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Ìåòîäîì Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíû ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â îëèãîìåðàõ, ïîëó÷åííûõ
ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé èçîïðåíà â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà
(ÎÐÄ). Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï èñïîëüçîâàíà ðåàêöèÿ àöåòèëèðîâàíèÿ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïåêòðû îëèãîìåðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ ñïèðòàõ, áëèçêè ìåæäó ñîáîé,
çà èñêëþ÷åíèåì îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Î–Í 3000–3500 ñì-1, ãäå ôîðìà è ÷àñòîòà ïîëîñ
îòëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé âñëåäñòâèå ðàçëè÷íîé àññîöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ìàññå
îëèãîìåðà. Àññîöèàòû íå ðàçðóøàþòñÿ äàæå ïðè ïðåäåëüíûõ ðàçáàâëåíèÿõ êàê â èíåðòíûõ,
òàê è â àêòèâíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ìèêðîñòðóêòóðà îëèãîìåðîâ òèïè÷íà äëÿ êàó÷óêîâ
ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè è íå çàâèñèò îò ïðèðîäû ñïèðòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, îëèãîäèåíû, ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, ïåðîêñèä âîäîðîäà, Ôóðüå
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ.

Îëèãîäèåíû ÎÐÄ, ïîëó÷àåìûå ðàäèêàëüíîé ïîëè-
ìåðèçàöèåé äèåíîâ â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ ïîä äåéñòâè-
åì ïåðîêñèäà âîäîðîäà (ÏÂ), ÿâëÿþòñÿ êîììåð÷åñêè
íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëüíûìè ñðåäè àíàëîãè÷íûõ ïðî-
äóêòîâ, ïîëó÷àåìûõ ñ äðóãèìè èíèöèàòîðàìè. Îëè-
ãîáóòàäèåíû ýòîãî òèïà ïðîèçâîäÿòñÿ â ïðîìûøëåí-
íîì ìàñøòàáå [1], îäíàêî íåêîòîðûå âîïðîñû ïîëè-
ìåðèçàöèè îñòàþòñÿ íåäîñòàòî÷íî ÿñíûìè. Â ïåðâóþ
î÷åðåäü ýòî êàñàåòñÿ ìåõàíèçìà èíèöèèðîâàíèÿ. Èí-
ôîðìàöèÿ î ïðèðîäå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â

îëèãîìåðàõ èìååò ïåðâîñòåïåííîå çíà÷åíèå äëÿ âû-
ÿñíåíèÿ ìåõàíèçìîâ èíèöèèðîâàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà
[2]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîèçîïðåíàõ
ÎÐÄ, ïîëó÷åííûõ ïîä äåéñòâèåì ÏÂ â ðàñòâîðàõ ðàç-
ëè÷íûõ ñïèðòîâ, ìåòîäîì Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèþ èñïîëüçîâàëè äîñòàòî÷íî øè-
ðîêî äëÿ èññëåäîâàíèÿ îëèãîáóòàäèåíîâ c êîíöåâûìè
ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè. Ïåðâàÿ ðàáîòà, ïîñâÿ-
ùåííàÿ ýòîìó âîïðîñó, áûëà îïóáëèêîâàíà â 1972 ã. [3].

¹ Èíèöèàòîð Ðàñòâîðèòåëü Ñîäåðæàíèå ÎÍ, 
% Эêâèâàëåíòíàÿ ìàññà Êîíöåíòðàöèÿ  

[OH], ýêâ/ë  
Ãîìîîëèãîìåðû 

1 ÏÂ Ìåòèëîâûé 1,82 935 0,963 
2 ÏÂ Эòèëîâûé  1,60 1060 0,847 
3 ÏÂ Èçîïðîïèëîâûé 1,47 1160 0,778 
4 ÏÂ í-Áóòèëîâûé 2,84 590 1,503 
5 ÏÂ Èçîáóòèëîâûé 3,80 448 2,010 
6 ÏÂ âòîð-Áóòèëîâûé 3,59 474 1,899 
7 ÏÂ òðåò-Áóòèëîâûé 1,69 1006 0,894 
8 ÏÂ Áåíçèëîâûé 4,12 413 2,180 
9 ÀЦÏ Àöåòîí 1,85 919 0,979 

10 ÀÈÁÍ Àöåòîí –  – 
Ñîîëèãîìåðû 

11 ÏÂ Àëëèëîâûé 3,27 520 1,730 

12 ÏÂ (ñîïîëèìåð ñ 
ÀÍ) Èçîïðîïèëîâûé 1,99 855 1,053 

 

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêà îëèãîäèåíîâ
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Âïîñëåäñòâèè ïðèðîäà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îëèãî-
äèåíîâ â ðàçíûõ àñïåêòàõ îïèñàíà â ðàáîòàõ [4–12].
Ìåòîä ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íå ïîçâîëÿåò äèôôåðåíöè-
ðîâàòü ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ïî ñòðóêòóðå è ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè, íî âåñüìà ïîëåçåí ïðè ñðàâ-
íèòåëüíîì èññëåäîâàíèè ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ îëè-
ãîäèåíîâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ñèíòåç îëèãîèçîïðåíîâ ïîä äåéñòâèåì ÏÂ â
ðàçëè÷íûõ ñïèðòàõ âûïîëíåí ïî ñòàíäàðòíîé ìåòî-
äèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [13]. Ñîäåðæàíèå ãèäðîê-
ñèëüíûõ ãðóïï ñîñòàâëÿëî 1,01–4,12 %, à èõ êîíöåí-
òðàöèÿ â ìàññå – 0,534–2,180 ýêâ/ë. Äëÿ ñðàâíåíèÿ
èñïîëüçîâàëè îëèãîèçîïðåí áåç ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï, ïîëó÷åííûé ñ èíèöèàòîðîì àçî-áèñ-èçîáóòè-
ðîíèòðèëîì ÀÈÁÍ (ïîðîôîð ×ÕÇ-57) (ÑÊÈ-Ï), à
òàêæå ãèäðîêñèëñîäåðæàùèé îëèãîáóòàäèåí, ïîëó-
÷åííûé ñ 4,4’-àçî-áèñ-(4-öèàíïåíòàíîë)îì ÀÖÏ
(ÑÊÄ-ÃÒÐ). Õàðàêòåðèñòèêà îëèãîäèåíîâ ïðèâåäåíà
â òàáë. 1.

Ñïåêòðû çàïèñûâàëè íà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå “Ten-
sor-37” ôèðìû Bruker (Ãåðìàíèÿ) ïðè òîëùèíå ñëîÿ
0,1 ìì ìåæäó ñòåêëàìè NaCl.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ïîãëîùàþò â îáëàñòÿõ
3200–3650 ñì-1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Î–Í), 1200–
1450 ñì-1 (äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ ïëîñêîñòíûå)
è 650–750 ñì-1 (äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ âíåïëîñ-
êîñòíûå; ïðàêòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ íå èìåþò) [14]. Âà-
ëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ñ–ÎÍ ïðè 970–1260 ñì-1

ðåäêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ àíàëèçà ãèäðîêñèëüíûõ

ãðóïï. Â ïåðâè÷íûõ ñïèðòàõ ïîãëîùåíèå ïî ýòîé ñâÿçè
íàáëþäàåòñÿ ïðè 1000–1075 ñì-1, âî âòîðè÷íûõ – ïðè
1000–1125 ñì-1, â òðåòè÷íûõ – ïðè 1100–1275 ñì-1.

Â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Î–Í ïîãëîùàåò è
âîäà, ïîýòîìó âàæíû òùàòåëüíàÿ îñóøêà îáðàçöà è
ðàñòâîðèòåëÿ è íåäîïóùåíèå àáñîðáöèè âëàãè âîçäó-
õà [7]. Ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â ñïèðòàõ îáû÷íî àñ-
ñîöèèðîâàíû ïî âîäîðîäíûì ñâÿçÿì, âñëåäñòâèå ÷åãî
â îáëàñòè 3200–3650 ñì-1 íàáëþäàåòñÿ øèðîêàÿ ïî-
ëîñà, ÿâëÿþùàÿñÿ ñóïåðïîçèöèåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
îòäåëüíûõ àññîöèàòîâ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ. Ñâîáîä-
íûå ãèäðîêñèëû ïîãëîùàþò â óçêîé îáëàñòè 3650 ñì-1,
äèìåðû îðèåíòèðîâî÷íî ïðè 3520–3550 ñì-1, ïîëè-
ìåðû (ñòåïåíü àññîöèàöèè 3 è 4) – ïðè 3450 è äàæå
3200 ñì-1 [15]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ Òèãåð ðàçâèâàåò
ïîëîæåíèå î öåïî÷å÷íûõ ïñåâäîïîëèìåðíûõ àññîöè-
àòàõ ñïèðòîâ [16]. Èçìåíåíèå àññîöèàöèè ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï îòðàæàåòñÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ÷åðåç èçìåíå-
íèå ÷àñòîòû è èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ, îòâåòñòâåííûõ
çà ïîãëîùåíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ðàçíîãî òèïà
[17].

Â íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (óãëåâîäîðîäû, ÑCl4)
àññîöèàòû âåñüìà óñòîé÷èâû è ðàñïàäàþòñÿ íà ìî-
íîìåðû ëèøü ïðè ðàçáàâëåíèÿõ ≤ 0,005 ìîëü/ë [18].
Â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ÿâëÿþùèõñÿ àêöåïòîðà-
ìè ïðîòîíîâ, ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ñâÿçàíû ñ ðàñò-
âîðèòåëÿìè. Äëÿ ïîëíîãî ñâÿçûâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï â êîìïëåêñû âõîäÿò àìèíû è ÒÃÔ [7, 8, 15].
Òàêèå êîìïëåêñû â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ãèäðî-
êñèëüíîé ãðóïïû ïîãëîùàþò ïðè ðàçíûõ ÷àñòîòàõ, è
èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èõ àíàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

Ïîëîñà, ñì-1 Çâåíî Ãðóïïà  Òèï êîëåáàíèé 
835 ïë 1,4- öèñ 

845 1,4-òðàíñ –Ñ(ÑÍ3)=ÑÍ– Ñ–Í äåôîðì. âíåïëîñêîñòíîå 

890 3,4-  –Ñ(ÑÍ3)=ÑÍ2 Ñ–Í äåôîðì. âíåïëîñêîñòíîå  
912 1,2- –CH=CH2 Ñ–Í äåôîðì. âíåïëîñêîñòíîå 

1005    
1036    
1047    

1077  >ÑÎ-Í 
   

1099    
1151    
1165 1,4-òðàíñ   

1377 1,4-öèñ + 1,4-òðàíñ 
+ 3,4- –ÑÍ3 äåôîðì. ñèìì.  

1449  –ÑÍ3 äåôîðì. àñèìì.  
1644  –CH=CH– âàëåíòíîå 
1666 1,4-öèñ  –Ñ(ÑÍ3) =ÑÍ2  
1714  >C=O âàëåíòíîå 
2856 – –ÑÍ2–  âàëåíòíîå ñèìì. 
2928 – –ÑÍ2– âàëåíòíîå àññèìì. 
2962 – –ÑÍ3 âàëåíòíîå ñèìì. 
3469 – –ÎÍ  âàëåíòíîå 

Òàáëèöà 2. Îòíåñåíèå ïîëîñ â ñïåêòðàõ îëèãîèçîïðåíà ÎÐÄ
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ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [8].
Îñíîâíûå ïîëîñû ÈÊ-ñïåêòðà îëèãîèçîïðåíà,

ïîëó÷åííîãî â ÈÏÑ, ïðèâåäåíû â òàáë. 2.
Õàðàêòåðèñòèêó ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ãèäðîêñèëü-

íûõ ãðóïï â îëèãîäèåíàõ ÎÐÄ óäîáíî ïðîâîäèòü ïó-
òåì ñðàâíåíèÿ ñïåêòðà îëèãîèçîïðåíîâ, ïîëó÷åííûõ
ñ ÏÂ, è èõ ïðîèçâîäíûõ, â êîòîðûõ ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû ïðåâðàùåíû â äðóãèå ãðóïïû ïîëèìåð-
àíàëîãè÷íûìè ðåàêöèÿìè (àöåòèëèðîâàíèå,
êàðáîêñèëèðîâàíèå, óðåòàíîîáðàçîâàíèå). Äëÿ ýòîé
öåëè òàêæå èñïîëüçîâàí îáðàçåö áåç ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï ÑÊÈ-Ï (ðèñ. 1).

Ñðàâíèì ÈÊ-ñïåêòðû îëèãîáóòàäèåíà ÑÊÄ-ÃÒÐ ñ
äâóìÿ îäèíàêîâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè íà
êîíöàõ ìîëåêóë, è åãî óêñóñíîãî ýôèðà. Èõ ñïåêòðû
îòëè÷àþòñÿ â íåñêîëüêèõ îáëàñòÿõ (òàáë. 3). Ýòè
èçìåíåíèÿ îáúÿñíÿþòñÿ èñ÷åçíîâåíèåì ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï è îáðàçîâàíèåì ñëîæíîãî ýôèðà ïðè
àöåòèëèðîâàíèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

Îëèãîìåð ÑÊÄ-ÃÒÐ ñîäåðæèò ïåðâè÷íûå ãèäðîê-
ñèëüíûå ãðóïïû â êîíöåâîì ôðàãìåíòå  C(CH3)2–

(ÑÍ2)3ÎÍ. Â îëèãîèçîïðåíå ÎÐÄ ãèäðîêñèëüíûå ãðóï-
ïû ðàçíûå âñëåäñòâèå èíèöèèðîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûì
ðàäèêàëîì è âîçìîæíîé ïåðåäà÷è öåïè íà ðàñòâîðè-
òåëü, ðàäèêàë êîòîðîãî èíèöèèðóåò ïîëèìåðèçàöèþ.
Êðîìå òîãî, âîçìîæíî âõîæäåíèå â îëèãîìåð
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï äðóãèìè ïóòÿìè [2, 19]. Ïîýòî-
ìó ñïåêòð îëèãîèçîïðåíà ÎÐÄ, ïîëó÷åííîãî â í-áóòà-
íîëå, îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðà îëèãîáóòàäèåíà ÑÊÄ-ÃÒÐ,
íî ðàçíèöà ìåæäó ñïåêòðàìè àöåòèëèðîâàííûõ
îáðàçöîâ íåçíà÷èòåëüíà. Ãëàâíîå îòëè÷èå çàêëþ÷à-
åòñÿ â òîì, ÷òî ïîëîñà 1377 ñì-1 â àöåòèëèðîâàííîì
îáðàçöå îëèãîìåðà ÎÐÄ, êîòîðàÿ î÷åíü ñëàáàÿ â
ÑÊÄ-ÃÒÐ (1364 ñì-1), óâåëè÷èâàåò èíòåíñèâíîñòü è
ïðåâîñõîäèò ïîëîñó 1447 ñì-1 (äåôîðìàöèîííûå àñèì-
ìåòðè÷åñêèå êîëåáàíèÿ Ñ–Í â ÑÍ2). Ýòî âûçâàíî ââå-
äåíèåì äîïîëíèòåëüíûõ ìåòèëüíûõ ãðóïï ïðè àöå-
òèëèðîâàíèè óêñóñíûì àíãèäðèäîì. Äðóãîå îòëè÷èå
– çàìåíà ïîëîñû 1047 ñì-1 íà 1026 ñì-1 (êàê è â ÑÊÄ-
ÃÒÐ 1063 ñì-1 → 1044 ñì-1, îòíåñåíèå íåÿñíîå).

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû îëèãîìåðîâ, ïî-
ëó÷åííûõ â ðàçíûõ ñïèðòàõ.
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû îëèãîáóòàäèåíà ÑÊÄ-ÃÒÐ è åãî àöåòèëèðîâàííîãî ïðîèçâîäíîãî (à); ÎÐÄ-íÁ, ïîëó÷åííîãî
â ðàñòâîðå í-áóòèëîâîãî ñïèðòà è åãî àöåòèëèðîâàííîãî ïðîèçâîäíîãî (á) è îëèãîèçîïðåíà ÑÊÈ-Ï (â)

Èçìåíåíèÿ Ïðè÷èíà 
ïîëîñà âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñ 
ìàêñèìóìîì ïðè 3453 ñì-1 èñ÷åçàåò 
 

ïðåâðàùåíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ñëîæíîýôèðíûå 
 

î÷åíü ñëàáàÿ ïîëîñà êàðáîíèëüíûõ ãðóïï ïðè 1714 
ñì-1 â èñõîäíîì îëèãîìåðå ñòàíîâèòñÿ î÷åíü ñèëüíîé 
â àöåòèëèðîâàííîì 1741 ñì-1 

ïîÿâëåíèå êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ñëîæíîãî ýôèðà 
(âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ) 
 

â àöåòèëèðîâàííîì îëèãîìåðå ïîÿâëÿåòñÿ ñëàáàÿ 
ïîëîñà 1364 ñì-1 ñ íåáîëüøèì ïëå÷îì 1384 ñì-1 

âîçìîæíî, ïðîÿâëÿåòñÿ ïîãëîùåíèå ãðóïïû Ñ(ÑÍ3)2 â 
ôðàãìåíòå àçîèíèöèàòîðà, óñèëåííîå ââåäåíèåì 
ìåòèëüíîé ãðóïïû 

î÷åíü ñëàáàÿ ïîëîñà êàðáîíèëüíûõ ãðóïï ïðè 1237 
ñì-1 â èñõîäíîì îëèãîìåðå ñòàíîâèòñÿ î÷åíü ñèëüíîé 
â àöåòèëèðîâàííîì 

âàëåíòíîå êîëåáàíèå Ñ–Î â ñëîæíîì ýôèðå  
Ñ–(Ñ=Î)–Î 

íàáëþäàåòñÿ ñëàáûé ñäâèã â ñòîðîíó íèçêèõ ÷àñòîò â 
àöåòèëèðîâàííîì îëèãîìåðå (1063 ñì-1 → 1044 ñì-1) 

ïðîèñõîæäåíèå íåÿñíîå; âîçìîæíî, çàìåíà ïåðâè÷íîé 
ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû íà ñëîæíîýôèðíóþ – 
âàëåíòíîå êîëåáàíèå Ñ–Î â ñëîæíîì ýôèðå Î–Ñ–Ñ, 
íî â ýòîì ñëó÷àå ñäâèã ïîëîñû ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû 
ïðîèñõîäèò ê âûñîêèì ÷àñòîòàì 

ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé 
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé Ñ–Í â ìåòèëüíûõ è 
ìåòèëåíîâûõ ãðóïï ïðè 2846–3074 ñì-1 

ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïîëîñ âûçâàíî ââåäåíèåì 
ìåòèëüíîé ãðóïïû ïðè îáðàçîâàíèè ñëîæíîãî ýôèðà 

Òàáëèöà 3. Èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ îëèãîäèåíîâ è èõ àöåòèëèðîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ

ν, ñì-1 ν, ñì-1 ν, ñì-1
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Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû îëèãîèçîïðåíîâ
ÎÐÄ â ìàññå, ïîëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ ñïèðòàõ. Ïî
ïîëîæåíèþ ïîëîñ â ÈÊ-ñïåêòðàõ è ðàñïðåäåëåíèþ
èíòåíñèâíîñòè, ìîæíî ñóäèòü îá îäèíàêîâîì ìåõàíèçìå
ñèíòåçà. Òîëüêî â ÈÊ-ñïåêòðàõ  (9, 10 ðèñ. 2) ðàçëè÷èÿ
áîëåå ñóùåñòâåííû. ÈÊ-ñïåêòð îëèãîìåðà 8,
ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå áåíçèëîâîãî ñïèðòà,
ïîäòâåðæäàåò  ïðèñóòñòâèå ñïèðòà â ñîñòàâå
îëèãîìåðà: äâå èíòåíñèâíûõ ïîëîñû 698 è 734 ñì-1

ìîíîçàìåùåííîãî áåíçîëà (íåïëîñêèå äåôîðìàöèîí-
íûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ñ–Í), 1496 ñì-1 (ïîëîñà
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçè Ñ=Ñ áåíçîëüíîãî ÿäðà),
3030 è 3065 ñì-1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ–Í â
áåíçîëüíîì ÿäðå). Â ñîîëèãîìåðå ñ àêðèëîíèòðèëîì
ïîÿâèëñÿ ïèê ïîãëîùåíèÿ íèòðèëüíîé ãðóïïû ïðè
2237 ñì-1.

Ôîðìà ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòÿõ 1000–1150,
1720–1740 è 3200–3600 ñì-1 íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ â
ðàçíûõ îëèãîìåðàõ. Â ïåðâîé îáëàñòè çàìåòíû ñëà-
áûå êîëåáàíèÿ ïðè 1005, 1036, 1075, 1099 è 1151 ñì-1

(â ÑÊÄ-ÃÒÐ â ýòîé îáëàñòè ïðèñóòñòâóåò îäíà ïîëî-
ñà 1063 ñì-1, êîòîðàÿ ïîñëå àöåòèëèðîâàíèÿ ïðåîáðà-
çóåòñÿ â ïîëîñó 1044 ñì-1); ÷àñòîòû ïîëîñ ïðàêòè÷åñ-
êè îäèíàêîâû, à èõ ñîîòíîøåíèå íåçíà÷èòåëüíî ìå-
íÿåòñÿ (áåç òðåõ ïîñëåäíèõ îáðàçöîâ). Çäåñü ïîãëî-
ùàþò êèñëîðîäñîäåðæàùèå ãðóïïû – ñïèðòû,
ïðîñòûå è ñëîæíûå ýôèðû. Ââèäó ïåðåêðûâàíèÿ ýòèõ
ïîëîñ è ñëàáîãî ïîãëîùåíèÿ ãîâîðèòü î ïðèñóòñòâèè
äâóõ ïîñëåäíèõ ãðóïï íåò îñíîâàíèé. Èäåíòèôèêà-
öèÿ æå ñïèðòîâûõ ãðóïï íåâîçìîæíà, òàê êàê ïåðâè÷-
íûå è âòîðè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ïîãëîùàþò
â îäíîì äèàïàçîíå. Íàëè÷èå äðóãèõ êèñëîðîäñîäåð-
æàùèõ ãðóïï (êàðáîêñèëüíûå, ýïîêñèäíûå, ïåðîê-
ñèäíûå), íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà êîòîðûõ îïðå-
äåëÿþòñÿ õèìè÷åñêèì àíàëèçîì [2, 20], ÈÊ-ñïåêò-
ðîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì òàêæå íå óñòàíîâëåíî ââèäó

íåâîçìîæíîñòè ÷åòêîãî îòíåñåíèÿ ñëàáûõ ïîëîñ.
Â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ êàðáîíèëüíûõ ãðóïï òàê-

æå íàáëþäàþòñÿ íåêîòîðûå îòëè÷èÿ â èíòåíñèâíîñ-
òè, îäíàêî îíè íåâåëèêè. Íàëè÷èå ýòîé ïîëîñû ñâè-
äåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà
êàðáîíèëüíûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ ÎÐÄ, âîçìîæíî, â
ñîñòàâå àëüäåãèäîâ [21].

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ äëÿ íàñ ïðåäñòàâëÿåò ïîãëî-
ùåíèå â îáëàñòè 3200–3700 ñì-1 (ðèñ. 2). Èç ðèñóíêà
âèäíî, ÷òî ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ èçìåíÿåòñÿ â äîñ-
òàòî÷íî øèðîêèõ ïðåäåëàõ – îò 3348 ñì-1 â îáðàçöå 1,
ïîëó÷åííîì â ìåòèëîâîì ñïèðòå, äî 3497 ñì-1 – â ñî-
îëèãîìåðå èçîïðåíà ñ àêðèëîíèòðèëîì (10). Ýòî çíà-
÷èò, ÷òî ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû íàèáîëåå
àññîöèèðîâàíû â ìàññå îáðàçöà (1), è ìåíüøå
àññîöèèðîâàíû â ìàññå îáðàçöà (10). Òàêèì îáðàçîì,
àññîöèàöèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ðàçíûõ
îëèãîìåðàõ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ. Òàê êàê
óãëåâîäîðîäíàÿ ìàòðèöà íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà
âÿçêîñòü è òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà îëèãîìåðîâ [22],
îòëè÷èÿ â ñïåêòðàõ â ýòîé îáëàñòè îáúÿñíÿþòñÿ òîëüêî
ïðèðîäîé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ìåõàíèçì
èíèöèèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè ÏÂ îäèíàêîâ, î ÷åì
ñâèäåòåëüñòâóåò è áëèçêàÿ ìèêðîñòðóêòóðà îëèãî-
ìåðîâ [23]. Ñëåäîâàòåëüíî, îòëè÷èÿ â àññîöèàöèè
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì
ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ ôðàãìåíòîâ ñïèðòîâ ðàçíîãî
ñòðîåíèÿ, êîòîðûå âõîäÿò â ñîñòàâ îëèãîìåðîâ íà ñòà-
äèè èíèöèèðîâàíèÿ [24]. Ïî-âèäèìîìó, èìåííî ïðî-
ñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ýòèõ çâåíüåâ îïðåäåëÿåò
ñòðóêòóðó àññîöèàòîâ. Ðàíåå [25] íàìè áûëî ïîêàçà-
íî, ÷òî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï â ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ñèëüíî îòëè÷à-
åòñÿ â îëèãîìåðàõ, ïîëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ ñïèðòàõ.
Ìû ñâÿçàëè ýòîò ôàêò ñ îñîáåííîñòÿìè àññîöèàöèè
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

Àòîâìÿí ñ ñîòðóäíèêàìè [9–11] èññëåäîâàëè îëè-
ãîáóòàäèåíäèîë ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ áèôóíêöèîíàëü-
íîñòè. Îíè ïîêàçàëè, ÷òî ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå
ñâîéñòâà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï àíàëîãè÷íû òàêîâûì
â àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòàõ. Â ðàñòâîðå ÷åòûðåõõëîðè-
ñòîãî óãëåðîäà îáíàðóæåíû ïîëîñû ñâîáîäíûõ ÃÃ
(3635 ñì–1), äèìåðîâ (3520 ñì–1), àâòîàññîöèèðîâàí-
íûõ ÃÃ (3200–3550 ñì–1), ñâÿçåé ÎÍ…π-ýëåêòðîíû
äâîéíûõ ñâÿçåé (3585 ñì–1). Àâòîàññîöèàöèÿ ÃÃ íå
çàâèñèò íè îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, íè îò ôóíêöèî-
íàëüíîñòè îëèãîìåðîâ, à òîëüêî îò êîíöåíòðàöèè ÃÃ.
Ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöîâ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÃÃ
ñäâèãàþòñÿ â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü. Ïðè ýòîì
ïðîèñõîäèò äèññîöèàöèÿ àâòîàññîöèèðîâàííûõ
ãðóïï è îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ÎÍ…p-ýëåêòðîíû.
Ýëåêòðîíîäîíîðíûå ñâîéñòâà âèíèëüíîé ãðóïïû ñëà-
áåå, ÷åì ãðóïï, ðàñïîëîæåííûõ â öåïè. Åñëè ïðèíÿòü
ýíòàëüïèþ àâòîàññîöèèðîâàííûõ ãðóïï ðàâíîé òàêî-
âîé â àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòàõ (∆Í = 21,7 êÄæ/ìîëü),
òî äëÿ êîìïëåêñîâ ÎÍ…π-ýëåêòðîíû â îëèãîìåðå
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Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû îëèãîèçîïðåíîâ ÎÐÄ â ìàññå,
ïîëó÷åííûõ â ðàçíûõ ñïèðòàõ: 1 – ìåòèëîâûé; 2 –
ýòèëîâûé; 3 – èçîïðîïèëîâûé; 4 – í-áóòèëîâûé; 5 –
èçîáóòèëîâûé; 6 – âòîð-áóòèëîâûé; 7 – òðåò-
áóòèëîâûé; 8 – áåíçèëîâûé; 9 – àëëèëîâûé è 10 –
ñîîëèãîìåð èçîïðåíà ñ àêðèëîíèòðèëîì

ν, ñì-1
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Ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â îëèãîèçîïðåíå, ïîëó÷åííîì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé â ñïèðòàõ...

∆Í = 11,1 êÄæ/ìîëü. Ðàâíîâåñèå â àññîöèàòàõ çàâèñèò
íå òîëüêî îò êîíöåíòðàöèè è òåìïåðàòóðû, íî è îò
ðàñòâîðèòåëÿ. Ñèëüíûå äîíîðû ýëåêòðîíîâ òèïà ÒÃÔ
ðàçðóøàþò âñå àññîöèàòû çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êîìï-
ëåêñîâ ÒÃÔ-ÃÃ (ïîëîñà 3450 ñì-1 [8], 3470 ñì-1 [7]),
÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ýòîò ðàñòâîðèòåëü äëÿ êî-
ëè÷åñòâåííîãî ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî àíàëèçà ÃÃ.
Äëÿ ýòîãî êîíöåíòðàöèÿ ÃÃ íå äîëæíà ïðåâûøàòü 30
ìýêâ/ë.

 Èññëåäîâàííûé â [9–12] îëèãîáóòàäèåí ÿâëÿåòñÿ
ñòðîãî áèôóíêöèîíàëüíûì ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóï-
ïàìè îäíîãî òèïà, ïîýòîìó âîïðîñ îá èõ äèôôåðåí-
öèàöèè çäåñü íå ñòîèò. Òåì íå ìåíåå, êàê âèäíî, ãèä-
ðîêñèëüíûå ãðóïïû îäíîãî òèïà ìîãóò îòëè÷àòüñÿ â
çàâèñèìîñòè îò èõ ó÷àñòèÿ â àññîöèàòàõ ðàçëè÷íîãî
òèïà. Â áîëüøèíñòâå æå îëèãîäèåíîâ ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû îòëè÷àþòñÿ ïî
ñòðóêòóðå çâåíà, â êîòîðîì îíè íàõîäÿòñÿ. Îñîáåííî
ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â îëèãîäèåíàõ ÎÐÄ [26].

Íàìè áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ðàçäåëåíèÿ ïî-
ãëîùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà îòäåëüíûå ñîñòàâ-
ëÿþùèå ïóòåì ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðîâ îëèãîìåðîâ.
Äëÿ ýòîãî áûëè ïðèãîòîâëåíû ðàñòâîðû îëèãîìåðà
ÎÐÄ-íÁ â èíåðòíîì ðàñòâîðèòåëå ÷åòûðåõõëîðèñòîì
óãëåðîäå (×ÕÓ), íå âçàèìîäåéñòâóþùåì ñ ãèäðî-
êñèëüíûìè ãðóïïàìè îëèãîìåðà, è â ñèëüíîì ýëåêò-
ðîíîäîíîðíîì ðàñòâîðèòåëå òåòðàãèäðîôóðàíå
(ÒÃÔ), â êîòîðîì âñå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû îëèãî-
ìåðà àññîöèèðîâàíû ñ ðàñòâîðèòåëåì. Ýòîò ïðèåì
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ ðàçíîãî òèïà áëàãî-

äàðÿ îáðàçîâàíèþ åäèíñòâåííîãî êîìïëåêñà ÒÃÔ-ÎÍ
[8].

ÈÊ-ñïåêòðû îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â í-áóòà-
íîëå, â îáëàñòè 3200–3600 ñì-1 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Ïðè ðàçáàâëåíèè îëèãîìåðà â CCl4 ñâîáîäíûå ãèä-
ðîêñèëüíûå ãðóïïû íå îáíàðóæåíû äàæå ïðè î÷åíü
ñèëüíûõ ðàçáàâëåíèÿõ – ïîëîñà ïðè 3395 ñì-1 óìåíü-
øàåòñÿ ïî èíòåíñèâíîñòè è ñäâèãàåòñÿ ê âûñîêèì
÷àñòîòàì äî 3439 ñì-1 (ðèñ. 3à). Âîçìîæíî, ýòî âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè, êîòîðûå ïðè ðàç-
áàâëåíèè íå ðàçðóøàþòñÿ, íî íå ñâÿçè ìåæäó ãèäðî-
êñèëüíûìè ãðóïïàìè è π-ñâÿçÿìè, êîòîðûå ïîãëîùà-
þò ïðè 3585 ñì-1.

Ñïåêòðû îëèãîìåðà â ðàñòâîðå ÒÃÔ (ðèñ. 3á), ïî-
êàçûâàþò, ÷òî øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ îëèãîìå-
ðà â ìàññå ïðè 3459 ñì-1 ïðè ðàçáàâëåíèè ñìåùàåòñÿ
ê áîëåå âûñîêèì ÷àñòîòàì äî 3496 ñì-1. Ïîÿâëÿåòñÿ
íîâàÿ ïîëîñà ïðè 3566 ñì-1, êîòîðàÿ òàêæå íåìíîãî
ñìåùàåòñÿ. Èñõîäÿ èç ïðèâåäåííûõ âûøå ëèòåðàòóð-
íûõ äàííûõ, ïåðâóþ ïîëîñó ñëåäóåò îòíåñòè ê êîìï-
ëåêñó ÎÍ...ÒÃÔ, à âòîðóþ 3566 ñì-1 – ê êîìïëåêñó
ÎÍ...π-ýëåêòðîíû. Òàêèì îáðàçîì, äàæå ïðè êðàéíå
âûñîêèõ ðàçáàâëåíèÿõ íå óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ñâîáîä-
íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû (3650 ñì-1).

Äèôôåðåíöèàöèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïî ÈÊ-
ñïåêòðàì íåâîçìîæíà âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ïåðâè÷-
íûå è âòîðè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ïîãëîùàþò
ïðàêòè÷åñêè â îäíîé îáëàñòè (1000–1125 ñì-1), à òðå-
òè÷íûå (1100–1275 ñì-1) ïåðåêðûâàþòñÿ äðóãèìè ïî-
ëîñàìè.

Ìèêðîñòðóêòóðà. Ìîëåêóëû ïîëèèçîïðåíà ñî-
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Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû îëèãîäèåíà ÎÐÄ-íÁ â ðàñòâîðàõ â îáëàñòè 3200-3600 ñì-1. Êîíöåíòðàöèÿ îëèãîìåðà,
ìýêâ/ë: 1503 – 1 (èñõîäíûé); â ðàñòâîðàõ ×ÕÓ (à): 398 – 2; 199 – 3; 99 – 4; 50 – 5; 25 – 6 è â ðàñòâîðàõ ÒÃÔ (á):
750 – 2; 375 – 3; 190 – 4; 95 – 5; 48 – 6; 24 – 7 è 12 ìýêâ/ë – 8
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Òàáëèöà 4. Òèïû çâåíüåâ ìîëåêóëû ïîëèèçîïðåíà
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ñòîÿò èç ÷åòûðåõ òèïîâ çâåíüåâ ñ ðàçëè÷íîé êîíôè-
ãóðàöèåé: 1,4 (öèñ è òðàíñ), 1,2- (âèíèëüíûõ) è
3,4-(èçîïðîïåíèëüíûõ) ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Ìèêðîñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïîêàçàòåëåì
ñâîéñòâ êàó÷óêîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü ìîðîçîñòîéêîñ-
òè è ýëàñòè÷íîñòè [27].

Óñòàíîâëåíî [3], ÷òî ìèêðîñòðóêòóðà ðàäèêàëüíûõ
ÃÎÄ íå îòëè÷àåòñÿ â ñóùåñòâåííûõ äåòàëÿõ îò òàêî-
âîé âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ àíàëîãîâ.

Òèïè÷íîå ñîîòíîøåíèå çâåíüåâ 1,4-öèñ:1,4-
òðàíñ:1,2- â öåïè áóòàäèåíà, ïîëó÷åííîãî ðàäèêàëü-
íîé ïîëèìåðèçàöèåé, ñîñòàâëÿåò 60 : 15–20 : 20–25
% ìîë. [28] è îòëè÷àåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî äëÿ îëèãîìå-
ðîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ðàçëè÷íûìè èíèöèàòîðàìè è â
ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Äëÿ îëèãîèçîïðåíà ñîîò-
íîøåíèå çâåíüåâ 1,4-:1,2-:3,4- ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî
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Ðèñ. 4. Ó÷àñòîê ñïåêòðà îëèãîèçîïðåíà,
ïîëó÷åííîãî â èçîïðîïèëîâîì ñïèðòå, â îáëàñòè
äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ÑÍ-ãðóïïû

88:6:6. Ðàñïðåäåëåíèå çâåíüåâ â öåïè, êàê óñòàíîâèë
Òàíàêà [28], ñòàòèñòè÷åñêîå.

Ñîäåðæàíèå 1,2- è 3,4-çâåíüåâ â ïîëèèçîïðåíå
(ðèñ. 4) ëåãêî îïðåäåëÿåòñÿ ïî ïîëîñàì 909 è 887 ñì-1

(âíåïëîñêîñòíûå äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ âîäî-
ðîäíîãî àòîìà, ïðèñîåäèíåííîãî ê îëåôèíîâîé ñòðóê-
òóðå 1,2- è 3,4-çâåíüåâ ñîîòâåòñòâåííî).

Ïî ïîëîñå 843 ñì-1 (çâåíî 1,4-òðàíñ-, â ðÿäå ñëó-
÷àåâ ïðèñóòñòâóåò ïëå÷î 835 ñì-1 (çâåíî 1,4-öèñ-) ìîæ-
íî îïðåäåëèòü ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå 1,4-ñòðóêòóð.
Ðàçäåëåíèþ 1,4-ñòðóêòóð ïî ÈÊ-ñïåêòðàì èçîïðåíî-
âûõ êàó÷óêîâ ïîñâÿùåí ñïåöèàëüíûé îáçîð [29]. Äëÿ
êàó÷óêîâ, â êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò, êàê â íàøåì ñëó-
÷àå, âñå ÷åòûðå ñòðóêòóðû, äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îï-
ðåäåëåíèÿ 1,4-öèñ è 1,4-òðàíñ ñòðóêòóð ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ âàëåí-
òíûõ êîëåáàíèé Ñ–Í 2965 ñì-1 (D1) è 2927 ñì-1 (D2).
Ñîãëàñíî Íåëüñîíó [29, ñ. 203], ïîëîñà D1 áîëåå èí-
òåíñèâíà â öèñ-êàó÷óêàõ, à D2 – â òðàíñ-êàó÷óêàõ. Óæå
ïî âûñîòå ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñ ìîæíî ñóäèòü î
ïðåîáëàäàíèè îäíîé èç ñòðóêòóð. Èç ïðÿìîëèíåéíî-
ãî ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà çàâèñèìîñòè D1/D2 îò
ñîäåðæàíèÿ öèñ-ôîðìû, ïðèâåäåííîãî íà ðèñ. 13 â
ðàáîòå [29], ìû íàøëè àíàëèòè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü:

% öèñ-çâåíüåâ = 
51600

6734021

,
,D/D − .

Ðàññ÷èòàííîå òàêèì îáðàçîì ñîäåðæàíèå âñåõ ÷å-
òûðåõ ñòðóêòóð íåêîòîðûõ îëèãîèçîïðåíîâ ïðèâåäå-
íî â ðàáîòå [23]. Ýòè äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ
ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ñïåêòðîñêîïèåé ßÌÐ.
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Ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè â îë³ãî³çîïðåí³, îòðèìàíîìó ðàäèêàëüíîþ
ïîë³ìåðèçàö³ºþ â ñïèðòàõ ï³ä ä³ºþ ïåðîêñèäó âîäíþ

Â.Ï. Áîéêî, Â.Ê. Ãðèùåíêî, Ñ.Ì. Îñòàïþê, Ã.À. Êîçëîâà, Ã.Á. Ãðóçåâè÷

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

Ìåòîäîì Ôóð’º ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ âèâ÷åí³ ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè â îë³ãîìåðàõ ÎÐÄ, îòðèìàíèõ
ðàäèêàëüíîþ ïîë³ìåðèçàö³ºþ ³çîïðåíó â ðîç÷èíàõ ñïèðò³â ï³ä ä³ºþ ïåðîêñèäó âîäíþ. Äëÿ
³äåíòèô³êàö³¿ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï âèêîðèñòàíà ðåàêö³ÿ àöåòèëóâàííÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî ñïåêòðè
îë³ãîìåð³â, îòðèìàíèõ ó ð³çíèõ ñïèðòàõ, áëèçüê³ ì³æ ñîáîþ, çà âèíÿòêîì îáëàñò³ âàëåíòíèõ
êîëèâàíü Î–Í 3000–3500 ñì-1, äå ôîðìà ³ ÷àñòîòà ñìóã â³äð³çíÿþòüñÿ ì³æ ñîáîþ âíàñë³äîê
ð³çíî¿ àñîö³àö³¿ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ó ìàñ³ îë³ãîìåðó. Àñîö³àòè íå ðóéíóþòüñÿ íàâ³òü ïðè ãðàíè÷íèõ
ðîçâåäåííÿõ ÿê â ³íåðòíèõ, òàê ³ â àêòèâíèõ ðîç÷èííèêàõ. Ì³êðîñòðóêòóðà îë³ãîìåð³â òèïîâà
äëÿ êàó÷óê³â ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ³ íå çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ñïèðòó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè, îë³ãîä³ºíè, ðàäèêàëüíà ïîë³ìåðèçàö³ÿ, ïåðîêñèä âîäíþ, Ôóð’º ²×-
ñïåêòðîñêîï³ÿ.

Hydroxyl groups in oligoisoprene obtained by radical polymerization in alcohols
under the action of hydrogen peroxide

V.P. Boiko, V.Ê. Grishchenko, S.Ì. Îstapyuk, G.À. Êîzlova, À.B. Gruzevich

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

The hydroxyl groups in ORD oligomers obtained by radical polymerization in alcohols under the action
of hydrogen peroxide have been studied by Fourier IR-spectroscopy method. The acetylation reaction
was used to identify the hydroxyl groups. It was found that the spectra of hydroxyl groups of oligomers
obtained in various alcohols are close excluding stretching vibrations O-H in the field of 3000-3500
ñm-1. In this field, a form and frequencies of bands differ as a result of a different association of hydroxyl
groups in bulk. Associates do not destroy even at extreme dilutions both inert and active solvents.
Microstructure of oligomers is typical for rubbers of radical polymerization and do not depend of an
alcohol nature.

Key words: hydroxyl groups, oligodienes, radical polymerization, hydrogen peroxide, Fourier IR-spectroscopy.




