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Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè èçîïðåíà ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà çàâèñèò îò
ñâîéñòâ ðàñòâîðèòåëåé. Â ïåðâóþ î÷åðåäü íà èçó÷àåìûé ïðîöåññ âëèÿåò ýëåêòðîôèëüíàÿ
ñîëüâàòàöèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà è, â ìåíüøåé ñòåïåíè, íåñïåöèôè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ â
ñèñòåìå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåðîêñèä âîäîðîäà, ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè, ðàñòâîðèòåëè, êîððåëÿöèîííûé àíàëèç.

Ïåðîêñèä âîäîðîäà (ÏÂ) èìååò õîðîøèå ïåðñïåê-
òèâû èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà ðàäèêàëü-
íîé ïîëèìåðèçàöèè ââèäó åãî äåøåâèçíû è ýêîëîãè-
÷åñêîé áåçîïàñíîñòè [1]. Åãî äîñòîèíñòâîì ÿâëÿåòñÿ
ñïîñîáíîñòü ââîäèòü â ïîëèìåðû êîíöåâûå ãèäðî-
êñèëüíûå ãðóïïû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîëèìåðû ïðè-
îáðåòàþò ñïîñîáíîñòü âñòóïàòü â ðåàêöèè ïî ýòèì
ãðóïïàì. Òàêèì ïóòåì, â ÷àñòíîñòè, ïîëó÷àþò ïîëè-
óðåòàíû, îáëàäàþùèå öåííûì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ è
øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçî-
âàíèÿ.

ÏÂ ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì ÷ëåíîì ãîìîëîãè÷åñêèõ ðÿ-
äîâ ïåðîêñèäîâ è ãèäðîïåðîêñèäîâ, êîòîðûå ÿâëÿþò-
ñÿ îñíîâíûìè èíèöèàòîðàìè ïðè ïîëó÷åíèè ïîëèìå-
ðîâ. Áîëüøèíñòâî ýòèõ èíèöèàòîðîâ ïîëó÷àþò îáðà-
áîòêîé ñîîòâåòñòâóþùèõ èñõîäíûõ ïðîäóêòîâ èìåí-
íî ÏÂ, êîòîðûé ââîäèò â íèõ ëàáèëüíóþ ïåðîêñèäíóþ
ñâÿçü Î–Î [2]. Çàìåíà (ãèäðî)ïåðîêñèäîâ íà ÏÂ èìå-
ëà áû áîëüøîå ýêîíîìè÷åñêîå çíà÷åíèå ââèäó èñêëþ-
÷åíèÿ íåîáõîäèìîñòè èõ ïîëó÷åíèÿ, è èñïîëüçîâàíèÿ
íåïîñðåäñòâåííî ïåðîêñèäíîé ãðóïïû ÏÂ. Îäíàêî
ðÿä îáñòîÿòåëüñòâ íå ïîçâîëÿåò ïîêà øèðîêî ïðèìå-
íÿòü ÏÂ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðîâ, õîòÿ â íåêîòîðûõ
ïðîöåññàõ îí óæå èñïîëüçóåòñÿ. Îäíèì èç òàêèõ ïðî-
öåññîâ ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå îëèãîäèåíîâ ñ êîíöåâû-
ìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè (ÍÒÐÂ).

Ïîëèìåðèçàöèÿ äèåíîâ ïîä äåéñòâèåì ÏÂ îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ â îñíîâíîì â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ. Ïðîìûø-
ëåííîå ïðîèçâîäñòâî îëèãîäèåíîâ ýòèì ñïîñîáîì

ïðîâîäèòñÿ â ðàñòâîðàõ èçîïðîïèëîâîãî èëè ýòèëî-
âîãî ñïèðòîâ. Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ îòäåëüíûå ñî-
îáùåíèÿ îá èñïîëüçîâàíèè äðóãèõ ñïèðòîâ è íåêîòî-
ðûõ èíûõ ðàñòâîðèòåëåé, îäíàêî ñèñòåìàòè÷åñêèå
èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ðîëè ðàñòâîðèòåëÿ â ýòîì ïðî-
öåññå íå ïðîâîäèëèñü. Äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ íåÿñíûì,
êàêèå èìåííî õàðàêòåðèñòèêè ðàñòâîðèòåëåé îêàçû-
âàþò îñíîâíîå âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè
è ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ îëèãîìåðîâ.

Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû â íàñòîÿùåé ðàáîòå
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íà÷àëüíîé ñêîðî-
ñòè ïîëèìåðèçàöèè èçîïðåíà ïîä äåéñòâèåì ÏÂ â ðÿäå
ðàñòâîðèòåëåé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ è ïðîâåäåíà îáðà-
áîòêà ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìåòîäîì ìíîãîïàðàìåòðî-
âîé êîððåëÿöèè íà îñíîâàíèè ïðèíöèïà ëèíåéíîñòè
ñâîáîäíûõ ýíåðãèé (ËÑÝ) [3, 4]. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿ-
åò îïðåäåëèòü çàâèñèìîñòü êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðè-
ñòèê ïðîöåññîâ (â äàííîì ñëó÷àå íà÷àëüíîé ñêîðîñ-
òè ïîëèìåðèçàöèè) îò ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ ðàñòâîðè-
òåëåé è, òàêèì îáðàçîì, âûÿâèòü îñíîâíûå ïàðàìåò-
ðû ðàñòâîðèòåëåé, îïðåäåëÿþùèå âåëè÷èíó
èçó÷àåìîãî ñâîéñòâà. Ìåòîä ïîçâîëÿåò îñîçíàííî
ïîäõîäèòü ê âûáîðó ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ îïòèìèçàöèè
óñëîâèé äàííîãî ïðîöåññà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ïîëèìåðèçàöèþ îñóùåñòâëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå
363 Ê. Ïîëèìåðèçàöèîííàÿ ñìåñü èìåëà îäèí è òîò
æå ñîñòàâ, íåçàâèñèìî îò ðàñòâîðèòåëÿ, à èìåííî:
èçîïðåí 4,32 ìë (3,60 ìîëü/ë); 33 % ÏÂ 0,67 ìë
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(0,60 ìîëü/ë), ðàñòâîðèòåëü – äî 12 ìë.
Íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè íàõîäèëè èç

ãðàôèêà çàâèñèìîñòè óñàäêè ñèñòåìû îò âðåìåíè
ïîëèìåðèçàöèè äèëàòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, ïðèíè-
ìàÿ âåëè÷èíó êîíòðàêöèè èçîïðåíà ïðè òåìïåðàòóðå
363 Ê, ðàâíóþ 34,5 ìë/ìîëü [5]. Âåëè÷èíû íà÷àëü-
íîé ñêîðîñòè íàõîäèëè óñðåäíåíèåì ðåçóëüòàòîâ 3–5
ïàðàëëåëüíûõ îïûòîâ.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè îòðàæàåò âëè-
ÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà âñå ñòàäèè ïðîöåññà, â òîì ÷èñëå
è ðàñïàä èíèöèàòîðà, è ïðîïîðöèîíàëüíà Êð, ïîýòî-
ìó ê íåé ïðàâîìåðíî ïðèìåíèòü ïðèíöèï ËÑÝ.

Â îáùåì ñëó÷àå ñêîðîñòü ïðîöåññà ïîëèìåðèçà-
öèè îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì:
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ãäå: Vp – ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè; Kp – êîíñòàíòà ñêî-
ðîñòè ïîëèìåðèçàöèè; kp, kd, kt – êîíñòàíòû ðåàêöèé
ðîñòà öåïè, ðàçëîæåíèÿ èíèöèàòîðà è îáðûâà öåïè
ñîîòâåòñòâåííî; f – ýôôåêòèâíîñòü èíèöèèðîâàíèÿ;
[M] è [I] – êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà è èíèöèàòîðà ñî-
îòâåòñòâåííî. Íà÷àëüíûå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè

(Vî) íàéäåíû èç íà÷àëüíûõ ó÷àñòêîâ êðèâûõ ïîëèìå-
ðèçàöèè. Èõ çíà÷åíèÿ â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè-
âåäåíû â òàáëèöå. Êàê âèäíî èç ýòèõ äàííûõ, âåëè÷è-
íû Vî âàðüèðóþò â çàâèñèìîñòè îò ðàñòâîðèòåëÿ â
ïðåäåëàõ îäíîãî ïîðÿäêà, îò ~1·10-5 (ýòèëàöåòàò, äèý-
òèëîâûé ýôèð) äî 6–8·10-5 ë/(ìîëü·ñ) (öèêëîãåêñàíîí,
áåíçèëîâûé ñïèðò è äð.). Ìèíèìàëüíûå ñêîðîñòè íà-
áëþäàþòñÿ äëÿ óãëåâîäîðîäîâ è ýôèðîâ, ìàêñèìàëü-
íûå – äëÿ áîëüøèíñòâà ñïèðòîâ, îäíàêî ÷åòêîé ñâÿçè
ìåæäó çíà÷åíèÿìè Vî è êàêèìè-ëèáî ñâîéñòâàìè ðàñ-
òâîðèòåëåé, òàêèìè êàê èõ ïîëÿðíîñòü, îñíîâíîñòü,
ïàðàìåòð ðàñòâîðèìîñòè Ãèëüäåáðàíäà (δ) óñòàíîâèòü
íå óäàëîñü. Îòìåòèì, ÷òî â ðÿäó ñïèðòîâ, âåðîÿòíî,
èãðàåò ðîëü òàêæå è èõ ñòðîåíèå, íàïðèìåð äëÿ áóòà-
íîëîâ Vî èçìåíÿåòñÿ â òàêîì ïîðÿäêå: í-áóòàíîë > èçî-
áóòàíîë > 2-áóòàíîë > òðåò-áóòàíîë. Î÷åâèäíî, ñêî-
ðîñòü èíèöèèðóåìîé ÏÂ ïîëèìåðèçàöèè áóäåò çàâè-
ñåòü îò ñîâìåñòíîãî âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ.

ÏÂ ÿâëÿåòñÿ âûñîêîïîëÿðíûì âåùåñòâîì, à åãî
õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïîçâîëÿåò âûñòóïàòü åìó â êà-
÷åñòâå êàê äîíîðà, òàê è àêöåïòîðà âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé [6]. (Áëèçêàÿ ïî ñòðóêòóðå âîäà îáëàäàåò çàìåòíû-
ìè çíà÷åíèÿìè êàê îñíîâíîñòè ïî Ïàëüìó Â = 156, òàê
è ýëåêòðîôèëüíîñòè ïî Ðàéõàðäòó ÅÒ = 63,1). Ïîýòîìó

5+lgV0 ¹ Ðàñòâîðèòåëü V0·105 ýêñïåðèìåíò ðàñ÷åò ∆ lgV0 
1 Ãåêñàí 1,174 0,0697 - 0,0843 - 0,1540 
2 Цèêëîãåêñàí 1,205 0,0810 - 0,0182 - 0,0992 
3 Áåíçîë  1,547 0,1895 0,2667 0,0772 
4 Òîëóîë 1,171 0,0686 0,2464 0,1778 
5 Цèêëîãåêñåí* 8,985 0,9535 0,1544 -0,7991 
6 Ìåòàíîë 4,248 0,6576 0,7478 0,0902 
7 Ýòàíîë 4,175 0,6207 0,6759 0,0552 
8 í-Ïðîïàíîë 3,687 0,5667 0,6640 0,0973 
9 Èçîïðîïàíîë 3,576 0,5534 0,5659 0,0125 

10 í-Áóòàíîë 5,815 0,7647 0,6828 -0,0819 
11 Èçîáóòàíîë 4,779 0,6793 0,6022 - 0,0771 
12 2-Áóòàíîë 4,183 0,6215 0,5464 - 0,0751 
13 òðåò-Áóòàíîë 3,163 0,5001 0,4022 - 0,0979 
14 í-Ïåíòàíîë 4,506 0,6538 0,6724 0,0186 
15 òðåò-Ïåíòàíîë 3,361 0,5265 0,4629 - 0,0636 
16 Цèêëîãåêñàíîë 5,520 0,7419 0,6723 -0,0696 
17 Áåíçèëîâûé ñïèðò 8,730 0,9410 0,9111 -0,0299 
18 Àëëèëîâûé ñïèðò 6,510 0,8136 0,7535 -0,0601 
19 2-Ìåòîêñèýòàíîë 5,365 0,7296 0,7920 0,0624 
20 Àöåòîí* 3,591 0,5552 0,2135 -0,3417 
21 2-Áóòàíîí* 2,897 0,4619 0,2343 -0,2277 
22 Цèêëîãåêñàíîí* 8,300 0,9191 0,3338 -0,5853 
23 Äèýòèëîâûé ýôèð 1,079 0,0330 0,1154 0,0824 
24 Òåòðàãèäðîôóðàí 2,047 0,3111 0,2905 -0,0206 
25 Äèîêñàí 2,605 0,4158 0,4110 -0,0048 
26 Ýòèëàöåòàò 0,914 -0,0391 0,1343 0,1734 

*–Äàííûå, èñêëþ÷åííûå èç ðàñ÷åòà

Òàáëèöà. Íà÷àëüíûå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè èçîïðåíà â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ V0·105 ë/(ìîëü·ñ) è
ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ (3) çíà÷åíèÿ 5 + lg V0

(1)
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ÏÂ ìîæåò âñòóïàòü ñ ðàñòâîðèòåëåì â ðàçëè÷íîãî âèäà
âçàèìîäåéñòâèÿ ïîñðåäñòâîì êàê ñïåöèôè÷åñêîé, òàê
è íåñïåöèôè÷åñêîé ñîëüâàòàöèè. Ñîãëàñíî ïðèíöè-
ïó ËÑÝ, îáùåå èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè â ñèñ-
òåìå îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñóììà îòäåëüíûõ âçàèìîíåçà-
âèñèìûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ýôôåêòîâ [7]:

∆G = Σ∆gi.
Ñóììàðíûé ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü îïðåäåëåí ïî-

ñðåäñòâîì ëèíåéíûõ ìíîãîïàðàìåòðîâûõ óðàâíåíèé
ñâîáîäíîé ýíåðãèè â îòäåëüíûõ ïðîöåññàõ ∆g³, ó÷è-
òûâàþùèõ ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåíåíèÿ. Â ëèòåðàòó-
ðå îïèñàí ðÿä òàêèõ óðàâíåíèé è èñïîëüçóåìûõ â íèõ
øêàë õàðàêòåðèñòèê ðàñòâîðèòåëåé. Íàìè äëÿ îïèñà-
íèÿ âçàèìîäåéñòâèé ÏÂ ñ ðàñòâîðèòåëÿìè ðàçëè÷íîé
ïðèðîäû âûáðàíî ðàñøèðåííîå øåñòèïàðàìåòðîâîå
ëèíåéíîå óðàâíåíèå òèïà Êîïïåëÿ-Ïàëüìà [8], ýôôåê-
òèâíîñòü êîòîðîãî äîêàçàíà êàê â îáëàñòè õèìè÷åñ-
êîé êèíåòèêè, òàê è äëÿ îáîáùåíèÿ âëèÿíèÿ ñâîéñòâ
æèäêîé ñðåäû íà ðÿä äðóãèõ ðàâíîâåñíûõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, òàêèõ, êàê ðàñïðåäåëåíèå âå-
ùåñòâ ìåæäó äâóìÿ ôàçàìè, ðàñòâîðèìîñòü, íàáóõà-
íèå ïîëèìåðîâ è äð.:
lgY = a0 + a1f(n

2) + a2f(ε) + a3B + a4Åò + a5δ
2 + à6Vì.

Â óðàâíåíèè Y – èçó÷àåìàÿ õàðàêòåðèñòèêà ïðî-
öåññà (â íàøåì ñëó÷àå íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïîëèìå-
ðèçàöèè V0), ôóíêöèè f(n2) è f(ε) îïðåäåëÿþò ïîëÿðè-
çóåìîñòü è ïîëÿðíîñòü æèäêîñòè, îòâåòñòâåííûå çà
íåñïåöèôè÷åñêóþ ñîëüâàòàöèþ; Â – îñíîâíîñòü ïî
Ïàëüìó [9] è Åò – ïàðàìåòð ýëåêòðîôèëüíîñòè Ðàéõàð-
äòà [10] îïðåäåëÿþò êèñëîòíî-îñíîâíûå (ñïåöèôè÷åñ-
êèå) âçàèìîäåéñòâèÿ, îòâåòñòâåííû çà ñïåöèôè÷åñêóþ
ñîëüâàòàöèþ; δ2 – ïàðàìåòð ðàñòâîðèìîñòè Ãèëüäåá-
ðàíäà ïðîïîðöèîíàëåí ýíåðãèè êîãåçèè (ñàìîàññîöè-
àöèè) æèäêîé ôàçû, èãðàþùåé âàæíóþ ðîëü â ðàäè-
êàëüíûõ ïðîöåññàõ (ýôôåêò êëåòêè), à Vì – ìîëüíûé
îáúåì ðàñòâîðèòåëÿ. Çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ õà-
ðàêòåðèñòèê ðàñòâîðèòåëåé âçÿòû èç ëèòåðàòóðû [11].
Êîýôôèöèåíòû ai, îòðàæàþùèå âëèÿíèå ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ÷ëåíîâ óðàâíåíèÿ (4) íà âåëè÷èíó Y, êàê è çíà-
÷åíèÿ ïàðíûõ êîýôôèöèåíòîâ r ìåæäó Y è îòäåëüíû-
ìè ÷ëåíàìè óðàâíåíèÿ, ìíîæåñòâåííûé êîýôôèöèåíò
êîððåëÿöèè R è ñðåäíåêâàäðàòè÷íóþ îøèáêó s ïîëó-
÷àþò â ðåçóëüòàòå êîìïüþòåðíîãî ðàñ÷åòà. Ìåòîäèêà
ðàñ÷åòà ïðèâåäåíà â [3, 4].

Ïðè îáîáùåíèè äàííûõ ïîñðåäñòâîì óðàâíåíèÿ
(4) äëÿ èñïîëüçîâàííûõ 26 ðàñòâîðèòåëåé ïîëó÷åíî
øåñòèïàðàìåòðîâîå âûðàæåíèå ñ íåóäîâëåòâîðèòåëü-
íî íèçêèì çíà÷åíèåì ìíîæåñòâåííîãî êîýôôèöèåí-
òà êîððåëÿöèè (R), ðàâíûì 0,7417. Ïîýòîìó áûëî ïðî-
âåäåíî, â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé [3, 12], ïîñëåäî-
âàòåëüíîå èñêëþ÷åíèå èç ðàññìîòðåíèÿ íàèáîëåå îò-
êëîíÿþùèõñÿ äàííûõ äî äîñòèæåíèÿ ïðèåìëåìîãî
çíà÷åíèÿ R ≥ 0,95. Ïîñëå èñêëþ÷åíèÿ öèêëîãåêñåíà
çíà÷åíèå R âîçðîñëî äî 0,8958, öèêëîãåêñàíîíà –
0,9249, àöåòîíà – 0,9465 è 2-áóòàíîíà 0,9617. Äàí-
íûå äëÿ îñòàâøèõñÿ 22 ðàñòâîðèòåëåé ñ ïðèåìëåìîé

òî÷íîñòüþ îáîáùàþòñÿ øåñòèïàðàìåòðîâûì óðàâíå-
íèåì:
5 + lg V0 = -2.2434 + (2,5526 ± 0,7498)f(n2) – (1,5185 ±
0,600)f(ε) - (0,0013 ± 0,0003)Â + (0,0417 ± 0,0108)Åò +
(0,0005 ± 0,0004)δ2 + (0,0042 ± 0,0017)Vì,
ãäå R = 0,9637 è ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé îøèáêîé s = ±
0,0784.

Íåîáõîäèìîñòü èñêëþ÷åíèÿ êåòîíîâ óêàçûâàåò íà
îñîáûé ìåõàíèçì èíèöèèðîâàíèÿ ÏÂ â ðàñòâîðàõ êå-
òîíîâ. Äåéñòâèòåëüíî, èçâåñòíî, ÷òî ÏÂ îáðàçóåò ñ
êåòîíàìè ãèäðîêñèëñîäåðæàùèå ãèäðîïåðîêñèäû [2],
à öèêëîãåêñàíîí – ñìåøàííûé ïåðîêñèãèäðîïåðîê-
ñèä. Â íàøåé ðàáîòå [13] èçó÷åíà ïîëèìåðèçàöèÿ
èçîïðåíà â ðàñòâîðå àöåòîíà è îñîáåííîñòè èíèöèè-
ðîâàíèÿ â ýòîé ñèñòåìå, à â ðàáîòå [14] ïðîâåäåíî
àíàëîãè÷íîå èññëåäîâàíèå ñ öèêëîãåêñàíîíîì è óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî â ýòèõ ðàñòâîðèòåëÿõ èíèöèèðîâàíèå
îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðâè÷íûìè ðàäèêàëàìè, îáðàçóþ-
ùèìèñÿ ïðè ðàñïàäå ãèäðîêñèïåðîêñèäîâ. Èñïîëüçó-
åìûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîä ìíîãîïàðàìåòðîâîé
êîððåëÿöèè ïîçâîëèë ÷åòêî âûÿâèòü ýòó îñîáåííîñòü
êåòîíîâ, ÷òî ãîâîðèò î åãî áîëüøîé ýâðèñòè÷åñêîé
ýôôåêòèâíîñòè. Èñêëþ÷åíèå öèêëîãåêñåíà òàêæå
óêàçûâàåò íà îòëè÷íûé ïóòü èíèöèèðîâàíèÿ ïîëèìå-
ðèçàöèè. Îëåôèíû ïëîõî ñîïîëèìåðèçóþòñÿ ñ äèå-
íàìè ïîä äåéñòâèåì ÏÂ, à â ðÿäå ñëó÷àåâ ÿâëÿþòñÿ
ëîâóøêàìè ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ [15], ïîýòîìó âû-
ñîêàÿ êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà îáúÿñíÿåòñÿ äðóãèìè ïðè-
÷èíàìè. Îäíîé èç íèõ ìîæåò áûòü ðåàêöèÿ ýïîêñè-
äèðîâàíèÿ, êîòîðàÿ ëåãêî ïðîòåêàåò ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè ÏÂ ñ äâîéíîé ñâÿçüþ îëåôèíà.

Íèçêèå çíà÷åíèÿ ïàðíûõ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿ-
öèè (V0) ñ îòäåëüíûìè ÷ëåíàìè óðàâíåíèÿ r³, ðàâíûå
ñîîòâåòñòâåííî 0,1750; 0,573; 0,4481; 0,641; 0,583 è
0,277 ïîäòâåðæäàþò âûøåñêàçàííîå ìíåíèå î íåâîç-
ìîæíîñòè ñîãëàñîâàíèÿ äàííûõ ïî V0 â ðàçëè÷íûõ
ðàñòâîðèòåëÿõ ñ îäíèì êàêèì-ëèáî ïàðàìåòðîì, ò.å.
î ñëîæíîì, êîìïëåêñíîì õàðàêòåðå âçàèìîäåéñòâèÿ
â èññëåäóåìîé ñèñòåìå. Ìîæíî òîëüêî ïðåäïîëàãàòü
ìàêñèìàëüíóþ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïðîöåññà îò
ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëåé è èõ ñïîñîáíîñòè ê ýëåêò-
ðîôèëüíîé ñîëüâàòàöèè. Â òî æå âðåìÿ íèçêèå çíà÷å-
íèÿ r è áîëüøèå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ êîýôôèöè-
åíòîâ ïðè òàêèõ ÷ëåíàõ êàê ïîëÿðèçóåìîñòü èëè Vì
óêàçûâàþò íà èõ âåðîÿòíóþ íåçíà÷èìîñòü. Ïîýòîìó
íàìè áûëà ïðîâåäåíà, ñîãëàñíî ìåòîäèêå [12], ïðî-
âåðêà çíà÷èìîñòè âëèÿíèÿ îòäåëüíûõ ÷ëåíîâ óðàâíå-
íèÿ (5) íà âåëè÷èíó lgV0 ïóòåì èõ ïîî÷åðåäíîãî èñ-
êëþ÷åíèÿ ñ êàæäîðàçîâûì îïðåäåëåíèåì íîâûõ çíà-
÷åíèé R äëÿ ïîëó÷àåìûõ óðàâíåíèé ñ ìåíüøèì ÷èñ-
ëîì ÷ëåíîâ. Â ñëó÷àå, åñëè çíà÷åíèÿ R ïîíèæàþòñÿ
ïðè ýòîì íåçíà÷èòåëüíî, âëèÿíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ
÷ëåíîâ íà ïðîöåññ ñîëüâàòàöèè ÏÂ ñ÷èòàëè íåñóùå-
ñòâåííûì. Òàêèì îáðàçîì óñòàíîâëåíî íåçíà÷èìîñòü
÷ëåíîâ ñ δ2 (R = 0,9648) è Vì (R = 0,9484). Âëèÿíèå
ðàñòâîðèòåëÿ íà ñîëüâàòàöèþ ÏÂ, è ñîîòâåòñòâåííî

(2)

(3)

(4)



Â.Ï. Áîéêî, Â.Ê. Ãðèùåíêî, Ð.Ã. Ìàêèòðà, Ã.Ã. Ìèäÿíà, Å.ß. Ïàëü÷èêîâà

86

ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ñ ïðèåìëåìîé òî÷íîñòüþ
ìîæåò áûòü îïèñàíî ÷åòûðåõïàðàìåòðîâûì óðàâíå-
íèåì:
5 + lgV0 = -1,9468+(3,3427±0,7955)f(n2)–(1,3027±
0,6434)f(ε)+(0,0011±0,0004)Â+(0,0432±0,0065)Åò,
ãäå: R = 0,9484; s = ± 0,0906.

Äàëüíåéøåå èñêëþ÷åíèå ëþáîãî èç ÷ëåíîâ óðàâ-
íåíèÿ óõóäøàåò êîððåëÿöèþ áîëåå ñóùåñòâåííî. Îñî-
áåííî çàìåòíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò èñêëþ÷åíèå Åò: R
òðåõïàðàìåòðîâîãî óðàâíåíèÿ ðàâåí âñåãî 0,8351.

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè lgV0 â
áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ (çà èñêëþ÷åíèåì íå ó÷èòûâàå-
ìûõ ðàñòâîðèòåëåé – êåòîíîâ è öèêëîãåêñåíà) óêëà-
äûâàþòñÿ â ïðåäåëàõ s = ± 0,0906 è òîëüêî äëÿ òàêèõ
ðàñòâîðèòåëåé êàê ýòèëàöåòàò, òîëóîë è ãåêñàí ïðå-
âûøàþò ýòó âåëè÷èíó, íî òåì íå ìåíåå óêëàäûâàþò-
ñÿ â êîðèäîð îøèáîê ± 2 s, ÷òî ïîäòâåðæäàåò äîñòî-
âåðíîñòü ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà.

Òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòü èçó÷åííîãî ïðîöåññà
îïðåäåëÿåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ýëåêòðîôèëüíîé
ñîëüâàòàöèåé ÏÂ, à òàêæå, â ìåíüøåé ñòåïåíè,

íåñïåöèôè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì â ñèñòåìå. Ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïåðâè÷íûì àêòîì âçàèìîäåé-
ñòâèé â ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íî-
ãî ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò îñëàáëåíèå ñâÿçè
Î–Î:

Í – Î: → ÍÕ
        |
Í – Î:
Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè èíèöè-

èðîâàíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿðíîñòè ñðåäû ìîæíî
ñ÷èòàòü èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ïðîìåæóòî÷íîãî êîì-
ïëåêñà, îñîáåííî â ãèäðîôèëüíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, âûïîëíåííàÿ ðàáîòà ïîçâîëèëà
óñòàíîâèòü îñíîâíûå ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëåé, îïðå-
äåëÿþùèå íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè èçîï-
ðåíà ïîä äåéñòâèåì ÏÂ. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû äàþò âîç-
ìîæíîñòü ïîäáîðà ýôôåêòèâíûõ ðàñòâîðèòåëåé äëÿ
äàííîãî ïðîöåññà è ïðîëèâàþò ñâåò íà ìåõàíèçì ïî-
ëèìåðèçàöèè, â êîòîðîì îñíîâíóþ ðîëü èãðàþò ÿâëå-
íèÿ ñïåöèôè÷åñêîé è íåñïåöèôè÷åñêîé ñîëüâàòàöèè,
ñâÿçàííîé ñ âûñîêîé ïîëÿðíîñòüþ ìîëåêóë ðàñòâî-
ðèòåëÿ è ÏÂ.
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An initial rate of the isoprene polymerization under the influence of the hydrogen peroxide depends on
the properties of solvents. First of all, the electrophylic solvation of the hydrogen peroxide has an
influence on the studied process; the non-specific interaction into a system has a lesser impact.
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