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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ðàññìîòðåíà ðåàêöèÿ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ìåæäó ãèäðîêñèëñîäåðæàùèìè îëèãîäèåíàìè è
èçîöèàíàòàìè. Îáñóæäåíû êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè ýòîé ðåàêöèè, çàêëþ÷àþùèåñÿ â êàòàëèçå
èñõîäíûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè è îáðàçóþùèìèñÿ óðåòàíàìè, è â îòêëîíåíèè ðåàêöèè îò
âòîðîãî ïîðÿäêà ïðè îïðåäåëåííûõ êîíâåðñèÿõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî
ðåçóëüòàòàì èçó÷åíèÿ ìîäåëüíîé ðåàêöèè ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ îëèãîäèåíîâ ñ
ôåíèëèçîöèàíàòîì â ìàññå. Îáíàðóæåíî ñòóïåí÷àòîå ïðîòåêàíèå ðåàêöèè â îëèãîèçîïðåíàõ,
ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ ðàçíûõ ñïèðòîâ ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Êèíåòè÷åñêèå
îñîáåííîñòè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ â ìàññå îëèãîìåðîâ îáúÿñíåíû ïðîòåêàíèåì ðåàêöèè â
êëàñòåðàõ, îáðàçîâàííûõ ãèäðîêñèëüíûìè è äðóãèìè ïîëÿðíûìè ãðóïïàìè â íåïîëÿðíîé ìàòðèöå
îëèãîìåðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îëèãîäèåíû, ôåíèëèçîöèàíàò, ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, ðåàêöèÿ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ, êèíåòèêà,
êëàñòåðû.

Âñòóïëåíèå. Îëèãîäèåíû ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëü-
íûìè ãðóïïàìè (ãèäðîêñèëñîäåðæàùèå îëèãîäèåíû
ÃÎÄ, æèäêèå êàó÷óêè, àíãëèéñêèé àêðîíèì ÍÒÐÂ) èìå-
þò âåñüìà øèðîêóþ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ [1–3]. ×àùå
âñåãî èõ èñïîëüçóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèóðåòàíîâ (ÏÓ)
ïóòåì îòâåðæäåíèÿ äè(ïîëè)èçîöèàíàòàìè. Áëàãîäàðÿ
âûñîêèì ìîðîçî- è âîäîñòîéêîñòè, îòëè÷íûì äèýëåê-
òðè÷åñêèì ñâîéñòâàì, ñïîñîáíîñòè ñîâìåùàòüñÿ ñ íà-
ïîëíèòåëÿìè ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû, êàê îðãà-
íè÷åñêîé, òàê è íåîðãàíè÷åñêîé, ÃÎÄ íàøëè øèðîêîå
ïðèìåíåíèå, â ïåðâóþ î÷åðåäü äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìà-
òåðèàëîâ ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ. Â ïîñëåäíåå âðå-
ìÿ ïðîâîäÿòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî èñïîëüçîâàíèþ èõ êàê
ìîäèôèêàòîðîâ äðóãèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ (êàó-
÷óêîâ, ýïîêñèäíûõ ñìîë).

Ïîëó÷åíèå ìàòåðèàëîâ ñ îïòèìàëüíûìè ñâîéñòâà-
ìè íà îñíîâå ÃÎÄ òðåáóåò çíàíèÿ ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ðåàêöèÿ óðåòàíîîá-
ðàçîâàíèÿ (ÐÓÎ) ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ðåàêöèåé, çàâèñÿ-
ùåé îò ìíîãèõ ôàêòîðîâ. Íåñìîòðÿ íà äëèòåëüíóþ èñ-
òîðèþ èçó÷åíèÿ ÐÓÎ, ìíîãèå âîïðîñû ìåõàíèçìà è
êèíåòèêè îñòàþòñÿ íåÿñíûìè è òðåáóþò äîïîëíèòåëü-
íîãî èññëåäîâàíèÿ.

ÐÓÎ ìåæäó ãèäðîêñèëñîäåðæàùèìè îëèãîìåðàìè
è äè(ïîëè)èçîöèàíàòàìè øèðîêî èññëåäîâàíà äëÿ ïðî-
ñòûõ è ñëîæíûõ ïîëèýôèðîâ. Âîïðîñû ìåõàíèçìîâ
ðåàêöèè è êàòàëèçà ðàññìîòðåíû â êëàññè÷åñêîé êíèãå
Ñàóíäåðñà è Ôðèøà [4] è ðÿäå îáçîðîâ [5–8]. Ïîëó÷å-
íèå ÏÓ íà îñíîâå ÃÎÄ èçó÷åíî â ìåíüøåé ñòåïåíè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâîäèòñÿ ïðåæäå âñåãî

îáçîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðåàêöèè îáðàçî-
âàíèÿ óðåòàíîâ â ÃÎÄ, íåîáõîäèìûõ äëÿ äàëüíåéøåãî
òåîðåòè÷åñêîãî îáîáùåíèÿ. Âîïðîñû êàòàëèçà è ìåõà-
íèçìîâ ÐÓÎ â íàñòîÿùåì îáçîðå ñïåöèàëüíî íå ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ, à ïðèâîäÿòñÿ ëèøü ïî íåîáõîäèìîñòè
ïðè ðàññìîòðåíèè öèòèðóåìûõ ðàáîò. Ïî íàøåìó ìíå-
íèþ, íåîáõîäèìî äàëüíåéøåå èçó÷åíèå ÐÓÎ â ìàêñè-
ìàëüíî óïðîùåííûõ óñëîâèÿõ ñ ðàñøèðåíèåì ñïåêò-
ðà ñïèðòîâ è ÃÎÄ. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî è ÷åðåç 50 ëåò ïîñ-
ëå ïóáëèêàöèè îáçîðà [5] îñòàåòñÿ àêòóàëüíûì óòâåð-
æäåíèå åãî àâòîðîâ: «Ìíîãèå ñòîðîíû êèíåòèêè è
ìåõàíèçìà ýòèõ ðåàêöèé äî ñèõ ïîð åùå íå ÿñíû è òðå-
áóþò ïîñòàíîâêè íîâûõ êîëè÷åñòâåííûõ èññëåäîâà-
íèé».
Ïðîáëåìíûå âîïðîñû â êèíåòèêå ðåàêöèè
óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ.

Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè îò íà÷àëü-
íîé êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Îòêëîíå-
íèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îò ïðÿìîëèíåéíîé
çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî
ïîðÿäêà. Ãëàâíîé îñîáåííîñòüþ ÐÓÎ ÿâëÿåòñÿ çàâè-
ñèìîñòü êîíñòàíòû íà÷àëüíîé ñêîðîñòè îò êîíöåíòðà-
öèè îäíîãî èç ðåàãåíòîâ – ãèäðîêñèëñîäåðæàùåãî êîì-
ïîíåíòà. Ýòîò ôàêò ïîñëóæèë îñíîâîé äëÿ àíàëèçà ýòîé
ðåàêöèè ÷åðåç ïðåäïîëîæåíèå êàòàëèçà ÐÓÎ èñõîäíûì
ñïèðòîì. Âòîðàÿ îñîáåííîñòü ÐÓÎ çàêëþ÷àåòñÿ â îò-
êëîíåíèè îò ïðÿìîëèíåéíîñòè ïðè îïðåäåëåííûõ ñòå-
ïåíÿõ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè â ñòîðîíó êàê óñêîðåíèÿ,
òàê è çàìåäëåíèÿ, â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïî-
ðÿäêà, ÷òî âûçâàëî ïðåäïîëîæåíèå îá àâòîêàòàëèçå (èëè
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àâòîèíãèáèðîâàíèè) ðåàêöèè óðåòàíîì.
Èñõîäÿ èç îáùèõ ïðåäïîñûëîê, ÐÓÎ äîëæíà ïîä÷è-

íÿòüñÿ óðàâíåíèþ âòîðîãî ïîðÿäêà (ïåðâîìó ïîðÿäêó
ïî êàæäîìó èç ðåàãåíòîâ). Îäíàêî îïèñàíû ìíîãî÷èñ-
ëåííûå îòêëîíåíèÿ ïðè ïðåäñòàâëåíèè äàííûõ â êîîð-
äèíàòàõ âòîðîãî ïîðÿäêà [4–6]. Ïðåäëîæåíî ìíîãî
óðàâíåíèé äëÿ ðàñ÷åòà êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé
âòîðîãî ïîðÿäêà ïðè èññëåäîâàíèè ÐÓÎ. ×àùå âñåãî
ïîëüçóþòñÿ èçâåñòíûìè óðàâíåíèÿìè âòîðîãî ïîðÿä-
êà äëÿ ðàâíûõ è íåðàâíûõ êîíöåíòðàöèé ðåàãèðóþùèõ
ãðóïï â ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ çàïèñè [9]. Ââèäó îòêëîíå-
íèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îò âòîðîãî ïîðÿäêà
ïðåäëîæåí ðÿä óðàâíåíèé òðåòüåãî ïîðÿäêà, ó÷èòûâà-
þùèé êàòàëèç ÐÓÎ èñõîäíûì ñïèðòîì, óðåòàíîì è
êàòàëèçàòîðîì. Íàèáîëåå èçâåñòíî òðåõ÷ëåííîå óðàâ-
íåíèå Ñàòî [10], ïðåäëîæåíû åãî ìíîãî÷èñëåííûå
ìîäèôèêàöèè. Îïðåäåëåíèå êîíñòàíò òðåòüåãî ïîðÿä-
êà òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ âû÷èñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ.
Êîíñòàíòû ñêîðîñòè â óðàâíåíèè òðåòüåãî ïîðÿäêà
ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î êàòàëèçå óðåòà-
íîâûìè ãðóïïàìè è äîáàâëåííûì êàòàëèçàòîðîì, õîòÿ
ïîëó÷åííûå äàííûå â ðàçíûõ ñèñòåìàõ âåñüìà òðóäíî
ñðàâíèâàòü. Ñëåäóåò óêàçàòü, ÷òî íàéäåííûå òåì èëè
èíûì îáðàçîì êîíñòàíòû ÐÓÎ ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíû-
ìè (êàæóùèìèñÿ) âåëè÷èíàìè, òàê êàê àêòèâíûå â õîäå
ðåàêöèè ÷àñòèöû ÿâëÿþòñÿ ñëîæíûìè êîìïëåêñàìè
ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ, à íå óêàçàííûìè â ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîé çàïèñè èñõîäíûìè ðåàãåíòàìè [11]. Òîëüêî â
îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ âîçìîæíî îïðåäåëåíèå êîíñòàíò
ñêîðîñòè ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ãèäðîêñèëüíûõ è
èçîöèàíàòíûõ ãðóïï.

Àâòîêàòàëèç (àâòîèíãèáèðîâàíèå) â ÐÓÎ. Îòêëî-
íåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â êîîðäèíàòàõ óðàâ-
íåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà âûçâàëî äèñêóññèþ îá «àâòî-
êàòàëèçå» – ïðè÷èíå óñêîðåíèÿ èëè çàìåäëåíèÿ ÐÓÎ
[12]. Çäåñü óìåñòíî ñêàçàòü î íåïðàâîìåðíîñòè èñïîëü-
çîâàíèÿ òåðìèíà «àâòîêàòàëèç» â èññëåäóåìûõ ñèñòå-
ìàõ. Àâòîóñêîðåíèå (èëè àâòîçàìåäëåíèå) ÐÓÎ â ïðè-
ñóòñòâèè óðåòàíîâ íåëüçÿ íàçûâàòü êàòàëèçîì, òàê êàê
êàòàëèçàòîð ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â ðåàêöèè (â ìàëûõ
êîëè÷åñòâàõ), à ïîñëå åå çàâåðøåíèÿ åãî êîëè÷åñòâî íå
èçìåíÿåòñÿ [9]. Â äåéñòâèòåëüíîñòè èìååòñÿ â âèäó, ÷òî
óðåòàí ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ðåàãèðóåò ñ èñõîä-
íûìè èçîöèàíàòíûìè ãðóïïàìè, îáðàçóÿ àëëîôàíàò,
ïðèâîäÿùèé ê ðàçâåòâëåíèþ ïðîäóêòà è çàòåì ê îáðà-
çîâàíèþ ãåëÿ [13]. Ýòî ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíàÿ
ðåàêöèÿ: ñíà÷àëà îáðàçóåòñÿ óðåòàí, êîòîðûé çàòåì
ðåàãèðóåò ñ èñõîäíûìè èçîöèàíàòíûìè ãðóïïàìè. Îò
ñîîòíîøåíèÿ ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ óðåòàíà è ïîñ-
ëåäóþùåé åãî ðåàêöèè ñ èçîöèàíàòîì çàâèñèò âèä àíà-
ìîðôîçû êèíåòè÷åñêîé êðèâîé. Ñ ñàìîãî íà÷àëà èçó-
÷åíèÿ ýòîé ðåàêöèè ìíåíèÿ èññëåäîâàòåëåé ðàçäåëè-
ëèñü: îäíè èññëåäîâàòåëè [14, 15] ñ÷èòàëè, ÷òî èìååò
ìåñòî êàòàëèç ÐÓÎ óðåòàíîâûìè ãðóïïàìè, äðó-
ãèå ïðèäåðæèâàëèñü ìíåíèÿ, ÷òî ïðîèñõîäèò ïîñëå-
äîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíàÿ ðåàêöèÿ [13, 16], òðåòüè

óêàçûâàëè, ÷òî íàëè÷èå óðåòàíà â çíà÷èòåëüíûõ êîëè-
÷åñòâàõ èçìåíÿåò äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü
ñðåäû è ñîëüâàòàöèþ ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö [17, 18].
Èìåþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â ïîëüçó êàæäî-
ãî ïðåäñòàâëåíèÿ. Òàê, áûëî ïîêàçàíî [14], ÷òî â ðåàê-
öèè 1-ìåòîêñè-2-ïðîïàíîëà ñ ÔÈÖ ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû ðàñõîäóþòñÿ â ýêâèâàëåíòíîì êîëè÷åñòâå ñ èçî-
öèàíàòíûìè ãðóïïàìè – ðàñõîäîâàíèå ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï ëîæèòñÿ íà îäíó êðèâóþ ñ ðàñõîäîâàíèåì èçî-
öèàíàòíûõ ãðóïï. Óñêîðåíèå ðåàêöèè, êîòîðîå ñòàíî-
âèòñÿ çàìåòíûì ïðè 40–50 %-íîé êîíâåðñèè, îáúÿñíå-
íî êàòàëèçîì îáðàçóþùèìñÿ óðåòàíîì. Â ðàáîòå æå
[13] îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè èçáûòêå NCO âî âñåõ ñëó÷àÿõ
ðàñõîä èçîöèàíàòíûõ ãðóïï â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå
ïðåâûøàë ðàñõîä ãèäðîêñèëüíûõ. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ
ðàáîò [19, 20], äîáàâêè óðåòàíà â ðåàêöèè í-áóòàíîë–
ÔÈÖ ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ ñòåïåíè àññîöèàöèè ñïèð-
òà, âûçûâàþùåé èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè, è óìåíü-
øåíèþ ñîëüâàòàöèè åãî ìîëåêóë. Íè îäíî èç ýòèõ ïðåä-
ñòàâëåíèé íå îáúÿñíÿåò, ïî÷åìó â áîëüøèíñòâå ñëó÷à-
åâ èçìåíåíèå íàêëîíà êðèâîé ïðîèñõîäèò
ñêà÷êîîáðàçíî, ïðàêòè÷åñêè â îäíîé òî÷êå, à íàêîïëå-
íèå óðåòàíà èäåò íåïðåðûâíî.

Ìîëåêóëÿðíàÿ îðãàíèçàöèÿ ðåàãåíòîâ â êèíåòè-
êå è êàòàëèçå ÐÓÎ. Ðîëü êàòàëèçàòîðà ÷ðåçâû÷àéíî
âàæíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèóðåòàíîâ â ïðîìûøëåííûõ
óñëîâèÿõ, ïîýòîìó íå óäèâèòåëüíî, ÷òî ýòîé ïðîáëåìå
ïîñâÿùåíî ìíîæåñòâî ðàáîò. Ýòà ïðîáëåìà ðàññìàò-
ðèâàåòñÿ â ðóñëå ïðåäñòàâëåíèÿ îá îáðàçîâàíèè êîìï-
ëåêñîâ ðàçëè÷íîãî òèïà ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñèñòå-
ìû. Ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåíèÿì ìîñêîâñêîé øêîëû èñ-
ñëåäîâàòåëåé (Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé ôèçèêè ÐÀÍ,
ã. ×åðíîãîëîâêà) [21], îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â êèíåòèêå
è êàòàëèçå æèäêîôàçíûõ ðåàêöèé èãðàåò ìîëåêóëÿðíàÿ
îðãàíèçàöèÿ ðåàãåíòîâ. Êèíåòèêà áèìîëåêóëÿðíûõ ðå-
àêöèé â ðàñòâîðå äîëæíà ó÷èòûâàòü àâòî- è ãåòåðîàñ-
ñîöèàöèþ ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö [22]. Â ðàìêàõ ýòîãî
ïîäõîäà ýëåìåíòàðíûé àêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìåæ-
äó êîìïîíåíòàìè À è Â â æèäêîé ôàçå ðàññìàòðèâàåò-
ñÿ êàê ïðîöåññ ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïåðåãðóïïèðîâêè
îïòèìàëüíîãî ìèêðîðåàêòîðà (êàíàë «âûõîäà»), ïðåä-
ñòàâëÿþùåãî ñîáîé ãåòåðîàññîöèàò, âêëþ÷àþùèé íå-
êîòîðîå ÷èñëî ÷àñòèö àññîöèèðîâàííûõ ðåàãåíòîâ.
Íàðÿäó ñ êàíàëîì «âûõîäà» ïðåäïîëàãàåòñÿ íàëè÷èå â
ñèñòåìå ãåòåðîêîìïëåêñîâ, ñòðóêòóðíàÿ îðãàíèçàöèÿ
êîòîðûõ òàêîâà, ÷òî êîíå÷íîãî ïðîäóêòà îíè íå îáðà-
çóþò. Ñóùåñòâîâàíèå ýòèõ êàíàëîâ «íàêîïëåíèÿ» âàæ-
íî ó÷èòûâàòü ïðè ïîñòðîåíèè áàëàíñà ïî êîíöåíòðà-
öèÿì ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö. Åñëè íåêàòàëèòè÷åñêàÿ ðå-
àêöèÿ [11] âêëþ÷àåò êîìïëåêñ òåòðàìåð ñïèðòà (èëè äâà
äèìåðà)-èçîöèàíàò, â êàòàëèçèðóåìîé ðåàêöèè ðåàãè-
ðóþùèé êîìïëåêñ («êàíàë âûõîäà») ÿâëÿåòñÿ ãåòåðî-
àññîöèàòîì, ñîñòîÿùèì èç äèìåðà ñïèðòà è ïî îäíîé
ìîëåêóëå èçîöèàíàòà è êàòàëèçàòîðà. Êàòàëèç ÐÓÎ
ìåæäó ì-õëîðôåíèëèçîöèàíàòîì è í-áóòàíîëîì ñîåäè-
íåíèÿìè Sn(IV) îáúÿñíÿåòñÿ âñòðàèâàíèåì ìîëåêóë
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êàòàëèçàòîðà â öåïî÷êè àâòîàññîöèàòîâ ñïèðòà, îáðà-
çîâàííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè [23].

Ïîáî÷íûå ðåàêöèè. ÐÓÎ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ðåàê-
öèåé, â ïðîöåññå êîòîðîé ïîìèìî öåëåâîãî ÏÓ ìîæåò
îáðàçîâàòüñÿ ðÿä ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. Ýòî íåîáõîäè-
ìî èìåòü â âèäó ïðè àíàëèçå êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ.

Åñòü òðè ïóòè îáðàçîâàíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðè
èñïîëüçîâàíèè ÔÈÖ [24]: îáðàçîâàíèå äèìåðà è òðè-
ìåðà, îáðàçîâàíèå àëëîôàíàòà ïî ðåàêöèè ÔÈÖ è óðå-
òàíà, ðåàêöèÿ ñ âîäîé ñ îáðàçîâàíèåì ìî÷åâèíû (÷å-
ðåç ðåàêöèþ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï ñ âîäîé ñ îáðàçîâà-
íèåì êàðáàìèíîâîé êèñëîòû, êîòîðàÿ ïðåâðàùàåòñÿ â
àìèí ñ âûäåëåíèåì óãëåêèñëîòû) è äàëåå áèóðåòà ïî
ðåàêöèè ìî÷åâèíû ñ ÔÈÖ. Àìèíîãðóïïà äàëåå ðåàãè-
ðóåò ñ èçîöèàíàòíîé ñ îáðàçîâàíèåì áèóðåòà. Îáðà-
çîâàíèå äèìåðà è òðèìåðà ÿâëÿþòñÿ îáðàòèìûìè ðå-
àêöèÿìè (â ïîñëåäíåé ðàâíîâåñèå ñäâèíóòî â ñòîðîíó
òðèìåðà). Îáðàòèìû òàêæå ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ óðå-
òàíà (ðàâíîâåñèå ñäâèíóòî â ñòîðîíó óðåòàíà), àëëî-
ôàíàòà è áèóðåòà. Îñòàëüíûå ðåàêöèè íåîáðàòèìû.
Òðèìåð, àëëîôàíàò è áèóðåò ÿâëÿþòñÿ òðèôóíêöèî-
íàëüíûìè ïðîäóêòàìè è ïðèâîäÿò ê ðàçâåòâëåíèþ ÏÓ
ñ îáðàçîâàíèåì ìèêðîãåëÿ è äàëåå ñøèòîãî ïðîäóêòà.

Âîäà ÿâëÿåòñÿ öåëåâûì ðåàãåíòîì ïðè ïîëó÷åíèè
ïåíîïîëèóðåòàíîâ. Â äðóãèõ ñëó÷àÿõ îíà íåæåëàòåëü-
íà, òàê êàê ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìî÷åâèíû è áèó-
ðåòà. Êàê ïîêàçàíî â [24], ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ ìî÷å-
âèíû äîñòàòî÷íî áûñòðà, ïîýòîìó âîäà ìîæåò âíîñèòü

çíà÷èòåëüíûå âîçìóùåíèÿ è âûçûâàòü îáðàçîâàíèå
ñøèòîãî ïðîäóêòà ãîðàçäî ñèëüíåå, ÷åì ñøèâêà àëëî-
ôàíàòîì. Ïîýòîìó íåîáõîäèì òùàòåëüíûé êîíòðîëü
ñîäåðæàíèÿ âîäû â ãèäðîêñèëñîäåðæàùåì êîìïîíåí-
òå.

Íóæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïóòè îáðàçîâàíèÿ ïîáî÷-
íûõ ïðîäóêòîâ ñèëüíî çàâèñÿò îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ
ÐÓÎ. Îñîáåííî ñèëüíî îíè çàâèñÿò îò êàòàëèçàòîðà.
Ôàêòè÷åñêè èñïîëüçîâàíèåì îïðåäåëåííîãî êàòàëèçà-
òîðà ìîæíî ñäâèíóòü ðàâíîâåñèå â ñòîðîíó ïîëó÷å-
íèÿ òåõ èëè èíûõ ïðîäóêòîâ [25, 26]. Òàêæå âàæíî ïîì-
íèòü, ÷òî ÷àñòü âåùåñòâ, ÿâëÿþùèõñÿ ïðîìåæóòî÷íû-
ìè ïðîäóêòàìè â ÐÓÎ, ïðè ïîëíîì çàâåðøåíèè ðåàê-
öèè ïðåâðàùàþòñÿ â ÏÓ, íî ìîãóò è îñòàâàòüñÿ â
çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ â êîíå÷íîì ïðîäóêòå. Ðåãó-
ëèðîâàíèåì îáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ
ìîæíî ñóùåñòâåííî óëó÷øàòü ñâîéñòâà ãîòîâûõ ýëàñ-
òîìåðîâ [27].

Àññîöèàöèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ìíîãî÷èñëåí-
íûå ðàáîòû ïîêàçàëè, ÷òî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ñïèðòàõ è ãèäðîêñèëñîäåðæà-
ùèõ îëèãîìåðàõ îïðåäåëÿåòñÿ èõ àññîöèàöèåé è õàðàê-
òåðîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Àññîöèàöèÿ ÷èñòûõ ñïèð-
òîâ è ñïèðòîâ â ðàñòâîðàõ ïðèìåíèòåëüíî ê ÐÓÎ èçó-
÷åíà âåñüìà îáñòîÿòåëüíî [6]. Ïðèâåäåì íåêîòîðûå
äàííûå, ïðåäñòàâëÿþùèå èíòåðåñ ïðè èñïîëüçîâàíèè
ñïèðòîâ â ÐÓÎ. Ïðè êîíöåíòðàöèè ýòèëîâîãî ñïèðòà â
èçîîêòàíå íèæå 0,01 ìîëü/ë â ðàñòâîðå èìåþòñÿ òîëüêî

Ôîðìà Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì -1 Лèòåðàòóðà 

ñâîáîäíûå  
3600-3650 
3635 
(3627,5–3637,3 àëèô. ñïèðòû) 

42 
35 
35 

àññîöèèðîâàííûå  3300–3550  42 

äèìåðû 3480–3520 
3490, 3500 

34 
34 

êëàñòåðû èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà íåïðåðûâíîãî ïîãëîùåíèÿ 
3200–3600 28 

êîìïëåêñ ÎÍ…π 3585–3595 
3585, 3587, 3590 

42 
34, 42 

NH-ñâîáîäíûå  3445 
3440 

43 
44 

NH…O = C 
3350–3450 
3345 
3300 

43 
44 
43 

êîìïëåêñ NÍ…π 3400 
3390 

39 
44, 45 

êîìïëåêñ NÍ…Î 3390 46 
NH-ãðóïïà 3100–3600 44 

Ýíòàëüïèÿ êîìïëåêñîâ, êÄæ/ìîëü 
HO…O 21,7 42, 43, 35 
HO…π-ýëåêòðîíû 10,7 35, 46 
ýòàíîë 23,0 35 
NH…π-ýëåêòðîíû 4,9 44 
ñàìîàññîöèàöèÿ óðåòàíîâûõ ãðóïï 
â ìàññå 24,7 44 

Òàáëèöà 1. ×àñòîòû ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèé àññîöèàòîâ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îáëàñòè 3300–3650 ñì-1
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ñâîáîäíûå ìîëåêóëû è ëèíåéíûå äèìåðû. Â èíòåðâà-
ëå 0,01–0,10 ìîëü/ë ïðèñóòñòâóþò òðèìåðû, òåòðàìå-
ðû, ïåíòàìåðû äàæå ïðè Ò = 70 °Ñ. Íî äàæå ïðè êîí-
öåíòðàöèè 0,4 ìîëü/ë 45 % ñïèðòîâûõ ìîëåêóë íåàññî-
öèèðîâàíî. Ïðè áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ïîÿâëÿ-
åòñÿ øèðîêèé ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðå ïðè
3100–3500 ñì-1, îáóñëîâëåííûé ïîÿâëåíèåì êëàñòåðîâ
ìîëåêóë ñïèðòà. Ñòåïåíü àññîöèàöèè ýòèëîâîãî ñïèð-
òà â áåíçîëå íèæå, ÷åì â öèêëîãåêñàíå, âñëåäñòâèå êîí-
êóðåíöèè áåíçîëà çà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñî ñïèð-
òîì [6]. Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ñïèðòà ñòåïåíü àññî-
öèàöèè âîçðàñòàåò è ïðè êîíöåíòðàöèè 5 ìîëü/ë ñî-
ñòàâëÿåò îêîëî 25 % â öèêëîãåêñàíå è îêîëî 7 % â
áåíçîëå. Ëþáîïûòíî, ÷òî ïðè ïðèâåäåíèè õèìè÷åñêèõ
ñäâèãîâ ïðîòîíîâ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ýòàíîëå ê
îäèíàêîâûì ñòåïåíÿì àññîöèàöèè ïîëó÷àåòñÿ êðèâàÿ
ñ íàñûùåíèåì, íà êîòîðóþ óêëàäûâàþòñÿ äàííûå è
äëÿ öèêëîãåêñàíà, è äëÿ áåíçîëà. Ïî äàííûì [28], â ñèñ-
òåìå í-áóòàíîë-ãåïòàí ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ñïèðòà
0,1 ìîëü/ë ñîäåðæàíèå ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ñîñòàâëÿåò
65,6 %, äèìåðîâ – 2,5 %, òåòðàìåðîâ – 6,37 %. Êëàñòåðû
â ýòîé ñèñòåìå âîçíèêàþò ïðè êîíöåíòðàöèè ñïèðòà
0,08 ìîëü/ë. Â ñèñòåìå í-áóòàíîë-õëîðáåíçîë [12]
còåïåíü àññîöèàöèè ñïèðòà ïðè êîíöåíòðàöèè
0,05 ìîëü/ë ñîñòàâëÿåò 5 %, à ïðè êîíöåíòðàöèè 1,0 ìîëü/
ë – 54 %. Èìåþòñÿ äàííûå è ïî àññîöèàöèè ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï â ðÿäó ýòèëåíãëèêîëåé [29]. Òèïû âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé â àëèôàòè÷åñêèõ äèîëàõ áîëüøîé äëèíû
ïðèâåäåíû íà ñõåìå [30]:

       

ëèíåéíûé äèìåð ν1 = 3623; ν2 = 3496; öèêëè÷åñêèé äèìåð
ν3 = 3623-3378; ïîëèìåðíûé àññîöèàò ν4 = 3378 ñì-1

Ëþáîïûòíî îòìåòèòü, ÷òî óâåëè÷åíèå ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòè ìåòèëåíîâûõ çâåíüåâ â ýòèõ äèîëàõ ñ 22 äî 44
èçìåíÿåò ñîîòíîøåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï. Äëÿ ìîëåêóë ñïèðòîâ â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ Òèãåð [31] ââåë ïðåäñòàâëåíèå î «ìåðöàþùèõ»
ïñåâäîïîëèìåðíûõ öåïÿõ. ×àñòîòû ïîãëîùåíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ àññîöèàòîâ ñïèðòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïðîöåññû àññîöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïî
âîäîðîäíûì ñâÿçÿì ÿâëÿþòñÿ ïåðâîñòåïåííûìè â êè-
íåòèêå íåêàòàëèçèðóåìîé ÐÓÎ. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ìîíî-
ìåðíûé ñïèðò ìàëîàêòèâåí èëè ñîâñåì íåàêòèâåí â
ýòîé ðåàêöèè [6]. Ðàâíîâåñèå ìåæäó ðàçëè÷íûìè òè-
ïàìè àññîöèàòîâ îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé ñïèðòà
(ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ), òåìïåðàòóðîé è
òèïîì ðàñòâîðèòåëÿ.

Ñòåïåíü àññîöèàöèè è ðàñïðåäåëåíèå àññîöèàòîâ
ðàçëè÷íîãî òèïà êàê ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, òàê
è ñ äðóãèìè ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûìè è ýëåêòðîíîäî-
íîðíûìè ÷àñòèöàìè (ðàñòâîðèòåëü, êàòàëèçàòîð) îï-
ðåäåëÿåò ñêîðîñòü è âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, à òàêæå
ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû, ñëåäîâàòåëüíî, è ñâîéñòâà
îáðàçóþùèõñÿ ïîëèóðåòàíîâ.

Â íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ è â ìàññå íåïîëÿðíûõ
óãëåâîäîðîäíûõ îëèãîìåðîâ ïðè äîñòèæåíèè íåêîòî-
ðîé êîíöåíòðàöèè ÃÎÄ ìîãóò ñóùåñòâîâàòü ìèöåëëû
(êëàñòåðû) – îáðàçîâàíèÿ, àíàëîãè÷íûå ìèöåëëàì ìàñ-
ëîðàñòâîðèìûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ, â êî-
òîðûõ ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû îáðàçóþò ïîëÿðíîå ÿäðî,
ñòàáèëèçèðîâàííîå îáðàùåííûìè íàðóæó íåïîëÿð-
íûìè ðàäèêàëàìè [17]. Ñõåìàòè÷åñêîå ñòðîåíèå òàêèõ
ìèöåëë ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1 [6].

Òåïåðü ðàññìîòðèì ïðåäñòàâëåíèÿ îá àññîöèàöèè
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîäèåíàõ [32–35]. Êàê è â
ñïèðòàõ, â ìàññå îëèãîìåðà, ïîìèìî ñâîáîäíûõ (íåàñ-
ñîöèèðîâàííûõ) ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ñóùåñòâóþò
àññîöèàòû íåñêîëüêèõ òèïîâ: ñàìîàññîöèàòû – äèìå-
ðû (ìåæìîëåêóëÿðíûå), ïîëèìåðû (ñòåïåíü àññîöèà-
öèè 3–4 è âûøå), öèêëè÷åñêèå àññîöèàòû, êëàñòåðû
(ìèöåëëû).

Ó÷èòûâàÿ íåïîëÿðíóþ ïðèðîäó óãëåâîäîðîäíûõ
îëèãîìåðîâ, âàæíî èìåòü íåêîòîðîå ïðåäñòàâëåíèå î
ìèöåëëàõ. Èõ îáðàçîâàíèå îáóñëîâëåíî âûñîêîé ïî-
ëÿðíîñòüþ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, êîòîðûå èçîëèðóþò-
ñÿ â ÿäðå ìèöåëëû. (Â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ àññîöè-
àöèÿ â ìèöåëëû ìîæåò áûòü âûçâàíà ãèäðîôîáíûìè
âçàèìîäåéñòâèÿìè íåïîëÿðíûõ ðàäèêàëîâ. Â ýòîì ñëó-
÷àå îáðàçóþòñÿ ìèöåëëû ïðÿìîãî òèïà – ñ ðàñïîëî-
æåííûìè ñíàðóæè ïîëÿðíûìè ãðóïïàìè, ñòàáèëèçè-
ðóþùèìè íåïîëÿðíîå ÿäðî ìèöåëëû [36].) Ê ñîæàëå-
íèþ, ñòðîåíèå ìèöåëë â ðåàêöèè ÐÓÎ ïðàêòè÷åñêè íå
èçó÷åíî. Ïðåäïîëàãàþò [37], ÷òî â òàêóþ ìèöåëëó ìî-
ãóò âõîäèòü ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ðàçíûõ òèïîâ (ïåð-
âè÷íûå, âòîðè÷íûå è ò. ä.). Âîçìîæíî, ÷òî èõ ðåàêöè-
îííàÿ ñïîñîáíîñòü íå çàâèñèò îò òèïà ãðóïïû, òî åñòü
òåðÿåòñÿ èõ õèìè÷åñêàÿ (íî íå ñòðóêòóðíàÿ) èíäèâèäó-
àëüíîñòü. Âçàèìîäåéñòâèå ñïèðòîâ â êëàñòåðàõ ïîêà-
çûâàåò ñëîæíîå ïîâåäåíèå. Òàê, äîáàâêà 2-áóòàíîëà â
ðàâíîé êîíöåíòðàöèè ê 1-áóòàíîëó óñêîðÿåò ÐÓÎ âäâîå
[38]. Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ Í-ñâÿçü â 1,4-áóòàíäèîëå
ñèëüíî àêòèâèðóåò ÐÓÎ â áåíçîëå. Â ïðèñóòñòâèè

Ðèñ. 1. Ñõåìà àññîöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
ñïèðòîâ (ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ îëèãîìåðîâ) â
íåïîëÿðíîé ñðåäå (ìàññå îëèãîäèåíà)
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í-áóòàíîëà ýòà àêòèâàöèÿ åùå óñèëèâàåòñÿ [39]. Â êîîð-
äèíàòàõ êîíñòàíòà ñêîðîñòè – ñòåïåíü àññîöèàöèè ñïèð-
òà, äàííûå â äâóõ ðàñòâîðèòåëÿõ (áåíçîë è öèêëîãåêñàí)
ëîæàòñÿ íà îäíó ïðÿìóþ äëÿ îáîèõ ðàñòâîðèòåëåé. Ïðè

ñòåïåíè àññîöèàöèè ñïèðòà 2,0–2,5 êîíñòàíòà ñêîðîñòè
ÐÓÎ, ïî äàííûì [6], äîñòèãàåò ïî÷òè ïîñòîÿííîãî çíà-
÷åíèÿ.

Èññëåäîâàíèå àññîöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â

Ìàðêà ÃÎÄ Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ Èíèöèàòîð Ñòðîåíèå çâåíà Ëèòåðà-
òóðà 

ÎÐÄ-È ðàäèêàëüíàÿ 
ïîëèìåðèçàöèÿ 

ïåðîêñèä âîäîðîäà 
(ÏÂ) 

 

 

 

 

47 
 

Poly-bd R45HT 
Poly-bd-20LM ðàäèêàëüíàÿ ÏÂ 

 
(H) 

 
(H) 

 
(V) 

 
(G) 

48, 49 

Liquiflex H ðàäèêàëüíàÿ ÏÂ ñì. Poly-bd 50 

ÑÊÄ-ÃÒÐ ðàäèêàëüíàÿ 
 

(ÀÖÏ) 4,4′ -àçî-áèñ-
(4-öèàíïåíòàíîë)  

1, ñ. 32 

ÑÊÄÏ-Í  ðàäèêàëüíàÿ ãèïåðèç ñì. ÎÐÄ 51 

Krasol LBH àíèîííàÿ  
ïîëèìåðèçàöèÿ RLi2  

52 
 Krasol LBH-P àíèîííàÿ RLi2 

ÏÄÈ -1 àíèîííàÿ Li + AlAlk3 1, ñ. 52 

Nisso PB G-1000 àíèîííàÿ  Na 
 

 
53, 54 

Butarez  àíèîííàÿ  RLi2  1, ñ. 52 

H-HTPI ðàäèêàëüíàÿ ðàäèêàëüíàÿ 

 

 

 

 
 

55 

Hycar HTB-Prim ðàäèêàëüíàÿ   1, ñ. 50 
Hystl G àíèîííàÿ    1, ñ. 50 
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Òàáëèöà 2. Ñòðîåíèå ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ çâåíüåâ â ÃÎÄ
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ìàññå áèôóíêöèîíàëüíûõ îëèãîáóòàäèåíîâ àíèîííîé
ïîëèìåðèçàöèè [40, 41] ïîêàçàëî, ÷òî âèäû àññîöèàòîâ
è ñòåïåíü àññîöèàöèè ìåíÿþòñÿ ñ êîíöåíòðàöèåé ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï, êîòîðàÿ ïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåì ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññû, èëè, ÷òî ðàâíîñèëüíî, ñ ðàçáàâëå-
íèåì. (Íàïîìíèì, ÷òî â ýòèõ îëèãîìåðàõ îáå ãèäðîê-
ñèëüíûå ãðóïïû îäèíàêîâû, à îëèãîìåðû èìåþò óç-
êîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ôóíêöèîíàëüíîñòè.) Â ìàññå
îëèãîìåðà íàáëþäàþò ïîãëîùåíèå ñâîáîäíûõ ãèäðîê-
ñèëüíûõ ãðóïï ïðè 3635 ñì-1 è àâòîàññîöèèðîâàííûõ
ïðè 3200–3550 ñì-1 (äèìåðû – 3480–3520 ñì-1). Èìååòñÿ
òàêæå ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 3590 ñì-1, îòâå÷àþùàÿ
ïîãëîùåíèþ êîìïëåêñà ÎÍ…π-ýëåêòðîíû äâîéíûõ ñâÿ-
çåé â öåïè, ïðè÷åì áîêîâûå âèíèëüíûå ñâÿçè â 1,2-
çâåíüÿõ (èõ ñîäåðæàíèå ñîñòàâëÿåò 15 %) ÿâëÿþòñÿ áî-
ëåå ñëàáûìè äîíîðàìè ýëåêòðîíîâ, ÷åì äâîéíûå ñâÿ-
çè â öåïè [34]. Ïðè ïðåäåëüíîì ðàçáàâëåíèè, êîãäà ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ îòñóòñòâóþò, îñòàþòñÿ
äâå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ – 3635 è 3580–3600 ñì-1, ïðè-
÷åì èõ ðàñïðåäåëåíèå âîçðàñòàåò â ïîëüçó âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ äî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îêî-
ëî 3000, à äàëüøå âïëîòü äî 11000 ñîîòíîøåíèå îñòàåò-
ñÿ ïîñòîÿííûì, ðàâíûì 0,4–0,5 [35]. Ïðè íàãðåâàíèè
îáðàçöîâ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
ñäâèãàþòñÿ â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü. Ïðè ýòîì ïðî-
èñõîäèò äèññîöèàöèÿ àâòîàññîöèèðîâàííûõ ãðóïï è
îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ÎÍ…π-ýëåêòðîíû. ×àñòîòà
ïîëîñû ÎÍ…π-ýëåêòðîíû íå çàâèñèò îò ñðåäû è ðàñò-
âîðèòåëÿ [33, 34]. Èç çàâèñèìîñòè Àððåíèóñà íàéäåíî,
÷òî ýíòàëüïèÿ àâòîàññîöèèðîâàííûõ ãðóïï ðàâíà òà-
êîâîé â àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòàõ (∆Í = -23 êÄæ/ìîëü).
Ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ÎÍ…π-ýëåê-
òðîíû  ðàâíà -11 êÄæ/ìîëü. Îäíàêî ðåàëüíûé âûèã-
ðûø îò îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ ñ äâîéíûìè ñâÿçÿìè
ñîñòàâëÿåò îêîëî 2 êÄæ/ìîëü. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
êîíôîðìàöèÿ ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíûì êîíòàêòîì íà
9 êÄæ/ìîëü ìåíåå âûãîäíà, ÷åì äëÿ ëèíåéíîé ìîëåêó-
ëû [35].

×àñòîòû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ óêàçàííûõ àññîöèàòîâ
ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ïðèìåì ê ñâåäåíèþ, ÷òî èçìåíå-
íèå ÷àñòîòû íà 35 ñì-1 îòâå÷àåò èçìåíåíèþ ýíåðãèè
âçàèìîäåéñòâèÿ íà 1 êêàë.

Ñòðîåíèå ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ çâåíüåâ â
îëèãîäèåíàõ. Ìàðêè è ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ÃÎÄ ïîä-
ðîáíî îïèñàíû [1–3]. Çäåñü ìû ïðèâåäåì òîëüêî ñâå-
äåíèÿ î ñòðîåíèè ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ çâåíüåâ ðàñ-
ïðîñòðàíåííûõ ïðîìûøëåííûõ ÃÎÄ, êîòîðûå âûïóñ-
êàëèñü ðàíåå èëè âûïóñêàþòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Îíè
ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü îáùåå ïðåäñòàâëåíèå î ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (òàáë. 2).

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî ãèäðîêñèëñîäåðæàùèå çâåíüÿ
íåêîòîðûõ îëèãîäèåíîâ îòëè÷àþòñÿ ñòðóêòóðîé êîí-
öåâûõ çâåíüåâ. Îñîáî ñëåäóåò ñêàçàòü î ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïïàõ îëèãîäèåíîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè èíèöèèðîâàíèè
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (ÏÂ) â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ. Îíè
ñîäåðæàò ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, ïîëó÷åííûå ïóòåì

ïðÿìîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ê
äèåíîâûì çâåíüÿì ðàçëè÷íîé ìèêðîñòðóêòóðû.

Â äëèííûõ îòâåòâëåíèÿõ ýòèõ îëèãîäèåíîâ ãèäðîê-
ñèëüíûå ãðóïïû íàõîäÿòñÿ â òàêèõ æå çâåíüÿõ, êàê è íà
êîíöàõ ìîëåêóë, îáðàçóþùèõñÿ ïðè èíèöèèðîâàíèè
ïîëèìåðèçàöèè. Îäíàêî â íèõ ìîãóò òàêæå áûòü âòî-
ðè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû çà ñ÷åò ïðèñîåäèíå-
íèÿ ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ê äâîéíîé ñâÿçè è äðó-
ãèõ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé [56]. Â íàøèõ ðàáîòàõ [56, 57]
äîïóñêàåòñÿ ó÷àñòèå â èíèöèèðîâàíèè ïîëèìåðèçàöèè
â ýòîé ñèñòåìå ñïèðòîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê âêëþ÷åíèþ â
êà÷åñòâå êîíöåâûõ ãðóïï ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ ôðàã-
ìåíòîâ ñïèðòîâ. Â ðåçóëüòàòå â ýòèõ îëèãîäèåíàõ èíîã-
äà ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ
ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå èëè òðåòè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû, â çàâèñèìîñòè îò âûáðàííîãî â êà÷åñòâå ðà-
ñòâîðèòåëÿ ñïèðòà. Áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï â îëèãîäèåíàõ ýòîãî òèïà ïîêàçàíî â ðàáîòå
Âèëàðà [58]. Íåêîòîðûå èç íèõ ïðèñóòñòâóþò â î÷åíü
ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ, íî â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ñèí-
òåçà ìîãóò ñîñòàâëÿòü äåñÿòêè ïðîöåíòîâ. Âñå ýòè ôàê-
òîðû áóäóò âëèÿòü íà îáùóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü îëèãîìåðîâ ýòîãî òèïà.

Íóæíî îòìåòèòü åùå îäèí âàæíûé ôàêò. Â áîëü-
øèíñòâå ðàáîò êèíåòè÷åñêèå äàííûå ÐÓÎ ñ îëèãîìå-
ðàìè, ïîëó÷åííûìè ñ ÏÂ, òðàêòóþòñÿ íà äîïóùåíèè
òîãî, ÷òî íå ìåíåå 95 % êîíöåâûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
ýòèõ îëèãîäèåíîâ ÿâëÿþòñÿ ïåðâè÷íûìè àëëèëüíîãî
òèïà. Ýòî ïðåäñòàâëåíèå îñíîâàíî íà äàííûõ àâòîðîâ
ðàáîòû [59]. Íà ñàìîì äåëå, â ýòîé ðàáîòå ïîêàçàíî,
÷òî âñå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ïåðâè÷íûå, íî ãðóïïû
àëëèëüíîãî òèïà èìåþòñÿ òîëüêî â 1,4-çâåíüÿõ. Ýòî ïîä-
òâåðæäåíî â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ. Êîíöåâûå ñòðóê-
òóðû ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè îáîãàùåíû âèíèëü-
íûìè çâåíüÿìè (31–33 %) [49, 60] ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ
ñîäåðæàíèåì â îñíîâíîé öåïè (21–22 %), ÷òî óêàçûâà-
åò íà ïðåèìóùåñòâî èíèöèèðîâàíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì
âèíèëüíîé ñòðóêòóðû ïî ñðàâíåíèþ ñ åå îáðàçîâàíè-
åì â ïðîöåññå ðîñòà öåïè. Â îòäåëüíûõ îëèãîìåðàõ
êîíöåâûå ãðóïïû àëëèëüíîãî òèïà ñîñòàâëÿþò òîëüêî
45 %, ÷òî ñâÿçàíî c íàëè÷èåì ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ
ñïèðòîâûõ ôðàãìåíòîâ [60].

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ðåàêöèè óðåòàíî-
îáðàçîâàíèÿ ÃÎÄ.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ïîëó÷àåìûå èç àíàìîðôîç
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ êîíñòàíòû
ñêîðîñòåé ÐÓÎ ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè âåëè÷èíàìè.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè íåñèììåòðè÷íûõ äèèçîöèàíàòîâ
íà àíàìîðôîçàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà íàáëþäà-
þòñÿ äâà ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêà. Çíà÷åíèå k2 âòîðîé
ñòàäèè ðåàêöèè ðàññ÷èòûâàþò èç âòîðîãî ïðÿìîëèíåé-
íîãî ó÷àñòêà, îïðåäåëåíèå çíà÷åíèÿ k1 çàòðóäíåíî. Ýòî
æå ñïðàâåäëèâî è äëÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñèììåò-
ðè÷íûõ è íåñèììåòðè÷íûõ äèîëîâ. Âñå ïåðå÷èñëåí-
íûå êîíñòàíòû ÿâëÿþòñÿ áðóòòî-âåëè÷èíàìè, ïîñêîëü-
êó âêëþ÷àþò â ñåáÿ îáðàçîâàíèå ðàçëè÷íîãî ðîäà
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àññîöèàòîâ [18–23]. Ðàñ÷åòíûå ìåòîäû, îñíîâàííûå íà
îïðåäåëåííûõ ìîäåëÿõ, ïðèâîäÿò ê ðåàëèñòè÷åñêèì è
ñîãëàñóþùèìñÿ âåëè÷èíàì êîíñòàíò âñåõ ÷åòûðåõ ýëå-
ìåíòàðíûõ ðåàêöèé (ïðè ïðèìåíåíèè â êà÷åñòâå äèè-
çîöèàíàòà 2,4-ÒÄÈ) è ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ õàðàêòå-
ðèñòèêè ÐÓÎ.

Îáðàòèìñÿ íåïîñðåäñòâåííî ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì
äàííûì ïî êèíåòèêå ÐÓÎ îëèãîäèåíîâ, ïðèâåäåííûì
â ëèòåðàòóðå. Â ñåðèè ðàáîò áðàçèëüñêèõ ó÷åíûõ [61–
64] èçó÷åíà ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï òðåõ îëèãîáóòàäèåíîâ: Poly bd R-45M, Poly bd
R-45HT (Arño Chemical Co.) è H-034 (Petroflex) ñ ÷åòûðü-
ìÿ äèèçîöèàíàòàìè. Â ðàáîòå [61] áûë èñïîëüçîâàí òîëó-
èëåíäèèçîöèàíàò (ñìåñü 80 % 2,4-ÒÄÈ è 20 % 2,6-ÒÄÈ);
ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â ðàñòâîðå òîëóîëà ïðè ýêâèâà-
ëåíòíîì ñîîòíîøåíèè ðåàãèðóþùèõ ãðóïï. Íà ãðàôè-
êàõ â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà àâòîðû
îáíàðóæèëè äâà ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêà, ïðè÷åì âòî-
ðîé ó÷àñòîê èìåë ìåíüøèé íàêëîí, ÷åì ïåðâûé. Ïî
íàêëîíàì ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ îíè íàøëè êàæó-
ùèåñÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè äëÿ îáåèõ ãðóïï
äèèçîöèàíàòà è èõ ñîîòíîøåíèÿ. Â ðàáîòå íå ïðèâî-
äÿòñÿ çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ïðè
êîòîðûõ ïðîèñõîäèò èçëîì ïðÿìûõ. Îäíàêî èç ðèñóí-
êîâ, ïðèâåäåííûõ â ñòàòüå, âèäíî, ÷òî èçëîì íà çàâèñè-
ìîñòè èìåë ìåñòî ïðè çíà÷åíèÿõ êîíâåðñèè 34–40 %. C
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû èçëîì íàñòóïàë ðàíüøå âî
âðåìåíè, íî ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíâåðñèÿõ. Îòñþäà
ñëåäóåò, ÷òî èçëîì íåëüçÿ îáúÿñíÿòü ñòåõèîìåòðèåé
áîëåå è ìåíåå àêòèâíûõ ãðóïï ÒÄÈ. Ïðè÷èíà, âåðîÿò-
íåå âñåãî, çàêëþ÷àåòñÿ â ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îëèãîäèåíîâ è ó÷àñòèè â ðåàê-
öèè ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Äåéñòâèòåëüíî, êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ðàç-
íûõ îëèãîìåðîâ îòëè÷àþòñÿ â 2 ðàçà. Ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû îáðàçöà R-45M àêòèâíåå, ÷åì îáðàçöîâ R-45HT
è H-034, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìîëåêóëÿðíûå ìàññû îáî-
èõ îáðàçöîâ Poly-bd îäèíàêîâû (à ôóíêöèîíàëüíîñòè
ðàçíûå), à îáðàçöà H-034 – âûøå. Àâòîðû îáúÿñíÿþò
ýòî ðàçíîé ðàçâåòâëåííîñòüþ è ðàçíûì ðàñïðåäåëåíè-
åì ïî òèïàì ôóíêöèîíàëüíîñòè (ÐÒÔ) îáðàçöîâ, âëèÿ-
þùèìè íà êîíôîðìàöèþ îëèãîìåðíûõ öåïåé. Òàêèì
îáðàçîì, èç ýòîé ðàáîòû ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î
ñëîæíîì õàðàêòåðå èçó÷àåìîé ðåàêöèè, çàâèñÿùåé íå
òîëüêî îò ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îëèãîìåðîâ, íî è îò
ìîëåêóëÿðíûõ ïàðàìåòðîâ è êîíôîðìàöèè öåïåé â
ðàñòâîðå.

Â ðàáîòå àâòîðîâ [62] âìåñòî ÒÄÈ èñïîëüçîâàíû 3-
èçîöèàíàòìåòèë-3,5,5-òðèìåòèëöèêëîãåêñèëèçîöèàíàò
(èçîôîðîíäèèçîöèàíàò, IPDI) è äèìåð äèèçîöèàíàòà
DDI – ëèíåéíûé ïðîäóêò, â êîòîðîì èçîöèàíàòíûå
ãðóïïû ðàçäåëåíû 36 ìåòèëåíîâûìè ãðóïïàìè, ÷òî
ãàðàíòèðîâàëî ðàâåíñòâî è íåçàâèñèìîñòü èõ ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè. Äëÿ IPDI ïîëó÷åíû òàêèå æå çàêî-
íîìåðíîñòè ðåàêöèè, êàê è äëÿ ÒÄÈ: îòêëîíåíèå îò
ïðÿìîé âòîðîãî ïîðÿäêà è ðàñïîëîæåíèå òî÷åê íà

äðóãîì ó÷àñòêå ñ ìåíüøèì íàêëîíîì, è ðàçíàÿ ðåàê-
öèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ðàçíûõ
îáðàçöàõ îëèãîáóòàäèåíîâ. Èç ïðèâåäåííûõ â ðàáîòå
ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ èçëîì íàõîäèòñÿ
íèæå îðäèíàòû, ðàâíîé 2, òî åñòü ïðè êîíâåðñèÿõ ìåíü-
øå 50 %. Ïðè èñïîëüçîâàíèè DDI èçëîìà íà çàâèñèìî-
ñòè âòîðîãî ïîðÿäêà íåò, ÷òî ïîäòâåðæäàåò íåçàâèñè-
ìîñòü ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè èçîöèàíàòíûõ ãðóïï
(ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü äî êîíâåðñèé íå âûøå 0,63). Îä-
íàêî è â ýòîì ñëó÷àå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû îáðàçöà
R-45M áûëè âäâîå àêòèâíåå, ÷åì îáðàçöîâ R-45HT è
H-034. Ðåàêöèÿ DDI â õëîðáåíçîëå îêàçàëàñü áîëåå áû-
ñòðîé, ÷åì â òîëóîëå [63]. Ñðàâíåíèå ñêîðîñòåé ÐÓÎ
êàó÷óêà R-45M ñ ÷åòûðüìÿ äèèçîöèàíàòàìè â äâóõ ðà-
ñòâîðèòåëÿõ – òîëóîëå è õëîðáåíçîëå [60] ïîêàçàëî, ÷òî
ðàçíûå äèèçîöèàíàòû ðåàãèðóþò ñ ðàçíûìè îòíîñè-
òåëüíûìè ñêîðîñòÿìè (áîëüøèìè èëè ìåíüøèìè), â
çàâèñèìîñòè îò ïàðû äèèçîöèàíàò – ðàñòâîðèòåëü, õîòÿ
ÒÄÈ âñå æå ÿâëÿëñÿ áîëåå àêòèâíûì. Ñòîèò îòìåòèòü,
÷òî íåêîòîðûå êðèâûå âòîðîãî ïîðÿäêà â ðåàêöèè îëè-
ãîáóòàäèåíà R-45M ñ IPDI èìåþò äâà ó÷àñòêà [64].

Ïðèâåäåííûå ôàêòû àâòîðû ñêëîííû ðàññìàòðè-
âàòü êàê ñâèäåòåëüñòâà âëèÿíèÿ êîíôîðìàöèîííûõ îñî-
áåííîñòåé öåïåé, ñâÿçàííûõ ñ èõ ðàçâåòâëåííîñòüþ è
ôóíêöèîíàëüíîñòüþ. Â òî æå âðåìÿ íåñîìíåííî âëèÿ-
íèå èçîöèàíàòíîé êîìïîíåíòû íà ôîðìó êðèâîé âòî-
ðîãî ïîðÿäêà â íåñèììåòðè÷íûõ äèèçîöèàíàòàõ.

Â ðàáîòå [65] ïðèâåäåíû äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè
èññëåäîâàíèè ðåàêöèè èçîôîðîíäèèçîöèàíàòà ñ îëè-
ãîáóòàäèåíîì R-45M â ãåïòàíå. Îêàçàëîñü, ÷òî ðåàê-
öèÿ IPDI ïðîòåêàåò áîëåå àêòèâíî ñ ãèäðîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè êàó÷óêà, ÷åì ñ ìîäåëüíûìè àëëèëîâûì è
èçîïðîïèëîâûì ñïèðòàìè, ïðè÷åì ïîñëåäíèé, ÿâëÿ-
ÿñü âòîðè÷íûì, ðåàãèðóåò áûñòðåå ïåðâè÷íîãî àëëè-
ëîâîãî ñïèðòà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðåàêöèÿ ïîä÷èíÿåòñÿ
óðàâíåíèþ âòîðîãî ïîðÿäêà, íå ïðîÿâëÿÿ íåðåãóëÿð-
íîñòè âî âñåì èíòåðâàëå êîíâåðñèé. Íî â îëèãîìåðå
íàáëþäàåòñÿ óñêîðåííûé íà÷àëüíûé ó÷àñòîê, êîòîðûé
çàòåì âûõîäèò íà ïðÿìóþ áåç èçëîìà. Ðåçêèé ïîäúåì
íà÷àëüíîé ñêîðîñòè â ðåàêöèè ñ îëèãîìåðîì, íåñìîò-
ðÿ íà áîëåå âûñîêóþ âÿçêîñòü, î÷åâèäíî, âûçâàí êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèåì êîíöåâûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñ
èçîöèàíàòíûìè ãðóïïàìè IPDI â íåïîëÿðíîì ãåïòàíå.
Ïîä÷èíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óðàâíåíèþ
âòîðîãî ïîðÿäêà íà âñåì ïðîòÿæåíèè êîíâåðñèé, íå-
ñìîòðÿ íà ðàçíóþ àêòèâíîñòü èçîöèàíàòíûõ ãðóïï
IPDI, àâòîðû îáúÿñíÿþò óñêîðåíèåì ðåàêöèè áîëåå
ñëàáûõ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï êàòàëèçîì óðåòàíîì, êî-
òîðûé óâåëè÷èâàåò àêòèâíîñòü ýòèõ èçîöèàíàòíûõ
ãðóïï. Àâòîðû [61] òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî âîçìîæíûé
ïóòü óñêîðåíèÿ ÐÓÎ ïî ðåàêöèè èçîöèàíàòíûõ ãðóïï ñ
óðåòàíîâûìè ñ îáðàçîâàíèåì àëëîôàíàòà íå ðåàëèçó-
åòñÿ â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà – àëëîôàíàòíûå ãðóïïû
íå áûëè îáíàðóæåíû.

Íà êèíåòè÷åñêîé êðèâîé âòîðîãî ïîðÿäêà, ïîëó÷åí-
íîé ïðè âçàèìîäåéñòâèè 4,4’-äèôåíèëìåòàíäèèçîöèà-
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íàòà (ÌÄÈ) ñ îëèãîáóòàäèåíîì R-45HT, îáíàðóæåí
èçëîì ïðè êîíâåðñèè ãðóïï îêîëî 0,68 [66]. Äðóãèå ãèä-
ðîêñèëñîäåðæàùèå äèîëû è òðèîëû (ïîëèîêñèïðîïè-
ëåíãëèêîëü, ñîïîëèìåð ïîëèýòèëåíà è ïîëèïðîïèëå-
íà, ïîëèèçîáóòèëåí) òàêîé àíîìàëèè íå ïîêàçàëè. Îò-
âåðæäåíèå êîìïîçèöèè îëèãîáóòàäèåí R45M – IPDI,
íàïîëíåííîé íà 95 % ïåðõëîðàòîì àììîíèÿ [67], ïðè
îòâåðæäåíèè ïîä÷èíÿëîñü óðàâíåíèþ âòîðîãî ïîðÿä-
êà, ñâèäåòåëüñòâóÿ îá îòñóòñòâèè óñêîðÿþùåãî (çàìåä-
ëÿþùåãî) äåéñòâèÿ ïåðõëîðàòà.

Èññëåäîâàíèå ÐÓÎ â ìàññå îëèãîìåðà ïðåäñòàâëÿ-
åò áîëüøîé èíòåðåñ, òàê êàê êîìïîçèöèè ïðàêòè÷åñêî-
ãî íàçíà÷åíèÿ ãîòîâÿò â ìàññå. Â ðàáîòå ñîñòàâ [68]
ïðèãîòîâëåí â ìàññå îëèãîáóòàäèåíà R-45Ì, ñ èñïîëü-
çîâàíèåì IPDI ïðè òåìïåðàòóðå 40–65 °Ñ, áåç êàòàëèçà-
òîðà. Ïðÿìîëèíåéíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè âòîðîãî
ïîðÿäêà ñ êîýôôèöèåíòîì êîððåëÿöèè > 0,99 ñîõðà-
íÿëñÿ äî 30 ÷. Îäíàêî íà÷àëüíûé ó÷àñòîê äî 330 ìèí.,
êîãäà êîíâåðñèÿ äîñòèãàåò 50 %, äàí â ñëèøêîì áîëü-
øîì ìàñøòàáå, ÷òîáû ñäåëàòü äåòàëüíûé àíàëèç. Íà-
ðóøåíèå ìîíîòîííîñòè â îáëàñòè 50 %-íîé êîíâåðñèè
íå íàáëþäàëîñü.

ÐÓÎ ìåæäó êàó÷óêîì Liquiflex P è IPDI (ðàâíûå êîí-
öåíòðàöèè) èçó÷åíà â ìàññå ïðè òåìïåðàòóðå 50–90 °Ñ
â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà àöåòèëàöåòîíàòà æåëåçà
ìåòîäîì Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [69]. Â êîîðäèíàòàõ
óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè
ïðÿìîëèíåéíû äî êîíâåðñèé 80–90 %. Îäíàêî â ðÿäå
îïûòîâ ïîëó÷åíû äâà ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêà, âòîðîé
ñ ïîíèæåíèåì íàêëîíà. Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííîãî
ðèñóíêà, îòêëîíåíèÿ îò ðåãóëÿðíîñòè íà÷èíàþòñÿ â
ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè çàäîëãî äî âòîðîãî ó÷àñòêà.
Ê ñîæàëåíèþ, àâòîðû íå ïðèâîäÿò íà÷àëüíûõ ó÷àñòêîâ
ãðàôèêîâ â áîëüøîì ìàñøòàáå, ãäå îòêëîíåíèå îò îá-
ùåé ïðÿìîé äîëæíî áûòü áîëåå çàìåòíûì. Ýòè àíî-
ìàëèè àâòîðû îáúÿñíÿþò èçìåíåíèåì âÿçêîñòè ñèñòå-
ìû ïðè îòâåðæäåíèè è/èëè êàòàëèòè÷åñêèì âëèÿíèåì
óðåòàíîâûõ ãðóïï. Êàê âèäíî èç ðèñóíêîâ, ýòè àíîìà-
ëèè ïðîÿâëÿþòñÿ â îäíèõ îïûòàõ è íå ïðîÿâëÿþòñÿ â
äðóãèõ, ïðè áëèçêèõ óñëîâèÿõ.

Áîëüøîé âêëàä â èçó÷åíèå ÃÎÄ, â òîì ÷èñëå â êèíå-
òèêó ÐÓÎ, âíåñëè ôðàíöóçñêèå ó÷åíûå. Â ðàáîòå [53]
èññëåäîâàíû ðåàêöèè â òîëóîëå è â ìàññå ïðîïèë-
(ÏÈÖ) è ôåíèëèçîöèàíàòîâ (ÔÈÖ) ñ îëèãîáóòàäèåíîì
àíèîííîé ïîëèìåðèçàöèè G1000 è íèçêîìîëåêóëÿðíû-
ìè ìîäåëüíûìè ñïèðòàìè ãåðàíèîëîì, 1-îêòàíîëîì è
òðàíñ-ãåêñåí-2-îëîì-1. Ïî ñïåêòðàì 1H ßÌÐ àâòîðû
ñóìåëè ïðîñëåäèòü ïðåâðàùåíèå îáîèõ òèïîâ êîíöå-
âûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (òàáë. 2) â ñïèðòàõ è â îëèãî-
ìåðå ïî õèìè÷åñêîìó ñäâèãó ïðîòîíîâ â α-ìåòèëåíî-
âûõ ãðóïïàõ êîíöåâûõ çâåíüåâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ óðå-
òàíîâûõ ãðóïï. Âòîðîé ïîðÿäîê â ñïèðòàõ ñîáëþäàëñÿ
äî êîíâåðñèé 50–70 %, çàòåì èìåëî ìåñòî óñêîðåíèå
ðåàêöèè. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè α-ìåòèëåíîâûõ ïðîòîíîâ
îòëè÷àëèñü äëÿ êîíöåâûõ çâåíüåâ îáîèõ òèïîâ, íî êîí-
âåðñèÿ ðàññ÷èòûâàëàñü ñóììàðíî äëÿ îáåèõ ãðóïï.

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðè ðàñ÷åòàõ ïî òðåòüåìó ïîðÿäêó
êîíñòàíòà ñêîðîñòè «êàòàëèçèðóåìîé» óðåòàíîì ðå-
àêöèè ñïèðòîâ ñ ÏÈÖ âûøå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñàìî-
ïðîèçâîëüíîé ðåàêöèè â íåñêîëüêî ðàç, íî íèæå äëÿ
ðåàêöèè ñïèðòîâ ñ ÔÈÖ. Çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðî-
ñòè îò òåìïåðàòóðû, êîíöåíòðàöèè ñïèðòà è êîíöåíò-
ðàöèè è òèïà èçîöèàíàòà èçìåíÿþòñÿ ïî-ðàçíîìó äëÿ
ðàçíûõ ñïèðòîâ, ÷òî àâòîðû îáúÿñíÿþò êîíêóðåíöèåé
ìåæäó àññîöèàöèåé ãèäðîêñèë–ãèäðîêñèë è ãèäðîê-
ñèë–èçîöèàíàò. Ïî èõ äàííûì, ñêîðîñòü ÐÓÎ â èññëå-
äîâàííûõ ñïèðòàõ âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíò-
ðàöèè ñïèðòà. ÔÈÖ àêòèâíåå ÏÈÖ â 8–45 ðàç â çàâèñè-
ìîñòè îò òåìïåðàòóðû è âçÿòîãî ñïèðòà (â îëèãîìåðå â
6–12 ðàç).

ÏÈÖ ðåàãèðóåò ñ îëèãîìåðîì G1000 ïî âòîðîìó
ïîðÿäêó äî 80 %-íîé, à ÔÈÖ – äî 100 %-íîé êîíâåðñèè,
òî åñòü â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðè ðàñ÷åòàõ ìîæíî îãðà-
íè÷èòüñÿ âòîðûì ïîðÿäêîì. Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îëèãîìåðà âûøå, ÷åì íèçêîìî-
ëåêóëÿðíûõ ñïèðòîâ ïðè Ò=40 °Ñ, íî ïîñëå Ò=50 °Ñ íà-
áëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ êàðòèíà. Îòíîøåíèå êîíñòàíò ñà-
ìîïðîèçâîëüíîé è êàòàëèçèðóåìîé óðåòàíîì ðåàêöèè
îëèãîìåð–èçîöèàíàò ñîñòàâëÿåò îò 2,5 äî 1,0, òî åñòü
ñàìîïðîèçâîëüíàÿ ðåàêöèÿ â äàííîì ñëó÷àå ïðîòåêà-
åò àêòèâíåå. Àâòîðû ïðèäåðæèâàþòñÿ òî÷êè çðåíèÿ,
ñîãëàñíî êîòîðîé àññîöèèðîâàííûå ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû â ñïèðòàõ ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáíû, ÷åì
ñâîáîäíûå, à â îëèãîìåðå áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîá-
íû. Ýòè æå àâòîðû [70] èçó÷èëè ðåàêöèþ 4,4'-ìåòèëåí-
áèñ(ôåíèëèçîöèàíàò)à (MÄÈ) ñ îëèãîáóòàäèåíîì
G1000 â ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå óäëèíèòåëÿ öåïè
1,4-áóòàíäèîëà. Ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå èçìåðå-
íèé êèíåòèêè ðåàêöèè â íåðàñòâîðèìîì ïîëèìåðå
ìåòîäîì ßÌÐ 13Ñ è èçó÷åíèþ çàâèñèìîñòè íåêîòîðûõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ (âÿçêîñòü, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâà-
íèÿ) è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîäóêòà ðåàê-
öèè îò ñîñòàâà ñèñòåìû.

Ðåàêöèè ÏÈÖ è ÔÈÖ ñ îëèãîáóòàäèåíîì R45-M â
ðàñòâîðå òîëóîëà è â ìàññå èçó÷åíû â ðàáîòå [71] ìå-
òîäîì ßÌÐ. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â îòñóòñòâèå êàòàëèçà-
òîðà ïðè òåìïåðàòóðå < 60 °Ñ ïîáî÷íûå ðåàêöèè íå áûëè
çàôèêñèðîâàíû. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè îòâå÷àëè
óðàâíåíèþ âòîðîãî ïîðÿäêà äî êîíâåðñèé > 50–60 %, à
çàòåì ðåàêöèè óñêîðÿëèñü. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó-
ðû êðèâûå âñå ëó÷øå îïèñûâàëèñü óðàâíåíèåì âòî-
ðîãî ïîðÿäêà. Âåñü äèàïàçîí ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ õîðîøî àïïðîêñèìèðîâàëñÿ óðàâíåíèåì òðåòüå-
ãî ïîðÿäêà. Áûëè ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñà-
ìîïðîèçâîëüíîé è êàòàëèçèðîâàííîé óðåòàíîì
ðåàêöèé. Ìåòîä ÏÌÐ ïîçâîëèë îïðåäåëèòü ïðåâðàùå-
íèå ðàçíûõ òèïîâ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Îêàçàëîñü, ÷òî
ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ðåàãèðîâàëè â ïîðÿäêå G ≥ H > V
[71] êàê â ðàñòâîðå, òàê è â ìàññå. Ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ (30 °Ñ) êîíñòàíòà ñêîðîñòè èçîöèàíàò-óðåòàí
âûøå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñàìîïðîèçâîëüíîé ðåàêöèè,
íî óæå ïðè Ò=40 °Ñ îòíîøåíèå îáðàòíîå.
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Ñîãëàñíî äàííûì [71], êîíñòàíòà ñêîðîñòè ñàìîïðî-
èçâîëüíîé ðåàêöèè ñ ÔÈÖ ïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîí-
öåíòðàöèè îëèãîìåðà, äîñòèãàÿ ìèíèìóìà â ìàññå.
Ïàäåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè àâòîðû îáúÿñíèëè ó÷àñ-
òèåì â ÐÓÎ ëèøü ñâîáîäíûõ (íåàññîöèèðîâàííûõ) ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï, êîòîðûõ ìíîãî â ðàçáàâëåííûõ ðàñò-
âîðàõ. Îòìåòèì, ÷òî â äðóãèõ ðàáîòàõ íàáëþäàåòñÿ îá-
ðàòíàÿ êàðòèíà – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðàñòåò ñ óâåëè÷å-
íèåì êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â
ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòî-
ðà äèáóòèëäèëàóðèíàòà îëîâà (ÄÁÄËÎ) ìåæäó îëèãî-
áóòàäèåíîì R45M è ÏÈÖ ñ èñïîëüçîâàíèåì 1-îêòàíî-
ëà â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ñïèðòà èçó÷åíî â [72]. Íàéäå-
íî, ÷òî ðåàêöèè òðåõ ñïèðòîâûõ ôóíêöèé â îëèãîìåðå
óñêîðÿþòñÿ â îäèíàêîâîé ñòåïåíè êàê â ðàñòâîðå òîëó-
îëà, òàê è â ìàññå. Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó íà-
÷àëüíîé ñêîðîñòüþ è êîíöåíòðàöèåé êàòàëèçàòîðà íà-
áëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè îòíîøåíèè < 0,06 â ðàñòâîðå è
0,10 â ìàññå. Êèíåòè÷åñêèå äàííûå ïîä÷èíÿëèñü òðå-
òüåìó ïîðÿäêó. Ýíòàëüïèÿ è ýíòðîïèÿ àêòèâàöèè ìå-
íåå ÷óâñòâèòåëüíû ê òåìïåðàòóðå, ÷åì â ñàìîïðîèç-
âîëüíîé ðåàêöèè. Îòðèöàòåëüíàÿ ýíòðîïèÿ àêòèâàöèè
óêàçûâàåò íà ñòàáèëüíîå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå.

Â ðàáîòå [55] ìåòîäîì Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
èññëåäîâàíà ðåàêöèÿ ãèäðèðîâàííîãî îëèãîèçîïðåíà
ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè (H-HTPI),
ïîëó÷åííîãî ïîëèìåðèçàöèåé ñ ÏÂ, ñ èçîöèàíóðàòîì
èçîôîðîíäèèçîöèàíàòà (I-IPDI). Â ìîäåëüíîé ðåàêöèè
ñ öèêëîãåêñèëèçîöèàíàòîì êîíöåâûå ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû îëèãîìåðà ðåàãèðóþò îáîñîáëåííî è ñ îäèíà-
êîâîé ñêîðîñòüþ íåçàâèñèìî îò ìèêðîñòðóêòóðû çâå-
íà. Ïðÿìàÿ ëèíèÿ êîíâåðñèè íàáëþäàåòñÿ äî ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ 0,93 â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî
ïîðÿäêà. Îäíàêî íà ðèñóíêàõ çàìåòíû íåðåãóëÿðíîñòè
íà êðèâîé êîíâåðñèè âî âðåìåíè, êàê è íà êðèâîé àá-
ñîðáöèè èçîöèàíàòíûõ ãðóïï I-IPDI. Íà ðèñ. 5 ýòîé æå
ðàáîòû çàìåòíî îòêëîíåíèå ïðÿìîé âòîðîãî ïîðÿäêà
ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ. Ñõîäíûå íåðåãóëÿðíîñòè îáíà-
ðóæåíû â íàøèõ ðàáîòàõ (ñì. íèæå). Ïðè óâåëè÷åíèè
ìàñøòàáà ýòè íåðåãóëÿðíîñòè âûãëÿäåëè áû áîëåå çà-
ìåòíî, îäíàêî â áîëüøîì ïðîìåæóòêå âðåìåíè îíè
ìàñêèðóþòñÿ, äàâàÿ âûñîêèé êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè
ïðÿìîëèíåéíîé çàâèñèìîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà. Çäåñü
æå îòìå÷àþòñÿ õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè, íàáëþäàå-
ìûå äëÿ ÐÓÎ ñ IPDI: áîëåå âûñîêàÿ àêòèâíîñòü âòîðè÷-
íûõ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (â 6,3 ðàçà àêòèâíåå ïåðâè÷-
íûõ), âûðàâíèâàíèå àêòèâíîñòè âòîðè÷íûõ è ïåðâè÷-
íûõ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòó-
ðû (îòíîøåíèå 8–10 ïðè Ò=25 °Ñ è ðàâåíñòâî ïðè
Ò=100 °Ñ), ñèëüíîå âëèÿíèå êàòàëèçàòîðà íà ñåëåêòèâ-
íîñòü ðåàêöèè è ò.ä.

Òåïåðü ïåðåéäåì ê ðàññìîòðåíèþ ðàáîò ïî ÐÓÎ
îëèãîäèåíîâ, â êîòîðûõ äåëàåòñÿ óïîð íà àññîöèàöèþ
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï êàê îñíîâíîé ôàêòîð, îïðåäåëÿ-
þùèé êèíåòèêó ðåàêöèè. Ýòè ðàáîòû âûïîëíåíû

ïðåèìóùåñòâåííî ðîññèéñêèìè ó÷åíûìè íà îëèãîáó-
òàäèåíäèîëå àíèîííîé ïîëèìåðèçàöèè [40, 41].

ÐÓÎ ìåæäó àíèîííûì îëèãîáóòàäèåíîì ñ ýêâèâà-
ëåíòíûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè [42] è ì-õëîðôå-
íèëèçîöèàíàòîì ïîä÷èíÿåòñÿ âòîðîìó ïîðÿäêó äî ãëó-
áèíû ïðåâðàùåíèÿ íå íèæå 80 %. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè çàâèñÿò îò ñòåïåíè àâòî-
àññîöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (ïðåèìóùåñòâåííî
äèìåðîâ) è èõ àññîöèàöèè ñ äâîéíûìè ñâÿçÿìè â öåïè.
Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ñîñòàâèë 93,4 êÄæ/ìîëü.
Àññîöèàöèÿ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï, òî åñòü óìåíüøåíèåì ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàñòóò êîíñòàíòû ñêîðî-
ñòè. Â âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îáðàçöàõ êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè ïðè Ò=50 °Ñ ñîñòàâëÿþò 9,1·10-3 ë/(ìîëü·ñ) äëÿ
àâòîàññîöèàòîâ è 3,3·10-3 ë/(ìîëü·ñ) äëÿ π-ñâÿçàííûõ
ÎÍ-ãðóïï. Ýíåðãèè àêòèâàöèè – 41,4 è 15,5 êÄæ/ìîëü
ñîîòâåòñòâåííî. Õîòÿ ïåðâàÿ âåëè÷èíà âûøå, àâòîàñ-
ñîöèàòû áîëåå àêòèâíû â ýòîé ðåàêöèè, ÷åì π-ñâÿçàí-
íûå ÎÍ-ãðóïïû, î÷åâèäíî, çà ñ÷åò âûñîêîãî çíà÷åíèÿ
ïðåäýêñïîíåíòû è áîëüøîé ýíòðîïèè àêòèâàöèè. Òà-
êèì îáðàçîì, îêàçûâàåòñÿ âåðíûì ïîëîæåíèå, óñòà-
íîâëåííîå äëÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñïèðòîâ – êîíñòàí-
òà ñêîðîñòè ÐÓÎ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè
àññîöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

Ñëåäóþùèå ðàáîòû ýòèõ àâòîðîâ ïîñâÿùåíû ÐÓÎ
ìåæäó îëèãîáóòàäèåíäèîëîì è ÒÄÈ. Â ðàáîòå [73] ïðåä-
ëîæåí ìåòîä ðàñ÷åòà è îïðåäåëåíû êîíñòàíòû ñêîðîñ-
òè âñåõ ÷åòûðåõ ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíûõ ðåàê-
öèé îáðàçîâàíèÿ óðåòàíîâûõ ãðóïï. Óêàçàíî, ÷òî ïðè
îòíîøåíèè [NCO]:[OH] = 1:1 â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ
âòîðîãî ïîðÿäêà ìîæíî âûäåëèòü äâà ïðÿìîëèíåéíûõ
ó÷àñòêà, ïî êîòîðûì ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñóììàðíûå êîí-
ñòàíòû ðåàêöèè íà ïåðâîé ñòàäèè (äèèçîöèàíàòû) è íà
âòîðîé ñòàäèè (ìîíîóðåòàíû). Ýòè êîíñòàíòû, òàê æå,
êàê è êîíñòàíòû ÷åòûðåõ ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëü-
íûõ ðåàêöèé, ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè âåëè÷èíàìè, òàê
êàê ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîìáèíàöèþ êîíñòàíò ñêîðî-
ñòè âñåõ ôîðì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñ èçîöèàíàòîì è
êîíñòàíò îáðàçîâàíèÿ àññîöèàòîâ. Èç êðèâîé íàêîïëå-
íèÿ NH óðåòàíîâîé ãðóïïû îöåíèâàëè âåëè÷èíó êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè èçîöèàíàòíûõ ãðóïï íåçàìåùåííîãî
ÒÄÈ â ï-ïîëîæåíèè (ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 3438 ñì-1).
Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïîäòâåðæäåíû ðàñ÷åòîì ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðî-
âàíèÿ. Ýòî èññëåäîâàíèå ðàçâèòî â ðàáîòå [43] äëÿ îëè-
ãîìåðîâ ðàçíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Íàéäåíî, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïðîèñõîäèò ïåðå-
ðàñïðåäåëåíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ìåæäó êîìïëåê-
ñàìè àâòîàññîöèèðîâàííûõ è ÎÍ…π-ñâÿçàííûõ ÎÍ-
ãðóïï â ïîëüçó ïîñëåäíèõ. Ïîñëåäíèå ìåíåå àêòèâíû â
ÐÓÎ, ïîýòîìó êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïàäàåò. Ñëåäóþùèé
âàæíûé ìîìåíò çàêëþ÷àåòñÿ â îáñóæäåíèè âîçìîæ-
íîñòè îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ ñ ó÷àñòèåì îáðàçóþ-
ùèõñÿ â ñîñòàâå óðåòàíîâ ïðîòîíîäîíîðíûõ NH-ãðóïï.
Îíè ìîãóò îáðàçîâûâàòü âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ïðîòî-
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íîàêöåïòîðíûìè àòîìàìè êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé
ãðóïïû óðåòàíà (ñàìîàññîöèàòû), ñ àòîìîì êèñëîðî-
äà ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû è ñ π-ýëåêòðîíàìè äâîéíîé
ñâÿçè îëèãîìåðíîé öåïè. ×àñòîòû ïîãëîùåíèÿ ýòèõ
êîìïëåêñîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ñâîáîäíûå NÍ-ãðóï-
ïû ïîãëîùàþò ïðè 4400 ñì-1, êîìïëåêñ NÍ…π – ïðè
3390 ñì-1, à áîëåå ïðî÷íûé êîìïëåêñ óðåòàíîâûõ ãðóïï
(äâå ñâÿçè Ñ=Î…NH íà äâå óðåòàíîâûõ ãðóïïû) – ïðè
3345 ñì-1 [73, 74]. Ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà
NÍ…π-ýëåêòðîíû ñîñòàâëÿåò 4,9 êÄæ/ìîëü [75]. Ïðè
íàëè÷èè â ñèñòåìå ýôèðíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà [76] NH-
ãðóïïû ìîãóò îäíîâðåìåííî âçàèìîäåéñòâîâàòü òàê-
æå ñ ýòèìè àòîìàìè.

Â ðàáîòå [77] èññëåäîâàíà ðåàêöèÿ ïîëó÷åíèÿ ôîð-
ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ÎÁÄ è 2,4-ÒÄÈ ïðè îòíîøåíèè
[NCO]:[OH] = 2:1. Ðàçëè÷èÿ â ïðîòåêàíèè ðåàêöèè è
ÌÌÐ ôîðïîëèìåðîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè îëèãîìåðîâ
ðàçíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îáúÿñíåíû ðàçíîé ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòüþ êîìïëåêñîâ àâòîàññîöèèðî-
âàííûõ è ÎÍ…π-ñâÿçàííûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Äîëÿ
ïîñëåäíèõ çíà÷èòåëüíî âûøå â îëèãîìåðàõ âûñîêîé
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, ÷òî è ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ
ðåàêöèè. Ýòîò æå ïîäõîä èñïîëüçîâàí â ðàáîòå [78], â
êîòîðîé èññëåäîâàíà êèíåòèêà ÐÓÎ è ìîëåêóëÿðíûå
õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòîâ â îäíî- è äâóõñòàäèéíîì
ñèíòåçå. Âëèÿíèå ÐÒÔ è ÌÌÐ èñõîäíûõ îëèãîäèåíäè-
îëîâ íà õàðàêòåðèñòèêè ëèíåéíûõ ïîëèóðåòàíîâ èññëå-
äîâàíî â [79]. Àâòîðû ïðîàíàëèçèðîâàëè âîçìîæíîñ-
òè ïðîòåêàíèÿ êîíêóðèðóþùèõ ðåàêöèé (àëëîôàíàòî-
îáðàçîâàíèÿ, ìàêðîöèêëèçàöèè, âëèÿíèÿ ìîíîôóíöè-
îíàëüíûõ ìîëåêóë) è èõ âëèÿíèå íà ïðîöåññ ñèíòåçà.

Îáñòîÿòåëüíîå èññëåäîâàíèå ÐÓÎ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì α,ω -ãèäðîêñèîëèãîáóòàäèåíîâ (ÎÁÄ) è ïîëèîêñèï-
ðîïèëåíãëèêîëåé (ÏÎÏÃ) ñ 2,4-ÒÄÈ ïðåäñòàâëåíî â
ðàáîòå [80]. Èñïîëüçîâàíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â
ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ àâòîðîâ, è ïðåäëîæåíû íåêîòî-
ðûå íîâûå õàðàêòåðèñòèêè ÐÓÎ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî
áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âåëè÷èíà β = k1íàá /k2íàá, ïðåä-
ñòàâëÿþùàÿ ñîáîé îòíîøåíèå íàáëþäàåìûõ êîíñòàíò
ñêîðîñòè ÐÓÎ íà ïåðâîé è âòîðîé ñòàäèÿõ ðåàêöèè, îò-
ðàæàåò êàê íåñèììåòðè÷íîñòü äèèçîöèàíàòà, òî åñòü
ðàçíóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü èçîöèàíàòíûõ
ãðóïï, òàê è ýôôåêò çàìåùåíèÿ èçîöèàíàòíîé ãðóïïû
íà óðåòàíîâóþ. Â íåÿâíîé ôîðìå ýòîò ïàðàìåòð ñî-
äåðæèò èíôîðìàöèþ îá èçìåíåíèè ñòðóêòóðû îëèãî-
ìåð–ïîëèìåðíîé ñèñòåìû â õîäå ðåàêöèè. Êèíåòè÷åñ-
êàÿ ñõåìà ÐÓÎ, ñîñòîÿùàÿ èç 17 óðàâíåíèé, âêëþ÷àåò
àâòîàññîöèàöèþ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è èõ àññîöèà-
öèþ ñ óðåòàíîâûìè ãðóïïàìè è ïðîòîíîàêöåïòîðàìè
â öåïè (àòîìàìè êèñëîðîäà â ÏÎÏÃ è äâîéíûìè ñâÿçÿ-
ìè â ÎÁÄ), è ðåàêöèè ñâîáîäíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
è âñåõ òðåõ òèïîâ àññîöèàòîâ ñ íåçàìåùåííûìè è
ìîíîçàìåùåííûìè ìîëåêóëàìè ÒÄÈ. Ïðîâåäåííûå
ìåòîäîì ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðàñ÷åòû
ïðèâåëè ê âûâîäó, ÷òî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü àññî-
öèàòîâ ïàäàåò îò àâòîàññîöèàòîâ äî àññîöèàòîâ ñ

ïðîòîíîäîíîðíîé ãðóïïîé îëèãîìåðíîé öåïè è àññî-
öèàòîâ ñ óðåòàíîâîé ãðóïïîé. Êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîä-
íûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñîñòàâèëà íå áîëåå 10 %. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñîïîñòàâèìûõ êîíöåíòðàöèÿõ ñî-
äåðæàíèå àâòîàññîöèèðîâàííûõ ãðóïï â ÎÁÄ çíà÷è-
òåëüíî âûøå, ÷åì â ÏÎÏÃ. Ýòîò ôàêòîð, à òàêæå òèï
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (ïåðâè÷íûå â ÎÁÄ è âòîðè÷íûå
â ÏÎÏÃ) îáåñïå÷èâàþò áîëåå âûñîêóþ ðåàêöèîííóþ
ñïîñîáíîñòü ÎÁÄ. Â ñðåäíåì êîíñòàíòà ñêîðîñòè ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï ÎÁÄ âûøå, ÷åì â ÏÎÏÃ íà 1,0–1,5
ïîðÿäêà.

Â õîäå ðåàêöèè ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå àñ-
ñîöèàòîâ çà ñ÷åò ðàñõîäîâàíèÿ áîëåå àêòèâíûõ àâòîàñ-
ñîöèèðîâàííûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Àâòîðû ðàññ÷è-
òàëè, ÷òî àâòîàññîöèèðîâàííàÿ ôîðìà â ÎÁÄ â 15 ðàç
àêòèâíåå π-ñâÿçàííîé è â 150 ðàç àêòèâíåå ñâîáîäíîé.
Ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ýòè
âåëè÷èíû óìåíüøàþòñÿ äî 10 è 100. Äëÿ ÏÎÏÃ ýòè
îòíîøåíèÿ ñîñòàâëÿþò 18 (äëÿ ñâÿçàííîé ñ ýôèðíûì
êèñëîðîäîì öåïè) è 180. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ãèäðîê-
ñèëüíûå ãðóïïû, àññîöèèðîâàííûå ñ ïðîòîíîàêöåï-
òîðàìè îëèãîìåðíîé öåïè è ñ óðåòàíîâûìè ãðóïïà-
ìè, èìåþò ðàâíóþ àêòèâíîñòü äëÿ îáîèõ îëèãîìåðîâ.
Ïîýòîìó çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà β íà âòîðîé ñòàäèè ÐÓÎ
èìåþò îäèíàêîâûå çíà÷åíèÿ äëÿ ÎÁÄ è ÏÎÏÃ, ÷òî ïî-
çâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ýòîò ïàðàìåòð êàê âàæíåéøóþ
è óíèâåðñàëüíóþ õàðàêòåðèñòèêó ÐÓÎ.

Ïðè îïðåäåëåííûõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ óðåòàíî-
âûå ãðóïïû ìîãóò îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû ñ ãèäðî-
êñèëüíûìè ãðóïïàìè, ñîïîñòàâèìûå ïî àêòèâíîñòè ñ
êîìïëåêñàìè ÍÎ…π-ýëåêòðîíû. Ïðåäïîëàãàþò, ÷òî
êîíñòàíòà k4 îòâå÷àåò ðåàêöèè èìåííî ýòèõ êîìïëåê-
ñîâ [78]. Ýòà êîíñòàíòà íà ïîðÿäîê íèæå êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè ñàìîàññîöèèðîâàííûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï k1-.

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ êëàñòåðîâ (ìèöåëë) ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï íà èõ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü åùå íå èçó-
÷åíî, òàê êàê íåÿñíû äåòàëè ñòðîåíèÿ ñàìèõ êëàñòåðîâ.
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â êëàñòåðû ìîãóò âõîäèòü ðàçíûå
ñïèðòû, êîòîðûå îáðàçóþò àññîöèàòû ðàçíîãî ñòðîå-
íèÿ. Â êàòàëèçèðóåìûõ ðåàêöèÿõ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîá-
íîñòü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â êëàñòåðàõ èçìåíÿåòñÿ.
Óêàçàíî [37], ÷òî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà íàèáîëåå
ðåàêöèîííîñïîñîáíû ñâîáîäíûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóï-
ïû, çàòåì ñâÿçàííûå â íåïðî÷íûå àññîöèàòû. Ïîýòî-
ìó â òàêèõ îëèãîìåðàõ êàê ÎÐÄ, â êîòîðûõ ãèäðîêñèëü-
íûå ãðóïïû íàõîäÿòñÿ â çâåíüÿõ ðàçíîãî ñòðîåíèÿ [56],
ìîæíî îæèäàòü áîëüøîãî ðàçíîîáðàçèÿ àññîöèàòîâ
è, ñëåäîâàòåëüíî, êëàñòåðîâ ñ ðàçíîé ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòüþ. Âíåäðåíèå â êëàñòåðû óðåòàíîâûõ ãðóïï
óâåëè÷èâàåò ýòî ðàçíîîáðàçèå. Âñå ýòè îáñòîÿòåëüñòâà
ñóùåñòâåííî óñëîæíÿþò êàðòèíó ÐÓÎ. Ïîýòîìó ïîä-
÷èíåíèå ðåàêöèè óðàâíåíèþ âòîðîãî ïîðÿäêà íà âñåõ
îòðåçêàõ êèíåòè÷åñêîé êðèâîé íóæäàåòñÿ â ñåðüåçíîì
èññëåäîâàíèè, â õîäå êîòîðîãî ìîãóò ïðîÿâèòüñÿ íî-
âûå àñïåêòû ýòîé ðåàêöèè.

Â ðàáîòå [81] ïîêàçàíî, ÷òî â ÐÓÎ ìåæäó ïîëèìå-
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òèëåíãëèêîëÿìè ÍÎ(ÑÍ2)nÎÍ (n = 2–6, 9, 10) è ÔÈÖ ðå-
àêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íå çàâè-
ñåëà îò ÷èñëà ìåòèëåíîâûõ ãðóïï. Èññëåäîâàíèå êèíå-
òèêè ïîëèìåòèëåíãëèêîëåé n = 2, 4, 6 â ðåàêöèè ñ ÔÈÖ
â äèîêñàíå [82], êàòàëèçèðîâàííîé òðèýòèëàìèíîì,
ïîêàçàëî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ðåàêöèÿ ïîä÷èíÿëàñü âòî-
ðîìó ïîðÿäêó, íî êîíñòàíòà ñêîðîñòè âîçðàñòàëà â ïî-
ðÿäêå n = 2 → 6 → 4, ÷òî, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ îñîáåí-
íîñòÿìè îáðàçîâàíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîä-
íîé ñâÿçè è âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ýëåêòðîíîäîíîðíûì ðà-
ñòâîðèòåëåì.

Èç âûøåïðèâåäåííîãî ñëåäóåò, ÷òî êèíåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû â õîäå íåêàòàëèçèðóåìîé ðåàêöèè îïðåäå-
ëÿþòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, îáùåé íà÷àëüíîé êîíöåíò-
ðàöèåé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (äëÿ äèîëîâ – ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññîé), òàê êàê èìåííî îíà îïðåäåëÿåò òèï
àññîöèàòîâ â êîíêðåòíîé ñèñòåìå. Îòñþäà âûòåêàåò, ÷òî
è ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ
òàêæå îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèåì àññîöèàòîâ ãèäðîê-
ñèëüíûõ ãðóïï, òî åñòü ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé îëèãî-
äèåíäèîëà.

Äëÿ ïîëíîòû êàðòèíû ïðèâåäåì äàííûå ïî êèíåòè-
êå ÐÓÎ, ïîëó÷åííûå äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè. Èñ-
ïîëüçîâàíèå ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ [83] íà îñíîâå
ïðåäëîæåííîé àâòîðàìè ìîäåëè [84] ïîçâîëèëî ðàñ-
ñ÷èòàòü êîíñòàíòû ñêîðîñòåé âñåõ ÷åòûðåõ ðåàêöèé ÒÄÈ
ñ îëèãîáóòàäèåíîì, âåëè÷èíû êîòîðûõ ñîãëàñóþòñÿ ñ
äàííûìè äðóãèõ àâòîðîâ. Îïðåäåëåíèå ãðóïï ñ ðàçíîé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ â îëèãîáóòàäèåíå è ñîîëè-
ãîìåðå áóòàäèåíà è èçîïðåíà, ïîëó÷åííûõ ðàäèêàëü-
íîé ïîëèìåðèçàöèåé ïîä äåéñòâèåì ÏÂ, äèëàòîìåòðè-
÷åñêèì ìåòîäîì âûïîëíåíî â ðàáîòå [85]. Ðåàêöèÿ ñ
èçáûòêîì ÔÈÖ îáðàáàòûâàëàñü ïî óðàâíåíèþ ïñåâ-
äîïåðâîãî ïîðÿäêà. Èñïîëüçóÿ ðåçóëüòàòû ÐÓÎ äëÿ ïåð-
âè÷íîãî è âòîðè÷íîãî áóòàíîëîâ, ïîëó÷åííûå â ìî-
äåëüíîé ðåàêöèè, íàéäåíû êîíòðàêöèè, îòâå÷àþùèå
ïåðâè÷íûì è âòîðè÷íûì ãèäðîêñèëüíûì ãðóïïàì. Ïî
íèì ðàññ÷èòàíî ñîäåðæàíèå ïåðâè÷íûõ è âòîðè÷íûõ
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ. Òàê, â îëèãîáóòàäè-
åíå, ïîëó÷åííîì â ìåòèëîâîì ñïèðòå, íàéäåíî 6,9 % âòî-
ðè÷íûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ãðóï-
ïû, ïîëó÷åííûå ïðè ïðèñîåäèíåíèè ãèäðîêñèëüíîãî
ðàäèêàëà ê äâîéíîé ñâÿçè â öåïè.

Èññëåäîâàíèå ÐÓÎ â îëèãîèçîïðåíàõ, ïîëó÷åííûõ

â èçîìåðíûõ áóòèëîâûõ ñïèðòàõ ïîä äåéñòâèåì ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà. Íèæå èçëîæåíû ðåçóëüòàòû íàøèõ
èññëåäîâàíèé ïî êèíåòèêå ÐÓÎ îëèãîèçîïðåíîâ ÎÐÄ,
ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ íèçøèõ ñïèðòîâ Ñ1–Ñ4 [86–88]
è íåêîòîðûõ ïðîìûøëåííûõ îëèãîìåðîâ [89]. Îëèãî-
ìåðû ÎÐÄ ïîëó÷àëè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé ïîä
äåéñòâèåì ÏÂ [3] ïðè Ò=90 °Ñ.

Äëÿ âñåõ îëèãîèçîïðåíîâ ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè,
êîòîðûå óêàçûâàþò íà íàëè÷èå íåðåãóëÿðíîñòåé ïðè
ïðîòåêàíèè ÐÓÎ. Íàèáîëåå îò÷åòëèâî ýòè çàâèñèìîñ-
òè ïðîÿâëÿþòñÿ â îëèãîèçîïðåíàõ, ïîëó÷åííûõ â ðàñò-
âîðàõ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ. Íàïîìíèì, ÷òî ìû ñ÷èòà-
åì, ÷òî ïðè ïîëèìåðèçàöèè â ñïèðòàõ èõ ôðàãìåíòû
âõîäÿò â êà÷åñòâå êîíöåâûõ çâåíüåâ îëèãîìåðà ïðè èíè-
öèèðîâàíèè ïîëèìåðèçàöèè. Â çàâèñèìîñòè îò ñïèð-
òà, èñïîëüçîâàííîãî â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ, îëèãî-
ìåðû áóäóò ñîäåðæàòü êîíöåâûå ãðóïïû ñ ïåðâè÷íû-
ìè, âòîðè÷íûìè èëè òðåòè÷íûìè ãèäðîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè [56, 57]. Òàê, êîíöåâûå ôðàãìåíòû èçîìåð-
íûõ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ èìåþò ñòðîåíèå (ñõåìà) îáóñ-
ëîâëåííîå îòðûâîì α-âîäîðîäà îòíîñèòåëüíî ãèäðîê-
ñèëüíîé ãðóïïû. (Ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî îòðûâ âîäî-
ðîäà ãèäðîêñèëüíûìè ðàäèêàëàìè èäåò îò α-àòîìà óã-
ëåðîäà ïî îòíîøåíèþ ê ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïå ñïèðòà.
Îäíàêî â áîëåå äëèííûõ àëèôàòè÷åñêèõ ðàäèêàëàõ áó-
òèëîâûõ ñïèðòîâ îòðûâ ìîæåò èäòè îò ëþáîé ìåòèëå-
íîâîé èëè ìåòèëüíîé ãðóïïû.) ßñíî, ÷òî ñòðîåíèå
ìèöåëë áóäåò îòëè÷àòüñÿ äëÿ êîíöåâûõ çâåíüåâ â îëè-
ãîìåðàõ, ïîëó÷åííûõ â ðàçíûõ ñïèðòàõ. Åñëè ýòî ïðåä-
ïîëîæåíèå ïîäòâåðäèòñÿ, ïîÿâèòñÿ âîçìîæíîñòü ðå-
ãóëèðîâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ÃÎÄ âûáîðîì
ñïèðòà-ðàñòâîðèòåëÿ.

Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ÐÓÎ ïîêàçàíû íà ïðè-
ìåðå îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå í-áóòè-
ëîâîãî ñïèðòà (ñîäåðæàíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
2,84 %) ïðè ýêâèâàëåíòíîì îòíîøåíèè ãèäðîêñèëüíûõ
è èçîöèàíàòíûõ ãðóïï [88].

Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèÿ – âðåìÿ (ðèñ. 2à) ïîêàçû-
âàåò íåðåãóëÿðíîñòü â îáëàñòè 0,445–0,610 (37–52 ìèí.),
ïðè÷åì êîíâåðñèÿ óìåíüøàåòñÿ äàæå â àáñîëþòíîì
çíà÷åíèè (0,568 ïðè 42 ìèí. è 0,558 ïðè 47 ìèí.). Äðó-
ãàÿ çàìåòíàÿ íåðåãóëÿðíîñòü íàõîäèòñÿ ïðè 102–112 ìèí.
(α = 0,795–0,859). Íà ðèñ. 2á, ïëàâíûå ó÷àñòêè çàâè-
ñèìîñòè ìåæäó 0 è 100 ìèí. ðàçäåëåíû îáëàñòüþ

    
Ìåòàíîë Ýòàíîë í-Ïðîïàíîë èçî-Ïðîïàíîë 

    
í-Áóòàíîë èçî-Áóòàíîë âòîð-Áóòàíîë òðåò-Áóòàíîë 

CC
HHO

H
CC

HO

H

CH3

C
H

HO

CH3
CH2 C

H3C

HO CH3

C
H

HO C3H7
C

H

(CH3)2HO CH
C

H3C

HO C2H5
C

HO

H3C CH2

CH3

Ñõåìà. Ñòðîåíèå êîíöåâûõ ôðàãìåíòîâ îëèãîìåðíîé öåïè, ââîäèìûõ ñïèðòàìè Ñ1–Ñ4



Â.Ï. Áîéêî

íåðåãóëÿðíîñòè. Âèäíî, ÷òî íà ýòèõ ó÷àñòêàõ êîíâåð-
ñèÿ èçìåíÿåòñÿ ïî ðàçíûì çàêîíàì: ó÷àñòîê 0–37 ìèí.
èìååò òåíäåíöèþ ê çàìåäëåíèþ, ó÷àñòîê 52–102 ìèí.
ïðÿìîëèíååí. Ó÷àñòêè íå ñòûêóþòñÿ ìåæäó ñîáîé
ïëàâíî, òî åñòü ìîæíî ãîâîðèòü î ñêà÷êå êîíâåðñèè â
óêàçàííîé îáëàñòè, ðàâíîì 0,165. Ýòà âåëè÷èíà õàðàê-
òåðèçóåò ñêà÷îê ëèøü êà÷åñòâåííî, òàê êàê ïðè áîëü-
øåì ÷èñëå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê åãî øèðèíà èç-
ìåíèòñÿ.

Ýòè ñêà÷êè ôèêñèðóþòñÿ òàêæå â êîîðäèíàòàõ óðàâ-
íåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (ðèñ. 2â). Ïðåäñòàâëåíèå äàí-
íûõ â ðàñøèðåííûõ êîîðäèíàòàõ (ðèñ. 2ã) ïîçâîëÿåò
íàäåæíî âûäåëèòü 4 ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêà ñ êîýô-
ôèöèåíòàìè êîððåëÿöèè íå íèæå 0,999. Îáùóþ æå çà-
âèñèìîñòü íåëüçÿ àïïðîêñèìèðîâàòü ïëàâíîé êðèâîé
âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ ñêà÷êîâ.

Ïîäîáíûå çàâèñèìîñòè ïîëó÷åíû äëÿ îëèãî-
èçîïðåíîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ äðóãèõ áóòèëîâûõ

ñïèðòîâ. Íà ðèñ. 3 ïðèâîäÿòñÿ ãðàôèêè êîíâåðñèè â
îëèãîèçîïðåíàõ, ïîëó÷åííûõ âî âñåõ ÷åòûðåõ èçîìå-
ðàõ áóòèëîâîãî ñïèðòà.

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ÿâíî âûðàæåííûå íåðåãóëÿð-
íîñòè èìåþò ìåñòî äëÿ âñåõ îëèãîìåðîâ. Íà îäíîé êðè-
âîé èõ áûâàåò íåñêîëüêî, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñî ñòóïåí÷à-
òûì õàðàêòåðîì ïðîòåêàíèÿ ÐÓÎ. Íàèáîëåå ðåçêèå ñêà÷-
êè íàáëþäàþòñÿ â ïðîìåæóòêàõ 0,445–0,567 (37–42 ìèí.)
äëÿ í-áóòàíîëà, 0,500–0,565 (116–126 ìèí.) äëÿ èçî-áó-
òàíîëà, 0,443–0,532 (95–105 ìèí.) äëÿ âòîð-áóòàíî-
ëà, 0,180–0,242 (50–60 ìèí.) äëÿ òðåò-áóòàíîëà.

Ñîîòâåòñòâåííî îòëè÷àþòñÿ è êîíñòàíòû íà÷àëüíîé
ñêîðîñòè: 3,24; 1,36; 1,86 è 1,39 ìîëü-1·ñ-1. Ïðè ýòîì íàäî
ïîìíèòü, ÷òî ýòî ýôôåêòèâíûå âåëè÷èíû, òàê êàê íà
íà÷àëüíîì ýòàïå ðåàêöèè ðåàãèðóþò ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû ðàçíûõ òèïîâ, õîòÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü, êîíå÷íî,
ðåàãèðóþò ñàìûå àêòèâíûå. Ê òîìó æå êîíöåíòðàöèÿ
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â êàæäîì îëèãîìåðå ðàçíàÿ; äëÿ
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Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå
í-áóòèëîâîãî ñïèðòà, ñ èçîöèàíàòíûìè ãðóïïàìè ôåíèëèçîöèàíàòà: à – êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï; á –
îòäåëüíûå ó÷àñòêè êðèâîé êîíâåðñèè; â – êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà; ã –
ðàñøèðåííûé ó÷àñòîê êèíåòè÷åñêîé êðèâîé âòîðîãî ïîðÿäêà
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îáúåêòèâíîãî âûâîäà íåîáõîäèìà ýêñòðàïîëÿöèÿ
âåëè÷èí êîíñòàíò ê íóëåâîé êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï.

Ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ
óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà è íàëè÷èå íåðåãóëÿðíîñ-
òåé îáúÿñíåíû íàìè [86–88] íà îñíîâå ïðåäñòàâëåíèé
î ïðîòåêàíèè ÐÓÎ â êëàñòåðàõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ. Â ýòè êëàñòåðû (ìèöåëëû) ìîãóò
âêëþ÷àòüñÿ ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ðàçëè÷íîãî òèïà
(ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå, òðåòè÷íûå, ïðèñîåäèíåííûå
ê çâåíüÿì ñ ðàçëè÷íîé ìèêðîñòðóêòóðîé), à òàêæå àñ-
ñîöèàòû ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñ äâîéíûìè ñâÿçÿìè â
öåïè è ñ óðåòàíîâûìè ãðóïïàìè. Ýòî ïðåäïîëàãàåò
áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå êëàñòåðîâ. Ïî-âèäèìîìó, ñ ÔÈÖ
ñíà÷àëà ðåàãèðóþò àññîöèàòû âñåõ òèïîâ, à ïîñëå èñ-
÷åðïàíèÿ ñàìûõ àêòèâíûõ âñòóïàþò â ðåàêöèþ äðóãèå,
ìåíåå àêòèâíûå àññîöèàòû è ò.ä. Â ïðîöåññå ðåàêöèè
ìîæåò èäòè ïåðåñòðîéêà êëàñòåðîâ. ×åòêî îáîñîáëåí-
íûå ó÷àñòêè ñ ðàçíûì íàêëîíîì ñâèäåòåëüñòâóþò î

ãðàäèåíòíîì, à íå íåïðåðûâíîì èçìåíåíèè ñîñòàâà
÷àñòèö â êëàñòåðàõ.

Îòíîñèòåëüíî ñòóïåí÷àòîãî õàðàêòåðà çàâèñèìîñ-
òè ñêîðîñòè â óðàâíåíèè âòîðîãî ïîðÿäêà, ñîøëåìñÿ
íà ðàáîòó [90], â êîòîðîé ïðèâåäåíû ïðèìåðû èçëî-
ìîâ íà êðèâûõ, â òîì ÷èñëå ñ òðåìÿ ó÷àñòêàìè ñ âîçðà-
ñòàþùèì íàêëîíîì. Ýòè îñîáåííîñòè îáúÿñíåíû ðàç-
íûì ñòðîåíèåì êîìïëåêñîâ ñïèðò (ïîëèýôèð)–ÔÈÖ–
êàòàëèçàòîð. Êîíâåðñèè, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ èç-
ëîìû, çàâèñÿò îò ãåîìåòðèè ðåàêöèîííîãî êîìïëåêñà.

 Çàêëþ÷åíèå. Ïîíèìàíèå ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçî-
âàíèÿ îëèãîäèåíîâ, íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî
ðàáîò, åùå äàëåêî îò ïîëíîé ÿñíîñòè. Îïðåäåëåííî
ìîæíî ñêàçàòü ëèøü îá ó÷àñòèè â ðåàêöèè ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï òîëüêî â ñîñòàâå êîìïëåêñîâ (àññîöèàòîâ)
äðóã ñ äðóãîì, ñ êàòàëèçàòîðîì èëè ñ äðóãèìè ãðóïïà-
ìè (óðåòàíîâàÿ ãðóïïà, äâîéíûå ñâÿçè è äð.). Õîðîøî
èçó÷åíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ
îëèãîìåðîâ. Óñïåøíî ðàáîòàþò ðàñ÷åòíûå ìåòîäû
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï äëÿ îëèãîìåðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ áóòèëîâûõ
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îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè, à òàêæå çàâèñèìîñòè
ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê ÏÓ îò õàðàêòåðèñòèê èñ-
õîäíûõ îëèãîìåðîâ. Îòíîñèòåëüíî òîíêèõ ìåõàíèçìîâ
ÐÓÎ, îñîáåííî â ìàññå, â êîòîðîé ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â
êëàñòåðàõ, ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ÿâíî íåäîñòà-
òî÷íî äëÿ îïèñàíèÿ åå òå÷åíèÿ. Ïðèâåäåííûå âûøå
äàííûå äàþò ïðåäñòàâëåíèå î ñëîæíûõ è íåñòàíäàðò-
íûõ ÿâëåíèÿõ, ïðîòåêàþùèõ â êëàñòåðàõ. Çäåñü íåîáõî-
äèìî ðàñøèðåíèå àññîðòèìåíòà èññëåäóåìûõ îëèãî-
ìåðîâ ñ ðàçëè÷íîé àðõèòåêòóðîé îëèãîìåðíûõ öåïåé,
ôóíêöèîíàëüíîñòüþ, ÐÒÔ è ÌÌÐ. Îñîáåííîñòè âëèÿ-
íèÿ êîíôîðìàöèè ìàêðîìîëåêóë îëèãîäèåíîâ íà ðå-
àêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïîêà íå
ïîëó÷èëè îáúÿñíåíèÿ. Òàêæå íåâîçìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ïî÷åìó â îäíèõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ óñêîðåíèå

ÐÓÎ («àâòîêàòàëèç»), à â äðóãèõ – çàìåäëåíèå («àâòî-
èíãèáèðîâàíèå»). Ïðåäñòàâëåíèÿ î êëàñòåðàõ â ìàòðèöå
îëèãîìåðà òðåáóþò èçó÷åíèÿ èõ ñòðîåíèÿ êàê ôèçè÷åñ-
êèìè, òàê è õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Çäåñü ìîæåò îêà-
çàòüñÿ ïîëåçíûì èñïîëüçîâàíèå ãèäðèðîâàííûõ îëèãî-
äèåíîâ (äëÿ óñòðàíåíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ÎÍ…π-
ýëåêòðîíû), ìîíîôóíêöèîíàëüíûõ îëèãîìåðîâ, èñêóñ-
ñòâåííûõ ñìåñåé îëèãîìåðîâ, à òàêæå ìåòîäîâ
êîëëîèäíîé õèìèè (ñîëþáèëèçàöèÿ, äîáàâêà êðàñèòåëåé)
è äð. Èçó÷åíèå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñïèðòîâ è ãëèêîëåé â
ìàññå íåôóíêöèîíàëüíûõ îëèãîìåðîâ òàêæå ìîæåò äàòü
èíòåðåñíóþ èíôîðìàöèþ. Ïðè ýòîì íà íà÷àëüíîì ýòàïå
æåëàòåëüíî îòñóòñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ è êàòàëèçàòîðà è
íåâûñîêèå òåìïåðàòóðû äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîáî÷íûõ
ðåàêöèé.
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Ê³íåòè÷í³ îñîáëèâîñò³ ðåàêö³¿ óðåòàíîóòâîðåííÿ ã³äðîêñèëâì³ñíèõ
îë³ãîä³ºí³â
Â.Ï. Áîéêî

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

Ðîçãëÿíóòà ðåàêö³ÿ óðåòàíîóòâîðåííÿ ì³æ ã³äðîêñèëâì³ñíèìè îë³ãîä³ºíàìè (ÃÎÄ) òà
³çîö³àíàòàìè. Îáãîâîðåí³ ê³íåòè÷í³ îñîáëèâîñò³ ö³º¿ ðåàêö³¿, ùî ïîëÿãàþòü â êàòàë³ç³ âèõ³äíèìè
ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè ³ óðåòàíàìè, ùî óòâîðþþòüñÿ, à òàêîæ ó â³äõèëåíí³ ðåàêö³¿ â³ä äðóãîãî
ïîðÿäêó çà ïåâíèõ êîíâåðñ³é ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï. Îñîáëèâà óâàãà ïðèä³ëåíà ðåçóëüòàòàì âèâ÷åííÿ
ìîäåëüíî¿ ðåàêö³¿ ÃÎÄ ç ôåí³ë³çîö³àíàòîì â ìàñ³. Âèÿâëåíî ñòóï³í÷àñòèé ïåðåá³ã ðåàêö³¿ â
îë³ãî³çîïðåíàõ, îòðèìàíèõ â ðîç÷èíàõ ð³çíèõ ñïèðò³â ï³ä ä³ºþ ïåðîêñèäó âîäíþ. Ê³íåòè÷í³
îñîáëèâîñò³ ðåàêö³¿ óðåòàíîóòâîðåííÿ â ìàñ³ îë³ãîìåð³â ïîÿñíåí³ ïåðåá³ãîì ðåàêö³¿ â êëàñòåðàõ,
óòâîðåíèõ ã³äðîêñèëüíûìè ãðóïàìè â íåïîëÿðí³é ìàòðèö³ îë³ãîìåðó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îë³ãîä³ºíè, ôåí³ë³çîö³àíàò, ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè, ðåàêö³ÿ óðåòàíîóòâîðåííÿ, ê³íåòèêà, êëàñòåðè.

Kinetic features of the urethane formation reaction of hydroxyl-containing
oligodienes
V.P. Boiko

Institute of Macromolecular chemistry of NAN of Ukraine
48 Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

The urethane formation reaction between hydroxyl-containing oligodienes (HTPB) and isocyanates
has been considered. The kinetic features of this reaction consisting in catalysis by initial hydroxyl
groups and forming urethanes as well as in the deviation from the second order at certain conversions
of functional groups. The special attention was spared the results of the study of the model reaction
HTPB with phenylisocyanate in bulk. The step flowing reactions in oligoisoprenes, obtained in solutions
of various alcohols under tee action of hydrogen peroxide were found out. The kinetic features of the
urethane formation reaction in bulk are explained processing the reaction in clusters formed with
hydroxyl groups in an oligomer non-polar matrix.

Key words: oligodienes, phenylisocyanate, hydroxyl groups, reaction of urethane formation, kinetics, clusters.
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