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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В ПОЛИМЕРИЗАЦИИОННОЙ 
СИСТЕМЕ С ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА КАК ИНИЦИАТОРОМ

Учет комплексообразования компонентов полимеризационной системы становится важным шагом при изуче-
нии механизмов всех стадий полимеризационного процесса. Важную роль в межмолекулярных взаимодействиях 
(ММВ) играет растворитель, влияя не только на кинетику процесса, но и на свойства конечного продукта. 
Показано, что образование комплекса в системе диен–пероксид водорода–спирт делает возможным распад пе-
роксида водорода с образованием первичных инициирующих радикалов. Гидроксилсодержашие фрагменты спир-
тов входят в каждую вторую молекулу олигомера, приводя к изменению эффективную функциональность оли-
гомеров, которая определяет их реакционную способность в реакции уретанообразования. Предложенная трак-
товка подтверждается результатами кинетических измерений полимеризации и распределения по типам 
функциональности гидроксильных групп, термохимических и квантово химических расчетов.
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Введение

В последние десятилетия стало очевидно, что 
межмолекулярные взаимодействия в раство-
рах, в том числе и при радикальной полиме-
ризации, играют важнейшую роль и долж-
ны учитываться при изучении механизмов 
отдельных стадий процесса. Трехстадийная 
схема радикальной полимеризации и ее бо-
лее широкие модификации, оставаясь теоре-
тической основой, в большинстве случаев не-
достаточны для понимания и объяснения всех 
фактов, полученных при экспериментальном 
изучении реакций полимеризации. Оказалось, 
что комплексообразование, вызванное взаимо-

действиями в полимеризационной системе, в 
той или иной степени проявляется на всех ста-
диях, изменяя течение процесса. Этот фактор 
особенно важен в системах, включающих ак-
тивные в межмолекулярных взаимодействиях 
компоненты, в первую очередь способные к 
образованию водородных связей. О важности 
комплексообразования в полимерной науке 
свидетельствует тот факт, что сравнительно 
недавно из нее выделились важные в теоре-
тическом и практическом отношении направ-
ления: живая радикальная полимеризация [1] 
(в более широком смысле можно говорить о 
комплексно-радикальной полимеризации 
[2]) и физико-химия супрамолекулярных 
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полимеров [3]. В этих процессах ММВ и ас-
социация-диссоциация комплексов играют 
определяющую роль. Оригинальные взгляды 
на роль ассоциации мономеров в полимери-
зационных системах таких распространенных 
мономеров как (мет)акрилаты развиваются в 
трудах Королева с сотрудниками [4, 5]. 

Новое направление в химической кинетике, 
базирующееся на использовании представ-
лений о комплексообразовании, предложили 
Энтелис и Тигер [6, 7]. На основе кинетиче-
ских исследований реакции уретанообразова-
ния они создали концепцию, согласно которой 
определяющую роль в кинетике и катализе 
жидкофазных реакций играет молекулярная 
организация реагентов. Молекулярно органи-
зованные структуры, возникающие благодаря 
способности реагентов к образованию гомо- 
и гетероассоциатов в растворе за счет донор-
но-акцепторных и водородных связей, опреде-
ляют основные кинетические закономерности 
жидкофазных реакций. В рамках этого подхода 
элементарный акт химической реакции между 
компонентами А и В в жидкой фазе рассма-
тривается как процесс мономолекулярной пе-
регруппировки оптимального микрореактора 
(канал «выхода»), представляющего собой ге-
тероассоциат, включающий некоторое число 
частиц ассоциированных реагентов. Указан-
ная концепция может быть применена к любой 
многокомпонентной системе, в которой могут 
реализоваться активные межмолекулярные вза-
имодействия, так как большинство химических 
процессов протекает с участием не менее двух 
реагирующих веществ, имеющих функциональ-
ные группы, растворителя и катализатора.

В настоящем обзоре рассмотрены вопро-
сы межмолекулярных взаимодействий и ком-
плексообразования с целью лучшего понима-
ния механизмов реакций при получении оли-
гомерных диенов с концевыми гидроксильны-
ми группами (НТРВ) под действием пероксида 
водорода (ПВ). Взаимодействия компонентов 
в этом процессе проявляются особенно ин-
тенсивно, приводя к существенному измене-
нию механизмов отдельных стадий процесса 
и свойств конечного продукта. Особое место 
уделено роли растворителя. Детально обсуж-
дена роль спиртов, особенно изопропилового 
спирта (ИПС), используемого в промышлен-
ном процессе получения НТРВ. 

Общие сведения о растворах и 
растворителях

Растворитель является одним из основных 
участников химического процесса, протекаю-
щего в жидкой фазе [8–10]. Применение рас-
творителей в химии и химической технологии 
чрезвычайно многообразно как среда для про-
ведения химических реакций так и в реакциях 
полимеризации [11, гл. ХV]. 

Растворителями называются вещества, 
способные диспергировать другие твердые, 
жидкие или газообразные вещества до гомо-
генного молекулярно-дисперсного (атомного, 
ионного) состояния без необратимого изме-
нения свойств как самого растворителя, так 
и растворенного вещества. Это предполагает 
возможность регенерирования обеих состав-
ляющих раствора к первоначальному состо-
янию. Проведение реакций в жидкой среде 
дает возможность интенсивного контакта час-
тиц растворенных веществ и взаимодействия 
между ними и с растворителем. Распростра-
ненные растворители, используемые в органи-
ческой химии, обычно являются жидкостями 
при комнатной или не очень высоких темпе-
ратурах, что позволяет легко вводить раство-
ряемые вещества и перемешивать смесь ком-
понентов. Иногда для растворения требуется 
нагревание смеси веществ в течение более или 
менее длительного времени. В последнее время 
важное значение приобретают растворители 
нового типа – ионные [12] и сверхкритические 
[13] жидкости. 

Растворы не являются механической сме-
сью молекул растворителя и растворенного 
вещества, что отмечал еще Д.И. Менделеев в 
химической теории растворов [14]. Во-первых, 
молекулы растворенного вещества могут об-
разовывать между собой ассоциаты (ансамб-
ли, кластеры) разного состава, находящиеся в 
подвижном равновесии друг с другом. Во-вто-
рых, молекулы (или их производные – ассоци-
аты, ионы, радикалы) растворенного вещества 
всегда взаимодействуют с растворителем с 
разной энергией взаимодействия (сольвата-
ция). В общем случае [9] взаимодействие двух 
реагентов А и В в растворе можно представить 
рядом равновесий: 
А + В ↔ [А···В] ↔ [А-→+В] ↔ [А-+В] ↔ [А- ǁ +В] 
↔ А- + +В, 

1 2 3 4

5
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где квадратные скобки обозначают клетку 
растворителя. Равновесие (1) указывает на 
образование комплекса между обоими компо-
нентами. По мере нарастания энергии взаимо-
действия происходит поляризация молекул с 
появлением на молекулах частичных зарядов 
(равновесие (2)); равновесие (3) характеризует 
образование «контактной» ионной пары; рав-
новесие (4) – образование сольватно-разде-
ленной ионной пары; равновесие (5) – выход 
ионов из клетки растворителя. Молекула-до-
нор может полностью или частично переда-
вать электроны другой молекуле-акцептору. В 
первом случае проявляется нуклеофильность 
вещества, во втором – электрофильность. В 
некоторых случаях образуется комплекс с 
переносом заряда [15], в котором электрон 
полностью переходит с одной молекулы на 
другую, но комплекс является одной кинети-
ческой единицей. В радикальной полимериза-
ции более активны радикальные процессы. В 
частности, широко распространена реакция 
передачи цепи радикалом R• на другую (ма-
кро)молекулу, в том числе и на растворитель S 
с образованием нового радикала:

R• + S → R + S•.
В соответствии со сказанным, химическую 

реакцию образования продукта Р следует 
представлять как взаимодействие сольватиро-
ванных частиц А и В в среде М (medium), то 
есть частиц, с большей или меньшей степенью 
прочности связанных с растворителем, через 
сольватированный комплекс с образованием 
сольватированного продукта:

(А)
M

 + (В)
M

  [А···В]
М

 • (P)
M

.

Межмолекулярные взаимодействия 
и параметры растворителей

Межмолекулярные взаимодействия, невзирая 
на их низкую энергию, оказывают значитель-
ное влияние на физические, химические и био-
логические свойства веществ [16]. Молекулы 
могут образовывать кластеры, которые прояв-
ляются в сдвиге частот полос поглощения ве-
щества. При наличии в кластере более 2 моле-
кул имеет место кооперативный эффект. 

Неполярные (не имеющие дипольного мо-
мента, то есть разделения зарядов в молекуле) 
растворитель и растворенное вещество всегда 
притягиваются за счет слабых взаимодействий 

мгновенных диполей. Образование диполей 
обусловлено неравномерностью распределе-
ния электронной плотности при вращении 
электронов вокруг ядра и наведенных ими 
диполей в соседних молекулах (дисперсион-
ное взаимодействие). Большинство веществ 
имеют дипольный момент. Такие молекулы 
взаимодействуют, притягиваясь противопо-
ложными зарядами диполей (диполь-диполь-
ное или ориентационное взаимодействие). 
Диполь полярной молекулы поляризует со-
седнюю неполярную молекулу(ы), вызывая 
появление наведенного диполя, что также 
приводит к появлению взаимодействия ди-
поль – индуцированный диполь (индукци-
онное взаимодействие). При наличии в рас-
творителе ионов возникает ион-дипольное 
взаимодействие между ионом и наведенным 
или уже имеющимся диполем в соседней моле-
куле. Эти взаимодействия электростатической 
(кулоновской) природы получили название 
неспецифических. Энергия неспецифических 
взаимодействий составляет 10–20 кДж/моль. 
Они, в частности, обусловливают сольватацию 
растворенного вещества, то есть образование 
оболочки молекул растворителя вокруг моле-
кул растворенного вещества. Эти слабые (ван-
дерваальсовы) взаимодействия имеют универ-
сальный характер и присущи как полярным, 
так и неполярным молекулам. Особое место 
занимает водородная связь, играющая важную 
роль в межмолекулярных взаимодействиях, 
часто определяющих не только свойства рас-
творов, но и направление химической реакции 
через образование комплексов различного со-
става. Энергия водородной связи обычно не 
превышает 40 кДж/моль (в воде 20 кДж/моль), 
но в отдельных случаях сравнима с проч-
ностью ковалентной связи. 

Неспецифические взаимодействия вычис-
ляются из свойств молекул – диэлектрической 
проницаемости (ε) и показателя преломления 
(n). Первая величина рассматривается как 
мера полярности и зависит от дипольного мо-
мента молекулы; вторая – как мера поляризуе-
мости, определяемой рефракцией молеку-
лы. При расчетах взаимодействий эти свой-
ства удобно представлять формулой Кирквуда 
f(ε) = (ε-1)/(2ε + 1) и коэффициентом в выра-
жении для рефракции Лоренца и Лоренца 
f(n) = (n2-1)/(n2 + 2).
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Другая группа взаимодействий определяется 
переносом заряда или электронной пары между 
молекулами. Эти взаимодействия специфичны, 
направленны и могут приводить к образова-
нию молекулярных соединений определенной 
стехиометрии. Для характеристики основ-
ности часто используют основность по Паль-
му В (сдвиг полосы поглощения фенола) под 
действием растворителя [17]. Кислотность (Е

Т
) 

определяется по Райхардту как величина сдвига 
полосы длинноволнового поглощения раство-
рителя под действием сольватохромного N-фе-
ноксипиридинийбетаинового красителя [18].

Специфические взаимодействия характе-
ризуют кислотно-основные равновесия с рас-
творенным веществом и обусловливаются 
кислотными или основными свойствами рас-
творителей. Кислотные растворители способ-
ны к диссоциации с образованием аниона и 
сольватированного протона (Н-кислоты, кис-
лоты Бренстеда) или являются акцепторами 
электронной пары другого вещества (кислоты 
Льюиса); основные диссоциируют с образо-
ванием гидроксильного аниона или являются 
донорами электронной пары (основания Лью-
иса). Все растворители диссоциированы в не-
которой, иногда очень слабой степени [19], но 
в присутствии агента противоположного типа 
взаимодействия могут быть достаточно силь-
ными, вплоть до образования солей. Нужно 
помнить, что две молекулы любого раствори-
теля образуют донорно-акцепторную пару, ко-
торая диссоциирует на ионы противополож-
ного знака. Мерой этого взаимодействия яв-
ляется константа автопротолиза, аналогичная 
константе диссоциации воды. 

Еще два параметра важны для характери-
стики растворителей: δ2– квадрат параметра 
растворимости Гильдебранда, равный энергии 
когезии (самоассоциации) жидкой фазы, кото-
рый играет важную роль в радикальных про-
цессах (эффект клетки), δ2=(ΔH

пар 
- RT)/V

M
, где 

ΔH
пар 

– энтальпия парообразования раствори-
теля; V

M
 – мольный объем растворителя. 

Классификация растворителей. Раствори-
тели имеют разнообразную химическую при-
роду. Предложено много классификаций рас-
творителей, удобных в той или иной области 
их использования [8]. Самая общая классифи-
кация включает водные и неводные растворы. 
Термин «водные» относится, как следует из 

названия, к растворам веществ в воде, как са-
мому доступному, дешевому и безвредному 
растворителю. Все остальные растворители 
относят к неводным; их классификация с по-
зиций межмолекулярных взаимодействий раз-
ного уровня детально рассмотрена в книге [20]. 
Последние в самом общем плане разделяются 
на полярные и неполярные. К неполярным от-
носят углеводороды с низкой диэлектрической 
проницаемостью и отсутствием дипольного 
момента. Полярные растворители могут иметь 
низкую диэлектрическую проницаемость, но 
содержат в своем составе гетероатомы, спо-
собные к электронным взаимодействиям с 
растворенным веществом. Для практических 
целей в полимерной химии удобно воспользо-
ваться классификацией растворителей, приве-
денной в [19]. Автор этой классификации раз-
делил растворители на 9 классов:

1) апротонные диполярные (например, аце-
тонитрил, нитрометан, ацетон, 2,2-дихлорэтан);

2) апротонные высокополярные (диме-
тилсульфоксид (ДМСО), диметилформамид 
(ДМФА), диметилацетамид (ДМАА), пропи-
ленкарбонат, нитробензол);

3) апротонные высокополярные и высоко-
поляризуемые (сульфолан, гексаметилфос-
фортриамид (ГМФТА));

4) ароматические неполярные (бензол, то-
луол);

5) ароматические относительно полярные 
(хлорбензол, о-дихлорбензол, ацетофенон);

6) электронодонорные (триэтиламин, прос-
тые эфиры, диоксан);

7) растворители с водородной связью (спир-
ты, карбоновые кислоты);

8) сильно ассоциированные растворители с 
водородной связью (формамид, триэтиленгли-
коль, вода);

9) растворители с неопределенной функци-
ей (сероуглерод, хлороформ).

Метод многопараметрической корре-
ляции при исследовании растворите-
лей

Примером исследования эффективности рас-
творителей может служить обработка кине-
тических данных в рамках зависимости моле-
кулярная структура – свойства через струк-
турные дескрипторы в рамках QSPR-подхода 
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(Quantitative Structure – Property Relationship) 
[21, 22]. Приведено использование этого ме-
тода при изучении полимеризации диенов под 
действием пероксида водорода (ПВ).

Полимеризация диенов под действием ПВ 
осуществляется в основном в растворах спир-
тов. Промышленное производство олигоди-
енов этим способом проводится в растворе 
изопропилового [23] или этилового спиртов 
[24]. В литературе имеются отдельные сообще-
ния об использовании других спиртов, а также 
некоторых других растворителей, однако си-
стематические исследования роли раствори-
теля в этом процессе не проводились. До сих 
пор остается неясным, какие именно характе-
ристики растворителей оказывают влияние на 
скорость полимеризации и свойства получае-
мых олигомеров.

Количественные данные по кинетике поли-
меризации изопрена под действием ПВ в рас-
творителях различных классов были обрабо-
таны [25] методом многопараметровой корре-
ляции, основанным на принципе линейности 
свободных энергий (ЛСЭ), c использованием 
описанных выше параметров растворителей. 
Этот метод позволил определить зависимость 
кинетического свойства процесса (в данном 
случае начальной скорости полимеризации 
(V

0
)) от различных свойств растворителей и, 

таким образом, выявить основные характе-
ристики растворителей, определяющие вели-
чину изучаемого свойства. Такой путь делает 
осознанным подход к выбору растворителя с 
целью получения оптимальных параметров 
изучаемого процесса. 

Полимеризацию изопрена проводили при 
Т = 90 °С в течение 6 час. Полимеризационная 
смесь имела одинаковые концентрации моно-
мера и инициатора, независимо от раствори-
теля. Начальные скорости были определены из 
начальных линейных участков кривых конвер-
сия – время, полученных дилатометрическим 
методом. Всего было использовано 25 раство-
рителей разных классов: спирты, кетоны, прос-
тые и сложные эфиры, алифатические, арома-
тические и хлорированные углеводороды. 

Согласно принципу ЛСЭ общее изменение 
свободной энергии в системе определяется как 
сумма отдельных взаимонезависимых энерге-
тических эффектов [8]: 

ΔG = ΣΔg
i
 .

Окончательный результат может быть опре-
делен посредством линейных многопарамет-
ровых уравнений, учитывающих соответствую-
щие изменения. В литературе описан ряд таких 
уравнений и используемых в них шкал харак-
теристик растворителей, например [26–28]. 
Для описания взаимодействий ПВ с раствори-
телями различной природы нами использова-
но расширенное шестипараметровое линей-
ное уравнение Коппеля-Пальма [29]:

. (1)

Его эффективность доказана как в области 
химической кинетики, так и для обобщения 
влияния свойств жидкой среды на ряд других 
равновесных физико-химических процессов, 
таких как распределение веществ между двумя 
фазами, растворимость, набухание полимеров 
и др. Значения соответствующих параметров 
растворителей взяты из литературы [28]. Ко-
эффициент a

0
 – скорость реакции в газовой 

фазе в отсутствие межмолекулярных взаи-
модействий, коэффициенты a

i
, отражающие 

влияние соответствующих членов уравнения 
(1), на величину Y, как и значения парных ко-
эффициентов n между Y и отдельными члена-
ми уравнения, множественный коэффициент 
корреляции (R) и среднеквадратичную ошиб-
ку (s), получают в результате компьютерного 
расчета. 

При обобщении данных для использован-
ных 25 растворителей получено шестипара-
метровое выражение с неудовлетворительно 
низким значением R = 0,5968. Поэтому было 
проведено, в соответствии с методикой [30], 
последовательное исключение из рассмотре-
ния растворителей с наиболее отклоняющи-
мися данными до достижения приемлемого 
значения R ≥ 0,95. Все три исключенных рас-
творителя оказались кетонами. Известно, что 
механизм взаимодействия кетонов с ПВ отли-
чается от других растворителей [31]. При вза-
имодействии с ПВ кетоны дают химические 
соединения пероксидного типа, которые затем 
распадаются с образованием первичных ради-
калов. Этот факт свидетельствует о больших 
эвристических возможностях данного метода. 
Таким же образом были поочередно провере-
ны все параметры растворителей. Коэффици-
ент корреляции показал, что такие параметры 
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как параметр растворимости и мольный объ-
ем растворителя оказались незначимыми. В 
итоге [25] получено четырехпараметровое 
корреляционное уравнение между начальной 
скоростью полимеризации (V

0
) и параметрами 

растворителей:
5 + lg V

0
 = -1,9468 + (3,3427 ± 0,7955)f(n2) – 

(1,3027 ± 0,6434)f(ε) + (0,0011 ± 0,0004)В + 
+ (0,0432 ± 0,0065)Е

Т

с R = 0,9484 и s = ± 0,0906. 
Анализ полученного уравнения показал, что 

скорость изученного процесса определяется в 
первую очередь электрофильной сольватацией 
ПВ растворителем, а также неспецифическими 
взаимодействиями в системе. Можно предпо-
ложить, что первичным актом взаимодейст-
вий в системе является образование проме-
жуточного состояния через электрофильную 
сольватацию растворителем пероксидной свя-
зи в молекуле ПВ, в котором происходит ослаб-
ление связи О–О:

     Н – О: → НХ
|

Н – О: 
Таким образом, использование метода по-

зволило установить основные свойства раство-
рителей, определяющие начальную скорость 
полимеризации изопрена под действием ПВ. 
Результаты дали возможность подбора эффек-
тивных растворителей для данного процесса и 
пролили свет на механизм полимеризации, в 
котором основную роль играет электрофиль-
ная сольватация ПВ растворителем, связанная 
с высокой полярностью молекул растворителя 
и ПВ. В частности, в процессе получения НТРВ 
лучшими растворителями оказались алифати-
ческие спирты, принимая во внимание, наряду 
с обеспечением высокой скорости полимери-
зации диенов, также их экологичность и воз-
можность регенерации. 

Успешное применение метода многопарамет-
ровой корреляции при исследовании раство-
рителей позволяет рекомендовать его для ши-
рокого использования в полимерной химии и 
физике.

Комплексообразование в растворах

Всякий комплекс является ассоциатом моле-
кул, существующих за счет лабильных межмо-
лекулярных связей со временем жизни τ<<1 с 

и находящихся в динамическом равновесии 
диссоциат ↔ ассоциат, которое смещается с 
ростом температуры в сторону диссоциации 
[32, 33]. Ассоциаты различного строения и раз-
меров включают в себя от двух или нескольких 
молекул (дискретные ассоциаты) до образова-
ний типа сплошной физической сетки, охва-
тывающих практически весь объем жидкос-
ти. Ассоциаты характеризуются размером и 
числом молекул, входящих в данный ассоциат, 
то есть степенью ассоциации. Они характери-
зуются объемной концентрацией межмоле-
кулярных связей при заданной температуре, 
средним временем жизни межмолекулярных 
связей, равновесной степенью ассоциации и 
средним числом межмолекулярных связей на 
молекулу. Последняя величина [32] выступает 
как характеристический параметр ассоциатив-
ного состояния жидких органических соеди-
нений. Однако достоверную информацию об 
этих характеристиках ассоциатов во многих 
случаях очень трудно получить. 

Время жизни ассоциатов (τ) составляет 
10-11÷10-3 с. Для сравнения: частота колебаний 
атомных групп имеет порядок 10-12 с. Макро-
скопические проявления ассоциации жид-
кости будут влиять на химические процессы 
лишь в том случае, если время жизни ассо-
циатов больше времени продолжительности 
элементарного акта реакции. Таким образом, 
комплексообразование как правило влияет на 
ход химической реакции. Другим важным вре-
менным промежутком является элементарный 
акт течения жидкости – примерно 10-5 с. Если 
он больше времени существования ассоциатов 
в полимеризационной системе, жидкости ве-
дут себя как неассоциированные. В противном 
случае ассоциация оказывает влияние на кине-
тику процесса. Радикал выходит из клетки за 
10-10 – 10-7 с, то есть всегда в условиях ассоции-
рованной жидкости. Инициатор внедряется в 
такие ассоциаты, и выход его радикалов зави-
сит от степени ассоциации растворителя и/или 
мономера.

Главными комплексообразующими факто-
рами в растворах являются вторичные некова-
лентные связи, пространственно направлен-
ные и имеющие обратимый характер: водород-
ная связь, π-π-взаимодействия, гидрофобные 
взаимодействия и связи металл-лиганд [34]. 
Самым универсальным и распространенным 
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взаимодействием в комплексообразовании 
органических соединений является водород-
ная связь. Она определяется частичным свя-
зыванием атома водорода в составе поляр-
ных групп, в которых он имеет пониженную 
электронную плотность, соседними атомами 
с более высокой электроотрицательностью 
(кислород, азот, сера и др.). Энергия связи 
электроотрицательного атома другой (или той 
же) молекулы с электрон-дефицитным ато-
мом водорода имеет энергию промежуточно-
го характера между ковалентной химической 
связью (примерно в 10 раз ниже) и вандерва-
альсовыми взаимодействиями (примерно в 10 
раз выше). В некоторых случаях при коопера-
тивном взаимодействии по водородным свя-
зям образуются твердые материалы с высокой 
прочностью (найлон).

Комплексообразование в растворах хорошо 
изучено для органических кислот и спиртов. 
Кислоты образуют димеры по водородным 
связям в карбоксильных группах, образуя 
прочные шестичленные циклы за счет связы-
вания водорода одной молекулы карбониль-
ным кислородом другой. Однако возможны 
и линейные (олигомерные) цепочки молекул, 
например, акриловой кислоты, образованные 
связью карбонил-водород [2]. В спиртах об-
разуются более разнообразные ассоциаты: от 
димеров до тримеров, тетрамеров и т. д. (по-
лимерные ассоциаты), как линейные, так и 
циклические [35–37]. При некоторых условиях 
образуются полимерные ассоциаты спиртов 
длиной до 100 молекул, названные Р. Тигером 
«мерцающими» псевдополимерными цепями 
[38]. Они имеют не только формальное сходст-
во с гибкими макромолекулами, что позволи-
ло применить эту модель при кинетических 
расчетах реакции уретанообразования. 

Двойные комплексы в жидкой фазе хоро-
шо изучены [15, 37–39]. Применительно к 
радикальной полимеризации они подробно 
описаны в монографиях [2, 40–43]. В много-
компонентных системах возможности комп-
лексообразования значительно расширяются. 
Трехкомпонентные ассоциаты (комплексы) 
тоже хорошо известны, но расчет равновесий 
в этих комплексах пока в достаточной мере 
не разработан, что связано с невозможностью 
выделения (за редкими исключениями) таких 
комплексов в свободном виде и сложностью 

расчета равновесий. Поэтому для молекулы 
НООН ввиду ее высокой лабильности наибо-
лее адекватными данными о ее структуре и 
взаимодействиях следует считать результаты 
квантово-химических расчетов [44].

Известны работы, в которых рассматри-
ваются тройные комплексы для объяснения 
механизмов реакций. Здесь будут приведе-
ны примеры, описывающие роль тройных (и 
выше) комплексов в некоторых вопросах по-
лимерной химии. В обзоре не рассматрива-
ются тройные комплексы мономер–кислота 
Льюиса–мономер [2] ввиду их специфичности 
и участия в них неорганических солей.

Трехкомпонентные и многокомпонентные 
комплексы. Ассоциаты из трех молекул типа 
2А + В описаны уже в 50-х годах [45]; реакции 
типа А + В + С → [А···В···С] → продукты также 
упоминаются [41]. Особенно активна в таких 
комплексах вода, которая может образовывать 
линейные ассоциаты с другим комплексообра-
зователем в центре, чаще всего положительно 
заряженными ионами металла [41]. Вода часто 
может проявлять себя как бифункциональный 
агент [45]: в системе стирол–вода образуется 
комплекс 2:1 за счет взаимодействия атома во-
дорода двойной связи каждой из двух молекул 
стирола и кислорода воды.

Схема 1 [46]. Взаимодействие по водородным связям 

в 8-членном циклическом агрегате гидрате 

2-(1-пиперидиний этанол) – п-гидроксибензоата 

(PEt∙HBA∙H
2
O)
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Польским ученым [46] удалось выде-
лить тройной комплекс, образованный 
2-(1-пиперидин)этанолом (PEt), п-гидрокси-
бензойной кислотой (HBA) и водой в соотноше-
нии 1:1:1. Структура комплекса, определенная 
физическими методами, позволила установить, 
что тройной комплекс образован димером НВА 
по связи СОО- одной молекулы с фенольным 
кислородом другой молекулы НВА. Этот димер 
связывается с молекулой PЕt непосредствен-
но, двумя связями СОО-··· NН и СОО-···ОН, с 
одной стороны, и связью с водородом воды, с 
другой стороны. Затем обе единицы через воду 
связываются с гидроксилом PЕt, с одной сторо-
ны, и СОО-···ОН, с другой. Таким образом, ком-
плекс состоит из 8 молекул: 4 молекулы НВА и 
по 2 молекулы PЕt и воды. Они связаны четырь-
мя ОН···О связями умеренной силы и двумя во-
дородными связями NН···О (схема 1).

Реакции полимеризации часто включают 
комплексы, состоящие из исходных низкомо-
лекулярных веществ, используемых как реа-
генты, инициаторы, катализаторы, раствори-
тели – компонентов инициирующей системы. 
Примерами могут служить [47] реакции урета-
но- и мочевинообразования, в которых участ-
вуют тройные предреакционные комплексы 
между н-бутанолом (или анилином), моноизо-
цианатом и катализатором уксусной кислотой 
(схема 2). 

Тройной комплекс между исходными ком-
понентами в полимеризационной системе с 
участием мономера описан в [48]. Для низко-
температурного инициирования полимери-
зации бутадиена использована система три-
алкилалюминий-пероксид бензоила, которая 
в присутствии мономера дает первичные ал-
кильный и бензоатный радикалы:

AlR
3
 + (С

6
Н

5
СОО)

2
 + М  [AlR

3
 ∙ 

(С
6
Н

5
СОО)

2
 ∙ М] →

→ R• + С
6
Н

5
СОО• + R

2
AlОСОС

6
Н

5
 + М → 

продукты реакции. 

Комплекообразование с участием 
пероксида водорода

ПВ – очень активный партнер во взаимо-
действиях с другими веществами, так как явля-
ется одновременно донором и акцептором во-
дородной связи [49]. Константа диссоциации 
ПВ при Т = 25 °С рК

а 
= 11,65 против рК

а
=14,00 

у воды. По этой причине взаимодейсвтвие ПВ 
с донорами электронов в водном растворе 
почти целиком осуществляется за счет более 
кислого водорода молекул ПВ [50]. В чистом 
ПВ молекулы образуют циклические димеры 
[51] в отличие от воды, где более устойчивы 
линейные димеры. В водном растворе молеку-
лы ПВ также связаны с водой в циклические 
димеры, в которых ПВ действует как донор во-
дорода, а его кислородный атом – как акцептор 
водорода воды. ПВ является лучшим донором 
протона, чем вода. Джу [49] изучил кластеры 
ПВ с водой от мономера до тетрамера и нашел 
изменение энергии Гиббса в стандартных усло-
виях от 11 до 17,3 кДж/моль соответственно. 
Атомы кислорода пероксидной группы склон-
ны к активному взаимодействию с атомом во-
дорода, связанным с кислородом или азотом, а 
водородные атомы ПВ – с донорами электро-
нов. Описаны многочисленные комплексы ПВ: 
с диэтиловым эфиром [52], 1,3-бутандиолом 
[53], оксидом углерода в неполярном раство-
рителе [54], а в условиях матричной изоляции 
– с оксидом углерода [55], диоксидом серы [56] 
и даже с азотом [57]. 

Органические вещества не менее активны 
при образовании водородной связи с ПВ. Изу-
чен [58] комплекс 2Н

2
О

2
·ТХУК (трихлоруксус-

ная кислота), который распадается с образо-
ванием радикалов, инициирующих окисление 
циклогексанола, и тройной комплекс с ТХУК 
и спиртом, который либо распадается с обра-
зованием радикалов, либо дает циклогексанон, 
выделяя свободную ТХУК. В этом комплексе 
имеется очень прочная водородная связь, где 
пероксидная группа выступает несравненно 
более сильным донором электронов, чем кис-
лород спиртовой группы. 

Схема 2 [47]. Тройные предреакционные комплексы 

фенил(азафенил)изоцианат-н-бутиловый спирт-ук-

сусная кислота и фенил(азафенил)изоцианат-ани-

лин-уксусная кислота в бензоле
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Давно известен прочный комплекс ПВ с мо-
чевиной, посредством которого ПВ можно пе-
ревести в твердое состояние [59, 60]. Аддукт 
совершенно не содержит воды и используется 
для получения чистого ПВ для спектроскопи-
ческих исследований [51]. Другой пример из-
бирательности ПВ в комплексообразовании – 
образование из водного раствора безводного 
комплекса ПВ с поливинилпирролидоном 
[61]. Энергия водородной связи в ПВП–ПВ за-
метно больше, чем в связи ПВП–вода (9,68 и 
7,77 ккал/моль соответственно), поэтому идет 
селективное присоединение ПВ к ПВП с обра-
зованием безводного комплекса. 

Эпоксидирование аллилового спирта до 
глицидола с участием ПВ [62] происходит в 
тройном комплексе аллиловий спирт–перок-
сид водорода–метанол, стабилизированном 
титансиликатным катализатором (схема 3).

ПВ, активированный в комплексе с другим 
компонентом, часто используется для эпокси-
дирования олефинов. В работе [63] показано, 
что пятичленный цикл ПВ – фенол координи-
руется кислородным атомом по двойной связи 
олефина с последующим ее эпоксидированием 
(схема 4). 

Растворитель в радикальной полиме-
ризации

Важная роль растворителя в органической 
химии [8, 64] и в радикальной полимеризации 
[2, 65] хорошо известна. На начальном этапе 
развития полимерной науки специфическое 
влияние растворителя на процесс полимери-
зации не принимали во внимание. Затем была 
обнаружена реакция передачи цепи на ком-
поненты системы, в том числе на раствори-
тель, и теоретическая схема полимеризации 
была скорректирована. С накоплением новых 
данных выявили значительно более широкое 
влияние растворителя на все параметры про-
цесса и свойства полимеров. Последние ли-
тературные источники свидетельствуют, что 
растворитель может выступать как важней-
ший фактор в физико-химических взаимо-
действиях на всех стадиях радикальной поли-
меризации. 

Роль растворителя заслуживает рассмотре-
ния в каждом из перечисленных ниже разде-
лов отдельно: 

• на стадии инициирования – влияние на 
скорость разложения инициатора и выход ра-
дикалов из клетки («клеточный эффект»), что 
проявляется в величине эффективности ини-
циирования [66, 67]; реакция с продуктами 
распада инициатора в клетке с образованием 
новых радикалов, инициирующих полимери-
зацию 68];

• на стадии роста цепи – выборочная 
сольватация макрорадикала, полимера и мо-
номера растворителем, особенно важна при 
сополимеризации [69]; образование комплек-
сов растворителя с мономером и другими 
компонентами полимеризационной системы 
[43]; передача цепи на растворитель макро-
радикалами и первичными радикалами ини-
циатора [70]. При олигомеризации последний 
фактор играет важную роль в связи с высокой 
начальной концентрацией инициатора [71]; 
влияние растворителя на электронную плот-
ность двойной связи, что, в свою очередь, 
определяет взаимодействие двойной связи с 
макрорадикалами [72, 73]. Как считают в [74], 
чем более кислый растворитель, тем сильнее 
он сольватирует двойную связь, снижая ее 
электронную плотность и повышая скорость 
реакции роста;

Схема 3 [62]. Тройной комплекс аллиловий спирт–
пероксид водорода–метанол, стабилизированном ти-
тансиликатним катализатором

Схема 4 [63]. Гипотетический механизм эпоксидиро-
вания алкенов ПВ в феноле
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• на стадии обрыва цепи – затруднение об-
рыва в результате свертывания макрорадика-
лов в плохом растворителе [75];

• на всех стадиях процесса – вязкость рас-
творителя. Все стадии полимеризации явля-
ются диффузионно контролируемыми, поэто-
му (в общем случае) рост вязкости замедляет 
реакции инициирования, роста и обрыва цепи 
[2, 43];

• образование микрообластей при исполь-
зовании дифильных мономеров, что особенно 
характерно для полимеризации в водных рас-
творах в случае образования мицелл [76];

• структурирование растворителей, способ-
ных к образованию водородных связей, с по-
следующим влиянием на комплексообразова-
ние с реагентами [9, 32, 38];

В целом влияние растворителя на полиме-
ризацию можно рассматривать через его спо-
собность изменять электронную плотность на 
двойной связи мономеров и на радикальном 
центре макрорадикалов через участие в комп-
лексах различного типа, главным образом че-
рез водородную связь, π-π взаимодействия и 
перенос заряда [2, 65]. 

Перечисленные факторы не проявляются 
в отдельности, а воздействуют совместно, де-
монстрируя комплексный характер их вли-
яния. Каждый из перечисленных факторов 
играет значительную, иногда решающую роль 
в полимеризации. Внимание в этом обзоре со-
средоточено главным образом на комплексо-
образовании между компонентами полимери-
зационной системы диен – пероксид водорода 
– растворитель и его роли в получении олиго-
диенов с концевыми гидроксильными группа-
ми НТРВ.

Механизм инициирования при поли-
меризации диенов в растворах спир-
тов

Ранее мы обосновали выбор спиртов как 
растворителей в процессе полимеризации ди-
енов под действием ПВ. При дальнейшем об-
суждении в качестве базового выбран изопро-
пиловый спирт (ИПС), используемый в про-
мышленном процессе [77]. Но его выбор обу-
словлен еще и тем, что он содержит вторичные 
гидроксильные группы. Принятая в настоящее 
время схема инициирования в этом процессе 

предполагает термическое разложение ПВ на 
два гидроксильных радикала:

Н
2
О

2
 → 2 •ОН,

которые инициируют полимеризацию, вводя 
целевые гидроксильные группы [1, 71, 78 и др.]. 
Тем более термический распад ПВ невозмо-
жен при температурах полимеризации с об-
разованием пергидроксильного радикала 
(энергия диссоциации связи НОО–Н равна 
369,0 кДж/моль против 214,2 кДж/моль для 
связи НО–ОН [79]): 

Н
2
О

2
 → НО

2
• + •Н.

Процесс полимеризации диенов в растворе 
ИПС проводится в интервале температур 80–
150 °С. В химии свободных радикалов хорошо 
известен факт, что в газовой фазе [80] гомо-
литический распад ПВ на два гидроксильных 
радикала возможен лишь при температуре > 
400 °C. 

Возникновение первичных радикалов обо-
снованно предположил Уоллинг [81]: «По-
скольку D (ОН–ОН) в газовой фазе составляет 
54 ккал, образование радикалов представляет 
псевдомономолекулярный процесс, в котором 
каким-то образом принимает участие раство-
ритель». Исходя из этого предположения, Ю. 
Спирин и В. Грищенко [82] впервые предложи-
ли схему распада ПВ в составе комплекса с ИПС 
по реакции:
Н

2
О

2
 + (СН

3
)

2
СНОН → (СН

3
)

2
С•ОН + •ОН + 

+ Н
2
О.

Согласно со схемой (5), образуются два ра-
дикала – гидроксильный и гидроксилсодержа-
щий спиртовый с третичной гидроксильной 
группой. Если они оба инициируют полиме-
ризацию, олигомеры должны быть монофунк-
циональны (при обрыве цепи рекомбинацией 
макрорадикалов), так как концевые третич-
ные гидроксильные группы не определяются 

Схема 5 [82]. Распад комплекса ПВ–ИПС с образова-
нием первичных радикалов

(2)

(3)

(4а)
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методом ацетилирования и 1Н ЯМР и не при-
нимают участия в реакции уретанообразова-
ния. Это не согласуется с экспериментом, по-
этому от схемы (5) пришлось [83] отказаться.

Следует отметить, что взаимодействие ПВ 
со спиртами, несмотря на важность их раство-
ров, изучено крайне недостаточно. В работах 
[84, 85] отмечается, что окисление спиртов ПВ 
протекает трудно, поэтому спирты использо-
вали как растворители для окисления других 
веществ. В работе [86] исследовали взаимо-
действие изопропилового спирта (ИПС) с ПВ 
при температуре 78 °С в процессе получения 
ацетона окислением кислородом воздуха. 
Определено, что окисление ИПС с образова-
нием ацетона имеет место, хоть и протекает 
очень медленно. Для инициирования этого 
процесса в системе необходим кислород. Экс-
перименты [87] в условиях полного обескис-
лороживания смеси ИПС-ПВ и отсутствия 
следов переходных металлов не обнаружили 
разложения ПВ при нагревании смеси при Т = 
100 °С в течение 10 ч.

Термохимические расчеты. Для предвари-
тельной оценки протекания возможных ре-
акций генерирования первичных радикалов в 
изучаемой системе были использованы термо-
химические расчеты [88]. Этот метод апроби-
рован в полимерной химии и дает надежные 
результаты. Например, в работе [89] путем 
термохимических расчетов удалось устано-
вить механизм инициирования полимериза-
ции стирола гидропероксидом трет-бутила, 
согласно которому первичным радикалом, 
присоединяемым к стиролу, является гидрок-
сильный, а не атом водорода, как считали ра-
нее.

Были рассмотрены 6 реакций между компо-
нентами системы, которые могут генерировать 
свободные радикалы (таблица). Сюда включе-
ны реакции ПВ с ИПС по -атому водорода и 
по водороду гидроксильной группы [90]: 
Н

2
О

2
 + (СН

3
)

2
СНОН → •СН

2
(СН

3
)СНОН + 

+ •ОН + Н
2
О

Н
2
О

2
 + (СН

3
)

2
СНОН → (СН

3
)

2
СНО• + •ОН + 

+ Н
2
О 

Прочность связи С–Н в ИПС равна 383,7 и 
394,6 кДж/моль для α- и β-атомов углерода со-
ответственно, а связи О–Н – 438,1 кДж/моль 
[91]. Поэтому отрыв атомов водорода в этих 
положениях составляет 93, 7 и 0 % мол соот-

ветственно. Это значит, что реакция отры-
ва атома водорода от гидроксильной группы 
ИПС не имеет места.

Сюда включены также две альтернативных 
реакции распада комплекса ИПС-ПВ:

• реакция Денисова-Харитонова [92] – взаимо-
действие двух молекул ИПС с молекулой ПВ:

(СН
3
)

2
СНОН + НООН + НОСН(СН

3
)

2
 → 

2(СН
3
)

2
СНО• + 2Н

2
О;

• реакция Данклеффа [93], в которой пред-
полагается распад пятичленного комплекса 
ПВ-ИПС:

Н
2
О

2
 + (СН

3
)

2
СНОН → (СН

3
)

2
СНО• + •ОН +

+ Н
2
О.

Как видно из уравнения (5), по этой реак-
ции гидроксильные радикалы не образуются, 
поэтому гидроксильные группы в олигоме-
ре должны отсутствовать. В другом варианте 
(уравнение (6)) распад комплекса приводит к 
образованию гидроксильного и алкоксильного 
радикалов, то есть бифункциональность оли-
гомеров также не будет обеспечена. К тому же 
простые эфирные связи, которые должны вхо-
дить в олигомер при инициировании полиме-
ризации оксильным радикалом, в олигомерах 
не обнаружены.

Мономер можно рассматривать как рас-
творитель, поскольку он существенно меняет 
реакционную среду при полимеризации. Кон-
куренция реакции инициатора с мономером 
и растворителем описана в литературе [94]. 
Поэтому необходимо оценить возможность 
протекания прямой реакции ПВ с бутадие-
ном:

Н
2
О

2
 + СН

2
=СНСН=СН

2
 → НОСН

2
С-

Н=СНСН
2
• + •ОН.

Для полноты рассмотрения приведем реак-
цию взаимодействия бутадиена с ИПС с обра-
зованием более стабильного радикала с ради-
кальным центром на атоме 2 бутадиена:

(СН
3
)

2
СНОН + СН

2
=СН-СН=СН

2
 → 

(СН
3
)

2
С•ОН+ СН

3
-СН•СН=СН

2
.

(4б)

(4в)

(5)

(6)

(7)

(8)
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Сравнительные результаты термохимиче-
ских расчетов для реакций (4–8) приведены в 
таблице.

Термохимические расчеты подтвердили, что 
бимолекулярные реакции (4–6) невыгодны, 
так как они имеют положительную энтальпию. 
Прямая реакция (8) также не идет. Реакция же 
взаимодействия ПВ с бутадиеном (7) имеет 
незначительную положительную энтальпию 
(таблица) и при определенном активирующем 
влиянии может реализоваться. Следует обра-
тить внимание, что инициирование с обра-
зованием концевых винильных звеньев при 
распаде тройного комплекса несколько пред-
почтительнее по величине энтальпии, чем с 
образованием 1,4-структур (реакции 9а и 9б). 
Факт обогащения концевых звеньев олигобу-
тадиена винильной конфигурацией установ-
лен ранее [95, 96]. 

Диены в жидой фазе частично ассоциирова-
ны. Оценка среднего числа межмолекулярных 
связей в углеводородах, включая диены, с дис-
персионным взаимодействием между молеку-
лами приводит к величине 0,5, то есть ассоци-
ированной является каждая вторая молекула. 
Для других веществ [14] также справедлива 
эта величина; при кипении для любого веще-
ства степень ассоциации остается постоянной 
и равной около 0,5. Если эта величина равна 1, 
все молекулы ассоциированы со средним раз-
мером ассоциатов, отвечающим димерам. 

Ассоциация диенов указывает на их способ-
ность к межмолекулярным взаимодействиям, 

особенно в присутствии сильного донора во-
дородной связи, каковым является водород 
ПВ. Спирты, как показано выше, тоже весьма 
активны в образовании водородной связи. 
Например, энтальпия взаимодействия ОН…  
составляет -6,2 кДж для системы бензиловый 
спирт-этилбензол-циклогексан и -13,1 кДж 
для системы м-крезол-м-ксилол-циклогексан 
[97]. Здесь задействованы протонодонорная 
способность спирта и протоноакцепторная 
способность ароматических ядер. Поэтому в 
тройной системе ПВ–спирт–диен при таких 
больших возможностях взаимодействий ком-
понентов должны реализоваться выгодные 
варианты тройных комплексов с образовани-
ем единой супрамолекулы. Термохимическая 
оценка образования такого тройного комплек-
са из исходных компонентов системы и его 
распада с образованием свободных радикалов 
показала, что такая реакция протекает с отри-
цательной энтальпией [98, 99] :

СН
2
=СНСН=СН

2
 + Н

2
О

2
 + (СН

3
)

2
СНОН →

→ [бутадиен···ПВ···ІПС] →
НОСН

2
СН=СНСН

2
• + (СН

3
)

2
С•ОН + Н

2
О, (9а)

или
СН

2
=СНСН=СН

2
 + Н

2
О

2
 + (СН

3
)

2
СНОН →

→ [бутадиен···ПВ···ПС] →
→ НОСН

2
С•(СН=СН

2
) + (СН

3
)

2
С•ОН + Н

2
О. (9б)

(С целью упрощения расчетов как мономер 
везде использован бутадиен.) 

В первом случае первичным радикалом, на-
ряду с радикалом ИПС, является δ-радикал 
тротилового спирта, который вводит конечное 
звено 1,4-конфигурации, во втором β-радикал 
вводит конечное звено 1,2 (винильной) конфи-
гурации. 

Отличие этой схемы от предложенных ра-
нее заключается в том, что происходит разло-
жение тройного комплекса, образованного за 
счет высокой комплексообразующей актив-
ности ПВ. Атом водорода ПВ координируется 
сопряженной системой π-электронов бутадие-
на с образованием π-комплекса. За счет этого 
ослабляется пероксидная связь в ПВ, как это 
всегда наблюдается при образовании водород-
ной связи молекулой ПВ в конденсированной 
среде [100]. Другая часть молекулы ПВ взаимо-
действует с молекулой спирта по ослабленно-
му -атому водорода в спирте (схема 6).

Согласованный распад комплекса приво-
дит к образованию продукта присоединения 

Реакция H
0
, кДж/моль

2  214,2
3 369,0

4а 99,2

4б 110,1

4в 158,5

5 152,0

6 94,0

7 46,0

8 179,3

9а -69,0

9б -74,7

Таблица. Стандартные энтальпии реакций ПВ с 
ИПС и бутадиеном
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гидроксильного радикала к молекуле бутади-
ена (инициирование) и отрыва атома водоро-
да от спирта (передача на спирт). М. Караш
[101] на примере реакции гидропероксида 
трет-бутила с бутадиеном показал, что при-
соединение фрагмента инициатора к бутадие-
ну происходит в момент получения инициато-
ром электрона от донора без образования про-
межуточного радикала. В нашем случае этому 
способствует то, что гидроксильный радикал 
из-за своей высокой активности живет очень 
короткое время и поэтому не может мигриро-
вать на значительные расстояния [102]. Обра-
зующийся спиртовый радикал также участву-
ет в инициировании полимеризации, поэтому 
соотношение исходных цепей составляет 1:1. 
Это соответствует схеме Спирина-Грищенко. 
Однако для согласования с экспериментально 
найденной величиной функциональности за 
спиртовыми фрагментами необходимо допус-
тить возможность обрыва цепи только пер-
вичными гидроксильными радикалами, или, 
что более вероятно, передачей цепи на ПВ. 

Квантово-химический расчет тройного 
комплекса [мономер···инициатор···раство-
ритель]. С целью уточнения структуры трой-
ного комплекса и изучения механизма его 
распада на стадии инициирования радикаль-
ной полимеризации были выполнены кван-
тово-химические расчеты. При расчетах были 
использованы методы компьютерного модели-
рования наносистем. Методология расчетов 
изложена в работе [103]. 

Компьютерное моделирование наночас-
тицы, которая является тройным комплек-
сом ПВ с ИПС и бутадиеном и источником 
радикалов для полимеризации бутадие-
на, позволило установить, что каталитиче-
ский комплекс пероксида водорода, диена 
и спирта является единственной молеку-
лярной структурой с размерами примерно
 1 нм, сложившейся в результате -взаимо-
действий. Механизм формирования частицы 
заключается в образовании водородной связи 
ПВ с ИПС и π-комплекса ПВ-диен. 

Расчетами установлено, что структура комп-
лекса не соответствует изначально постули-
рованный структуре, показанной на схеме 6а 
Молекула ИПС координируется с ПВ атомом 
водорода гидроксильной группы, и комплекс 
имеет строение, изображенное на схеме 6б.

При разложении этого комплекса образу-
ется алкоксильный радикал (СН

3
)

2
СНО•, а не 

радикал с центром на α-атоме углерода спир-
та (СН

3
)

2
С•ОН, то есть спиртовый радикал не 

сохраняет гидроксильную группу. Однако из-
вестно [104, 105], что алкоксильный радикал 
склонен к быстрой изомеризации в гидрок-
силсодержащий, который имеет более низкую 
энтальпию.

(СН
3
)

2
СНО• → (СН

3
)

2
С•ОН.

Последний инициирует полимеризацию при 
взаимодействии с молекулой мономера, вводя 
таким образом в олигомер третичную гидрок-
сильную группу, которая была обнаружена 
экспериментально.

На рисунке показана геометрическая струк-
тура комплекса ПВ с бутадиеном и ИПС в 
минимуме потенциальной энергии. Харак-
тер структуры воспроизводится при расче-
тах методом Хартри-Фока в базисе 6-31G** и 
при расчете методом функционала плотнос-
ти. Энергия образования комплекса [103] по 
данным расчета методом DFT B3LYP/6-31G** 
составила 45,5 кДж/моль. Стабилизация комп-
лекса происходит за счет взаимодействия ато-
ма водорода ПВ, который несет частичный по-
ложительный заряд, с π-электронами двойных 
связей бутадиена, а также водородной связи, 
которая образуется с участием атома кисло-
рода ПВ и водорода гидроксильной группы 
ИПС. Близкий результат [106] получен при 
использовании в качестве мономера изопрена: 
энергия образования комплекса изопрен–ПВ–
ИПС составляет 63,9 кДж/моль.

Схема 6. Строение тройного комплекса [бутадиен···-
ПВ···ИІПС]

(а) (б)

(10)
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Образование свободных радикалов из мо-
лекулярных продуктов хорошо известно в ра-
дикальной химии [89, 102, 107]. Как правило, 
в паре или тройке веществ, которые образуют 
комплекс с последующим его распадом, нахо-
дятся углеводороды с двойной связью, веще-
ство с легко отрываемым водородом у третич-
ного атома углерода, и содержащие пероксид-
ную связь окислители [102]. Исследуемая нами 
система содержит похожие компоненты.

Результаты определения среднечис-
ленной функциональности по ги-
дроксильным группам

Согласованный распад комплекса по двум 
связям приводит к образованию продукта 
присоединения гидроксильного радикала к 
молекуле бутадиена – δ-радикал кротилового 
спирта (инициирование) и к отрыву атома во-
дорода от спирта – α-радикал ИПС (передача 
на спирт). Спиртовый радикал, сохраняющий 
гидроксильную группу, далее также иници-
ирует полимеризацию. Указанный механизм 
был подтвержден использованием в качест-
ве растворителей меченых по углероду 14С 
спиртов – метилового, этилового и изопро-
пилового [108]. Оказалось, что в олигомерах, 
полученных во всех взятых спиртах, функци-
ональность по метке составляла 0,5, то есть 
каждая вторая молекула олигомера содержа-
ла фрагмент меченого спирта. При этом сред-
нечисленная функциональность по гидрок-
сильным группам в олигомерах, полученных 
в метиловом и этиловом спиртах, составляла 
2,0 (в отсутствие реакций передачи цепи на 
растворитель, то есть при умеренных конвер-

сиях мономера), а в олигомере, полученном в 
ИПС – 1,5. Содержание гидроксильных групп 
во всех олигомерах находили методом аце-
тилирования, который, как указано выше, не 
определяет третичные гидроксильные группы. 
Если учесть третичные гидроксильные груп-
пы, вносимые меченым фрагментом ИПС, ока-
жется, что все олигомеры, синтезированные в 
указанных спиртах, имели функциональность, 
равную 2 («истинная» функциональность); но 
в олигомере, полученном в ИПС, каждая чет-
вертая концевая гидроксильная группа не об-
наруживалась («скрытая» функциональность). 
Результаты анализов гидроксильных групп 
ацетилированием дают «эффективную» функ-
циональность, которая в олигомере, получен-
ном в ИПС, на 25 % ниже, чем в олигомерах, 
полученных в метиловом и этиловом спиртах.

Полученные результаты подтверждены рас-
пределением молекул олигомеров по функци-
ональности по фракциям, выполненным мето-
дом жидкостной адсорбционной хроматогра-
фии [108]. Содержание фракций определяли 
взвешиванием, а содержание гидроксильных 
групп – ИК-спектроскопией, которая опре-
деляет и третичные гидроксильные группы. 
Среднечисленная функциональность во всех 
трех олигомерах, найденная из анализа фрак-
ций методом жидкостной адсорбционной хро-
матографии, оказалась во всех трех олигоме-
рах близкой к 2. 

Механизм обрыва цепей при полиме-
ризации диенов под действием ПВ в 
растворах спиртов

На основании полученных нами результа-
тов был предложен механизм инкорпорации 
спиртовых фрагментов в молекулы олигоме-
ров. Найденное число спиртовых («по метке») 
фрагментов, одинаковое для всех исследован-
ных олигомеров (25 % мол. от всех гидроксиль-
ных групп, или каждая четвертая гидроксиль-
ная группа), указывает на то, что они внедря-
ются в олигомеры по одинаковому механизму 
на стадии инициирования. Если общая функ-
циональность олигомеров начинает довольно 
быстро повышаться после молекулярных масс 
2000–2500, функциональность по метке не из-
меняется с молекулярной массой олигомеров 
[108]. Передача цепи на растворитель, хорошо 

Рисунок. Геометрическая структура комплекса [бута-
диен···ПВ···ИПС] в минимуме потенциальной энергии
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изученная в радикальной полимеризации [70, 
109], по величине не достигает таких больших 
значений, чтобы ввести в олигомер 25 % мо-
лекул; к тому же она была бы разной для раз-
ных спиртов, которые реагируют с различной 
скоростью со свободными радикалами [110]. 
По этому поводу авторы монографии [71] вы-
сказались так: «Тщательный теоретический 
анализ кинетики радикальной полимеризации 
диенов и проведение модельных эксперимен-
тов с использованием современных физичес-
ких и физико-химических методов приводят 
к выводу, что процессы передачи цепи на рас-
творитель не могут давать то количество мо-
нофункциональных макромолекул, которое 
следует из анализа РТФ». 

Из этого заключения вытекает, что харак-
терный для диенов [109] обрыв цепи рекомби-
нацией макрорадикалов не реализуется, иначе 
молекулы олигомеров, полученных в ИПС, 
имели бы «эффективную» функциональность, 
равную 1. Для получения в этом олигомере 
функциональности по гидроксильным груп-
пам 1,5 возможны два варианта: обрыв цепи 
первичными радикалами или передача цепи 
на ПВ. Первый вариант в данном случае мало 
вероятен вследствие высокой активности гид-
роксильных радикалов. По этому поводу Де-
нисов пишет: «Гидроксильный радикал через 
свою высокую химическую активность живет 
очень короткое время и поэтому не может ми-
грировать на довольно большое расстояние» 
[102]. Остается передача цепи на молекулу ПВ 
с разрывом последней по пероксидной связи, 
причем оба макрорадикала – инициирован-
ные гидроксильным радикалом и спиртовым 
с гидроксильной группой – обрываются на 
молекуле ПВ. Только в этом случае средняя 
функциональность по спиртовым фрагментам 
с гидроксильной группой составит 0,5 (то есть 
спиртовый фрагмент будет в каждой второй 
молекуле олигомера).

НОM
n
• + НООН —→ НОM

n
ОН + •ОН;

НОС(СН
3
)

2
M

n
• + HOОН →НОСН(СН

3
)

2
M

n
ОН + 

+ •ОН.
Гидроксильные радикалы, образующиеся 

при этом, сразу же исчезают, реагируют с бли-
жайшей молекулой (ПВ, спирт, мономер). В 
первом случае образуются пергидроксильные 
радикалы, которые рекомбинируют между со-
бой, регенерируя молекулу ПВ и выделяя кис-
лород [111]; во втором образуются радикалы 
спирта, дающие далее молекулярные продукты 
(ацетон, пинакон и др. [112]); в третьем проис-
ходит передача цепи с повышением функцио-
нальности олигомера или окисление мономера 
с образованием димеров (для бутадиена это 
винилциклогексен [113]).

Выводы

Таким образом, на примере полимеризацион-
ной системы диен–ПВ–спирт показано влия-
ние растворителя на скорость полимеризации, 
его участие в качестве компонента иницииру-
ющей системы, причем фрагменты раствори-
теля входят в состав олигомера в строго опре-
деленном количестве. Предложен механизм 
инициирования полимеризации радикалами, 
образующимися при распаде инициирующего 
комплекса, а также обрыва цепей на молеку-
лах ПВ. Доказана роль растворителя, которая 
полностью объясняет как участие ПВ в гене-
рировании первичных радикалов, так и вели-
чины среднечисленной функциональности по 
гидроксильным группам в олигодиенах. При 
разработке этого механизма мы использова-
ли такие функции растворителя как участие в 
процессе инициирования, комплексообразо-
вание с мономером и инициатором, передача 
цепи на растворитель. Но главный факт, выяв-
ленный нами впервые – это участие спирта как 
химического реагента в составе комплекса в 
инициировании полимеризации, протекающее 
в стехиометрическом соотношении с другими 
компонентами полимеризационной системы.
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КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ У ПОЛІМЕРИЗАЦІЙНІЙ СИСТЕМІ З ПЕРОКСИДОМ ВОДНЮ ЯК ІНІЦІАТОРОМ

Облік комплексоутворення компонентів полимеризаційної системи стає важливим кроком при вивченні 
механізмів всіх стадій полімеризаційного процесу. Важливу роль в міжмолекулярних взаємодіях (ММВ) грає 
розчинник, впливаючи не тільки на кінетику процесу, а й на властивості кінцевого продукту. Показано, що 
утворення комплексу в системі дієн-пероксид водню-спирт уможливлює розпад пероксиду водню з утворенням 
первинних ініціюючих радикалів. Гідроксілвмісні фрагменти спиртів входять в кожну другу молекулу 
олігомера, приводячи до зміни ефективної функціональності олігомерів, яка визначає їх реакційну здатність в 
реакції уретаноутворення. Запропоноване трактування підтверджується результатами кінетичних вимірювань 
полімеризації і розподілу за типами функціональності гідроксильних груп, термохімічних і квантово хімічних 
розрахунків.

Ключові сло ва: комплексоутворення, пероксид водороду, ініціювання, обрив ланцюга, функціональність.
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COMPLEX FORMATION IN THE POLYMERIZATION SYSTEMS WITH HYDROGEN PEROXIDE AS AN 

INITIATOR

Consideration of the complexation of components in the polymerization systems becomes an important step in the 
study of the mechanisms of all stages of the polymerization process. An important role in this process is played by 
the solvent, which modifi es the intermolecular interactions (IMI) between a monomer and an initiator or with both 
components, leading to unexpected eff ects that aff ect both the kinetics of polymerization and the properties of the fi nal 
products. Th ese eff ects are especially strong in systems whose components are prone to active IMI. Such systems include 
mixtures in which hydrogen peroxide (HP) is used as an initiator, capable of acting as an active donor and acceptor of 
protons in a hydrogen bond. In the preparation of oligodienes with terminal hydroxyl groups, the diene-HP-alcohol 
system is used. HP molecule forms a π-complex with diene’s double bonds as a hydrogen donor and a hydrogen bond 
with a solvent, where the peroxide group of HP is solvated by alcohol. Th e resulting triple complex decomposes into 
water and two radicals - alcohol hydroxyl-containing and hydroxyl ones, which initiate the polymerization of diene. 
When using isopropyl alcohol, the alcohol‘s radical contains a tertiary hydroxyl group. Th is leads to the formation in this 
alcohol of an oligomer with an eff ective functionality of 1.5 instead of the expected 2, since the tertiary hydroxyl group is 
inactive in the urethane formation reaction. It is shown that in this process, the termination of macroradicals occurs by 
the chain transfer to HP, not by recombination of macroradicals. Th e new polymerization scheme in the studied system 
is proposed, taking into account the experimental facts presented. Th e scheme is confi rmed by thermochemical and 
quantum-chemical calculations and the distribution of oligomer molecules by functionality.

Key words: complex formation, hydrogen peroxide, initiation, termination, functionality.


