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Ìåòîäîì Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíà ðåàêöèÿ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ìåæäó
ôåíèëèçîöèàíàòîì è ãèäðîêñèëñîäåðæàùèìè îëèãîäèåíàìè, ïîëó÷åííûìè â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ
Ñ1-Ñ3 ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Îáíàðóæåíî
ñòóïåí÷àòîå èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè â ïðîöåññå åå ïðîòåêàíèÿ, êîòîðîå îáúÿñíåíî
ñòðóêòóðíûìè èçìåíåíèÿìè â ìàòðèöå îëèãîìåðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îëèãîèçîïðåíû, ïåðîêñèä âîäîðîäà, ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, ðåàêöèÿ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ,
êèíåòèêà.

Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â
îëèãîìåðàõ ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøåé õàðàêòåðèñòèêîé,
îïðåäåëÿþùåé êàê ñêîðîñòü ðåàêöèè, òàê è ñâîéñòâà
ïîëó÷àåìûõ íà èõ îñíîâå ìàòåðèàëîâ [1]. Ýòî ñïðà-
âåäëèâî è â îòíîøåíèè ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ îëè-
ãîäèåíîâ (ÃÎÄ), ïîëó÷àåìûõ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðè-
çàöèåé äèåíîâ â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ ïîä äåéñòâèåì
ïåðîêñèäà âîäîðîäà (ÏÂ). Õîòÿ ñóùåñòâóåò ïðîìûø-
ëåííîå ïðîèçâîäñòâî îëèãîáóòàäèåíà ñ ãèäðîêñèëü-
íûìè ãðóïïàìè (Poly-bd, Petroflex) â ðàñòâîðàõ èçî-
ïðîïèëîâîãî è ýòèëîâîãî ñïèðòîâ [2], ñèñòåìàòè÷åñ-
êîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñïèðòà íà êèíåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ (ÐÓÎ) è
ñâîéñòâà îëèãîìåðîâ íå ïðîâîäèëîñü. Íàìè èññëåäî-
âàíà ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
â îëèãîèçîïðåíàõ, ïîëó÷åííûõ ïîä äåéñòâèåì ÏÂ â
ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ è íåêîòîðûõ äðóãèõ ðàñòâîðèòå-
ëåé [3]. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ÎÐÄ (îëèãîìåðû ðàäè-
êàëüíûå äèåíîâûå), ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ íèçøèõ
àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ.

Ñëîæíîñòü ÐÓÎ è îäíîâðåìåííîå âëèÿíèå íà íåå
ìíîãèõ ôàêòîðîâ (òèï îëèãîìåðà è èçîöèàíàòà, êîí-
öåíòðàöèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è èõ ñîîòíîøåíèå,
àññîöèàöèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ìåæäó ñîáîé, îá-
ðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ñ èçîöèàíàòíûìè ãðóïïàìè è
êàòàëèçàòîðîì, òåìïåðàòóðà, ðàñòâîðèòåëü è äð.) çàò-
ðóäíÿþò ñðàâíåíèå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ. Äàííûå ïî
ðåàêöèè â ìàññå î÷åíü íåìíîãî÷èñëåííû [4, 5].

Â ðàáîòå [6] ñ öåëüþ ñîêðàùåíèÿ ÷èñëà ïåðåìåí-
íûõ, âëèÿþùèõ íà ñêîðîñòü ÐÓÎ, ìû ïðîâåëè ÐÓÎ ñ

ôåíèëèçîöèàíàòîì (ÔÈÖ) â ìàññå îëèãîìåðà ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå áåç êàòàëèçàòîðà. Â òàêèõ óñëî-
âèÿõ îòñóòñòâîâàëî ãåëåîáðàçîâàíèå â ñèñòåìå, à òàê-
æå îáðàçîâàíèå àëëîôàíàòíûõ ãðóïï [5]. Îäíàêî è â
ýòîì ñëó÷àå ðàçíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï â îëèãîäèåíàõ âëèÿåò íà ñêîðîñòü ðåàêöèè
âñëåäñòâèå ïðîöåññîâ èõ àññîöèàöèè ïî âîäîðîäíûì
ñâÿçÿì [5]. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ óðåòàíîâûå
ãðóïïû êàòàëèçèðóþò ÐÓÎ, õîòÿ ìíåíèå ïî ýòîìó âîï-
ðîñó íåîäíîçíà÷íî [7–9]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâå-
äåíà îöåíêà ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï â îëèãîèçîïðåíàõ ÎÐÄ, ïîëó÷åííûõ â ðà-
ñòâîðàõ ñïèðòîâ Ñ1-Ñ3, ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ îñîáåííî-
ñòåé ýòîé ðåàêöèè. Íàðÿäó ñ àíàëîãè÷íûìè äàííûìè
äëÿ îëèãîèçîïðåíîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ áóòè-
ëîâûõ ñïèðòîâ è íåêîòîðûõ äðóãèõ ðàñòâîðèòåëåé, ýòî
ïîçâîëèò ñäåëàòü âûâîäû î âëèÿíèè ðàñòâîðèòåëÿ íà
ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îëè-
ãîäèåíîâ, ïîëó÷åííûõ ïîä äåéñòâèåì ÏÂ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Îëèãîèçîïðåíû ñèí-
òåçèðîâàëè ïîëèìåðèçàöèåé èçîïðåíà ïîä äåéñòâè-
åì ÏÂ â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ â àâòîêëàâå èç íåðæàâåþ-
ùåé ñòàëè ïðè òåìïåðàòóðå 363 Ê â òå÷åíèå 10 ÷.
Îëèãîìåðû î÷èùàëè, ñóøèëè è àíàëèçèðîâàëè ñîãëàñ-
íî [10]. Îñîáîå âíèìàíèå îáðàùàëè íà óäàëåíèå ñëå-
äîâ ñïèðòîâ, â êîòîðûõ ïðîâîäèëè ñèíòåç.

Õàðàêòåðèñòèêà îëèãîìåðîâ, èñïîëüçîâàííûõ â
ðàáîòå, ïðèâåäåíà â òàáë. 1.

ÔÈÖ ïðîèçâîäñòâà ôèðìû Ìåðê (Ãåðìàíèÿ) ñ ñî-
äåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà ≥ 98 % èñïîëüçîâàëè
áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.
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ÐÓÎ ïðîâîäèëè â ìàññå ïðè òåìïåðàòóðå 295 Ê
áåç êàòàëèçàòîðà ïðè ýêâèâàëåíòíîì ñîîòíîøåíèè
ãèäðîêñèëüíûõ è èçîöèàíàòíûõ ãðóïï [6]. Íàáëþäå-
íèå çà õîäîì ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ïî óìåíüøåíèþ
ïîãëîùåíèÿ NCO-ãðóïïû â îáëàñòè 2261 ñì-1 íà ñïåê-
òðîìåòðå Tensor-37 ôèðìû Bruker (Ãåðìàíèÿ) ïðè òîë-
ùèíå ñëîÿ 0,1 ìì. Çàêîí Áóãåðà-Ëàìáåðòà-Áåðà â îá-
ëàñòè ïîãëîùåíèÿ ñîáëþäàåòñÿ â øèðîêîì äèàïàçî-
íå êîíöåíòðàöèé èçîöèàíàòà [11]. Äëÿ ðàñ÷åòà òåêó-
ùèõ êîíöåíòðàöèé èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, ñíèìàåìûå íåïîñðåäñòâåííî
ñ ïðèáîðà. Âíóòðåííèì ñòàíäàðòîì ñëóæèëà ïîëîñà
2926 ñì-1 (àñèììåòðè÷åñêîå âàëåíòíîå êîëåáàíèå Ñ–Í
â ìåòèëåíîâîé ãðóïïå). Òåêóùóþ êîíöåíòðàöèþ èçî-
öèàíàòíûõ ãðóïï íàõîäèëè ïî ôîðìóëå:
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Ïðè ðàâíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçî-
âàëè óðàâíåíèå âòîðîãî ïîðÿäêà â ôîðìå [12]:
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ãäå: Ñ0 è Ñ – íà÷àëüíàÿ è òåêóùàÿ êîíöåíòðàöèè èçî-
öèàíàòíûõ ãðóïï, ýêâ/ë; k – êîíñòàíòà ñêîðîñòè,
ë·ìîëü-1·ñ-1; t – âðåìÿ.

Ýòà ôîðìóëà óäîáíà ïðè èñïîëüçîâàíèè îïòè÷åñ-
êèõ ïëîòíîñòåé, ñíèìàåìûõ íåïîñðåäñòâåííî ñî ñïåê-
òðîìåòðà. Îíà èäåíòè÷íà ôîðìóëàì, îáû÷íî èñïîëü-
çóåìûì äëÿ ðàñ÷åòà ðåàêöèé âòîðîãî ïîðÿäêà ïðè
ðàâíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãåíòîâ [13]:
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ãäå: a – íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåàãèðóþùåé ãðóïïû;
x – òåêóùàÿ êîíöåíòðàöèÿ.

Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ïðè áîëüøîì èçáûòêå ãèä-
ðîêñèëñîäåðæàùåãî êîìïîíåíòà èñïîëüçîâàëè óðàâ-
íåíèå ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà, ò. å. ðàñ÷åò ïðîâîäèëè
ïî óðàâíåíèþ ïåðâîãî ïîðÿäêà, èãíîðèðóÿ èçìåíåíèå
êîíöåíòðàöèè íàõîäÿùèõñÿ â èçáûòêå ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï:

ln(C0/C)=kt.
Â çàâèñèìîñòè îò êîíêðåòíîé çàäà÷è èñïîëüçîâà-

ëè òó èëè äðóãóþ ôîðìóëó.
Ïðè ðàâíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãåíòîâ êîíñòàíòû
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ãäå: b è a – èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ
è/èëè èçîöèàíàòíûõ ãðóïï, ýêâ/ë; õ – êîëè÷åñòâî ïðî-
ðåàãèðîâàâøèõ ãðóïï çà âðåìÿ t; k – êîíñòàíòà ñêî-
ðîñòè, ë·ìîëü-1·ñ-1. Ýòî óðàâíåíèå â êîîðäèíàòàõ
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Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï â ìàññå îëèãîìåðà íàðÿäó ñ ñîäåðæàíèåì â ïðî-
öåíòàõ ìû èñïîëüçîâàëè áîëåå íàãëÿäíóþ âåëè÷èíó
– ýêâèâàëåíòíóþ ìàññó, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ìàññó
îëèãîìåðà íà îäèí ìîëü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï [8]. Ýòè
âåëè÷èíû ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ñîîòíîøåíèåì: Ìýêâ
= 1701/%ÎÍ.

Ñîîòâåòñòâåííî ýêâèâàëåíòíûé îáúåì ðàâåí ýêâè-
âàëåíòíîé ìàññå, äåëåííîé íà ïëîòíîñòü îëèãîìåðà
dîë: Výêâ= Ìýêâ /dîë.

Êîíöåíòðàöèþ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ìàññå îëè-
ãîìåðà, ýêâ/ë, ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:
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Â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå äåëàëè ïîïðàâêó íà
ðàçáàâëåíèå îëèãîìåðà èçîöèàíàòîì.

¹ Ñïèðò-ðàñòâîðèòåëü Ñîäåðæàíèå ÎÍ-
ãðóïï, % Ýêâèâàëåíòíàÿ ìàññà Êîíöåíòðàöèÿ  

[OH], ýêâ/ë  
1 Ìåòèëîâûé 1,82 935 0,963 
2 Ýòèëîâûé 1,60 1060 0,847 
3 Ïðîïèëîâûé 1,58 1080 0,836 
4 Èçîïðîïèëîâûé 1,47 1160 0,778 

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêà îëèãîèçîïðåíîâ ÎÐÄ
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Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.
Ðàñòâîðèòåëü – ìåòèëîâûé ñïèðò. Íà ðèñ. 1 ïðè-

âåäåíû çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè èçîöèàíàòíûõ (ãèä-
ðîêñèëüíûõ) ãðóïï è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà äëÿ îëè-
ãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå ìåòèëîâîãî ñïèð-
òà (îáðàçåö 1).

Íà êðèâîé êîíâåðñèè (ðèñ. 1à) íåò âûðàæåííîé
íåìîíîòîííîñòè, íî ðèñ. 1á ïîêàçûâàåò, ÷òî íà çàâè-
ñèìîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà ìîæíî ÷åòêî âûäåëèòü òðè
ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêà ñ ðàçíûì íàêëîíîì (òàáë. 2).

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
êîíñòàíòû ñêîðîñòè èçìåíÿþòñÿ ñòóïåí÷àòî è î÷åíü
çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàþò. Íî ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè
ýòîì ïàäàåò âñëåäñòâèå èñ÷åðïàíèÿ ðåàãèðóþùèõ
ãðóïï.

Ðàñòâîðèòåëü – ýòèëîâûé ñïèðò. Â îáðàçöå 2, ïî-
ëó÷åííîì â ýòèëîâîì ñïèðòå (ðèñ. 2), òàêæå åñòü ïðÿ-
ìîëèíåéíûå ó÷àñòêè ñ ðàçëè÷íûì íàêëîíîì – âñåãî ÷å-
òûðå ó÷àñòêà. Êàê è â ïðåäûäóùåì    îáðàçöå, íàêëîí
ó÷àñòêîâ ïîñëåäîâàòåëüíî âîçðàñòàåò.
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Ðèñ. 1. Êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (à) è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á) äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â
ðàñòâîðå ìåòèëîâîãî ñïèðòà. [NCO] = 0,873 ýêâ/ë

Дèàïàçîí   
âðåìåíè,  

ìèí. 
êîíâåðñèé 

α 
[OH], 
ýêâ/ë 

Уãëîâîé 
êîýффèöèåíò 

tgα ·104 

Êîíñòàíòà  ñêîðîñòè 
k0·104, 

 ë·ìîëü-1·ñ-1 

Íà÷àëüíàÿ 
ñêîðîñòü V0,  
ìîëü·ë-1·ñ-1 

0–54 0–0,552 0,873–0,390 3,83 4,385 3,34 
54–134 0,552–0,834 0,390–0,145 7,73 19,800 3,01 
134–214 0,834–0,934 0,145–0,058 18,8 130,000 2,73 

 

Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêà ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ íà çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî
ïîðÿäêà (ðèñ. 1á)
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Ðèñ. 2. Êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (à) è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á) äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â
ðàñòâîðå ýòèëîâîãî ñïèðòà. [NCO] = 0,770 ýêâ/ë



147

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

Ðàñòâîðèòåëü – ïðîïèëîâûé ñïèðò. Ðåçóëüòàòû
äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå ïðîïè-
ëîâîãî ñïèðòà, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Èç ðèñ. 3á âèäíî, ÷òî äàííûå â êîîðäèíàòàõ óðàâ-
íåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà õîðîøî óêëàäûâàþòñÿ íà ïðÿ-
ìóþ ïî÷òè âî âñåì äèàïàçîíå âðåìåíè, îäíàêî ðàç-
áðîñ òî÷åê ÿâëÿåòñÿ íå ñëó÷àéíûì: îíè îòêëîíÿþòñÿ
îò ïðÿìîé íà îòäåëüíûõ ó÷àñòêàõ â òó èëè äðóãóþ
ñòîðîíó. Ðàñøèðåíèå îñè àáñöèññ ïîçâîëÿåò ðàçãðà-
íè÷èòü ýòè ó÷àñòêè. Òàêèõ ó÷àñòêîâ ìîæíî âûäåëèòü
òðè: 0–25 ìèí. (êîíâåðñèÿ 0–0,422), 30–275 ìèí. (êîí-
âåðñèÿ 0,445–0,872) è 275–425 ìèí. (êîíâåðñèÿ 0,872–
0,922). Îòêëîíåíèÿ ïîñëå α=0,922 âî âíèìàíèå íå
ïðèíèìàëè âñëåäñòâèå áîëüøîé ïîãðåøíîñòè â ðàñ-
÷åòàõ ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï.

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè è íàäåæíî-
ñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî â ïðî-
ïèëîâîì ñïèðòå, áûëè ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì â

êà÷åñòâå ïîëîñ ñðàâíåíèÿ, íàðÿäó ñ ïîëîñîé 2926 ñì-1,
ïîëîñû 1380 ñì-1 (äåôîðìàöèîííîå êîëåáàíèå Ñ–Í,
íîæíè÷íîå ñèììåòðè÷íîå) è 844 ñì-1 (äåôîðìàöèîí-
íîå êîëåáàíèå Ñ–Í ìàÿòíèêîâîå). Ðàññ÷èòàííûå âå-
ëè÷èíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà k·104 è
íà÷àëüíûå ñêîðîñòè ÐÓÎ V0·10-4 èìåþò çíà÷åíèÿ 6,25;
5,86; 6,17 ë·ìîëü-1·ñ-1; 3,69; 3,47 è 3,65 ìîëü·ë-1·ñ-1 ñî-
îòâåòñòâåííî. Ýòè ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò õîðîøóþ
äëÿ êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé ñõîäèìîñòü, ÷òî ïîçâî-
ëÿåò îòâåðãíóòü ñîìíåíèÿ â èñêóññòâåííîñòè íàøèõ
ïîñòðîåíèé íà îñíîâå êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ. Îòäåëü-
íûå ïðÿìîëèíåéíûå ó÷àñòêè ðåàëüíî ñóùåñòâóþò è
âîñïðîèçâîäÿòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ðåàëü-
íûõ ÿâëåíèé, èìåþùèõ ìåñòî â ìàòðèöå æèäêîãî êà-
ó÷óêà ïðè ïðîòåêàíèè ÐÓÎ.

Ðàñòâîðèòåëü – èçîïðîïèëîâûé ñïèðò. Êèíåòèêà
ÐÓÎ ïðè ýêâèâàëåíòíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ãèäðîêñèëü-
íûõ è èçîöèàíàòíûõ ãðóïï ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.
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Ðèñ. 3. Êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (à) è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á) äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â
ðàñòâîðå ïðîïèëîâîãî ñïèðòà (îáðàçåö 3). [NCO] = 0,778 ýêâ/ë
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Ðèñ. 4. Êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (à) è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á) äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â
ðàñòâîðå èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà (îáðàçåö 4). [NCO] = 0,717 ýêâ/ë
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Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîèçîïðåíàõ, ïîëó÷åííûõ ðàäèêàëüíîé...

Ðàñøèðåííûé ó÷àñòîê çàâèñèìîñòè 0–140 ìèí. èç
ðèñ. 4á ïîêàçàí íà ðèñ. 5.

Èç ðèñ. 4á è 5 ìîæíî âèäåòü, ÷òî êðèâàÿ âòîðîãî
ïîðÿäêà äëÿ îëèãîìåðà, ïîëó÷åííîãî â èçîïðîïèëî-
âîì ñïèðòå, èìååò ñâîåîáðàçíûé õàðàêòåð. Áûñòðûé
ðîñò êðèâîé íà ïðîòÿæåíèè ïåðâûõ 20–25 ìèí.
(α=0,15) ñìåíÿåòñÿ ðåçêèì çàìåäëåíèåì. Â äèàïàçî-
íå 20–100 ìèí. òàêæå ìîæíî âûäåëèòü äâà ó÷àñòêà.
×åðåç 100 ìèí. îðäèíàòà ñíîâà âîçðàñòàåò. Ýòîò õîä â
îáùèõ ÷åðòàõ ïîâòîðÿåò êðèâàÿ êîíâåðñèè (ðèñ. 4à),
íî çäåñü êðèâàÿ ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ ðåàêöèè èç-
ìåíÿåòñÿ ëèíåéíî.

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÐÓÎ ïðèâåäåíû â òàáë. 3.
Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î

çíà÷èòåëüíîì âëèÿíèè ðàñòâîðèòåëÿ, â êîòîðîì ïî-
ëó÷åí îëèãîìåð, íà êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÐÓÎ.
Ïðåæäå âñåãî, íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ëèíåéíîñòü â êî-
îðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà ñîáëþäàåòñÿ â
ýòèõ îëèãîìåðàõ äî îãðàíè÷åííûõ êîíâåðñèé: â ìå-
òèëîâîì – äî 0,55, â ýòèëîâîì – äî 0,68, â ïðîïèëî-
âîì – äî 0,91, â èçîïðîïèëîâîì – äî 0,15. Îáû÷íî
ïðÿìîëèíåéíûå çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ âòîðîãî
ïîðÿäêà ñîáëþäàþòñÿ äî êîíâåðñèé 40–60 % [5, 14],
à äàëåå êðèâàÿ çàãèáàåòñÿ êâåðõó (÷àùå) èëè êíèçó,
õîòÿ èíîãäà çàâèñèìîñòü îñòàåòñÿ ïðÿìîëèíåéíîé äî
ïîëíîé êîíâåðñèè.

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ãðàôèêîâ, ïîëó÷åí-

íûõ íàìè, ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñò-
êîâ è ïîñëå îòêëîíåíèÿ çàâèñèìîñòè îò ïðÿìîé, íà-
÷èíàþùåéñÿ èç íà÷àëà êîîðäèíàò. Ïîäîáíûé õîä çà-
âèñèìîñòè ìîæíî íàéòè íà ðèñóíêàõ ðàáîò [5, 12, 14],
ïðè÷åì, îòêëîíåíèÿ íàáëþäàþòñÿ êàê âûøå ïåðâî-
íà÷àëüíîé ïðÿìîé, òàê è íèæå åå.

Îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé îò
êðèâîé âòîðîãî ïîðÿäêà â ðåàêöèÿõ ÐÓÎ îáúÿñíÿþò
[1] äâóìÿ ïðè÷èíàìè: êàòàëèçîì ÐÓÎ îáðàçóþùèìñÿ
óðåòàíîì è àññîöèàöèåé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ìàñ-
ñå îëèãîìåðà (èëè îáîèìè). Îòíîñèòåëüíî ïåðâîãî
ôàêòîðà èìåþòñÿ ïðîòèâîïîëîæíûå ìíåíèÿ: óðåòàí
êàòàëèçèðóåò ÐÓÎ [7] èëè ñîâñåì íå êàòàëèçèðóåò åå
[8]. Ïî-âèäèìîìó [9], âëèÿíèå óðåòàíà îïðåäåëÿåòñÿ
åãî ñòðîåíèåì – íàëè÷èåì èëè îòñóòñòâèåì â åãî ñî-
ñòàâå àòîìà âîäîðîäà. Óâåëè÷åíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè
ñ ïîâûøåíèåì êîíâåðñèè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñâèäåòåëüñòâî â ïîëüçó êà-
òàëèçà óðåòàíîì. Îäíàêî, íàëè÷èå íåñêîëüêèõ ïðÿ-
ìîëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ â øèðîêèõ èíòåðâàëàõ âðåìåí
è êîíâåðñèé, äëÿ êàæäîãî èç êîòîðûõ îñòàåòñÿ âåð-
íûì âòîðîé ïîðÿäîê, âåðîÿòíåå âñåãî, óêàçûâàåò íà
ïðîòåêàíèå ðåàêöèè â àññîöèàòàõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï ðàçíîãî òèïà. Â ìàññå ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ
îëèãîäèåíîâ ñóùåñòâóþò àññîöèàòû (êëàñòåðû) ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï, àíàëîãè÷íûå ìèöåëëàì [15] – ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûå, âíóòðèìîëåêóëÿðíûå è ñ äâîéíûìè
ñâÿçÿìè â öåïè. Ìîæíî ïðåäñòàâèòü ðàñïðåäåëåíèå
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â àññîöèàòàõ ðàçëè÷íîãî òèïà.
Ïðè ðàçáàâëåíèè îëèãîìåðà ðàñòâîðèòåëåì èëè èç-
ìåíåíèè òåìïåðàòóðû àññîöèàòû ðàçðóøàþòñÿ è ïå-
ðåñòðàèâàþòñÿ.

Òî æå ñàìîå ìîæíî ïðåäïîëîæèòü è ïðè ïðîòåêà-
íèè ÐÓÎ. Ïî-âèäèìîìó, ñíà÷àëà îáðàçîâàíèå óðåòà-
íîâûõ ãðóïï ïðîèñõîäèò â àññîöèàòàõ êàêîãî-òî îï-
ðåäåëåííîãî òèïà. Ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ýòè
àññîöèàòû ëèáî èñ÷åðïûâàþòñÿ, ëèáî ïåðåñòðàèâà-
þòñÿ â àññîöèàòû äðóãîé ñòðóêòóðû, â êîòîðûõ ðåàê-
öèÿ èäåò ñ áîëåå âûñîêîé èëè íèçêîé ñêîðîñòüþ, ÷åì
â èñõîäíîì àññîöèàòå. Â ýòè æå àññîöèàòû âíåäðÿþò-
ñÿ áîëåå ïîëÿðíûå, ÷åì ìàòðèöà, îáðàçóþùèåñÿ óðå-
òàíîâûå ãðóïïû. Ïîýòîìó êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðàñ-
òóò ñ êîíâåðñèåé, õîòÿ àáñîëþòíàÿ ñêîðîñòü ìîæåò
ïàäàòü âñëåäñòâèå ðàñõîäîâàíèÿ ðåàãèðóþùèõ ãðóïï.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîñëå ïåðâîíà÷àëüíîãî áû-
ñòðîãî ðàñõîäîâàíèÿ èçîöèàíàòíûõ (ãèäðîêñèëüíûõ)

№  
îáðàçöà 

Êîíöåíòðàöèÿ  [ÎН], 
ýêâ·ë-1  

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè k0·104, 
ë·ìîëü-1·ñ-1 

β= k0·104/ 
/[OH] 

Нà÷àëüíàÿ 
ñêîðîñòü V0·104, 

ìîëü·ë-1·ñ-1  
t90, ìèí.  

1 0,873 4,385 5,02 3,340 44 
2 0,770 5,570 7,23 3,990 205 
3 0,768 6,400 8,33 3,785 35 
4 0,717 1,500 2,10 0,772 860 

Òàáëèöà 3. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÐÓÎ. Êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (à) è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà
(á) äëÿ îëèãîèçîïðåíîâ ÎÐÄ

t, ìèí.

C 0/(
C

-1
)

Ðèñ. 5. Ðàñøèðåííûé ó÷àñòîê çàâèñèìîñòè
0–140 ìèí. èç ðèñ. 4á
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ãðóïï êîíñòàíòû ñêîðîñòè ìîãóò êàê ïàäàòü, òàê è
ïîâûøàòüñÿ. Â ìåòèëîâîì ñïèðòå ïî ìåðå ïðîòåêà-
íèÿ ÐÓÎ êîíñòàíòû ñêîðîñòè íà êàæäîì èç ó÷àñòêîâ
ðàñòóò (òàáë. 2), â ïðîïèëîâîì – èçìåíÿþòñÿ íåçíà-
÷èòåëüíî, à â èçîïðîïèëîâîì – ðåçêî ïàäàþò. Ýòî,
âîçìîæíî, îáóñëàâëèâàåòñÿ îñîáåííîñòÿìè ñòðîåíèÿ
àññîöèàòîâ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ, ïî-
ëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ ñïèðòàõ. ×àñòü êîíöåâûõ çâå-
íüåâ îëèãîìåðîâ ñîäåðæàò ñïèðòîâûå ôðàãìåíòû [16]
ðàçíîãî ñòðîåíèÿ. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå (α-ðàäèêà-
ëû) îíè èìåþò ñòðîåíèå:

CH2OH  

CH3

CHOH

 
CH2

CHOH

CH3  

COH

CH3

CH3  

ìåòèëîâûé ýòèëîâûé ïðîïèëîâûé èçîïðîïèëîâûé,

õîòÿ âî âñåõ ñïèðòàõ, êðîìå ìåòèëîâîãî, âîçìîæíî
îáðàçîâàíèå è äðóãèõ ðàäèêàëîâ (β è γ). Âèäíî, ÷òî
ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â ôðàãìåíòàõ ñïèðòîâ â çàâè-
ñèìîñòè îò ñïèðòà ñîäåðæàò ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå
èëè òðåòè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû. Îíè ýêðàíè-
ðîâàíû àëèôàòè÷åñêèìè ðàäèêàëàìè ðàçëè÷íîé äëè-
íû. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè åñòåñòâåííî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî â àññîöèàòàõ îíè áóäóò âåñòè ñåáÿ ïî-ðàç-
íîìó – íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíîå ñòðîåíèå äëÿ âõîæ-
äåíèÿ â àññîöèàò èìåþò ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû
îëèãîìåðîâ, ïîëó÷åííûõ â ìåòèëîâîì ñïèðòå, çàòåì
â ýòèëîâîì, ïðîïèëîâîì è èçîïðîïèëîâîì. Â ìåòè-
ëîâîì ñïèðòå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû – ïåðâè÷íûå,
ñïîñîáíûå ê àêòèâíûì âçàèìîäåéñòâèÿì, â ýòèëîâîì
è ïðîïèëîâîì – âòîðè÷íûå, à â èçîïðîïèëîâîì – ìà-
ëîàêòèâíûå òðåòè÷íûå.

Ñðàâíåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè ÐÓÎ â îëèãîìåðàõ,
ïîëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ ñïèðòàõ (òàáë. 3), ïîêàçû-
âàåò, ÷òî ñàìàÿ âûñîêàÿ êîíñòàíòà íàáëþäàåòñÿ ó îëè-
ãîìåðà, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå ïðîïèëîâîãî ñïèðòà,
çàòåì ýòèëîâîãî, ìåòèëîâîãî è, íàêîíåö, èçîïðîïè-
ëîâîãî. Ïîñêîëüêó êîíñòàíòû ñêîðîñòè çàâèñÿò îò
êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, íåîáõîäèìî îò-
íåñòè èõ ê åäèíèöå êîíöåíòðàöèè. Õîòÿ êîíöåíòðà-
öèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â èññëåäîâàííûõ îëèãîìå-
ðàõ äîñòàòî÷íî áëèçêè, äëÿ íàäåæíîé õàðàêòåðèñòè-
êè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
â èññëåäîâàííûõ îëèãîìåðàõ ìû îòíåñëè êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ê åäèíèöå êîíöåíòðàöèè (âåëè÷èíà β â

òàáë. 3), ðàçäåëèâ èõ íà ñîîòâåòñòâóþùèå êîíöåíòðà-
öèè. Íàøè äàííûå ãîâîðÿò òîëüêî î òîì, ÷òî ñêîðîñòü
ÐÓÎ â ðàçíûõ îëèãîìåðàõ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ.
Ýòî çíà÷èò, ÷òî îëèãîìåðû, ïîëó÷åííûå â ðàçëè÷íûõ
ñïèðòàõ, ÿâëÿþòñÿ èíäèâèäóàëüíûìè êëàññàìè, íå-
ñìîòðÿ íà îäèíàêîâîå ñòðîåíèå èõ óãëåâîäîðîäíîé
öåïî÷êè. Îñíîâíîå âëèÿíèå íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îêàçûâàåò èõ ñïîñîáíîñòü
ê àññîöèàöèè, íà êîòîðóþ, â ñâîþ î÷åðåäü, ñóùåñòâåí-
íî âëèÿåò ñòðóêòóðà ãèäðîêñèëñîäåðæàùåãî çâåíà,
ââîäèìîãî òåì èëè èíûì îáðàçîì â îëèãîìåð ñïèð-
òîì, èñïîëüçîâàííûì â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ.

Â ñâÿçè ñ íåïîä÷èíåíèåì êèíåòè÷åñêîé êðèâîé
âòîðîìó ïîðÿäêó äî ïîëíîé êîíâåðñèè î çàâåðøåíèè
ðåàêöèè ìîæíî ñóäèòü òîëüêî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ. Òàê êàê ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ íå âñåãäà äîñòè-
æèìà è íàõîäèòñÿ ñ áîëüøîé ïîãðåøíîñòüþ, äëÿ õà-
ðàêòåðèñòèêè çàâåðøåíèÿ ÐÓÎ ìû èñïîëüçîâàëè âðå-
ìÿ t90, ïðè êîòîðîì ðåàêöèÿ çàâåðøàåòñÿ íà 90 %. Ýòè
âðåìåíà ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé (òàáë. 3).
Åñëè â ìåòèëîâîì è ïðîïèëîâîì ñïèðòàõ ðåàêöèÿ çà-
âåðøàåòñÿ íà 90 % çà 44 è 35 ìèí. ñîîòâåòñòâåííî, òî
äëÿ äîñòèæåíèÿ ýòîé êîíâåðñèè â îëèãîìåðå, ïîëó-
÷åííîì â èçîïðîïèëîâîì ñïèðòå, òðåáóåòñÿ 860 ìèí.
Òàêîå áîëüøîå ðàñõîæäåíèå ñâèäåòåëüñòâóåò, â ïåð-
âóþ î÷åðåäü, î ðàçëè÷íûõ òèïàõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
â ñîñòàâå êàæäîãî îëèãîìåðà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íà-
÷àëüíàÿ ñêîðîñòü íèêîèì îáðàçîì íå õàðàêòåðèçóåò
áðóòòî-ñêîðîñòü ÐÓÎ, à ëèøü åå íà÷àëüíóþ ñòàäèþ.

Âûâîäû. Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ðåàêöèè óðåòàíî-
îáðàçîâàíèÿ ìåæäó ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè îëè-
ãîèçîïðåíîâ ÎÐÄ, ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ
Ñ1-Ñ3 ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà, è ôåíèëè-
çîöèàíàòîì. Íàéäåíî, ÷òî âî âñåõ ñïèðòàõ êðèâàÿ âòî-
ðîãî ïîðÿäêà ñîáëþäàåòñÿ äî îãðàíè÷åííûõ êîíâåð-
ñèé. Äàëåå ïðîèñõîäÿò îòêëîíåíèÿ â áîëüøóþ èëè
ìåíüøóþ ñòîðîíó îò ïåðâîíà÷àëüíîé êðèâîé, íî ñ
ñîõðàíåíèåì ïðÿìîëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé. Êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè âîçðàñòàþò íà çàêëþ÷èòåëüíûõ ó÷àñòêàõ
ðåàêöèè, íî ñêîðîñòü ìîæåò ïàäàòü âñëåäñòâèå èñ÷åð-
ïàíèÿ ðåàãèðóþùèõ ãðóïï. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â
ðåàêöèè ïðîÿâëÿåòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, àññîöèàöèÿ
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ðàçëè÷íîãî ðîäà àññîöèàòû
(êëàñòåðû, ìèöåëëû), â êîòîðûõ ãèäðîêñèëüíûå ãðóï-
ïû èìåþò ðàçíóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü. Îòëè-
÷èÿ â çíà÷åíèÿõ êîíñòàíò ñêîðîñòè ðàçëè÷íûõ îëèãî-
ìåðîâ îïðåäåëÿþòñÿ íå òîëüêî èñõîäíîé êîíöåíòðà-
öèåé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â íèõ, íî è ñòðîåíèåì êîí-
öåâûõ ãðóïï îëèãîìåðîâ, ââîäèìûõ ñïèðòàìè.
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Ìåòîäîì Ôóð’º ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ âèâ÷åíà ðåàêö³ÿ óðåòàíîóòâîðåííÿ ì³æ ôåí³ë³çîö³àíàòîì ³
ã³äðîêñèëâì³ñíèìè îë³ãîä³ºíàìè, îòðèìàíèìè â ðîç÷èíàõ ñïèðò³â Ñ1-Ñ3 ðàäèêàëüíîþ
ïîë³ìåðèçàö³ºþ ï³ä ä³ºþ ïåðîêñèäó âîäíþ. Âèÿâëåíà ñòóï³í÷àñòà çì³íà øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ â
ïðîöåñ³ ¿¿ ïåðåá³ãó, ÿêà ïîÿñíåíà ñòðóêòóðíèìè çì³íàìè â ìàòðèö³ îë³ãîìåðó.
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The reactivity of hydroxyl groups in oligoisoprenes obtained by radical
polymerization in the Ñ1-Ñ3 alcohol solutions initiated with hydrogen peroxide
V.P. Boiko, V.Ê. Grishchenko, À.B. Gruzevich, G.À. Êozlova, S.M. Ostapyuk
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The urethane formation reaction between phenylisocyanate and hydroxyl-containing oligoisoprenes
obtained by radical polymerization in the Ñ1-Ñ3 alcohol solutions initiated with hydrogen peroxide has
been studied by Fourier transformation IR-spectroscopy. A stepwise change of the reaction rate was
discovered during its course, which was explained by structural changing in the oligomer matrix.
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