
Ïîë³ìåðíèé æóðíàë, 2015 Ò.37 ¹1. Ñ. 74-80.

© 2015 Í.Ã. Íîñîâà74

ÓÄÊ 541.183

Îñîáëèâîñò³ òåðìîë³çó ïåðîêñèäíèõ ãðóï ó ñêëàä³
êîïîë³ìåð³â
Í.Ã. Íîñîâà

Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò „Ëüâ³âñüêà ïîë³òåõí³êà”
12, âóë. Ñ. Áàíäåðè, Ëüâ³â, 79013, Óêðà¿íà

Âèÿâëåí³ ³ îïèñàí³ îñîáëèâîñò³ òåðìîë³çó äèòðåòèííî¿ ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè ïðè âèâ÷åíí³ ïðîöåñó
òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè â ñêëàä³ êîïîë³ìåð³â. Íà îñíîâ³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü
çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî êîíôîðìàö³ÿ ìàêðîìîëåêóë ïåðîêñèäîâì³ñíèõ êîïîë³ìåð³â ó ðîç÷èí³
âïëèâàº íà ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ ïåðâèííèì ³ ³íäóêîâàíèì ðîçêëàäîì ïåðîêñèäíèõ ãðóï. Çìåíøåííÿ
÷àñòêè ³íäóêîâàíîãî ðîçêëàäó ìîæëèâå çà ðàõóíîê çì³íè êîíôîðìàö³¿ ìàêðîìîëåêóë ó «äîáðîìó»
ðîç÷èííèêó àáî ïðè çá³ëüøåíí³ òåìïåðàòóðè ïðîâåäåííÿ ðîçêëàäó ïîíàä 443 Ê.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïåðîêñèä, òåðìîë³ç, ìàêðî³í³ö³àòîð.

Âñòóï.
Ïåðîêñèäoâì³ñí³ êîïîë³ìåðè, ùî óòâîðþþòüñÿ çà

ðàõóíîê êîïîë³ìåðèçàö³¿ ïåðîêñèäoâì³ñíèõ ìîíîìåð³â
ç ³íøèìè ôóíêö³îíàëüíèìè ìîíîìåðàìè, ìàþòü âëàñ-
òèâîñò³ ìàêðî³í³ö³àòîð³â ðàäèêàëüíèõ ïðîöåñ³â [1–3],
³í³ö³àòîð³â-åìóëüãàòîð³â åìóëüñ³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ [2–
5], ìîäèô³êàòîð³â ïîâåðõí³ [6–8] òà ³í. Çîêðåìà, ïåðîê-
ñèäîâì³ñí³ êîïîë³ìåðè âèùèõ åñòåð³â àêðèëîâîãî òà
ìåòàêðèëîâîãî ðÿäó áóëè âèêîðèñòàí³ äëÿ ìîäèô³êàö³¿
(ïåðîêñèäàö³¿) ïîâåðõí³ ïîë³ïðîï³ëåíó [9] ³ ñòâîðåííÿ
êîìïàòèá³ë³çóþ÷èõ ñèñòåì ïðè ðåàêö³éíîìó çì³øó-
âàíí³ ïîë³ïðîï³ëåíó ç ðÿäîì òåðìîïëàñò³â [10, 11]. Îä-
í³ºþ ç îñíîâíèõ õàðàêòåðèñòèê ïåðîêñèäîâì³ñíèõ
àãåíò³â º ¿õ òåðì³÷íà ñò³éê³ñòü, òîìó äîñë³äæåííÿ çàêî-
íîì³ðíîñòåé ñèíòåçó ³ âëàñòèâîñòåé êîïîë³ìåð³â íà
îñíîâ³ ïåðîêñèäíèõ ìîíîìåð³â º àêòóàëüíèì çàâäàí-
íÿì.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Îñíîâíèì îá’ºêòîì äîñë³äæåíü áóâ êîïîë³ìåð îê-
òèëìåòàêðèëàòó ç 2-òðåò-áóòèëïåðîêñè-2-ìåòèë-5-ãåê-
ñåí-3-³íîì (ÂÅÏ). Öåé êîïîë³ìåð ñèíòåçóâàëè øëÿõîì
ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ÂÅÏ ç â³äïîâ³äíèì ìåòàê-
ðèëàòîì ó ðîç÷èí³ öèêëîãåêñàíîíó ïðè âèêîðèñòàíí³
ÿê ³í³ö³àòîðà äèí³òðèëàçîá³ñ-³çî-ìàñëÿíî¿ êèñëîòè
(ÄÀÊ). Ñêëàä ïîë³ìåðó âèçíà÷àëè çà âèòðàòîþ ìîíî-
ìåð³â (çì³íó êîíöåíòðàö³¿ ìîíîìåð³â ó ðåàêö³éí³é
ñóì³ø³ âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ð³äèííî¿ õðîìàòî-
ãðàô³¿) òà çà ê³ëüê³ñòþ ïðîäóêò³â òåðìîë³çó. Äëÿ äîñë³ä-
æåííÿ ðåàêö³¿ òåðìîë³çó çðàçêè ïîë³ìåðó ðîç÷èíÿëè ó
â³äïîâ³äíîìó ðîç÷èííèêó, çàïàþâàëè â àìïóëè òà òåð-
ìîñòàòóâàëè çà òåìïåðàòóðè 383÷433 Ê ïðîòÿãîì ïåâ-
íîãî ÷àñó. Ç ïðîãð³òèõ çðàçê³â ïîë³ìåð âèä³ëÿëè îñàä-
æåííÿì ³ ñóøèëè. Ê³ëüê³ñòü ïåðîêñèäíèõ ãðóï, ÿê³ çàëè-
øàëèñü ï³ñëÿ òåðìîë³çó, âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ãàçî-
õðîìàòîãðàô³÷íîãî àíàë³çó [10].

Ãàçîð³äèííà õðîìàòîãðàìà îòðèìàíà çà äîïîìîãîþ
õðîìàòîãðàôà HP 5890 CasChromat ç äåòåêòîðîì
HP 7694 (Hewlett Packard, ßïîí³ÿ).
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ ê³íåòè÷í³ êðèâ³ òåðìîë³çó, îòðè-
ìàí³ äëÿ çðàçê³â êîïîë³ìåðó ÂÅÏ-êî-ÎÌÀ ç ð³çíèì
âì³ñòîì ïåðîêñèäíèõ ãðóï.

Êîíâåðñ³ÿ ïåðîêñèäíèõ ãðóï ó öèõ äîñë³äæåííÿõ
ñòàíîâèëà ïîíàä 40 %. Çà òàêî¿ êîíâåðñ³¿ ïîðÿäîê ïî
ðåàãåíòó ìîæíà ðîçð³çíèòè îáðîáêîþ ê³íåòè÷íèõ êðè-
âèõ â àíàìîðôîçàõ ïåðøîãî òà äðóãîãî ïîðÿäêó (ðèñ. 2).
Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî îáðîáêó êðèâèõ ðèñ. 1.
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Ðèñ. 1. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ òåðìîë³çó (1, 2) ïåðîêñèäíèõ

ãðóï ó ñêëàä³ êîïîë³ìåðó ÂÅÏ-êî-ÎÌÀ òà çàëåæí³ñòü
êîíâåðñ³¿ â³ä ÷àñó (1’, 2’) (T=423 Ê, ðîç÷èííèê ãåïòàí).
Âì³ñò ëàíîê ÂÅÏ ó êîïîë³ìåð³: 19,9 (1, 1’); 12,8 % ìîë.
(2, 2’)
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Öÿ ïðîöåäóðà, ÿê ìîæíà ïîáà÷èòè, íå äàº ìîæëè-
âîñò³ îäíîçíà÷íî âèçíà÷èòè ïîðÿäîê òåðìîë³çó çà ïå-
ðîêñèäíîþ ãðóïîþ. Îáðîáêà â îáîõ àíàìîðôîçàõ ïðè-
áëèçíî îäíàêîâà, ³ ñòàòèñòè÷íèé àíàë³ç íå äàº çìîãè
îäíîçíà÷íî â³ääàòè ïåðåâàãó æîäíîìó ð³øåííþ. Òàêà
ñèòóàö³ÿ ìîæå áóòè ïîÿñíåíà ïàðàëåëüíèì ïåðåá³ãîì
òåðìîë³çó, ùî îïèñóºòüñÿ çàêîíîì³ðíîñòÿìè ÿê ïåð-
øîãî, òàê ³ äðóãîãî ïîðÿäê³â.

Àíàë³ç ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ [2–5] ïîêàçàâ, ùî äëÿ òåð-
ìîë³çó äèòðåòèííî¿ ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè ëàíîê ÂÅÏ ó
ñêëàä³ êîïîë³ìåð³â ïðèòàìàííèé çì³øàíèé ïîðÿäîê, ÿêèé
çóìîâëåíèé ïåðâèííèì ãîìîë³çîì ïåðîêñèäíîãî çâ’ÿç-
êó (k1) òà ³íäóêîâàíèì ðîçêëàäîì (k2), ñïðè÷èíåíèé

àòàêîþ ðàäèêàë³â ïî ïðîòîíàõ ìåòèëüíèõ ãðóï äèòðå-
òèííî¿ ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè. Ê³íåòè÷íèé çàêîí, ùî îïè-
ñóº òåðìîë³ç ó öüîìó âèïàäêó, ìîæíà â³äîáðàçèòè òà-
êèì ð³âíÿííÿì:

2
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äå: [ÂË] – êîíöåíòðàö³ÿ ïåðîêñèäíèõ ãðóï ó ðåàêö³éí³é
ñóì³ø³.

Òåðìîë³ç ïåðîêñèäíèõ ãðóï, ÿêèé â³äáóâàºòüñÿ ó
â³äïîâ³äíîñò³ ç ê³íåòè÷íèì çàêîíîì äðóãîãî ïîðÿäêó,
õî÷à ³ íå º àáñîëþòíî íîâèì ôàêòîì, âèìàãàº ïîÿñíåí-
íÿ, õî÷à á íà ð³âí³ ã³ïîòåçè, ïðî ìåõàí³çì ïåðåá³ãó
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Ðèñ. 2. Îáðîáêà â àíàìîðôîçàõ ïåðøîãî òà äðóãîãî ïîðÿäêó ê³íåòè÷íèõ êðèâèõ, íàâåäåíèõ íà ðèñ. 1, äëÿ

êîïîë³ìåð³â ÂÅÏ-êî-ÎÌÀ ç âì³ñòîì ïåðîêñèäíèõ ëàíîê 19,9 (à) ³ 12,7 % (á)
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Ðèñ. 3. Ñõåìà ðåàêö³é òåðìîë³çó ïåðîêñèäíèõ ãðóï ç³ ñêëàäó êîïîë³ìåðó

(1)
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ðåàêö³¿. Íàéá³ëüø éìîâ³ðíå ïîÿñíåííÿ âèïëèâàº ³ç ñè-
ñòåìè îïèñàíèõ ðåàêö³é (1.1–1.9), íàâåäåíèõ íà ðèñ. 3.

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ ïåðåá³ãó ðåàêö³é, ÿê³ ñóïðîâîä-
æóþòü òåðìîë³ç äèòðåòèííî¿ ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè, áóâ
âèçíà÷åíèé ÿê³ñíèé ñêëàä ïðîäóêò³â ðîçêëàäó. Ñåðåä
íèõ ìîæíà âèä³ëèòè òðè ãðóïè: ïðîäóêòè, ÿê³ çà íîð-
ìàëüíèõ óìîâ º ð³äèíàìè; ãàçîïîä³áí³ ïðîäóêòè òåð-
ìîë³çó; ïðîäóêòè ïåðåòâîðåííÿ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà.
Ìåòîäîì ãàçîð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿ áóëî âèÿâëåíî,
ùî îñíîâíèìè ð³äêèìè ïðîäóêòàìè òåðìîë³çó êîïîë³-
ìåð³â ÂÅÏ ³ç âèùèìè åñòåðàìè ìåòàêðèëîâîãî ðÿäó º
ïðîïàíîí ³ 2-ìåòèë-2-ïðîïàíîë. Íàÿâí³ñòü ñåðåä ïðî-
äóêò³â òåðìîë³çó öèõ ñïîëóê äàº çìîãó ââàæàòè åëåìåí-
òàðí³ ðåàêö³¿ (1.1) ãîìîë³çó ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè òà (1.2–
1.6) β-ðîçêëàäó óòâîðåíèõ ðàäèêàë³â ïðèòàìàííèìè íå
ò³ëüêè ðàí³øå äîñë³äæóâàíèì êîïîë³ìåðàì [3, 4], à é
êîïîë³ìåðàì ÂÅÏ ç âèùèìè åñòåðàìè ìåòàêðèëîâîãî
ðÿäó. Ðàçîì ç òèì, ñêëàä ð³äêèõ ïðîäóêò³â òåðìîë³çó íå
âè÷åðïóºòüñÿ ïðîïàíîíîì ³ 2-ìåòèë-2-ïðîïàíîëîì. Öå
ï³äòâåðäæåíî àíàë³çîì ïðîäóêò³â òåðìîë³çó êîïîë³ìå-
ðó ÂÅÏ-ÎÌÀ, ãàçîð³äèííà õðîìàòîãðàìà ÿêèõ íàâåäå-
íà íà ðèñ. 4.

Çîêðåìà, ö³ õðîìàòîãðàìè ïîêàçóþòü, ùî â ñóì³ø³
º ùîíàéìåíøå 25 ïðîäóêò³â. Ç äîñòîâ³ðí³ñòþ, ÿêó äàº
ìåòîä ãàçîð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿ (ïîð³âíÿííÿ ç åòà-
ëîííèìè ñïîëóêàìè), áóëî ³äåíòèô³êîâàíî òàê³ ïðîäóê-
òè: 3 – ïðîïàíîí; 7 – 2-ìåòèë-2-ïðîïàíîë; 8 – 2-áóòà-
íîí; 11 – îêòàí; 13 – íîíàíîë; 14 – äîäåêàí (ðèñ. 4).
Âåëèêà ê³ëüê³ñòü ïðîäóêò³â – îçíàêà ïåðåá³ãó ðàäèêàëü-
íèõ ïðîöåñ³â, ³ ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî á³ëüøà ÷àñòè-
íà öèõ ïðîäóêò³â óòâîðþºòüñÿ âíàñë³äîê àòàêè àëê³ëü-
íèõ òà àëêîêñèëüíèõ ðàäèêàë³â ïî ìåòèëüíèõ ãðóïàõ
òðåò-áóòèëüíîãî ðàäèêàëà ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè. Îòæå,
á³ëüø³ñòü ïðîäóêò³â ñë³ä ââàæàòè ðåçóëüòàòîì ïåðåá³ãó
ãðóïè ðåàêö³é (1.1–1.8). Ñåðåä ð³äêèõ ïðîäóêò³â òåðìî-
ë³çó òàêîæ ³äåíòèô³êîâàíî ³ àëêàíè. Ñï³âñòàâëÿþ÷è öåé
ôàêò ç òèì, ùî îäíèì ç îñíîâíèõ êîìïîíåíò³â ãàçîïî-
ä³áíèõ ïðîäóêò³â òåðìîë³çó º ä³îêñèä âóãëåöþ (âñòàíîâ-
ëåíî çàñîáàìè ãàçîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ òà îñàäæåííÿì
êàðáîíàòó êàëüö³þ ïðè ïðîïóñêàíí³ ãàçîïîä³áíèõ
ïðîäóêò³â ÷åðåç ðîç÷èí ã³äðîîêñèäó êàëüö³þ), ìîæíà
ñòâåðäæóâàòè, ùî êð³ì ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè ïðè òåð-
ìîë³ç³ êîïîë³ìåðó ÂÅÏ-ÎÌÀ, ðàäèêàëüí³é àòàö³ ï³ääà-
þòüñÿ α-âîäí³ àëê³ëüíîãî çàì³ñíèêà åñòåðíî¿ ãðóïè, ùî

ï³äòâåðäæóº ðåàêö³þ (1.9).
Ñåðåä ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â ðîçêëàäó, êð³ì ä³îê-

ñèäó âóãëåöþ, ³äåíòèô³êîâàíî ìåòàí. Äæåðåëîì óòâî-
ðåííÿ ìåòàíó ìîæóòü áóòè ðåàêö³¿ (1.2) òà (1.5), ÿê³ ïðè-
âîäÿòü äî óòâîðåííÿ ìåòèëüíîãî ðàäèêàëà. Äëÿ ïåðå-
òâîðåííÿ ìåòèëüíîãî ðàäèêàëà â ìåòàí â³í ïîâèíåí âçÿ-
òè ó÷àñòü ó ðàäèêàëüí³é àòàö³ íà ìîëåêóëó àáî íà
ôðàãìåíò ìàêðîìîëåêóëè, ÿê³ çäàòí³ áóòè äîíîðàìè
âîäíþ. Â ñèñòåì³, ùî äîñë³äæóºòüñÿ, öå âîäí³ ìåòèëü-
íèõ ãðóï ïåðîêñèäíîãî ôðàãìåíòà (òàêà àòàêà ïðèâåäå
äî ³íäóêîâàíîãî ðîçêëàäó ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè) àáî âîäí³
á³ëÿ α-âóãëåöþ àëê³ëüíîãî ðàäèêàëà åñòåðíî¿ ãðóïè (òàêà
àòàêà ïðèâåäå äî äåêàðáîêñèëþâàííÿ).

Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî ÏÌÐ-ñïåêòð çðàçêà êîïîë³ìåðó
ÂÅÏ-ÎÌÀ ï³ñëÿ ðîçêëàäó ïåðîêñèäíèõ ãðóï. Îçíàêîþ
ïðàêòè÷íî ïîâíîãî ðîçêëàäó äèòðåòèííî¿ ïåðîêñèäíî¿
ãðóïè º çíèêíåííÿ ñèãíàë³â ³ç çì³ùåííÿì 1,21 ³ 1,38 ì.÷.,
ÿê³ íàëåæàòü âîäíÿì ìåòèëüíèõ ãðóï äèòðåòèííî¿ ïå-
ðîêñèäíî¿ ãðóïè. Ó ñïåêòð³ º ñèãíàë ç³ çì³ùåííÿì
2,16 ì.÷. ³ äâà ñèãíàëè ç³ çì³ùåííÿì 1,66 ³ 3,47 ì.÷. Ñèã-
íàë ç³ çì³ùåííÿì 2,16 ì.÷. â³äïîâ³äàº âîäíÿì ìåòèëü-
íî¿ ãðóïè â α-ïîëîæåíí³ äî êàðáîí³ëüíî¿ ãðóïè. Öå
ìîæå áóòè ï³äòâåðäæåííÿì, ùî ïðè òåðìîë³ç³ ïåðîê-
ñèäíèõ ãðóï, ÿêèé äîñë³äæóºòüñÿ, â³äáóâàºòüñÿ β-ðîçê-
ëàä àëêîêñèëüíîãî ðàäèêàëà íà ïîë³ìåðíîìó ëàíöþç³
(ðåàêö³ÿ 1.2). Ñèãíàëè ç³ çì³ùåííÿì 3,47 ì.÷. â³äïîâ³äà-
þòü ïðîòîíó ã³äðîêñèëüíî¿ ãðóïè á³ëÿ òðåòèííîãî âóã-
ëåöþ, à ñèãíàë ç³ çì³ùåííÿì 1,66 ì.÷. – ïðîòîíàì
ìåòèëüíî¿ ãðóïè â α-ïîëîæåíí³ äî ã³äðîêñèëüíî¿
ãðóïè. Ö³ äâà ñèãíàëè äîáðå â³äïîâ³äàþòü ïîÿâ³ â
ïîë³ìåðíîìó ëàíöþç³ ã³äðîêñèëüíî¿ ãðóïè ñòðóêòóðè
–Ñ≡Ñ–Ñ(ÑÍ3)2–ÎÍ á³ëÿ òðåòèííîãî àòîìà âóãëåöþ (ðå-
àêö³ÿ 1.3). Îòæå, ï³äòâåðäæåíî ïåðåá³ã îñíîâíèõ åëå-
ìåíòàðíèõ ðåàêö³é, ïðèòàìàííèõ ãîìîë³çó äèòðåòèí-
íî¿ ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè ÿê ó ñêëàä³ ìîíîìåðó, òàê ³ â
ñêëàä³ ïîë³-ìåðíîãî ëàíöþãà. Ìîæëèâèé âàð³àíò ðàäè-
êàëüíî¿ àòàêè ïî ìåòèëüíèõ ãðóïàõ òðåò-áóòèëüíîãî
ðàäèêàëà ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè ³ â β-ïîëîæåíí³ äî ïî-
òð³éíîãî çâ’ÿçêó. Ðåçóëüòàòîì òàêî¿ àòàêè ñòàº óòâîðåí-
íÿ íîâèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ó á³÷íîìó â³äãàëóæåíí³
ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà. Ó ÏÌÐ-ñïåêòð³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ñèãíàë ïðîòîíà ç³ çì³ùåííÿì 4,79 ì.÷., ÿêîãî íå áóëî â
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Ðèñ. 4. Ãàçîð³äèííà õðîìàòîãðàìà ð³äêèõ ïðîäóêò³â
òåðìîë³çó êîïîë³ìåðó ÂÅÏ-ÎÌÀ (âì³ñò ëàíîê ÂÅÏ ó
ñêëàä³ êîïîë³ìåðó 19,9 % ìîë.)
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Ðèñ. 5. ÏÌÐ-ñïåêòð çðàçêà êîïîë³ìåðó ÂÅÏ-ÎÌÀ
ï³ñëÿ ðîçêëàäó ïåðîêñèäíèõ ãðóï (ïåðîêñèäí³ ãðóïè
ÿêîãî áóëî çðóéíîâàíî ïðè ïðîãð³âàíí³ â ðîç÷èí³
ãåïòàíó çà Ò=453 Ê ïðîòÿãîì 1 ãîä.)
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ïîë³ìåðíîìó çðàçêó äî òåðìîë³çó ³ ÿêèé íå ìîæå áóòè
â³äíåñåíèé í³ äî ïðîòîí³â êàðáîí³ëüíî¿ ãðóïè, í³ äî
ïðîòîí³â ã³äðîêñèëüíî¿ ãðóïè á³ëÿ òðåòèííîãî àòîìà
âóãëåöþ. Òàêå çì³ùåííÿ äàº çìîãó ³äåíòèô³êóâàòè öåé
ïðîòîí ÿê ïðîòîí á³ëÿ ïîòð³éíîãî çâ’ÿçêó ³ ïðèïóñòèòè
éîãî óòâîðåííÿ çà óçàãàëüíåíîþ ñõåìîþ ðåàêö³¿ (1.8).
Óòâîðåííÿ ö³º¿ ãðóïè ìîæëèâå ³ â ðåçóëüòàò³ ïåðåá³ãó
ðåàêö³¿ (1.4). Àëå âèäàºòüñÿ ìàëîéìîâ³ðíèì, ùîá ìàê-
ðîðàäèêàë IV ö³º¿ ñõåìè áóâ çäàòíèé äî â³äðèâó âîäíþ.
Òîìó ñõåìà ðåàêö³¿ (1.8) á³ëüø â³ðîã³äíà, í³æ ñõåìà (1.4),
êîëè ãðóïà –Ñ≡Ñ–Í ïîâèííà óòâîðþâàòèñÿ â ðåçóëü-
òàò³ ïåðåòâîðåíü ìàêðîðàäèêàëà IV. Îòæå, ñêëàä ïðî-
äóêò³â íå âèêëþ÷àº ìîæëèâîñò³ ïåðåá³ãó ³íäóêîâàíîãî
ðîçêëàäó ïåðîêñèäíèõ ãðóï ïðè ïðîâåäåíí³ ¿õ òåðìî-
ë³çó.

Äëÿ ïîÿñíåííÿ ïåðåá³ãó òåðìîë³çó çà çì³øàíèì
ìåõàí³çìîì, çà âèùåîïèñàíèìè ñõåìàìè, éîãî ðîçãëÿ-
äàëè ÿê âèðîäæåíèé ëàíöþãîâèé ïðîöåñ – ãîìîë³ç ïå-
ðîêñèäíî¿ ãðóïè ãåíåðóº ÿê ìàêðî-, òàê ³ íèçüêîìîëå-
êóëÿðíèé ðàäèêàëè. Îñòàíí³é, â ñâîþ ÷åðãó, àáî ãèíå,
â³äðèâàþ÷è âîäåíü â³ä íåàêòèâíèõ ìîëåêóë, àáî àòàêóº
ïåðîêñèäíó ãðóïó, ùî ïðèâîäèòü äî ¿¿ ³íäóêîâàíîãî
ðîçêëàäó. Ïðè òîìó, â àòàö³ ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè íå

îáîâ’ÿçêîâî ïîâèíåí áðàòè ó÷àñòü ïåðâèííèé íèçüêî-
ìîëåêóëÿðíèé ðàäèêàë. ²íäóêîâàíèé ðîçêëàä çäàòí³ âè-
êëèêàòè ³ ðàäèêàëè, ùî óòâîðþþòüñÿ â ðåçóëüòàò³ β-ðîç-
êëàäó ïåðâèííîãî ðàäèêàëà.

Íà ðèñ. 6 ïîäàíà ä³àãðàìà, ÿêà ïîÿñíþº óòâîðåííÿ
ëàíöþãîâîãî ìåõàí³çìó ðîçêëàäó äëÿ âèïàäêó òåðìî-
ë³çó êîïîë³ìåðó ÂÅÏ-êî-ÎÌÀ, ùî áàçóºòüñÿ íà ñõåìàõ
(1.1÷1.9) (ðèñ. 3).

Òðåáà çàçíà÷èòè, ùî ïðîäîâæåííÿ ëàíöþãà â³äáó-
âàºòüñÿ, â îñíîâíîìó, íèçüêîìîëåêóëÿðíèìè ðàäèêà-
ëàìè, îáðèâ ëàíöþãà â³äáóâàºòüñÿ ïðè ðåêîìá³íàö³¿
íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî ðàäèêàëà íà âèñîêîìîëåêóëÿð-
íèé ðàäèêàë, à çàðîäæåííÿ ëàíöþãà â³äáóâàºòüñÿ ÷å-
ðåç ãîìîë³ç ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè. Ââàæàþ÷è, ùî êîíöåí-
òðàö³ÿ íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ðàäèêàë³â çàìàëà äëÿ ¿õ ðå-
êîìá³íàö³¿ ì³æ ñîáîþ (öå çàáåçïå÷óºòüñÿ çíà÷íî
á³ëüøèì ÷àñîì æèòòÿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ðàäèêàë³â
ó ïîð³âíÿíí³ ç ÷àñîì æèòòÿ íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ðàäè-
êàë³â), ìîæíà îòðèìàòè òàêå ð³âíÿííÿ øâèäêîñò³ òåð-
ìîë³çó:
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äå: γ  – êîåô³ö³ºíò, ùî âðàõîâóº ÷àñòêó ïåðåòâîðåííÿ
âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ðàäèêàë³â ó íèçüêîìîëåêóëÿðí³ çà
ñõåìîþ ðåàêö³¿ (ðèñ. 3), ìîæëèâ³ çíà÷åííÿ â³ä 1 äî 2;
kà – êîíñòàíòà ãîìîë³çó çà ïåðøèì ïîðÿäêîì, ñ-1; ki –
óñåðåäíåíà êîíñòàíòà ³íäóêîâàíîãî ðîçïàäó äðóãîãî
ïîðÿäêó; ko – óñåðåäíåíà êîíñòàíòà îáðèâó ëàíöþãà,
ïåðøîãî ïîðÿäêó.

k2=γk1ki/ko.
ßêùî ïîçíà÷èòè k2 ÷åðåç êîìïëåêñ êîíñòàíò çã³äíî

ç ð³âíÿííÿì (3), òî îòðèìàíå ð³âíÿííÿ (2) ñï³âïàäàº ç
åêñïåðèìåíòàëüíî îòðèìàíèì ð³âíÿííÿì (1). Öå ìîæå
ñëóãóâàòè ï³äòâåðäæåííÿì íàâåäåíèì âèêëàäêàì, à ëàí-
öþãîâó ïðèðîäó ðîçêëàäó ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ
ïîÿñíåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ åôåêò³â, ùî ñïîñòåð³ãà-
þòüñÿ. Â òàêîìó âèïàäêó êîíñòàíòó k2 ð³âíÿííÿ (2) ñë³ä
ââàæàòè êîìïëåêñíîþ.

Â ðîáîò³ [3] ÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ êîíñòàíò k1 ³ k2 çàïðîïî-
íîâàíî âèçíà÷àòè çà äîïîìîãîþ ³íòåãðàëüíî¿ ôîðìè

 

Ïåðîêñèäíà 
ãðóïà 

ìàêðîëàíööþãà 

Í èçüêîìîëå - 
êóëÿðí³ 

àëêîêñèëüí³ 
ðàäèêàëè 

Àëê³ëüí³ 
ðàäèêàëè 

Âè ñîêîìîëå - 
êóëÿðí³ 

à ëêîêñèëüí³ 
ð àäèêàëè 

Ãîìîë³ç β - ðîçïàä àáî 
â³äðèâ àòîìó 

âîäíþ 

Àòàêà ïî 
ìåòèëüíèõ ãðóïàõ 

ëàíîê ÂÅÏ 

Ðåêîìá³íàö³ ÿ ç àë - 
ê³ëü íèìè àáî àë êî - 
êñèëüíèìè ðà äè êà - 
ëà ìè ìàêðîëàíöþãà 

Ìîëåêóëÿðí³ 
ïðîäóêòè (ÌÏ)

Ðèñ. 6. Ä³àãðàìà (ãðàôò) îðãàí³çàö³¿ ëàíöþãîâîãî
ìåõàí³çìó ðîçêëàäó ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè ÂÅÏ ç³ ñêëàäó
êîïîë³ìåðó. Â ïðÿìîêóòíèêàõ (âóçëàõ ãðàôòà) íàâåäåí³
îá’ºêòè (ãðóïè àáî òèïè ðàäèêàë³â). Çâ’ÿçêè (ïðîöåñè)
ì³æ âóçëàìè ðîç³ðâàí³ åë³ïñàìè â ÿêèõ ïîäàíî
ðîç’ÿñíåííÿ ñóò³ ïðîöåñó

¹ Ðîç÷èííèê Âì³ñò ëàíîê ÂÅÏ ó 
ÂÅÏ-ÎÌÀ, % ìîë. k1·104, ñ-1 k2·103, 

ë/(ìîëü·ñ) k1/(k2·[ÂÅÏ]0+ k1), % 

1 Ãåïòàí 12,8 0,8±0,3 1,05±0,02 43 
2 Ãåïòàí 19,9 0,90±0,05 1,60±0,05 33 
3 Åòèëàöåòàò 19,9 - 4,8±0,4 17* 

4 Òåòðàã³äðîôóðàí 19,9 - 3,9±0,4 20* 
5 CCl4 19,9 - 4,0±1,0 20* 
6 Áåíçîë 19,9 1,0±0,4 3,1±0,6 25 
7 Òîëóîë 19,9 1,3±0,1 1,1±0,2 54 
8 Ìåòèëåòèëêåòîí 19,9 1,1±0,5 1,8±0,7 38 

*Äëÿ öèõ ðîç÷èííèê³â ïðîâåäåíî ðîçðàõóíîê çíà÷åííÿ ÷àñòêè, îáãðóíòîâàíèé íèæ÷å.

Òàáëèöÿ. Çíà÷åííÿ êîíñòàíò ðîçêëàäó ïåðîêñèäíèõ ãðóï ç³ ñêëàäó êîïîë³ìåðó ÂÅÏ-êî-ÎÌÀ çà òåìïåðàòóðè
423 Ê ³ ÷àñòêè ðîçêëàäó çà ïåðøèì ïîðÿäêîì

(2)

(3)
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Îñîáëèâîñò³ òåðìîë³çó ïåðîêñèäíèõ ãðóï ó ñêëàä³ êîïîë³ìåð³â

ð³âíÿííÿ:
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äå: [ÂË] ³ [ÂË]0 – êîíöåíòðàö³ÿ ïåðîêñèäíèõ ëàíîê ó
ñêëàä³ êîïîë³ìåðó, ïîòî÷íà òà âèõ³äíà â³äïîâ³äíî,
ìîëü/äì3.

Çâîðîòíà çàäà÷à ê³íåòèêè (îö³íêà ÷èñëîâèõ çíà÷åíü
êîíñòàíò ðåàêö³é ÷åðåç ñòàíäàðòí³ ìåòîäè ë³íåàðèçàö³¿)
ìîæå áóòè ç óñï³õîì âèð³øåíà çà äîïîìîãîþ ð³âíÿííÿ
(4), îïòèì³çàö³ºþ éîãî ïàðàìåòð³â çà åêñïåðèìåíòàëü-
íèìè äàíèìè. Â òàáëèö³ íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè âèçíà÷åí-
íÿ êîíñòàíò ð³âíÿííÿ, à òàêîæ ÷àñòêà ðîçêëàäó ïåðîê-
ñèäíèõ ãðóï çà ïåðøèì ïîðÿäêîì ùîäî ñóìàðíîãî
ðîçêëàäó çà ïåðøèì òà äðóãèì ïîðÿäêîì ó ðîç÷èííè-
êàõ ð³çíî¿ ïðèðîäè.

Ç íàâåäåíèõ ó òàáëèö³ çíà÷åíü êîíñòàíò ìîæíà çðî-
áèòè ðÿä âèñíîâê³â. Çîêðåìà, êîíñòàíòà ãîìîë³çó çà
ïåðøèì ïîðÿäêîì ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè
ðîç÷èííèêà, ùî ö³ëêîì ëîã³÷íî. Öå äàëî ìîæëèâ³ñòü
ðîçðàõóâàòè äèôåðåíö³éíó ÷àñòêó ïåðâèííîãî ãîìîë³-
çó â òàêèõ ðîç÷èííèêàõ ÿê åòèëàöåòàò, òåòðàã³äðîôóðàí
³ ÷îòèðèõëîðèñòèé âóãëåöü, äå åêñïåðèìåíòàëüíî êîí-
ñòàíòó ïåðøîãî ïîðÿäêó íå âèçíà÷àëè ÷åðåç çíà÷íå
äîì³íóâàííÿ ³íäóêîâàíîãî ðîçïàäó. Â öèõ ðîç÷èííè-
êàõ, çà ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿ 19,9 % ìîë. ÂÅÏ ëàíîê,
íà ïî÷àòêîâèõ åòàïàõ ðåàêö³¿ îäèí ðîçêëàä ïåðîêñèäíî¿
ãðóïè ïðèâîäèòü äî ³íäóêîâàíîãî ðîçêëàäó 5÷6 ïåðîê-
ñèäíèõ ãðóï. Çðîçóì³ëî, ùî ç êîíâåðñ³ºþ öÿ ÷àñòêà
ã³ïåðáîë³÷íî çìåíøóºòüñÿ. Îòðèìàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî
òå, ùî ïåðåá³ã ³íäóêîâàíîãî ðîçêëàäó ³ñòîòíî çàëåæèòü
â³ä ïðèðîäè ðîç÷èííèêà. Â òàêèõ ðîç÷èííèêàõ ÿê ãåï-
òàí ³ òîëóîë ³íäóêîâàíèé ðîçêëàä ïðîÿâëÿºòüñÿ â íàé-
ìåíø³é ì³ð³, ³ íà ïî÷àòêîâîìó åòàï³ îäíà ïåðîêñèäíà
ãðóïà, ùî ðîçêëàëàñÿ, ïðèâîäèòü äî ³íäóêîâàíîãî ðîç-
êëàäó 1÷2 ïåðîêñèäíèõ ãðóï.

Ó á³ëüøîñò³ âèïàäê³â ïðè àíàë³ç³ ê³íåòè÷íèõ çàêîíî-
ì³ðíîñòåé ïðèéíÿòî âèêîðèñòîâóâàòè ìîëüíó êîíöåí-
òðàö³þ ðåàãåíò³â. Ïðîòå ïðè äîñë³äæåíí³ òåðìîë³çó ïå-
ðîêñèäíèõ ãðóï, ÿê³ âõîäÿòü äî ñêëàäó îë³ãîìåðíî¿ (àáî
ïîë³ìåðíî¿) ìîëåêóëè, óæå âèçíà÷åííÿ ñàìîãî òåðì³-
íó “êîíöåíòðàö³ÿ ïåðîêñèäíèõ ãðóï” íå ìàº îäíîçíà÷-
íîãî òðàêòóâàííÿ ÷åðåç òàê³ ïðè÷èíè: â îäí³é ìàêðî-
ìîëåêóë³, çàëåæíî â³ä ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè òà âì³ñòó ÂÅÏ-
ëàíîê, ïåðåáóâàº â³ä 5 äî 20 ïåðîêñèäíèõ ãðóï; ÿêùî
â³äíîøåííÿ ê³ëüêîñò³ ìàêðîìîëåêóë äî çàãàëüíîãî îá’-
ºìó àäåêâàòíî â³äîáðàæàº ¿õ êîíöåíòðàö³þ, òî àíàëî-
ã³÷íå â³äíîøåííÿ ê³ëüêîñò³ ïåðîêñèäíèõ ãðóï äî çàãàëü-
íîãî îá’ºìó íå ïðàâîì³ðíå; ¿õ ëîêàë³çàö³ÿ â îá’ºì³ íå
ð³âíîì³ðíà: òàê, ó êëóáêàõ ïîë³ìåðíèõ ìîëåêóë ¿õ êîí-
öåíòðàö³ÿ ìîæå áóòè äóæå âèñîêîþ, à â îá’ºì³ ðîç÷èí-
íèêà – íåçíà÷íîþ.

Ïðè àíàë³ç³ ìîíîìîëåêóëÿðíèõ ðåàêö³é öÿ íåîäíîç-
íà÷í³ñòü íå ìàº ³ñòîòíîãî çíà÷åííÿ, îñê³ëüêè ìîæíà
ââàæàòè, ùî ãðóïè ïðè ìîíîìîëåêóëÿðíèõ ðåàêö³ÿõ íå
âçàºìîä³þòü ì³æ ñîáîþ (àáî âçàºìîä³ÿ ì³æ íèìè íå º

ë³ì³òóþ÷îþ ñòàä³ºþ). Ïðè àíàë³ç³ á³ìîëåêóëÿðíèõ ðå-
àêö³é, ÿê³ ïåðåäáà÷àþòü âçàºìîä³þ ì³æ ãðóïàìè, ³ãíî-
ðóâàòè öþ ïðîáëåìó íå ìîæíà. Íåìàº âèð³øàëüíîãî
çíà÷åííÿ ÷è âçàºìîä³ÿ â³äáóâàºòüñÿ áåçïîñåðåäíüî (íà-
ïðèêëàä, óòâîðåííÿ êîìïëåêñó ì³æ äâîìà ãðóïàìè),
÷è ÷åðåç óòâîðåííÿ ïðîì³æíèõ ÷àñòèíîê (ÿê ó âèïàäêó
³íäóêîâàíîãî ðîçêëàäó ïåðîêñèäíèõ ãðóï). Ìîæíà ç
äîñòàòíüîþ âïåâíåí³ñòþ ââàæàòè, ùî éìîâ³ðí³ñòü àòà-
êè ðàäèêàëàìè ïåðîêñèäíî¿ ãðóïè á³ëüøà â ìåæàõ òîãî
æ ïîë³ìåðíîãî êëóáêà, äå áóâ çãåíåðîâàíèé àòàêóþ-
÷èé ðàäèêàë, í³æ ó ñóñ³äíüîìó êëóáêó. Âèêëàäåí³ âèùå
ïîíÿòòÿ äàþòü äåÿêó ï³äñòàâó äëÿ òîãî, ùîá ðîçãëÿäàòè
ðîç÷èí ïåðîêñèäîâì³ñíîãî ïîë³ìåðó ÿê ñóìó “ì³êðî-
ðåàêòîð³â” êëóáê³â, â ÿêèõ ñàìå ³ â³äáóâàºòüñÿ òåðìîë³ç
ïåðîêñèäíèõ ãðóï.

Äëÿ âðàõóâàííÿ öèõ ôàêò³â âèâåäåíî ð³âíÿííÿ, ÿêå
çâ’ÿçóº êîíöåíòðàö³þ ïåðîêñèäíèõ ãðóï ó êëóáêàõ ìàê-
ðîìîëåêóë ç êîíöåíòðàö³ºþ, ùî âèçíà÷àºòüñÿ àíàë³òè÷-
íî:
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íèõ ãðóï ó ðîç÷èí³, ìîëü/äì3; Θ – êîåô³ö³ºíò ïðîïîð-
ö³éíîñò³; Vs – îá’ºì ðîç÷èíó ïîë³ìåðó, äì3 ; NA – ÷èñëî
Àâîãàäðî; [P] – êîíöåíòðàö³ÿ ïîë³ìåðíèõ ìîëåêóë,
ìîëü/äì3.

Î÷åâèäíî, ùî â ð³âíÿíí³ (2) á³ëüø êîðåêòíî âèêîðè-
ñòîâóâàòè êîíöåíòðàö³þ ïåðîêñèäíèõ ãðóï ó êëóáêàõ
ìàêðîìîëåêóë, à íå óñåðåäíåíó êîíöåíòðàö³þ. Â öüî-
ìó âèïàäêó ð³âíÿííÿ íàáóâàº âèãëÿäó:
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äå: C – ìàñîâà êîíöåíòðàö³ÿ ïîë³ìåðíèõ ìîëåêóë ó ðîç-
÷èí³; ρ – ãóñòèíà ðîç÷èíó ïîë³ìåðó; Mn ³ Ms – ìîëåêó-
ëÿðíà ìàñà ïîë³ìåðó òà ñåãìåíòà ìàêðîìîëåêóëè, ϕ –
êîåô³ö³ºíò ôîðìè ìàêðîìîëåêóëè; l – äîâæèíà ñåãìåí-
òà ìàêðîìîëåêóëè, α – êîåô³ö³ºíò íàáðÿêàííÿ.

Ð³âíÿííÿ (6) ïîêàçóº ÷îìó åôåêò çá³ëüøåííÿ êîí-
öåíòðàö³¿ îñîáëèâî âàæëèâèé ïðè àíàë³ç³ á³ìîëåêóëÿð-
íèõ ðåàêö³é, îñê³ëüêè, êîåô³ö³ºíò ïðîïîðö³¿ Θ  çàëèøèâ-
ñÿ ò³ëüêè â ÷ëåí³, ÿêèé îïèñóº ðåàêö³þ äðóãîãî ïîðÿä-
êó. Ó âèïàäêó, êîëè òåðìîë³ç ìîæíà áóëî á îïèñàòè
ò³ëüêè çàêîíîì ïåðøîãî ïîðÿäêó, íå áóëî á íåîáõ³ä-
íîñò³ ðîçð³çíÿòè óñåðåäíåíó êîíöåíòðàö³þ òà êîíöåíò-
ðàö³þ â êëóáêàõ ïåðîêñèäíèõ ãðóï.

Äëÿ ñïðîùåííÿ êîìïëåêñ êîíñòàíò ð³âíÿííÿ (6)
γ ·k·ki/ko·Θ ïîçíà÷àºòüñÿ ÿê k2 (êîíñòàíòà äðóãîãî ïî-
ðÿäêó), à êîíñòàíòà ka – ÿê k1 (êîíñòàíòà ïåðøîãî ïî-
ðÿäêó). Öÿ ïðîöåäóðà äàº çìîãó óçãîäèòè âèâåäåíó

(4)

(5)

(6)

(7)
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ìîäåëü òåðìîë³çó ç åêñïåðèìåíòàëüíèì ð³âíÿííÿì (1)
³ äàíèìè òàáëèö³. Îäíî÷àñíî ïðîâåäåí³ âèêëàäêè äàþòü
ìîæëèâ³ñòü çä³éñíèòè àíàë³ç êîíñòàíò, íàâåäåíèõ ó ö³é
òàáëèö³. Çîêðåìà, åêñïåðèìåíòàëüí³ ê³íåòè÷í³ êðèâ³,
øëÿõîì îïòèì³çàö³¿ çà äîïîìîãîþ ð³âíÿííÿ (2), äàëè
çìîãó ðîçðàõóâàòè çíà÷åííÿ k1 ³ k2. Ñë³ä ñêàçàòè, ùî
çíà÷åííÿ êîíñòàíòè k1 íå çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ðîç-
÷èííèêà òà íàáóâàº, ç óðàõóâàííÿì ïîõèáêè âèçíà÷åí-
íÿ, çíà÷åííÿ 0,0001 ñ 1. Âèçíà÷åíà çà ð³âíÿííÿì ÷àñòêà
ðîçêëàäó çà ïåðøèì ïîðÿäêîì (íàâåäåíà â òàáëèö³)
íàáóâàº çíà÷åííÿ 25÷54 % äëÿ ðÿäó ðîç÷èííèê³â, äå íà
îäíó ãðóïó, ÿêà ðîçêëàëàñü çà ðàõóíîê òåðìîë³çó, ïðè-
ïàäàº â³ä 1 äî 4 ãðóï, ðîçêëàä ÿêèõ áóâ ñïðè÷èíåíèé
ðàäèêàëüíîþ àòàêîþ. Â öèõ ðîç÷èííèêàõ ÷àñòêà ðîç-
êëàäó çà ïåðøèì ïîðÿäêîì ó çàãàëüíîìó ðîçêëàä³ äîñ-
òàòíüî âàãîìà, ³, ó ðåçóëüòàò³ öüîãî, â³äõèëåííÿ ê³íå-
òè÷íî¿ êðèâî¿ â³ä ôîðìè äðóãîãî ïîðÿäêó òàêîæ ³ñòîòí³
(á³ëüø³ çà êîðèäîð íåâèçíà÷åíîñò³), ùî ³ äàëî çìîãó
ïðîâåñòè ÷èñëîâå âèçíà÷åííÿ êîíñòàíòè k1. Äëÿ òàêèõ
ðîç÷èííèê³â ÿê åòèëàöåòàò, òåòðàã³äðîôóðàí ³ ÷îòèðèõ-
ëîðèñòèé âóãëåöü ÷èñëîâå çíà÷åííÿ êîíñòàíòè k1 çà åê-
ñïåðèìåíòàëüíèìè êðèâèìè âèçíà÷èòè íå âäàëîñÿ.
Îäíàê öå íå îçíà÷àº, ùî â öèõ ðîç÷èííèêàõ òåðìîë³ç çà
ïåðøèì ïîðÿäêîì âçàãàë³ â³äñóòí³é. Á³ëüø êîðåêòíî
ñêàçàòè, ùî â öèõ ðîç÷èííèêàõ äîâæèíà ëàíöþãà ³íäó-
êîâàíîãî ðîçêëàäó á³ëüøà, í³æ ó ðîç÷èííèê³â ïîïåðåä-
íüî¿ ãðóïè, à ÷àñòêà òåðìîë³çó çà ïåðøèì ïîðÿäêîì
ìåíøà. Îñòàííº ïðèâîäèòü äî òîãî, ùî ñïîòâîðåííÿ
åêñïåðèìåíòàëüíî¿ ê³íåòè÷íî¿ êðèâî¿ äðóãîãî ïîðÿäêó
íåçíà÷íå – íåïîì³òíå íà ôîí³ ñòàòèñòè÷íèõ ïîõèáîê
âèçíà÷åííÿ ïîòî÷íî¿ êîíöåíòðàö³¿. Â òàêîìó âèïàäêó
êîíñòàíòó k1 âèçíà÷èòè íå âäàºòüñÿ, à êðèâà ìàº õàðàê-
òåðèñòèêè êðèâî¿ äðóãîãî ïîðÿäêó. Ó á³ëüøîñò³ âèïàäê³â
â³ðíî âèçíà÷åí³ êîíñòàíòè ïåðøîãî ïîðÿäêó (ÿêùî
â³äñóòíÿ ñïåöèô³÷íà âçàºìîä³ÿ ì³æ ìîëåêóëàìè ðîç-
÷èííèêà òà ðåàãåíòà) íå çàëåæàòü â³ä ïðèðîäè ðîç÷èí-
íèêà. Â äîñë³äæóâàíîìó âèïàäêó ïðàêòè÷íî îäíàêîâå
çíà÷åííÿ êîíñòàíòè k1 äëÿ òàêèõ ðîç÷èííèê³â ÿê ãåïòàí,
áåíçîë, òîëóîë ³ ìåòèëåòèëêåòîí äàº ï³äñòàâè ââàæàòè,
ùî ñïåöèô³÷íà âçàºìîä³ÿ ç ìîëåêóëàìè ðîç÷èííèêà
â³äñóòíÿ. Öå, â ñâîþ ÷åðãó, äàº çìîãó ïîøèðèòè âèçíà-
÷åíó âåëè÷èíó êîíñòàíòè k1 íà âñ³ ðîç÷èííèêè. Äëÿ
ðîç÷èííèê³â, êîíñòàíòà k1 ÿêèõ íå áóëà âèçíà÷åíà

åêñïåðèìåíòàëüíî, íàâåäåí³ ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ ÷à-
ñòêè ðîçêëàäó çà ïåðøèì ïîðÿäêîì (òàáëèöÿ). ßê ³ ñë³ä
áóëî î÷³êóâàòè, âîíè íå á³ëüø³ 20 %. Ç öüîãî ìîæíà
çðîáèòè âèñíîâîê: ÿêùî ÷àñòêà òåðìîë³çó çà ïåðøèì
ïîðÿäêîì ìåíøà â³ä 20 % ó ìåæàõ îïèñóâàíîãî åêñïå-
ðèìåíòó, òî âîíà íå âèçíà÷àºòüñÿ. Â öèõ âèïàäêàõ íà
îäíó ïåðîêñèäíó ãðóïó, ÿêà ðîçïàëàñü òåðì³÷íî, ïðè-
ïàäàº 5 ³ á³ëüøå ãðóï, ðóéíóâàííÿ ÿêèõ ñïðè÷èíåíå
³íäóêîâàíèì ðîçêëàäîì.

Äëÿ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ ïåðåâ³ðêè ïîëîæåíü, çà-
êëàäåíèõ ïðè îòðèìàíí³ ìîäåë³ òåðìîë³çó, áóâ ïðîâå-
äåíèé êîðåëÿö³éíèé àíàë³ç çàëåæíîñò³ k2 â³ä êîíñòàíòè
Õàãã³íñà äëÿ ðîç÷èííèêà, â ÿêîìó ïðîâîäèâñÿ òåðìîë³ç
[7, 11], ³ â³í îäíîçíà÷íî ïîêàçóº, ùî çá³ëüøåííÿ êîí-
ñòàíòè Õàãã³íñà ñóïðîâîäæóºòüñÿ çá³ëüøåííÿì êîí-
ñòàíòè ðîçêëàäó çà äðóãèì ïîðÿäêîì. Ïðÿìîïðîïîð-
ö³éíèé õàðàêòåð îñòàííüî¿ çàëåæíîñò³ äàº ï³äñòàâè ââà-
æàòè, ùî âïëèâ ðîç÷èííèêà íà ðåàêö³þ òåðìîë³çó ïå-
ðîêñèäíèõ ãðóï îáìåæóºòüñÿ âïëèâîì íà îá’ºì
ìàêðîìîëåêóëè â ðîç÷èí³ òà ìàº âèêëþ÷íî ô³çè÷íèé
õàðàêòåð.

Âèõîäÿ÷è ³ç çàïðîïîíîâàíîãî ìåõàí³çìó òåðìîë³çó,
á³ëüøà êîìïàêòí³ñòü ìàêðîìîëåêóë ïðèâîäèòü äî
ïðîñòîðîâîãî çáëèæåííÿ ïåðîêñèäíèõ ãðóï. Ó ñâîþ
÷åðãó, òàêå çáëèæåííÿ ïîâèííî ïðèâîäèòè äî ïîëåã-
øåííÿ ³íäóêîâàíîãî ðîçêëàäó ÷åðåç ëîêàëüíå çá³ëüøåí-
íÿ êîíöåíòðàö³¿ ïåðîêñèäíèõ ãðóï ç îäíîãî áîêó, òà
çá³ëüøåííÿ éìîâ³ðíîñò³ àòàêè ïåðîêñèäíèõ ãðóï âòî-
ðèííèìè (àëê³ëüíèìè) ðàäèêàëàìè ç äðóãîãî. Â ìåæàõ
âèâåäåíî¿ ìîäåë³ çá³ëüøåííÿ êîìïàêòíîñò³ ìàêðîìî-
ëåêóëè ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ki/ko.
Âèñíîâêè.

Íà îñíîâ³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê, ùî êîíôîðìàö³ÿ ìàêðîìîëåêóë ïåðîêñèäîâ-
ì³ñíèõ êîïîë³ìåð³â ìàº ïîòóæíèé âïëèâ íà ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ì³æ ïåðâèííèì òà ³íäóêîâàíèì ðîçêëàäîì ïå-
ðîêñèäíèõ ãðóï. Çìåíøåííÿ ÷àñòêè ³íäóêîâàíîãî ðîç-
êëàäó ìîæå ìàòè ì³ñöå ÷åðåç ðîçðèõëþâàííÿ êëóáê³â
ìàêðîìîëåêóë àáî çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè âèùå
443 Ê. Âèêîðèñòàííÿ öüîãî êëàñó êîïîë³ìåð³â ÿê ³í³ö³à-
òîð³â ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ äîö³ëüíå ïðè ïðîâåäåíí³
ïðîöåñ³â ó ðîç÷èííèêàõ ³ ç ìîíîìåðàìè, çäàòíèìè äî âçàº-
ìîä³¿ ç ñåãìåíòàìè ìàêðîìîëåêóëè êîïîë³ìåðó.
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Îñîáåííîñòè òåðìîëèçà ïåðîêñèäíûõ ãðóïï â ñîñòàâå ñîïîëèìåðîâ

Í.Ã. Íîñîâà

Íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò„Ëüâèâñüêà ïîëèòåõíèêà”
12, óë. Ñ. Áàíäåðû, Ëüâîâ, 79013, Óêðàèíà

Îáíàðóæåíû è îïèñàíû îñîáåííîñòè ïðîöåññà òåðìîëèçà äèòðåòè÷íîé ïåðîêñèäíîé ãðóïïû
ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññà òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà ïåðîêñèäíîé ãðóïïû â ñîñòàâå ñîïîëèìåðîâ . Íà
îñíîâå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ñäåëàí âûâîä, ÷òî êîíôîðìàöèÿ ìàêðîìîëåêóë
ïåðîêñèäñîäåðæàùèõ ñîïîëèìåðîâ â ðàñòâîðå âëèÿåò íà ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïåðâè÷íûì è
èíäóöèðîâàííûì ðàñïàäîì ïåðîêñèäíûõ ãðóïï. Óìåíüøåíèå äîëè èíäóöèðîâàííîãî ðàñïàäà
âîçìîæíî çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ êîíôîðìàöèè ìàêðîìîëåêóë â «õîðîøåì» ðàñòâîðèòåëå èëè ïðè
óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ ðàñïàäà ñâûøå 443 Ê.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåðîêñèä, òåðìîëèç, ìàêðîèíèöèàòîð.

Features thermolysis of peroxide groups in copolymers

N.G. Nosova

Lviv Polytechnic National University
12, S. Bandera str., Lviv, 79013, Ukraine

Features of ditertiary peroxide group thermolysis during thermal decomposition of the peroxide groups
in copolymer have been discovered and described. Based on these studies it was concluded that the
conformation of macromolecules of peroxide-containing copolymers affects the ratio between the
primary and induced peroxide groups decomposition. Reducing of contribution of the induced
decomposition can take place due to macromolecule conformation changes in “good” solvents or
temperature increase above 443 K.

Keywords: peroxide, thermolysis, macroinitiator.


