
Ïîë³ìåðíèé æóðíàë. - 2016. - 38, ¹ 1. - Ñ. 61-65.

© 2016 Â.Ï. Áîéêî, Â.Ê. Ãðèùåíêî 61

ÓÄÊ 54-126:547.21:546.215

Îáðûâ öåïè ïðè ïîëèìåðèçàöèè äèåíîâ â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïðîâåäåí àíàëèç ðåàêöèè îáðûâà öåïåé â ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè äèåíîâ â ðàñòâîðàõ
ñïèðòîâ, èíèöèèðîâàííîé ïåðîêñèäîì âîäîðîäà. Îñíîâûâàÿñü íà ñîáñòâåííûõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé ðîñòà,
îáðûâà è ïåðåäà÷è öåïè íà èíèöèàòîð, ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî îáðûâ öåïåé îñóùåñòâëÿåòñÿ
ïåðåäà÷åé öåïè íà èíèöèàòîð, à íå ðåêîìáèíàöèåé ìàêðîðàäèêàëîâ. Îáñóæäåí âîïðîñ
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ãîìîëèòè÷åñêîì
ðàñïàäå ìîëåêóë ïåðîêñèäà âîäîðîäà â àêòå ïåðåäà÷è öåïè. Ñêîðîñòü ðåàêöèè ãèäðîêñèëüíîãî
ðàäèêàëà ñ äâîéíîé ñâÿçüþ îëèãîìåðà, êîòîðàÿ ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì àëëèëüíîãî ðàäèêàëà
â öåïè, îöåíåíà ïî êîíñòàíòàì ñêîðîñòåé àíàëîãè÷íûõ ðåàêöèé â ìåòèëìåòàêðèëàòå è
α-ìåòèëñòèðîëå. Îñîáåííîñòü ýòîé ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ ãèäðîêñèëüíûõ
ðàäèêàëîâ è íåñåëåêòèâíîñòüþ èõ âçàèìîäåéñòâèé â ñèñòåìå. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî â äàííîé ñèñòåìå
èíèöèàòîð ïåðîêñèä âîäîðîäà âûñòóïàåò â ðîëè êàê èíèöèàòîðà ïîëèìåðèçàöèè, òàê è àãåíòà
îáðûâà ìàêðîðàäèêàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, äèåíû, ïåðîêñèä âîäîðîäà, ñïèðòû, ãèäðîêñèëüíûå ðàäèêàëû,
ïåðåäà÷à öåïè.

Âñòóïëåíèå.
Îñíîâíîé ïðîìûøëåííûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ îëè-

ãîäèåíîâ ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè çàê-
ëþ÷àåòñÿ â ïîëèìåðèçàöèè äèåíîâ â ðàñòâîðàõ ñïèð-
òîâ ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà (ÏÂ) [1]. Ýòîò
èíèöèàòîð ïðîÿâëÿåò ðÿä ñïåöèôè÷åñêèõ îñîáåííîñ-
òåé, êîòîðûå íå óêëàäûâàþòñÿ â ñõåìó èäåàëüíîé ðà-
äèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè [2]. Òàê, ÏÂ ìîæåò áûòü
èñòî÷íèêîì èíèöèèðóþùèõ ðàäèêàëîâ òîëüêî ïðè íà-
ëè÷èè â ïîëèìåðèçàöèîííîé ñèñòåìå àêòèâàòîðîâ, â
÷àñòíîñòè, íèçøèõ àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ, íàïðèìåð,
èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà (ÈÏÑ) [3]. Äðóãàÿ îñîáåííîñòü
çàêëþ÷àåòñÿ â ñïîñîáå îáðûâà ìàêðîðàäèêàëîâ. Â íà-
øåé ðàáîòå [4] ïðåäëîæåíà ñõåìà ïîëèìåðèçàöèè â
ñèñòåìå äèåí–ÏÂ–ÈÏÑ, ñîãëàñíî êîòîðîé îáðûâ öå-
ïåé îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ïåðåäà÷è öåïè íà ÏÂ èëè
îáðûâà ïåðâè÷íûìè ðàäèêàëàìè. Ñõåìà îáîñíîâûâà-
ëàñü òåì ôàêòîì [5], ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ èçîïðåíà â
ìå÷åíûõ ïî óãëåðîäó ñïèðòàõ ïðèâîäèëà ê ïîÿâëåíèþ
â îëèãîìåðå êîíöåâûõ ìå÷åíûõ ôðàãìåíòîâ â êîëè÷å-
ñòâå 1 íà äâå ìîëåêóëû îëèãîìåðà (ôóíêöèîíàëüíîñòü
ïî ìåòêå 0,5). Òàêàÿ âåëè÷èíà ôóíêöèîíàëüíîñòè ìîã-
ëà ðåàëèçîâàòüñÿ òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè îäíèì èç
ïåðâè÷íûõ èíèöèèðóþùèõ ðàäèêàëîâ áûë ôðàãìåíò
ìå÷åíîãî ñïèðòà ñ òðåòè÷íîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïîé,
à îáðûâ öåïåé îñóùåñòâëÿëñÿ íå ðåêîìáèíàöèåé ìàê-
ðîðàäèêàëîâ, à îáðûâîì íà ìîëåêóëàõ ÏÂ èëè íà

ãèäðîêñèëüíûõ ðàäèêàëàõ. Ýòî ïîëîæåíèå îñíîâûâà-
åòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ àíàëèçà ïî ìåòêå è îïðåäåëåíèÿ
ôóíêöèîíàëüíîñòè îëèãîìåðîâ ïî ãèäðîêñèëüíûì
ãðóïïàì (õèìè÷åñêèé àíàëèç è æèäêîñòíàÿ àäñîðáöè-
îííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ) [5]. Ñõåìà èíèöèèðîâàíèÿ ïîä-
òâåðæäåíà êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè [6].

 Èçâåñòíî, ÷òî ïåðîêñèäû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ èíè-
öèàòîðàìè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, ìîãóò ó÷à-
ñòâîâàòü â ðåàêöèè ïåðåäà÷è öåïè íà èíèöèàòîð [7]. Òàê,
äèàöèëüíûå ïåðîêñèäû ñêëîííû ê èíäóöèðîâàííîìó
ðàçëîæåíèþ ïðè àòàêå èõ ðàäèêàëîì. Àòàêà èäåò íà îäèí
èç àòîìîâ êèñëîðîäà ïåðîêñèäíîé ãðóïïû. Ïðè ïîëè-
ìåðèçàöèè ýòà ðåàêöèÿ îñîáåííî âàæíà ïðè âûñîêèõ
êîíâåðñèÿõ, êîãäà îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè èíèöèàòî-
ðà ê ìîíîìåðó ðàñòåò, à òàêæå â ðåàêöèÿõ îëèãîìåðè-
çàöèè, êîãäà âûñîêîå îòíîøåíèå çàäàíî èçíà÷àëüíî. Â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, íàïðèìåð, ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòè-
ðîëà ñ ïåðîêñèäîì áåíçîèëà, ýòîò ïóòü ÿâëÿåòñÿ îñ-
íîâíûì ïóòåì îáðûâà öåïåé. Â ðàáîòå [8] óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïðè ôîòîïîëèìåðèçàöèè âèíèëàöåòàòà ïðè òåì-
ïåðàòóðå 20 °Ñ â ïðèñóòñòâèè ÏÂ â ðåàêöèè îáðûâà
öåïè äîìèíèðóåò ïåðåäà÷à öåïè íà ÏÂ. Êèðø ñ ñîòðóä-
íèêàìè [9, 10] ïîêàçàëè, ÷òî îáðûâ öåïè ïðè ðàäèêàëü-
íîé ïîëèìåðèçàöèè âèíèëïèððîëèäîíà â ðàñòâîðå
ÈÏÑ, èíèöèèðîâàííîé äèíèòðèëîì àçî-áèñ-èçîìàñëÿ-
íîé êèñëîòû (ÄÀÊ), ïðè íàëè÷èè â ïîëèìåðèçàöèîííîé
ñèñòåìå ÏÂ ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíûì, òî åñòü ðåêîìáèíàöèÿ
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ìàêðîðàäèêàëîâ îòñóòñòâóåò. Íà ýòîì ñâîéñòâå ÏÂ îñ-
íîâàíî èñïîëüçîâàíèå åãî â êà÷åñòâå ðåãóëÿòîðà ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññû ïðè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðçàöèè âè-
íèëïèððîëèäîíà [11]. Àâòîðû ðàáîò [8–10] ñ÷èòàþò,
÷òî ïåðåäà÷à öåïè íà ÏÂ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì îòðû-
âà àòîìà âîäîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì íåàêòèâíîãî ïåð-
ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà.

Â íàøåé ðàáîòå [12] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîëèìåðè-
çàöèè áóòàäèåíà ïåðåäà÷à öåïè íà ÏÂ êàê ìàêðîðàäè-
êàëàìè, òàê è ãèäðîêñèëüíûìè ðàäèêàëàìè ýíòàëüïèé-
íî çíà÷èòåëüíî áîëåå âûãîäíà ïî ïåðîêñèäíîé ñâÿçè,
÷åì ñ îòðûâîì àòîìà âîäîðîäà. Âåëè÷èíà ñòàíäàðò-
íîé ýíòàëüïèè ðåàêöèè ìàêðîðàäèêàëîâ ïîëèáóòàäè-
åíà ñ ÏÂ ïðè îòðûâå àòîìà âîäîðîäà ñîñòàâëÿþò 19,7 è
ïðè îòðûâå ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ïî ïåðîêñèäíîé
ñâÿçè -107,9 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì,
ïî òåðìîõèìè÷åñêèì äàííûì â íàøåì ñëó÷àå îáðûâ
êèíåòè÷åñêîé öåïè äîëæåí èäòè íà ìîëåêóëàõ ÏÂ ïî
ïåðîêñèäíîé ñâÿçè. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ïðåäïî-
ëîæåíèÿ ñðàâíèì ñêîðîñòè âîçìîæíûõ ðåàêöèé ìàê-
ðîðàäèêàëîâ.

Îáðûâ öåïè ïðè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè äèå-
íîâ â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîñòüþ ðåêîìáèíàöèåé ìàêðîðàäèêàëîâ:

ÍÎMm• + ÍÎMn• → ÍÎMm+nÎÍ.
Ðåàêöèÿ ïåðåäà÷è öåïè íà ÏÂ èìååò âèä:

ÍÎMn• + ÍÎÎÍ → ÍÎMnÎÍ + •ÎÍ.
Íàìè ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî îáðûâ öåïè â íàøåé

ñèñòåìå îñóùåñòâëÿåòñÿ òîëüêî âòîðûì ñïîñîáîì
(óðàâíåíèå 2). Ñðàçó îòìåòèì, ÷òî êîíñòàíòà ïåðåäà-
÷è öåïè ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ íà ìîíîìåð (Ñtr) ðàâ-
íÿåòñÿ 0,6·10-4 (äëÿ äèåíîâ âåëè÷èíà êîíñòàíòû ïåðå-
äà÷è áëèçêà ê ýòîé âåëè÷èíå äëÿ ñòèðîëà [13] è íà
ÈÏÑ (Ñtr = 3·10-4) íåçíà÷èòåëüíà è íå îêàçûâàåò çàìåò-
íîãî âëèÿíèÿ íà ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû îëèãîäèå-
íîâ. Ðåàêöèåé ïåðåäà÷è íà ïîëèìåð ïðè íèçêèõ êîí-
âåðñèÿõ ìîíîìåðà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Äîáàâèì òðåòüþ ðåàêöèþ ñ ó÷àñòèåì ìàêðîðàäè-
êàëîâ – ðåàêöèþ ðîñòà öåïè:

ÍÎMn• + M → ÍÎMn+1•
è îöåíèì îòíîñèòåëüíûå äîëè ýòèõ ðåàêöèé. Ê ñîæàëå-
íèþ, ñïðàâî÷íûå äàííûå ïî êîíñòàíòàì ñêîðîñòåé ïðè
ïîëèìåðèçàöèè äèåíîâ î÷åíü îãðàíè÷åíû èëè îòíîñÿò-
ñÿ ê ðàçëè÷íûì òåìïåðàòóðàì, ïîýòîìó ðàñ÷åòû íîñÿò

ëèøü îðèåíòèðîâî÷íûé õàðàêòåð. Ìû âîñïîëüçóåìñÿ
òàêèìè âåëè÷èíàìè (òàáë. 1).

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïåðåäà÷è öåïè (ktr ) íà ÏÂ ðàñ-
ñ÷èòàíà ïî äàííûì ðàáîòû [15] ïî âåëè÷èíå êîíñòàí-
òû ïåðåäà÷è íà ÏÂ ïðè ïîëèìåðèçàöèè
áóòàäèåíà Ñtr = ktr / kp = 0,190. Ïðèâåäåííûå íèæå ðàñ-
÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ ïîëèìåðèçàöèè èçîïðåíà â òàêèõ
óñëîâèÿõ: [M] =3,60 ìîëü/ë, [I] = 0,60 ìîëü/ë, ðàñòâîðè-
òåëü – èçîïðîïèëîâûé ñïèðò (ÈÏÑ), òåìïåðàòóðà 90 °Ñ.

Ñêîðîñòè ðåàêöèé (1–3) ðàâíÿþòñÿ:
– îáðûâ öåïè ðåêîìáèíàöèåé:

Vt = kt[Ð•]2,
– îáðûâ öåïè ïåðåäà÷åé ìàêðîðàäèêàëîì íà ÏÂ:

Vtr = ktr[Ð•][I],
– ðîñò öåïè:

Vp = kp[M][Ð•].
Çäåñü [M], [I],[R•] – êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà, èíè-

öèàòîðà è ìàêðîðàäèêàëîâ, kp, kt è ktr – êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè ðîñòà öåïè, îáðûâà öåïè è ïåðåäà÷è öåïè ìàê-
ðîðàäèêàëîì íà ÏÂ ñîîòâåòñòâåííî.

 Èç ïîñëåäíåé ðåàêöèè íàéäåì êîíöåíòðàöèþ ìàê-
ðîðàäèêàëîâ â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè. Íà÷àëüíàÿ
ñêîðîñòü âçÿòà èç íàøåé ðàáîòû ïî ïîëèìåðèçàöèè
èçîïðåíà ïðè 90 °Ñ â ðàñòâîðå ÈÏÑ [16] (òàáë. 2).
[Ð•]=Vp/kp[M] = 4,25·10-5 / (164,5·3,6) = 7,18·10-8 ìîëü·ë-1.

Îáðûâ ðåêîìáèíàöèåé ñîñòàâèò:
Vt = 1,33·108·(7,18·10-8)2 = 6,85·10-7,

à ïåðåäà÷à íà ÏÂ:
Vtr = 31,2·7,18·10-8·0,6 = 1,34·10-6.

Îòíîøåíèå Vtr/ Vt = 1,34·10-6/ 6,82·10-7 = 1,97, òî åñòü
êàæäûå 2 àêòà îáðûâà öåïè èç 3 ïðèõîäÿòñÿ íà ïåðåäà-
÷ó öåïè íà ÏÂ. Èç ýòîãî ðàñ÷åòà âèäíî, ÷òî îáðûâ öåïè
ðåêîìáèíàöèåé ìàêðîðàäèêàëîâ ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäà-
þùèì, íî íå ïîëíûì. Ïðè ýòîì ôóíêöèîíàëüíîñòü ïî
ìåòêå äîëæíà ñîñòàâëÿòü áîëåå 0,5, òàê êàê ÷àñòü ìàê-
ðîðàäèêàëîâ áóäåò ñîåäèíÿòüñÿ ìåæäó ñîáîé, äàâàÿ
ôóíêöèîíàëüíîñòü ìàêðîìîëåêóë ïî ìåòêå, ðàâíóþ 1.
Îäíàêî âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÏÂ è íèçêàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ ìàêðîðàäèêàëîâ (èõ îòíîøåíèå ðàâíî 0,6/7,18·10-8

= 8,4·106) ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ìàêðîðàäèêàëû ðåàãè-
ðóþò ñ ÏÂ, íå óñïåâ âñòðåòèòüñÿ ìåæäó ñîáîé. Ê òîìó
æå ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêàÿ êîíñòàíòà ïåðåäà÷è öåïè íà
ÏÂ (ïî÷òè â 400 ðàç âûøå, ÷åì íà ìåòàíîë, è â 120 ðàç
âûøå, ÷åì íà òðåò-ïåíòàíîë, ñîäåðæàùèé ìåòèëåíîâîå
çâåíî [15]), äåëàåò ðåàêöèþ ñ ÏÂ åùå áîëåå âåðîÿòíîé. 

Ðåàêöèÿ Êîíñòàíòà, 
ë·ìîëü-1·ñ-1 Âåëè÷èíà Лèòåðàòóðà 

(3) Ðîñò öåïè  k t, = 164,50 

 [14]  (1) 
Îáðûâ öåïè 
ðåêîìáèíàöèåé 
ìàêðîðàäèêàëîâ  

k t = 1,33·108 

(2) Ïåðåäà÷è öåïè íà 
ÏÂ* 

k tr = 0,19õ 
164,50=31,2  [15] 

Òàáëèöà 1. Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèé ïðè
ïîëèìåðèçàöèè èçîïðåíà ïðè T = 90 °Ñ

*120 °Ñ

Ðåàêöèÿ Âåùåñòâî  
Êîíñòàíòà 
ñêîðîñòè, 

 ë·ìîëü-1·ñ-1 
Лèòåðàòóðà 

1 Èçîïðåí  41,20·109 [17] 
2 Îëèãîìåð 2,47·109 ðàñ÷åò 
3 ÏÂ* 2,70·107 [18] 
4 ÈÏÑ 3,30·109 [19] 

*120 °Ñ

Òàáëèöà 2. Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé
ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà  ïðè Ò = 90 °Ñ

(1)

(2)

(3)
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Çäåñü âîçíèêàåò âîïðîñ î äàëüíåéøåé ñóäüáå ãèäðî-
êñèëüíûõ ðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåàêöèè (2). Ýòè
ðàäèêàëû ìîãóò àòàêîâàòü ëþáóþ èç ìîëåêóë, íàõîäÿ-
ùèõñÿ â ñèñòåìå: ìîíîìåð, èíèöèàòîð ÏÂ, ðàñò-âîðè-
òåëü ÈÏÑ, ïîëèìåð. Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ðåàêöèé äàíû â òàáë. 2.

Êîíñòàíòà ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèëüíî-
ãî ðàäèêàëà ñ ïîëèèçîïðåíîì íåèçâåñòíà. Îíà èäåò â
îñíîâíîì ñ îòðûâîì àòîìà âîäîðîäà îò α-ìåòèëåíî-
âîé ïî îòíîøåíèþ ê äâîéíîé ñâÿçè ãðóïïû (ïðåèìó-
ùåñòâåííî â âèíèëüíûõ çâåíüÿõ) ñ îáðàçîâàíèåì âîäû
è àëëèëüíîãî ðàäèêàëà [12]. Â α-ìåòèëñòèðîëå è ÌÌÀ
ïðè ðåàêöèè ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ñ ìåòèëüíîé
ãðóïïîé êîíñòàíòà ñêîðîñòè îòùåïëåíèÿ âîäîðîäà ñ îá-
ðàçîâàíèåì àëëèëüíîé ãðóïïû ñîñòàâëÿåò îêîëî 6 % îò
êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðèñîåäèíåíèÿ ðàäèêàëà ê äâîé-
íîé ñâÿçè. Ìû îöåíèëè åå, èñõîäÿ èç äàííûõ ðàáîòû
[20] äëÿ ïîëèèçîïðåíà. Îíà ðàâíà: ktr, = 0,06·41,2·109 =
2,47·109 ë·ìîëü-1·ñ-1. Èç äàííûõ òàáë. 2 âèäíî, ÷òî ãèä-
ðîêñèëüíûé ðàäèêàë â ãàçîâîé ôàçå (à â ïåðâîì ïðè-
áëèæåíèè è â ðàñòâîðå [7]) ðåàãèðóåò ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ñ áóòàäèåíîì, îëèãîìåðîì, ÈÏÑ è ÏÂ ñ
êîíñòàíòàìè ñêîðîñòåé â ñîîòíîøåíèè 3800:230:300:1
ñîîòâåòñòâåííî. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ðåàêöèÿ èíäóöè-
ðîâàííîãî ãèäðîêñèëüíûì ðàäèêàëîì ðàçëîæåíèÿ ÏÂ
ïðàêòè÷åñêè íå èìååò ìåñòà. Ãèäðîêñèëüíûå ðàäèêà-
ëû â îñíîâíîì ðàñõîäóþòñÿ íà ðåàêöèþ ñ ìîíîìå-
ðîì, è òîëüêî ïðèìåðíî êàæäûé òðèíàäöàòûé – íà ðå-
àêöèþ ñ ÈÏÑ. Äåéñòâèòåëüíî, ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ
àöåòîíà, èíèöèèðîâàííàÿ àòàêîé ãèäðîêñèëüíîãî ðà-
äèêàëà íà ÈÏÑ, èäåò â î÷åíü ñëàáîé ñòåïåíè – â ðåàê-
öèîííîé ñèñòåìå îêàçûâàåòñÿ âñåãî îêîëî 2 % ïðîäóê-
òà ýòîé ðåàêöèè àöåòîíà. Èòàê, ïîìèìî ðåàêöèè ñ ìî-
íîìåðîì ãèäðîêñèëüíûå ðàäèêàëû ìîãóò ðàñõîäîâàòü-
ñÿ íà ðå-èíèöèèðîâàíèå ïîëèìåðèçàöèè. Â òàêîì
ñëó÷àå èç êàæäûõ òðåõ ìîëåêóë ÏÂ (îäíà èäåò íà èíè-
öèèðîâàíèå äâóõ èñõîäíûõ öåïåé, äâå – íà îáðûâ ìàê-
ðîðàäèêàëîâ) äîëæíû îñòàâàòüñÿ äâà ñâîáîäíûõ ãèä-
ðîêñèëüíûõ ðàäèêàëà. Åñëè îáà ðàñõîäóþòñÿ íà ðåè-
íèöèèðîâàíèå, êîëè÷åñòâî ìåòîê [4] äîëæíî ñîñòàâ-
ëÿòü íå 1 èç 4, à 1 èç 6, òî åñòü ñðåäíå÷èñëåííàÿ
ôóíêöèîíàëüíîñòü ïî ìåòêå äîëæíà ñîñòàâëÿòü íå 0,50,
à 0,33. Òàê êàê ýêñïåðèìåíò íàäåæíî ïîêàçàë ïåðâóþ

öèôðó, íóæíî ïðèçíàòü, ÷òî ãèäðîêñèëüíûå ðàäèêàëû,
îáðàçóþùèåñÿ ïîñëå îáðûâà öåïåé íà ÏÂ, ðàñõîäóþò-
ñÿ íå íà ðåèíèöèèðîâàíèå, à íà äðóãèå ðåàêöèè, âîç-
ìîæíî, íà îêèñëåíèå êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû è íà ïåðå-
äà÷ó öåïè íà ïîëèìåð. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ è íèçêîé
ýôôåêòèâíîñòüþ èíèöèèðîâàíèÿ â ýòîì ïðîöåññå. Äëÿ
ÏÂ ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò 0,2–0,3 [21]. Ãèäðîêñèëü-
íûé ðàäèêàë, áóäó÷è î÷åíü àêòèâíûì è íåñïåöèôè-
÷åñêèì, îãðàíè÷åí â äèôôóçèè. Ïî ýòîìó ïîâîäó Äå-
íèñîâ ïèøåò: «Ãèäðîêñèëüíûé ðàäèêàë èç-çà ñâîåé
âûñîêîé õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè æèâåò î÷åíü êîðîò-
êîå âðåìÿ è ïîýòîìó íå ìîæåò ìèãðèðîâàòü íà äîñòà-
òî÷íî áîëüøîå ðàññòîÿíèå» [22]. Âðåìÿ åãî æèçíè, ïî
îöåíêå Äåíèñîâà, ñîñòàâëÿåò 6·10-9 ñ, ÷òî ñðàâíèìî ñ
àìïëèòóäîé áûñòðûõ êîëåáàíèé ÑÍ2-ãðóïï â ïîëèýòè-
ëåíå. Ïîýòîìó îáúåêòîì åãî àòàêè ìîæåò îêàçàòüñÿ
êàæäàÿ ìîëåêóëà, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ ðÿäîì, è óêàçàí-
íîå âûøå ñîîòíîøåíèå íå ðåàëèçóåòñÿ. ×èñëî àòàê ãèä-
ðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ÷àñòè÷íîé,
òî åñòü ìîëüíîé êîíöåíòðàöèåé ìîíîìåðà, èíèöèàòî-
ðà è ñïèðòà, à íå êîíñòàíòàìè ñêîðîñòåé ãèäðîêñèëü-
íîãî ðàäèêàëà ñ ýòèìè âåùåñòâàìè. Â èñõîäíîé ñìåñè
îíè ñîñòàâëÿþò 3,6: 0,6: 7,9; ñ êîíâåðñèåé êîíöåíòðà-
öèè ìîíîìåðà è èíèöèàòîðà óáûâàþò, êîíöåíòðàöèÿ
ñïèðòà ïðàêòè÷åñêè îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé, à êîíöåíò-
ðàöèÿ îëèãîìåðà âîçðàñòàåò. Ïîñëå 50 %-íîé êîíâåð-
ñèè ìîíîìåðà íà÷èíàåòñÿ áûñòðûé ðîñò ôóíêöèîíàëü-
íîñòè îëèãîìåðîâ, òî åñòü ïåðåäà÷à öåïè íà ïîëèìåð
ãèäðîêñèëüíûìè ðàäèêàëàìè. Ïî-âèäèìîìó, ðåàêöèÿ
ïåðåäà÷è öåïè íà ïîëèìåð ãèäðîêñèëüíûìè ðàäèêàëà-
ìè, îáðàçóþùèìèñÿ ïðè îáðûâå ìàêðîðàäèêàëîâ íà
ÏÂ, ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäàþùåé ïðè âûñîêèõ êîíâåðñèÿõ
ìîíîìåðà.
Âûâîäû.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðàíåå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå è ìîäåëüíûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî
îáðûâ öåïè â ñèñòåìå äèåí–ÏÂ–ÈÏÑ îñóùåñòâëÿåòñÿ
ïîëíîñòüþ ïóòåì ïåðåäà÷è öåïè ìàêðîðàäèêàëàìè íà
èíèöèàòîð ÏÂ. Ýòîò âûâîä òðåáóåò ñïåöèàëüíîãî èçó-
÷åíèÿ ðåàêöèé ïåðåäà÷è öåïè â äàííîé ñèñòåìå, òàê
êàê ÏÂ âûñòóïàåò â íåé â ðîëè èíèöèàòîðà è ïåðåäàò-
÷èêà öåïè îäíîâðåìåííî.
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Îáðèâ ëàíöþãà ïðè ïîë³ìåðèçàö³¿ ä³ºí³â ó ðîç÷èíàõ ñïèðò³â ï³ä ä³ºþ
ïåðîêñèäó âîäíþ

Â.Ï. Áîéêî, Â.Ê. Ãðèùåíêî

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ïðîâåäåíî àíàë³ç ðåàêö³¿ îáðèâó ëàíöþãà â ðàäèêàëüí³é ïîë³ìåðèçàö³¿ ä³ºí³â ó ðîç÷èíàõ ñïèðò³â,
³í³ö³éîâàí³é ïåðîêñèäîì âîäíþ. Ãðóíòóþ÷èñü íà âëàñíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ
çíà÷åíü êîíñòàíò øâèäêîñòåé ðåàêö³é ðîñòó, îáðèâó ³ ïåðåäà÷³ ëàíöþãà íà ³í³ö³àòîð, çðîáëåíî
âèñíîâîê ïðî òå, ùî îáðèâ ëàíöþã³â çä³éñíþºòüñÿ ïåðåäà÷åþ ëàíöþãà íà ³í³ö³àòîð, à íå
ðåêîìá³íàö³ºþ ìàêðîðàäèêàë³â. Îáãîâîðåíî ïèòàííÿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ ã³äðîêñèëüíèõ
ðàäèêàë³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè ãîìîë³òè÷íîìó ðîçïàä³ ìîëåêóë ïåðîêñèäó âîäíþ â àêò³ ïåðåäà÷³
ëàíöþãà. Øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ã³äðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ç ïîäâ³éíèì çâ’ÿçêîì îë³ãîìåðó, ÿêà
â³äáóâàºòüñÿ ç óòâîðåííÿì àë³ëüíîãî ðàäèêàëà â ëàíöþç³, îö³íåíà çà êîíñòàíòàìè øâèäêîñòåé
àíàëîã³÷íèõ ðåàêö³é â ìåòèëìåòàêðèëàò³ òà α-ìåòèëñòèðîë³. Îñîáëèâ³ñòü ö³º¿ ðåàêö³¿
âèçíà÷àºòüñÿ âèñîêîþ àêòèâí³ñòþ ã³äðîêñèëüíèõ ðàäèêàë³â ³ íåñåëåêòèâí³ñòþ ¿õ âçàºìîä³é â
ñèñòåì³. Çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî ó òàê³é ñèñòåì³ ³í³ö³àòîð ïåðîêñèä âîäíþ âèñòóïàº ÿê
³í³ö³àòîðîì ïîë³ìåðèçàö³¿, òàê ³ àãåíòîì îáðèâó ìàêðîðàäèêàë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ðàäèêàëüíà ïîë³ìåðèçàö³ÿ, ä³ºíè, ïåðîêñèä âîäíþ, ñïèðòè, ã³äðîêñèëüí³ ðàäèêàëè, ïåðåäà÷à
ëàíöþãà.

Chain termination in diene polymerization in alcohol solution under hydrogen
peroxide

V.P. Boiko, V.Ê. Grishchenko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

Analysis of the chain termination reaction in the diene radical polymerization in alcohol solutions
initiated with hydrogen peroxide have been performed. Based on oöò experimental data and published
values   of the reaction rate constants of propagation, termination and chain transfer to initiator was
concluded that the chain termination is performed by the chain transfer to initiator, not macroradical
recombination. The reactivity of hydroxyl radicals formed during homolytic decomposition of molecules
of hydrogen peroxide in the act of chain transfer was discussed. The rate of reaction of the hydroxyl
radical with a double bond of oligomer, which processes with forming allyl radical in a chain, was
estimated from the rate constants of the similar reactions in methyl methacrylate and
α-methylstyrene. The peculiarity of this reaction is determined by the high activity of the hydroxyl
radicals and nonselectivity of their interactions in the system. Thus, in this system, the hydrogen
peroxide acts as a polymerization initiator and a macroradical termination agent.

Key words: radical polymerization, dienes, hydrogen peroxide, alcohols, hydroxyl radicals, chain transfer.


