полимеризации 2-оксазолинов [4].  

В приведенных случаях, как и в большинстве 

изучаемых реакций, превращения хлорангидри-

дов сульфокислот проходят по механизму нук-

леофильного замещения хлора в сульфохлорид-

ной группе. Однако известно [5–6], что термиче-

ское воздействие приводит к разложению хло-

рангидридов сульфокислот, которое проходит  

с гомолитическим разрывом связи S–Cl, и в ре-

зультате ряда превращений в соответствии с ги-

потетической схемой выделяется диоксид серы: 
 

RSO2Cl RSO2 Cl  

(1) 
RSO2 R SO2  

RSO2 Cl R'SO2Cl HCl
 

 
 

Другой точки зрения придерживаются авто-

ры [7], которые предполагают, что термолиз  

α-толуилсульфохлорида и α-фенил-β-(метилсуль-

фо)этилсульфохлорида в хлороформе, тетра-

гидрофуране и ацетоне проходит по гетероли-

тическому механизму с увеличением константы 

скорости распада симбатно диэлектрической 

проницаемости по гипотетической схеме: 
 

RSO2Cl R+ S-O2Cl
 

(2) 
S-O2Cl SO2 Cl

-

 

RSO2Cl Cl
- RCl SO2 Cl

-

 

R+
SO2Cl

-
RCl SO2  

 

Последствия неопределенности в механиз-

ме термолиза сульфохлоридов проявляются до 

сих пор. Например, в работе [8] исследовано 

термическое разложение хлорсульфированного 

полиэтилена (ХСПЭ) методом термогравимет-

рии с ИК-анализом газообразных продуктов  

в интервале от 30 до 700 °С со скоростью  

20 град/мин. В результате, за счет очень высо-

кой скорости нагрева, искажаются некоторые 

количественные характеристики деградации. 

Так, авторы [8] обнаружили выделение SO2  

в интервале от 150 до 250 °С. Хотя деструкция 

ХСПЭ начинается с выделения SO2 при более 

низкой температуре. 

То есть при оценке механизма термолиза 

ХСПЭ и низкомолекулярных сульфохлоридов 

возникает серьезное противоречие. Тем не ме-

нее, по мнению многих авторов [5–8], термиче-

ская деградация сульфохлоридной группы про-

ходит с выделением диоксида серы соответст-

вующего алкилхлорида или непредельного уг-

леводорода и хлористого водорода: 
 

SO2

R'

C
H

SO

O

Cl
CH2

R
R'

C
H

CH2
R Cl

SO2 R CH CH R' HCl
 

(3) 

 

Таким образом, возникает необходимость  

в более детальном исследовании термолиза 

сульфохлоридов. 

В связи с вышеизложенным, цель работы 

состоит в исследовании хлорангидридов суль-

фокислот в качестве специфических генерато-

ров свободных радикалов. 

Экспериментальная часть 
 

В качестве объекта исследования исполь-

зовали ХСПЭ производства Tosoh Corp. (Япо-

ния) марки TS430 содержащей 35 масс. % хло-

ра и 1 масс. % серы. 

Для количественного определения газооб-

разных продуктов разложения ХСПЭ готовили 
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1,5 масс. % раствор в изопропилбензоле. 25 г 

раствора помещали в ампулу из молибденового 

стекла с двумя загрузочными штуцерами, 

раствор продували аргоном в течение 5 минут, 

затем ампулу замораживали в жидком азоте  

и запаивали штуцеры. Далее проводили термо-

статирование ампулы при 180 °С в термостате 

MemmertUF110 (Германия). По истечении 3 ча-

сов ампулу охлаждали на воздухе до комнатной 

температуры, соединяли один из штуцеров  

с градуированной U-образной трубкой запол-

ненной дистиллированной водой, вскрывали 

ампулу, и по изменению уровня жидкости оп-

ределяли объем выделившихся газов. Далее, 

для анализа оставшегося раствора, его помеща-

ли в колбу и выпаривали. Затем сухой остаток 

перекристализовывали из петролейного эфира. 

Полученные кристаллы сушили до полного 

удаления петролейного эфира и анализировали 

методом хромато-масс-спектрометрии (Saturn-

2100, «Varian Inc.», США). 

Исследование кинетики сульфохлоридной 

деградации заключалась в термостатировании 

навесок ХСПЭ и определении остаточного со-

держания серы на элементном анализаторе 

Vario EL Cube, модель CHNS (“Elementar Ana-

lysensysteme GmbH”, Германия). 

Шесть пронумерованных обезжиренных 

изопропанолом бюксов помещали в термостат 

Memmert UF110 (Германия) и выдерживали 

при температуре опыта в течение 10 минут для 

достижения постоянной массы, затем каждый 

бюкс взвешивали на аналитических весах. 

Далее шесть измельченных навесок ХСПЭ 

TS430 каждая массой 0,3±0,0010 г помещали  

в соответствующие бюксы и взвешивали. Затем 

продували аргоном и термостатировали в ин-

тервале температур от 130 до 170 °С с шагом  

в 10 градусов. Через 10, 20, 35, 60, 100, 150 ми-

нут от начала термолиза образцы последова-

тельно взвешивали. Затем по элементному ана-

лизу определяли остаточное содержание серы  

в образцах начиная с образца с меньшим содер-

жанием серы. Для построения кинетических 

кривых определяли относительное изменение 

содержания серы в образцах по формуле: 

   
 

          

      

       

где    – масса испытанного образца, г;    – 

начальная масса образца, г;    
 – содержание 

серы в испытанном образце, %;     – исходное 

содержание серы, %. 

Моделирование конформации сульфохло-

ридной группы в сульфохлоридах проводили  

с использованием метода функционала плот-

ности на основе набора базисных функций  

6-311++G (2df, 2p) [9] в приближении гибридно-

го функционала M06-2X [10]. Данный метод 

расчета выбран на основании статистической 

оценки применимости квантово-химических ме-

тодов для расчета энергий связи в сульфонах [11]. 
 

Обсуждение результатов 
 

Термическая деградация сульфохлоридов, 

по мнению авторов [5–7], сопровождается ги-

потетической схемой (реакция 3), предполага-

ющей обязательное выделение диоксида серы, 

соответствующего алкилхлорида или непре-

дельного углеводорода вместе с хлористым 

водородом. 

Анализируя реакцию 3, с учетом близких по 

величине энергий связи C–S и S–Cl (280 и 286 

кДж/моль соответственно [12]), авторы, как  

и другие исследователи [5–7], предположили, 

что термолиз связей проходит по радикальному 

механизму. 

В связи с вышеизложенным возникла необ-

ходимость прямого доказательства присутствия 

свободных радикалов в реакционной массе, 

поэтому необходимо было идентифицировать 

продукты термического разложения ХСПЭ  

в изопропилбензоле. В результате обнаружены 

газообразные продукты (SO2 + HCl), а из раст-

вора выделили 2,3-дифенил-2,3-диметилбутан 

(0,026 г), который идентифицирован методом 

хромато-масс-спектрометрии (рис. 1). 
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Рис. 1. Хромато-масс-спектры кристаллического продукта термолиза ХСПЭ (a)  

и 2,3-диметил-2,3-дифенилбутана (б) 

 

В соответствии с результатами анализа де-

градация сульфохлоридной группы ХСПЭ про-

ходит с образованием атома хлора и макрора-

дикала (реакция 4). Диоксид серы во всех ис-

следованиях фиксировали как молекулу, поско-

льку электроны, участвовавшие в образовании 

связей углерод–сера и сера–хлор, остаются 

после распада на внешнем электронном уровне 

атома серы с образованием электронной пары, 

что приводит к изменению степени ее окис-

ления с 6 до 4. 

 

R'

C
H

SO

O

Cl
CH2

R

R'

C
H

CH2
R

SO

O

Cl

 

(4)) 

 

Образовавшиеся радикалы отрывают водо-

род от изопропилбензола (реакция 5 или 6)  

с последующей рекомбинацией изопропильных 

радикалов в 2,3-диметил-2,3-дифенилбутан  

(реакция 7). 

 

Rn C

CH3

CH3

H RnH C

CH3

CH3
 

(5) 

Cl C

CH3

CH3

H HCl C

CH3

CH3
 

(6) 

C

CH3

CH3

2 C C

CH3 CH3

CH3 CH3
 

(7) 
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По количеству идентифицированных про-

дуктов термической деградации можно утверж-

дать, что в условиях нашего эксперимента раз-

ложению подвергались в основном сульфохло-

ридные группы, а углеводородная часть ХСПЭ 

практически не разрушалась, что соответствует 

наблюдениям, изложенным в работе [8]. 

Таким образом, идентифицированные про-

дукты термической деградации ХСПЭ (SO2, 

HCl, 2,3-диметил-2,3-дифенилбутан) подтверж-

дают радикальный механизм распада с учас-

тием С–S и S–Cl-связей. При этом возникает 

вопрос об очередности разрыва указанных 

связей. Для ответа на этот вопрос необходим 

анализ кинетических параметров и энтропии 

активации этого процесса. 
 

Кинетика сульфохлоридной  

деградации ХСПЭ 
 

Термический распад сульфохлоридной 

группы сопровождается выделением диоксида 

серы, скорость которого определяли по измене-

нию относительного остаточного содержания 

серы в образце (рис. 2). 

 
Рис. 2. Кинетический анализ сульфохлоридной деградации ХСПЭ 

 

По предложенной схеме (реакция 4) терми-
ческий распад сульфохлоридной группы можно 
описать уравнением первого порядка с коэффи-
циентом корреляции 0,99, что подтверждается 
линейностью полулогарифмической зависимо-
сти изменения концентрации серы во времени 

до 10 %-ной конверсии (рис. 3), поэтому для 
расчета констант скорости использовали 
уравнение: 

  
 

 
    

  

  
  

 

 
 

Рис. 3. Определение порядка реакции сульфохлоридной деградации ХСПЭ 
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Анализ величин констант скоростей реак-

ции термического распада сульфохлоридной 

группы при соответствующих температурах  

в координатах     
 

 
 (рис. 4) позволил опре-

делить предэкспоненциальный множитель 

(A=2,46·10
6
 c

-1
) и энергию активации сульфо-

хлоридной деградации (Eа=83 кДж/моль). Тем-

пературная зависимость константы скорости 

распада сульфохлоридных групп описывается 

уравнением: 

            
       

    
Энтропию активации рассчитывали по фор-

муле [13]: 
                           

 

 
Рис. 4. Аррениусовская зависимость сульфохлоридной деградации ХСПЭ 

 
Анализируя продукты и кинетические пара-

метры термолиза ХСПЭ (табл. 1) с учетом из-

менения степени окисления атома серы и бли-

зости величин энергий распадающихся связей, 

авторы предположили, что хлорангидриды 

сульфокислот, в том числе ХСПЭ, при терми-

ческом воздействии распадаются одновременно 

по связям C-S и S-Cl с образованием свободных 

радикалов. 

 
Таблица 1 

Кинетические параметры десульфирования ХСПЭ 
 

Т, K k∙104, с–1 Энергия диссоциации связи, кДж/моль ΔEa, кДж/моль A, с–1 ΔS, Дж/моль∙К 

403 0,51 ± 0,05 C–S S–Cl 

83 2,46 ∙ 106 –134,2 

413 0,8 ± 0,03 

280  286 
423 1,77 ± 0,13 

433 2,31 ± 0,28 

443 4,24 ± 0,5 

 
До нашей работы [14] было известно не-

сколько молекул, которые при термическом 

воздействии претерпевают гомолитический 

распад по двум связям [15], например, азоизо-

бутиронитрил и азокумол (по двум C–N свя-

зям), а также эфиры трет-бутилпероксикар-

боновых кислот (по C–C и O–O связям). Осо-

бенности термолиза этих молекул анализирова-

ли Прайер и Смит [15] и выявили связь вязко-

стной зависимости наблюдаемой константы 

скорости термораспада с числом связей подвер-

гающихся одновременному гомолизу. По вяз-

костному тесту молекулы-генераторы свобод-

ных радикалов эти авторы разделили на две 

группы: «многосвязные», при распаде которых 

образуются радикалы, не обязательно вступаю-

щие в реакции перекрестного обрыва, и «одно-

связные», характеризующиеся обратимым взаи-

модействием образующихся радикалов с воз-

можным воссозданием исходной молекулы. 

y = -9967,3x + 14,716 

R² = 0,98 

-12 

-11 

-10 

-9 

-8 

-7 

-6 

-5 

0,002 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 

ln
(k

) 

1/T 
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Разделение на две группы основано на двух 
постулатах: 

– молекула, в которой одновременно разры-
ваются две и более связей, распадается на не-
сколько осколков, включая термодинамически 
устойчивую молекулу с меньшей молекулярной 
массой и не менее двух свободных радикалов, 
разделенных в пространстве и поэтому не обя-
зательно вступающих в реакции перекрестного 
обрыва. Такие молекулы должны иметь кон-
станту скорости распада, не зависящую от вяз-
кости растворителя; 

– молекула, у которой разрывается одна 
связь, генерирует радикалы способные к обра-
тимому взаимодействию в «клетке» раствори-
теля. Для таких молекул наблюдаемая констан-
та скорости распада будет уменьшаться с уве-
личением вязкости растворителя. 

Этот качественный тест позднее был также 
успешно использован при анализе термораспа-
да α-трет-бутилпероксиэтиловых эфиров ряда 
карбоновых кислот [16]. Однако этот тест со-
блюдается не всегда. В частности, в работе [15] 
было показано, что константа скорости терми-

ческого распада азоизобутиронитрила в систе-
ме ДМФА–глицерин уменьшалась в 4 раза при 
увеличении вязкости от 0,5·10

-3
 до 20·10

-3
 Па·с. 

То есть одного вязкостного теста для доказа-
тельства согласованного распада молекул при 
их термолизе оказалось недостаточно. Поэтому 
возникла необходимость в дополнительных 
критериях, которые были сформулированы  
Е. Т. Денисовым на основе анализа термическо-
го распада перэфиров [17]. В соответствии  
с этими критериями, одновременный разрыв 
двух связей с образованием молекулы и двух 
радикалов проходит, если он энергетически вы-
годнее, чем разрыв только одной связи. Как пра-
вило, энергия активации при согласованном 
распаде двух связей заметно меньше энергии 
диссоциации одной связи, предэкспоненциаль-
ный множитель в уравнении Аррениуса меньше, 
чем 10

13
 с

-1
, а энтропия активации в этом случае 

уменьшается вплоть до отрицательных значе-
ний. Для наглядности и более удобного анализа 
эти критерии, включающие восемь признаков 
различающих количество разрывающихся свя-
зей в молекуле, сведены нами в табл. 2. 

 

Таблица 2 
Признаки термораспада перэфиров [17] 

 

№ Разрыв одной O–O-связи Согласованный разрыв O-O и C-C-связей 

1 
Объем активированного комплекса больше объема 
исходной молекулы, поэтому увеличение давления 
замедляет распад 

Объем активированного комплекса меньше, чем исходной 
молекулы, поэтому увеличение давления ускоряет распад 

2 

Из-за частичной рекомбинации радикалов в клетке с 
образованием исходной молекулы распад оптически 
активного инициатора сопровождается его частичной 
рацемизацией: 

RCO2R1 ↔ RCO2·+ R1·→ RCO2R1 

При согласованном распаде в клетке в результате реком-
бинации сразу образуются уже другие продукты: 

RCO2R1 → R· + CO2 + ∙R1, 
так что рацемизация исходного инициатора в клетке не-
возможна 

3 

При распаде меченого изотопом 18O по карбонильной 
группе диацилпероксида происходит частичный 
переход его в пероксидную группу из-за равновесия: 

RC(18O)O–O(18O)CR ↔ 2RC(18O)O·→ 
RC(O)18OO(18O)CR 

По описанной выше причине такого перехода 18O из карбо-
нильной группы в пероксидную не происходит 

4 
Энергия активации распада пероксида близка к энер-
гии диссоциации O–O-связи (138–154 кДж/моль) 

Энергия активации при согласованном распаде двух связей 
существенно меньше энергии разрыва одной O–O-связи 

(87–124 кДж/моль) 

5 

Предэкспоненциальный множитель типичен для 
моно-молекулярных реакций и меняется в диапазоне 
1013–1016 с-1 

Предэкспоненциальный множитель существенно меньше, чем 
1013 с-1 из-за того, что вероятность согласованного сосредо-
точения энергии на двух связях существенно меньше, чем на 
одной 

6 

Переходное состояние неполярно, и поэтому поляр-
ный растворитель слабо влияет на константу скорости 
распада 

Переходное состояние поляризовано из-за перераспределения 
электронной плотности между R, CO2 и R1. Поэтому, чем по-
лярнее растворитель, тем выше константа скорости согласо-
ванного распада 

7 

Часть радикальных пар рекомбинирует в клетке с 
образованием исходной молекулы, поэтому константа 
скорости распада зависит от вязкости растворителя 

Распад на молекулу и два радикала делает невозможным 
воссоздание в клетке исходной молекулы из радикалов, 
поэтому вязкость среды практически не влияет на константу 
скорости распада 

8 

Активированный комплекс объемнее исходной 
молекулы, поэтому энтропия активации составляет 
40–80 Дж/(моль·К) 

Активированный комплекс более компактен, чем исходная 
молекула, поэтому энтропия активации согласованного распада 
как правило принимает околонулевые или отрицательные 
значения 
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Для доказательства согласованного термо-

распада исследуемых молекул можно использо-

вать любой из восьми критериев, однако, по на-

шему мнению, наиболее важными следует  

считать кинетические параметры: константа 

скорости, энергия активации, величина предэкс-

поненты в уравнении Аррениуса и обязательно 

заметное понижение энтропийного фактора. 

Сравнение кинетических параметров тер-

молиза ХСПЭ (табл. 1) с признаками распада 

молекул по одной или двум связям (табл. 2)  

показало, что энергии активации согласованно-

го распада (83 кДж/моль) более чем в три раза 

меньше энергия диссоциации связей C–S  

и S–Cl (280 и 286 кДж/моль соответственно), 

значение предэкспоненциального множителя 

(2,46∙10
6
 с

-1
) в уравнении Аррениуса на семь 

порядков меньше, чем при разрыве одной свя-

зи, а также отрицательное значение энтропий-

ного фактора (–134 Дж/моль∙К), с учетом изме-

нения степени окисления атома серы является 

свидетельством согласованного распада по ре-

акции 4. 

Таким образом, совокупность вязкостного 

теста с кинетическими параметрами термолиза 

молекул можно считать не только необходи-

мым, но и достаточным условием для доказа-

тельства их согласованного распада. 

Поскольку ХСПЭ является высокомоле-

кулярным сульфохлоридом, в соответствии  

с принципом Флори его реакционная способ-

ность качественно не должна отличаться от низ-

комолекулярных хлорангидридов сульфокислот 

и поэтому было необходимо изучить особенно-

сти их термолиза в сравнении с ХСПЭ. Первым 

и единственным систематическим исследовани-

ем термического разложения хлорангидридов 

сульфокислот были работы Гейселера, в кото-

рых определены кинетические параметры раз-

ложения низкомолекулярных алифатических 

сульфохлоридов [5, 6, 18] (табл. 3) и предполо-

жен радикальный механизм распада. 

 
Таблица 3 

Кинетические параметры термолиза сульфохлоридов 
 

Сульфохлорид Источник A, с-1 
EA,  

кДж/моль 

Eсв
*, кДж/моль [19] 

T, °С SA
**, Дж/моль·К 

C–S S–Cl 

         [6] 8,32·104 101,0 280 293 380-420 –165,8 

          
[6] 1,00·1013 195,3 

289 286 
355-400 –10,8 

[7] 1,23·1013 192,7 700-800 –12,8 

н–          
[6] 2,29·1013 194,0 

293 283 
330-390 –3,7 

[18] 6,03·1013 197,2 380-430 3,8 

изо–          
[6] 1,38·1014 185,2 

273 280 
260-345 12,1 

[18] 2,09·1014 185,5 330-370 14,9 

CH2 S

O

O

Cl

 

[7] 3,77·1012 141,2 – 297 100-130 –14,6 

ХСПЭ – 2,46∙106 83,0 280 286 130-170 –134,2 
 
*Энергии диссоциации C–S связей в сульфобромидах и сульфофторидах приняты равными в соответствующих сульфохлоридах 

из-за отсутствия литературных данных; 
**величины изменения энтропийного фактора рассчитаны по уравнению                            [13] с использованием 

экспериментальных данных авторов. 

 

Анализ кинетических параметров термолиза 

алифатических сульфохлоридов, а также  

α-толуилсульфохлорида (табл. 3) [5–7, 18]  

с учетом признаков термического распада 

молекул (табл. 2), в сравнении с кинетическими 

параметрами деградации ХСПЭ позволяет 

предположить, что и для низкомолекулярных 

сульфохлоридов характерен согласованный 

распад по связям C–S и S–Cl в соответствии  

с реакцией 4. Значения энергии активации, 

которые более чем в два раза меньше энергии 

диссоциации распадающихся связей, а также 

низкие значения энтропийного фактора 

свидетельствуют в пользу одновременного 

распада связей C–S и S–Cl. Это особенно 

заметно для метилсульфохлорида, у которого 

предэкспоненциальный множитель снизился  

на 9 порядков (8,32·10
4
 с

-1
), а энтропийный фак-
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тор до минус 161 Дж/моль∙К (табл. 3). То есть 

низкомолекулярные хлорангидриды сульфо-

кислот, как и ХСПЭ, также являются генера-

торами свободных радикалов. 

При распаде молекулы по двум связям элек-

тронная плотность перераспределяется между 

образующимися частицами, поэтому переход-

ное состояние поляризовано и увеличение по-

лярности растворителя должно приводить  

к увеличению константы скорости. Действи-

тельно, при распаде α-толуилсульфохлорида  

с увеличением диэлектрической проницаемости 

растворителя от хлороформа (4,8) до ацетона 

(20,7) (табл. 4) [7] константа скорости термо-

распада увеличивается почти в 50 раз и не за-

висит от вязкости. В соответствии с призна-

ками 6 и 7 табл. 2 это свидетельствует в пользу 

механизма согласованного распада. Также эти 

растворители не способны обеспечить гетеро-

лиз связей в сульфохлоридной группе. 
 

Таблица 4 

Влияние полярности растворителя на константу скорости разложения α-толуилсульфохлорида [7] 
 

Растворитель 
Диэлектрическая проницаемость  

(при 20 °С) 
Константа скорости, 106 с-1  

(при 130 °С) 
Кинематическая вязкость,  

103 Па·с 

Хлороформ 4,8 2,6 0,570 

тетрагидрофуран 7,6 15 0,485 

Ацетон 20,7 120 0,325 

 

Разложение сульфохлоридов является моно-

молекулярной реакцией и формально для них 

не требуется соударения двух молекул. Однако 

для приобретения молекулой энергии, достато-

чной для формирования переходного состоя-

ния, ей необходимо столкнуться с частицей 

(стенкой), обладающей такой энергией. Поэто-

му их распад лимитируется скоростью накопле-

ния внутренней энергии и фактически имеет 

второй порядок, поскольку взаимодействуют 

две молекулы: молекула-носитель энергии  

и исследуемый сульфохлорид. 

Если обратить внимание на значение пред-

экспоненты (табл. 3), то можно заметить, что 

оно соответствует числу колебаний атомов  

в молекуле (период колебаний атомов в моле-

куле составляет 10
-12

–10
-14

 с). Однако для ме-

тилсульфохлорида и ХСПЭ эти величины силь-

но понижены, что можно объяснить двумя при-

чинами. Первая связана с зависимостью пред-

экспоненты от температуры [17]. Термолиз али-

фатических сульфохлоридов [5, 6, 18] (табл. 3) 

проводят при температурах, намного превыша-

ющих температуры начала разложения суль-

фохлоридов, и поэтому величина предэкспо-

ненциального множителя завышена. Он также 

зависит и от размера молекул и их конфор-

мации. Столкновение неактивной молекулы 

сульфохлорида с молекулой-передатчиком энер-

гии может проходить посредством контакта  

с углеродным радикалом. Полученная энергия 

распределяется по всей молекуле с помощью 

колебаний атомов, для чего необходимо время. 

Очевидно, что при увеличении размера угле-

родного радикала для передачи внутренней 

энергии к сульфохлоридной группе понадо-

бится большее число колебаний, и у молекулы 

с повышенной энергией появится возможность 

столкнуться с неактивной молекулой сульфо-

хлорида и передать ей часть своей энергии.  

В результате столкновения ни одна из этих 

молекул не будет обладать необходимой для 

распада энергией, и для ее достижения по-

требуется большее число колебаний. В случае 

метилсульфохлорида, очевидно, контакт неак-

тивной молекулы с «горячей» стенкой сосуда за 

счет малого углеродного радикала приводит  

к «быстрой» передаче достаточного количества 

энергии к сульфохлоридной группе до столкно-

вения с другой молекулой, что приводит к ее 

распаду. В связи с этим величина предэкспо-

ненты снижена до 8,32·10
4
 с

-1
. То есть реальная 

концентрация (количество) молекул, подверга-

ющаяся разложению, гораздо меньше «задан-

ной» и зависит от величины поверхности тепло-

передачи. Поэтому разложение метилсульфо-

хлорида проходит именно в пристеночной зоне, 

о чем свидетельствует образование сажи на ее 

поверхности [5]. 

Казалось бы, с увеличением молекулярной 

массы углеродного радикала, значение предэкс-

поненты должно стремиться к 10
12

–10
14

 с
-1

, что 

и наблюдается для этил-, н-пропил- и изо-про-

пил-сульфохлоридов. Однако для ХСПЭ имен-

но за счет его высокой молекулярной массы  

и невысокой концентрации сульфохлоридных 

групп значение предэкспоненты составляет 

2,46·10
6
 с

-1
 потому, что в условиях экспери-
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мента ХСПЭ имел непосредственный контакт  

с теплопередающей поверхностью, и передача 

энергии к сульфохлоридным группам осуще-

ствлялась непрерывно. Следовательно, можно 

предполагать, что в растворе величина предэкс-

поненты распада сульфохлоридных групп бу-

дет другой. 

Таким образом, значение предэкспоненци-

ального множителя мономолекулярного разло-

жения сульфохлоридов зависит от структуры 

молекулы. Современная интерпретация кинети-

ческих параметров термолиза низкомолекуляр-

ных сульфохлоридов как и ХСПЭ позволяет 

утверждать, что они распадаются с одновре-

менным разрывом C–S и S–Cl связей с образо-

ванием свободных радикалов. Однако для бо-

лее убедительного доказательства необходимо 

оценить структуру сульфохлоридной группы  

и оценить принципиальную возможность ее 

превращения в соответствующие продукты. 

Для уточнения пространственного располо-

жения атомов в сульфохлоридной группе про-

ведено квантово-химическое моделирование 

конформации низкомолекулярных сульфохло-

ридов обсуждаемых в работах [5–7]. Оказалось, 

что структура сульфохлоридной группы не яв-

ляется плоской. В частности, в молекуле метил-

сульфохлорида атом хлора и углеродный ради-

кал располагаются под углом 122,9 ° и 129,6 ° 

соответственно по отношению к плоскости,  

в которой находится O=S=O-группа (рис. 5). 

При гомолитическом распаде молекулы  

с разрывом одной связи образующиеся свобод-

ные радикалы находятся в клетке растворителя, 

в которой они способны к обратимому взаимо- 

 
 

Рис. 5. Оптимизированная конформация  

сульфохлоридной группы в метилсульфохлориде 

 

действию с воссозданием исходной молекулы 

(клетка-1, рис. 6). Для выхода радикалов из 

клетки им необходимо преодолеть ее диффу-

зионное сопротивление (kD). Распад молекулы  

с гомолитическим разрывом двух связей при-

водит к образованию двух радикалов, разделен-

ных в пространстве термодинамически устой-

чивой молекулы (клетка-2, рис. 6). Именно по-

этому воссоздание исходной молекулы факти-

чески невозможно, а взаимодействие между 

собой образовавшихся свободных радикалов 

необязательно. 

 
 

 
 

Рис. 6. Схема термораспада с разрывом одной или двух связей 
 

 

Для оценки превращения образующихся 

свободных радикалов при термораспаде суль-

фохлоридов необходимо обратить внимание на 

расстояние между атомами в этих структурах, 

особенно между хлором и углеродом. В связи  

с этим определены геометрические параметры 

ряда сульфохлоридов (табл. 5): длины (l) C–S  

и S–Cl связей, расстояния между атомами хло-

ра и углерода или ближайшего водорода, а так-

же углы наклона углеродного радикала ( C–(SO2)) 

и атома хлора ( (SO2)–Cl) к плоскости SO2. 
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Таблица 5 
Геометрические параметры сульфохлоридов 

 

Сульфохлорид lS-Cl, нм lC-S, нм lC- - -Cl, нм lCl- - -H, нм C–(SO2) (SO2)–Cl 

         0,206 0,177 0,294 0,303 129,6 122,8 

          0,206 0,178 0,295 0,299 129,5 122,7 

н–          0,206 0,178 0,296 0,299 129,6 122,5 

н–          0,206 0,178 0,296 0,299 129,7 122,4 

изо–          0,207 0,180 0,301 0,290 129,2 121,5 

трет–          0,207 0,183 0,304 0,284 129,1 120,7 

CH2 S

O

O

Cl

 

0,206 0,180 0,296 0,298 130,1 122,7 

 

В случае гомолитического разрыва C–S  
и S–Cl связей наиболее вероятным представ-
ляется рекомбинация атома хлора (Cl) с угле-
род-центрированным радикалом, поскольку 
этот атом хлора расположен ближе к углероду 
(0,294 нм), чем к водороду (0,303 нм). Однако  
в связи с особенностями конформации для изо-
пропилсульфохлорида и трет-бутилсульфо-
хлорида атом хлора расположен ближе к атому 
водорода (0,290 и 0,284 нм соответственно), 
чем к углероду (0,301 и 0,304 нм соответствен-
но). Поэтому при термическом разложении 
этих сульфохлоридов наиболее вероятным 
представляется отрыв водорода радикалом 
хлора. Как видно из табл. 5, длины связей C–S 
(0,178 нм) и S–Cl (0,206 нм), углы наклона атома 
хлора (122,5 °) и углеродного радикала (129,6 °)  
к плоскости, в которой расположена O=S=O-
группа, при увеличении молекулярной массы 
алкильного радикала его пространственное 
расположение не изменяется. То есть можно 
утверждать, что алкильный заместитель при 
сульфохлоридной группе не оказывает заметного 
влияния на ее конформацию и качественно ее 
реакционная способность не изменяется. 

Таким образом, анализируя кинетические 
параметры разложения хлорангидридов суль-
фокислот (табл. 3) совместно с особенностями 
структуры сульфохлоридной группы (рис. 5, 
табл. 5), можно утверждать, что при нагревании 
они, как и ХСПЭ, будут претерпевать одновре-
менный разрыв связей C–S и S–Cl с образова-
нием свободных радикалов. 

 

Заключение 
 

Впервые проведен систематический анализ 
термолиза хлорангидридов сульфокислот с точ-
ки зрения современных кинетических пред-
ставлений и доказано, что при нагревании,  
в отсутствии нуклеофильных агентов, они яв-

ляются генераторами свободных радикалов. 
Установлено, что сульфохлоридные группы  
в низкомолекулярных хлорангидридах сульфо-
кислот и в высокомолекулярном ХСПЭ претер-
певают согласованный распад с одновремен-
ным гомолитическим разрывом связей C–S  
и S–Cl с выделением диоксида серы, атома 
хлора и углерод-центрированного радикала,  
а превращения образовавшихся радикалов за-
висят от структуры сульфохлорида. 
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SULFONYL CHLORIDES – NOVEL SOURCE OF FREE RADICALS 
1
 Volgograd State Technical University (VSTU) 

2
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Abstract. Novel free radicals source based on sulfonyl chlorides is discovered. The radical mechanism is confirmed 
by 2,3-dimethyl-2,3-diphenylbutane formation under chlorosulfonated polyethylene heating in the isopropylbenzene solu-
tion. Concerted homolytic C–S and S–Cl bond scission of chlorosulfonated polyethylene thermal degradation mechanism 
proved by kinetic analysis. The proof of the two bonds simultaneous breaking is provided by the threefold activation ener-
gy reduction (83 kJ/mol) in comparison to the C–S and C–Cl bond dissociation energy (280 and 286 kJ/mol respectively), 
the 6 orders lower preexponential factor (2,46 ∙ 10

6
 s

-1
) in Arrhenius equation in comparison to one bond cleavage (≈10

13
–

10
16

 s
-1

) as well as the strongly negative activation entropy value (–134 J/mol∙K). 
Keywords: sulfonyl chlorides, chlorosulfonated polyethylene, thermolysis, thermal degradation. 
 


