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

Ìåòîäîì Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíà ðåàêöèÿ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ìåæäó
ôåíèëèçîöèàíàòîì è ðÿäîì ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ îëèãîäèåíîâ, âûïóñêàåìûõ â ïðîìûøëåííîì
ìàñøòàáå. Îïðåäåëåíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè è îáñóæäåíû êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè ðåàêöèè.
Ïîêàçàíî, ÷òî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïîýòàïíî, ïîä÷èíÿÿñü êèíåòèêå âòîðîãî ïîðÿäêà íà êàæäîì
ýòàïå. Â ïåðåõîäíûõ îáëàñòÿõ ìåæäó ýòàïàìè íàáëþäàþòñÿ àíîìàëèè, âûçâàííûå èçìåíåíèåì
ñîñòàâà è àññîöèàöèè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â êëàñòåðàõ, â êîòîðûõ ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ.

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

Îëèãîäèåíû ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóï-
ïàìè [1–3] (æèäêèå êàó÷óêè (ÃÎÄ), àíãëèéñêèé àêðî-
íèì ÍÒÐÂ) èìåþò øèðîêóþ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ.
×àùå âñåãî îíè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèóðå-
òàíîâ ïóòåì îòâåðæäåíèÿ äè(ïîëè)èçîöèàíàòàìè. Ïî-
ëó÷åíèå ìàòåðèàëîâ ñ îïòèìàëüíûìè ñâîéñòâàìè íà
îñíîâå ÃÎÄ òðåáóåò çíàíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñ-
òè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ðåàêöèÿ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ
(ÐÓÎ) ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ðåàêöèåé, çàâèñÿùåé îò ìíî-
ãèõ ôàêòîðîâ [4]. Íåñìîòðÿ íà áîëåå ÷åì ïîëóâåêîâóþ
èñòîðèþ èçó÷åíèÿ ÐÓÎ, ìíîãèå âîïðîñû îñòàþòñÿ
íåÿñíûìè è òðåáóþò äîïîëíèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ.

Ðàíåå [5–7] íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îëèãîèçîïðå-
íû ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, ïîëó÷åí-
íûå â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà (ÎÐÄ), â ìîäåëüíîé ðåàêöèè ñ ôåíèëèçîöèàíà-
òîì (ÔÈÖ) ðåàãèðóþò ñòóïåí÷àòî, ñ ðàçíûìè êîíñòàí-
òàìè ñêîðîñòè, ïîä÷èíÿÿñü íà êàæäîé ñòóïåíè
óðàâíåíèþ âòîðîãî ïîðÿäêà. Íà ãðàíèöàõ îòäåëüíûõ

ñòóïåíåé îáíàðóæèâàþòñÿ àíîìàëüíûå îáëàñòè, â êî-
òîðûõ êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ (ãèäðîêñèëüíûõ) ãðóïï
ñêà÷êîîáðàçíî óñêîðÿåòñÿ èëè çàìåäëÿåòñÿ è äàæå ìî-
æåò óìåíüøàòüñÿ ïî õîäó ðåàêöèè.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ âûÿñíèòü, íàñêîëüêî îáùèì
ÿâëÿåòñÿ òàêîå àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå è íàáëþäàåòñÿ
ëè îíî â îëèãîäèåíàõ òèïà ÎÐÄ äðóãèõ ïðîèçâîäèòå-
ëåé, à òàêæå â ÃÎÄ, ïîëó÷åííûõ èíûìè ñïîñîáàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ïðîâåäåíèå ÐÓÎ è ðàñ-
÷åò êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îïèñàíû â ðàáîòå [5].
Ðåàêöèÿ èçó÷àëàñü ïðè ýêâèâàëåíòíîì îòíîøåíèè èçî-
öèàíàòíûõ è ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ìàññå ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà. Õàðàê-
òåðèñòèêà èñïîëüçîâàííûõ â ðàáîòå îëèãîìåðîâ, áîëü-
øèíñòâî èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ïðîìûøëåííûìè ïðî-
äóêòàìè, ïðèâåäåíà â òàáë. 1.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Îëèãîèçîïðåí ÎÐÄ, ïîëó÷åííûé â àöåòîíå.
Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ÐÓÎ äëÿ îáðàçöà ÎÐÄ,

Îëèãîäèåí Ñïîñîá 
ïîëó÷åíèÿ Мîíîìåð Èíèöèàòîð Ðàñòâîðèòåëü Ñîäåæàíèå 

ÃÃ, % ìàñ.  
Эêâèâàëåíòíàÿ 

ìàññà Ññûëêà 

ÎÐÄ 

Ðàäèêàëüíàÿ 
ïîëèìåðèç. 

Èçîïðåí 

ÏÂ* 

àöåòîí  1,81 940 [8] 
Poly bd 
R20LM 

Áóòàäèåí 

ÈÏÑ 2,875 592 
[9] Poly bd 

R45HT ÈÏÑ 1,65 1030 

ÑÊÄ-ÃÒÐ ÀÖÏ** àöåòîí 1,01 1680 [1], ñ. 32 
Krasol LBH Àíèîííàÿ 

ïîëèìåðèç. 

RLi2  1,06 1605 [10] 

ÏÄÈ-1 Áóòàäèåí + 
èçîïðåí Li + AlAlk3 

ãåêñàí, 
òîëóîë 0,74 2300 [1], ñ. 52 

Òàáëèöà 1. Ãèäðîêñèëñîäåðæàùèå îëèãîäèåíû ÃÎÄ, èñïîëüçîâàííûå â ðåàêöèè ñ ôåíèëèçîöèàíàòîì

*ÏÂ – ïåðîêñèä âîäîðîäà; **ÀÖÏ – 4,4’-àçî-áèñ-(4-öèàíïåíòàíîë).
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ïîëó÷åííîãî â àöåòîíå, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.
Íà êðèâîé êîíâåðñèè (ðèñ. 1à) íåò çàìåòíûõ íåðåãó-

ëÿðíîñòåé, îäíàêî íà êðèâîé âòîðîãî ïîðÿäêà (ðèñ. 1á) â
îáëàñòè 235–285 ìèí. òàêàÿ íåðåãóëÿðíîñòü îáíàðó-
æèâàåòñÿ. Ñòóïåí÷àòîå ïðîòåêàíèå ðåàêöèè õîðîøî
âèäíî èç ðèñ. 1 â–å. Îòäåëüíûå ó÷àñòêè ñîäåðæàò, êàê
ïðàâèëî, áîëåå 3 òî÷åê è óêëàäûâàþòñÿ íà ïðÿìûå ñ
êîýôôèöèåíòàìè êîððåëÿöèè r ≥ 0,995, à â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ r ≥ 0,999. Òàêèì îáðàçîì, ïðàâîìåðíîñòü
òàêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ íå âûçû-
âàåò ñîìíåíèé.

Ðåçóëüòàòû ðàçáèâêè êèíåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè íà
îòäåëüíûå ó÷àñòêè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî íà çàâèñèìîñòè âòîðîãî
ïîðÿäêà ìîæíî âûäåëèòü 6 ó÷àñòêîâ, íà êîòîðûõ

ñêà÷êîîáðàçíî ìåíÿþòñÿ óãëû íàêëîíà ïðÿìûõ.
Îëèãîáóòàäèåí Poly-bd R20LM, ïîëó÷åííûé â

èçîïðîïèëîâîì ñïèðòå. Ðåçóëüòàòû ÐÓÎ ïðèâåäåíû
íà ðèñ. 2. Íà êðèâûõ êîíâåðñèè è â êîîðäèíàòàõ óðàâíå-
íèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà íå îáíàðóæåíû ñóùåñòâåííûå
íåðåãóëÿðíîñòè, îäíàêî çàâèñèìîñòè íåëüçÿ àïïðîêñè-
ìèðîâàòü îäíîé êðèâîé âî âñåì äèàïàçîíå âðåìåíè.

Îëèãîáóòàäèåí Poly-bd R45HT, ïîëó÷åííûé â
èçîïðîïèëîâîì ñïèðòå. Ðåçóëüòàòû ÐÓÎ ïðèâåäåíû
íà ðèñ. 3.

Â ýòîì îëèãîìåðå êðèâàÿ â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ
âòîðîãî ïîðÿäêà òîæå ïëàâíàÿ, ëèøü â îáëàñòè
80–100 ìèí. çàìåòíû íåçíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ.
Îäíàêî ïðåäñòàâëåíèå ýòîãî èíòåðâàëà â ðàñøèðåííîì
ìàñøòàáå ïîêàçûâàåò ÿâíîå îòëè÷èå êðèâûõ äî è
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Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè äëÿ îëèãîèçîïðåíà ÎÐÄ, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå àöåòîíà: êîíâåðñèÿ –
âðåìÿ (à); â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á); îòäåëüíûå ó÷àñòêè êèíåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè (â–å)

Êî
íâ

åð
ñè

ÿ

Ñ 0/Ñ
-1

Ñ 0/Ñ
-1

Ñ 0/Ñ
-1

Ñ 0/Ñ
-1

Ñ 0/Ñ
-1

Âðåìÿ, ìèí. Êîíâåðñèÿ Êîíöåíòðàöèÿ, 
ýêâ/ë 

Óãëîâîé  
êîýôôèöèåíò 

·60 

k ·104, 
ë·ìîëü-1·ñ-1 

V0·104, 
ìîëü·ë-1·ñ-1 

0–30 0–0,375 0,8265–0,516 0,02022 4,08 2,78 
30–75 0,375–0,684 0,516–0,261 0,03485 11,2 2,99 
75–115 0,684–0,816 0,261–0,152 0,05748 36,7 2,50 
115–175 0,816–0,912 0,152–0,072 0,1016 111 2,57 
175–255 0,912–0,959 0,072–0,034 0,20694 479 2,48 
255–315 0,963–0,982 0,034–0,0,10 0,46576 2280 2,64 

375 0,988 0,457 –   

Òàáëèöà 2. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îòäåëüíûõ ó÷àñòêîâ çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî
ïîðÿäêà äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå àöåòîíà

t, ìèí. t, ìèí. t, ìèí.

t, ìèí. t, ìèí. t, ìèí.
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ïîñëå íåðåãóëÿðíîñòè (ðèñ. 3á).
Íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü ïîëó÷àëè ïàðàáîëè÷åñêîé

ýêñòðàïîëÿöèåé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ê t = 0, òàê
êàê íà÷àëüíûé ó÷àñòîê çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ
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Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè äëÿ îëèãîèçîïðåíà Poly bd R20LM, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå ÈÏÑ: êîíâåðñèÿ

– âðåìÿ (à); â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á); îòäåëüíûå ó÷àñòêè êèíåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè (â, ã)

0 50 100 150
0

20

40

а

60 80 100 120
0

10

20

30

40

б

Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè äëÿ îëèãîèçîïðåíà Poly bd R45HT, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå ÈÏÑ: â
êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (à); ó÷àñòîê êèíåòè÷åñêîé êðèâîé â îáëàñòè 80–95 ìèí. (á)

Ñ 0/Ñ
-1

t, ìèí.

Ñ 0/Ñ
-1

t, ìèí.
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âòîðîãî ïîðÿäêà îêàçàëñÿ êðèâîëèíåéíûì. Îäíàêî íà
ñàìîé êðèâîé âûÿâëåíû òðè ÷åòêèõ ïðÿìîëèíåéíûõ
ó÷àñòêà (r ≥ 0,999) â èíòåðâàëàõ 15–40, 40–60 è 60–80
ìèí. ñ óãëîâûìè êîýôôèöèåíòàìè, îòíîñÿùèìèñÿ
ìåæäó ñîáîé êàê 1,0:1,7:2,5.

Îëèãîáóòàäèåí ÑÊÄ-ÃÒÐ. Ýòîò ïðîäóêò, ïîëó÷åí-
íûé ñ àçîèíèöèàòîðîì, ìàëîàêòèâíûì â ðåàêöèÿõ ïå-
ðåäà÷è öåïè, èìååò îäèíàêîâûå çâåíüÿ ñ ïåðâè÷íûìè
ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè íà êîíöàõ öåïè. Áëàãîäàðÿ
ýòîìó ó íåãî âûñîêàÿ ñòåïåíü áèôóíêöèîíàëüíîñòè
(ïðèáëèæàåòñÿ ê 2) è óçêîå ðàñïðåäåëåíèå ïî òèïàì
ôóíêöèîíàëüíîñòè (ÐÒÔ). Èíòåðåñíî ïîñìîòðåòü, êàê
ýòè ïàðàìåòðû îòðàæàþòñÿ íà åãî êèíåòè÷åñêîì ïîâå-
äåíèè â ÐÓÎ.

Íà ðèñ. 4à íà êðèâîé âòîðîãî ïîðÿäêà õîðîøî âèä-
íà íåðåãóëÿðíîñòü â îáëàñòè 56–76 ìèí. Â óâåëè÷åí-
íîì ìàñøòàáå (ðèñ. 4á) ÿñíî âèäíî, ÷òî äî è ïîñëå
íåðåãóëÿðíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ëî-
æèòñÿ íà ðàçíûå êðèâûå (ñ âûõîäîì íà ïðÿìûå). Ïðÿ-
ìîëèíåéíûå ó÷àñòêè íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè 0–31, 41–56 è
81–111 ìèí.

Äàëåå ðàññìîòðèì äâà ïðîäóêòà àíèîííîé ïîëè-
ìåðèçàöèè.

Áëîêñîïîëèìåð áóòàäèåíà è èçîïðåíà ÏÄÈ-1.
Ýòîò ïðîäóêò ñîäåðæèò âòîðè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå

ãðóïïû è èìååò ñðàâíèòåëüíî ñ äðóãèìè ðàññìîòðåí-
íûìè îëèãîìåðàìè áîëåå âûñîêóþ ìîëåêóëÿðíóþ
ìàññó. Êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ÐÓÎ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 5.

Êðèâàÿ âåñüìà íåðåãóëÿðíà â øèðîêîé îáëàñòè 30–
250 ìèí. (êîíâåðñèÿ 0,499–0,617). Îäíàêî íà íà÷àëüíîì
ó÷àñòêå ïðÿìàÿ äî êîíâåðñèè 0,499 èìååò êîýôôèöè-
åíò êîððåëÿöèè 0,999. Íàéäåííàÿ èç íåãî êîíñòàíòà íà-
÷àëüíîé ñêîðîñòè ðàâíà 7,48·10-4 ë·ìîëü-1·ñ-1 è ïðåâû-
øàåò ñðåäíåå çíà÷åíèå äëÿ îëèãîìåðîâ, ïîëó÷åííûõ
ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé, íà 70 %.

Îëèãîáóòàäèåí Krasol-LBH. Ýòîò îëèãîìåð àíè-
îííîé ïîëèìåðèçàöèè, ïîäîáíî ðàäèêàëüíîìó ïðîäóê-
òó ÑÊÄ-ÃÒÐ, èìååò âûñîêóþ áèôóíêöèîíàëüíîñòü ïî
ãèäðîêñèëüíûì ãðóïïàì è óçêîå ÐÒÔ. Îòëè÷èå ìåæäó
íèìè çàêëþ÷àåòñÿ â ìèêðîñòðóêòóðå. Krasol-LBH ñîäåð-
æèò 60–70 % âèíèëüíûõ çâåíüåâ, à ÑÊÄ-ÃÒÐ – 20–25 %.
Êðîìå òîãî, ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â ÑÊÄ-ÃÒÐ ïåð-
âè÷íûå, à â Krasol-LBH – âòîðè÷íûå. Ãðàôèêè êèíåòè-
÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé Krasol-LBH ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6.

Èç ðèñ. 6à, á âèäíî, ÷òî îáå êðèâûå äîâîëüíî ïëàâ-
íûå, õîòÿ çàìåòåí ðÿä íåðåãóëÿðíîñòåé, ïðåðûâàåìûõ
êîðîòêèìè ïðÿìîëèíåéíûìè ó÷àñòêàìè. Íàèáîëåå
âûðàæåííûé ó÷àñòîê â îáëàñòè 100–105 ìèí. èçîáðà-
æåí íà ðèñ. 6â. Åñëè äî ðàçðûâà ôóíêöèÿ ìåíÿåòñÿ ëè-
íåéíî, òî åñòü óäîâëåòâîðÿåò âòîðîìó ïîðÿäêó, òî

Âðåìÿ, ìèí, Êîíâåðñèÿ Êîíöåíòðàöèÿ 
ýêâ/ë 

Óãëîâîé 
êîýôôèöèåíò·60 

k ·104, 
ë·ìîëü–1·ñ–1 

V0·104, 
ìîëü·ë–1·ñ–1 

15–40 0,375–0,714 0,510–0,234 0,07487 4,08 1,06 
40–60 0,714–0,813 0,234–0,0,152 0,12779 11,2 0,613 
60–80 0,813–0,898 0,152–0,083 0,18569 36,7 0,848 
80–100 

íåðåãóëÿðíîñòü 0,898–0,942 0,083–0,048 – – – 

240 1 0 – – – 
375 0,988 0,457 – – – 

Òàáëèöà 3. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îòäåëüíûõ ó÷àñòêîâ çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî
ïîðÿäêà äëÿ îëèãîáóòàäèåíà R45HT, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå ÈÏÑ
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Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè äëÿ îëèãîáóòàäèåíà ÑÊÄ-ÃÒÐ, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå àöåòîíà: â

êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (à); ãðàôèê â îáëàñòè íåðåãóëÿðíîñòè (á)
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ïîñëå ðàçðûâà îíà ìåíÿåòñÿ ïî êðèâîé (ñ äàëüíåéøèì
âûõîäîì íà ëèíåéíûé ó÷àñòîê).

Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñïå-
öèôè÷åñêèå îñîáåííîñòè ÐÓÎ íàáëþäàþòñÿ âî âñåõ
èññëåäîâàííûõ îëèãîäèåíàõ (òàáë. 4).

Íà êðèâîé îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâî-
ðå àöåòîíà, â ðåàêöèè ñ ÔÈÖ ìîæíî âûäåëèòü 6 ïðÿ-
ìîëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ, óãëîâûå êîýôôèöèåíòû êîòîðûõ
ïîñëåäîâàòåëüíî âîçðàñòàþò (òàáë. 1). Ñîîòâåòñòâåííî
èçìåíÿþòñÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè âòîðîãî ïî-
ðÿäêà – åå âåëè÷èíà âîçðàñòàåò â 560 ðàç. Îäíàêî ñêî-
ðîñòè íàõîäÿòñÿ â äîâîëüíî óçêîì èíòåðâàëå 2,48–
2,99 ìîëü·ë-1·ñ-1 âñëåäñòâèå áûñòðîãî óìåíüøåíèÿ âî
âðåìåíè êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ.

Îëèãîèçîïðåí, ïîëó÷åííûé â àöåòîíå, èìååò êîí-
öåâûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â çâåíüÿõ 1,4-òðàíñ, 1,4-
öèñ è 1,2 (âèíèëüíûõ) è 3,4. Òàê êàê ýòè ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû íå äèôôåðåíöèðóþòñÿ ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè [11], ïîÿâëåíèå ó÷àñòêîâ ñ âîçðàñòàþùèì íà-
êëîíîì îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ýòîò îëèãîìåð èìååò è

äðóãèå, ïîìèìî ãèäðîêñèëüíûõ, êîíöåâûå ãðóïïû, â
òîì ÷èñëå è êèñëîðîäñîäåðæàùèå [12], ñïîñîáíûå ê
îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ãèäðîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè. Íåëüçÿ èñêëþ÷èòü èõ âêëþ÷åíèÿ â ñîñòàâ
êëàñòåðîâ, îáðàçîâàííûõ â íåïîëÿðíîé ìàòðèöå ãèä-
ðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè [13]. Èçìåíåíèå ñîñòàâà èëè
ñòåïåíè àññîöèàöèè â êëàñòåðàõ è âûçûâàåò èçìåíå-
íèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

Îëèãîáóòàäèåíû Poly bd òàêæå ïîëó÷àþò â èçî-ïðî-
ïèëîâîì ñïèðòå, íî ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà 120 °Ñ.
Îáðàçöû îòëè÷àþòñÿ ðÿäîì ñâîéñòâ:ñîäåðæàíèåì ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï, ìîëåêóëÿðíîé (ýêâèâàëåíòíîé) ìàñ-
ñîé, ôóíêöèîíàëüíîñòüþ, âÿçêîñòüþ è ò.ä. [9]. Îëèãî-
áóòàäèåí Poly-bd R20LM ïîêàçûâàåò íåðåãóëÿðíîñòü â
îáëàñòè 85–90 ìèí. (êîíâåðñèÿ 0,881–0,900). Ðàçðûâ íå-
ïðåðûâíîñòè ïîêàçàí íà ðèñ. 2â. Ðåçêîå èçìåíåíèå íà-
êëîíà ïðÿìîëèíåéíûõ îòðåçêîâ ìåæäó 110 è 130 ìèí.
(êîíâåðñèÿ 0,934–0,963) ïîêàçàíî íà ðèñ. 2ã. Õîòÿ íåðå-
ãóëÿðíîñòè îáíàðóæèâàþòñÿ ïðè âûñîêèõ êîíâåðñèÿõ,
ïåðâûé èçëîì íàáëþäàåòñÿ ÷åðåç 30 ìèí., ÷òî îòâå÷àåò
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Ðèñ. 5. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè äëÿ àíèîííîãî ïðîäóêòà ÏÄÈ-1: êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ â êîîðäèíàòàõ
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Ðèñ. 6. Êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè äëÿ îëèãîáóòàäèåíà Krasol-LBH: êîíâåðñèÿ – âðåìÿ (à); â êîîðäèíàòàõ

óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á) è ãðàôèê â îáëàñòè íåðåãóëÿðíîñòè ïðè 100–105 ìèí. (â)
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êîíâåðñèè 0,502. Ñëåäóåò óêàçàòü, ÷òî íà÷àëüíûé ó÷àñ-
òîê çàâèñèìîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿ êðèâîëè-
íåéíûì, ïîýòîìó íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü íàõîäèëè ïàðà-
áîëè÷åñêîé àïïðîêñèìàöèåé ýêñïåðèìåíòàëüíîé çà-
âèñèìîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà ê íóëåâîìó âðåìåíè. Òà-
êèì îáðàçîì, è â ýòîì îáðàçöå ïðè êàæóùåéñÿ
ïëàâíîñòè èçîáðàæåííûõ â áîëüøîì ìàñøòàáå êðè-
âûõ îáíàðóæèâàþòñÿ íåðåãóëÿðíîñòè.

Áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíûé îáðàçåö îëèãîáóòàäè-
åíà Poly-bd R45HT èìååò íåðåãóëÿðíîñòü ïðè êîíâåð-
ñèè 0,90–0,94, íî ïåðâûé èçëîì, ñâèäåòåëüñòâóþùèé
îá èçìåíåíèè õàðàêòåðà ðåàêöèè, íàõîäèòñÿ ïðè êîí-
âåðñèè 0,714. Êîíñòàíòû ñêîðîñòè â îáîèõ îáðàçöàõ
äîâîëüíî áëèçêè, íî íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü â íèçêîìîëå-
êóëÿðíîì îáðàçöå ïî÷òè â 3 ðàçà âûøå âñëåäñòâèå áî-
ëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

Îëèãîáóòàäèåí ÑÊÄ-ÃÒÐ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðè-
çàöèè èìååò êîíñòàíòó ñêîðîñòè íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå
áëèçêóþ ê òàêîâîé â îëèãîìåðàõ, ïîëó÷åííûõ ñ ïåðîê-
ñèäîì âîäîðîäà. Î÷åâèäíî, ïåðâè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû â íåì áëèçêè ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ê
ãèäðîêñèëüíûì ãðóïïàì â îëèãîìåðàõ ÎÐÄ è Poly bd
âñëåäñòâèå áëèçêîé ñòðóêòóðû íàñûùåííûõ êîíöåâûõ
ôðàãìåíòîâ. Òàê æå, êàê è â ýòèõ îëèãîìåðàõ, ãèäðîê-
ñèëüíûå ãðóïïû ÑÊÄ-ÃÒÐ îáðàçóþò êëàñòåðû â ãèä-
ðîôîáíîé ìàòðèöå. Òàê êàê âñå ãèäðîêñèëüíûå ãðóï-
ïû â íåì îäèíàêîâû, íàëè÷èå ñêà÷êîâ è íåðåãóëÿðíîñ-
òåé ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü â ïîëüçó îáðàçîâàíèÿ
ñìåøàííûõ àññîöèàòîâ ñ óðåòàíîâûìè ãðóïïàìè èëè
âëèÿíèÿ äâîéíûõ ñâÿçåé öåïè íà ñòàáèëüíîñòü àññîöè-
àòîâ [14] .

Ðàññìîòðèì ïðîäóêòû àíèîííîé ïîëèìåðèçàöèè
äèåíîâ. Îëèãîáóòàäèåí Krasol LBH èìååò âåñüìà ñî-
âåðøåííóþ ñòðóêòóðó è âòîðè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû ñ îäèíàêîâîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ. Õîòÿ
êèíåòè÷åñêèå êðèâûå äëÿ íåãî èìåþò áîëåå ãëàäêèé
õàðàêòåð, ÷åì ó ðàäèêàëüíûõ ïðîäóêòîâ, íåðåãóëÿðíî-
ñòè òàêæå èìåþò ìåñòî. Â îòëè÷èå îò ïðîäóêòîâ ðàäè-
êàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, êîíñòàíòà ñêîðîñòè ÐÓÎ â 2 ñ
ëèøíèì ðàçà íèæå, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì â íåì
âòîðè÷íûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

Äðóãîé îëèãîìåð àíèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ÏÄÈ-1
òàêæå ñîäåðæèò âòîðè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû.
Îäíàêî íà÷àëüíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ÐÓÎ â ýòîì

Òàáëèöà 4. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ îëèãîäèåíîâ

Îëèãîäèåí 
Íà÷àëüíàÿ êîíñòàíòà 

ñêîðîñòè (k ·104), 
ë·ìîëü-1·ñ-1 

Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü 
(V0·104), ìîëü·ë-1·ñ-1 

Êîíâåðñèÿ 
îòêëîíåíèÿ îò 

íà÷àëüíîé ïðÿìîé 

Âðåìÿ äîñòèæåíèÿ  
90 %-íîé êîíâåðñèè, 

ìèí. 
ÎÐÄ  

(àöåòîí) 4,08 2,78 0,290 163 

Poly-bd R20LM 4,49 7,76 êðèâàÿ 90 
Poly-bd R45HT 4,11 2,68 êðèâàÿ 80 

ÑÊÄ-ÃÒÐ 4,30 3,37 0,415 130 
Krasol LBH 1,88 0,529 êðèâàÿ íå äîñòèãíóòî 

ÏÄÈ-1 7,48 1,00 0,499 ïîñëå 1390 

îëèãîìåðå çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â îëèãîìåðàõ ðàäè-
êàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè (òàáë. 4). Ïåðâîíà÷àëüíûé ó÷à-
ñòîê çàâèñèìîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà ïðîÿâëÿåòñÿ ÷åòêî;
îòêëîíåíèå îò ïðÿìîé ïðîèñõîäèò ïðè êîíâåðñèè 0,499.
Òàêîå âûñîêîå ñîäåðæàíèå àêòèâíûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï íå óäàåòñÿ îáúÿñíèòü èçâåñòíûìè ôàêòîðàìè.
Âûÿñíåíèå ïðèðîäû ýòîãî ÿâëåíèÿ íóæäàåòñÿ â ñïåöè-
àëüíîì èññëåäîâàíèè.

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà äëÿ îëèãîìå-
ðîâ, ïîëó÷åííûõ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé, êàê ñ
àçîèíèöèàòîðîì, òàê è ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà, êàê
âèäíî èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 4 äàííûõ, íàõîäÿòñÿ â
ïðåäåëàõ (4,0–4,5)·10-4 ë·ìîëü-1·ñ-1 è äîâîëüíî áëèçêè
ìåæäó ñîáîé. Âòîðè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ãî-
ðàçäî ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáíû â ïðîäóêòå àíèîí-
íîé ïîëèìåðèçàöèè Krasol LBH, à â ïðîäóêòå ÏÄÈ-1
íåîæèäàííî áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíû, íåñìîòðÿ íà
òî, ÷òî îíè òîæå âòîðè÷íûå. Îäíàêî äëèòåëüíîñòü îò-
âåðæäåíèÿ êàó÷óêîâ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ãî-
ðàçäî ìåíüøå, ÷åì êàó÷óêîâ àíèîííîé ïîëèìåðèçà-
öèè, ÷òî è ñëåäîâàëî îæèäàòü äëÿ âòîðè÷íûõ ãèäðîê-
ñèëüíûõ ãðóïï.

Îòìåòèì ñëåäóþùåå îáñòîÿòåëüñòâî: äëèòåëüíîñòü
ÐÓÎ íå çàâèñèò îò íà÷àëüíîé ñêîðîñòè, òàê êàê èçìåíå-
íèÿ â ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
â ïðîöåññå ðåàêöèè íå ïîçâîëÿþò ïðîãíîçèðîâàòü âðå-
ìÿ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè. Êîíå÷íî, îëèãîìåðû ñ ïåð-
âè÷íûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè áóäóò ðåàãèðî-
âàòü áûñòðåå îëèãîìåðîâ, êîòîðûå èìåþò âòîðè÷íûå
ãðóïïû. Íî â îáùåì ñëó÷àå òðåáóåòñÿ ïîëó÷åíèå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ â ïîëíîì äèàïàçîíå êîíâåð-
ñèé. Ñêîðîñòü ÐÓÎ â ìàññå òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ êîí-
öåíòðàöèåé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ÷òî õîðîøî îòðà-
æàåòñÿ ýêâèâàëåíòíîé ìàññîé, òî åñòü ìàññîé îëèãî-
ìåðà, ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäíó ãèäðîêñèëüíóþ ãðóïïó.
Ïîýòîìó àïðèîðè ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûå ÃÎÄ áóäóò ðåàãèðîâàòü â ìàññå áûñòðåå âûñî-
êîìîëåêóëÿðíûõ.

Âûâîäû.
Ïðîìûøëåííûå ãèäðîêñèëñîäåðæàùèå îëèãîìå-

ðû, ïîëó÷åííûå êàê ðàäèêàëüíîé, òàê è àíèîííîé
ïîëèìåðèçàöèåé, ñîäåðæàùèå ëèáî ïåðâè÷íûå,
ëèáî âòîðè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, ðåàãèðóþò ñ
ôåíèëèçîöèàíàòîì ñòóïåí÷àòî, ñî çíà÷èòåëüíûì
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Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ íåêîòîðûõ ïðîìûøëåííûõ îëèãîäèåíîâ...

èçìåíåíèåì êîíñòàíòû ñêîðîñòè. Íà êàæäîé ñòóïåíè
ðåàêöèÿ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ
âòîðîãî ïîðÿäêà. Â ïðîìåæóòî÷íûõ ìåæäó ñòóïåíÿìè
îáëàñòÿõ ÷àñòî íàáëþäàþòñÿ íåðåãóëÿðíîñòè, êîãäà êîí-
âåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï ñêà÷êîîáðàçíî óñêîðÿåò-
ñÿ èëè çàìåäëÿåòñÿ, èíîãäà ñ ïîíèæåíèåì êîíâåðñèè.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáúÿñíÿþòñÿ ïåðåñòðîé-

êîé êëàñòåðîâ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ôîðìèðóþùèõñÿ
â íåïîëÿðíîé ìàòðèöå îëèãîìåðîâ. Ïî ìåðå ïðîòåêà-
íèÿ ðåàêöèè êëàñòåðû èñ÷åçàþò èëè ïåðåñòðàèâàþòñÿ,
âîçìîæíî, âêëþ÷àÿ óðåòàíîâûå ãðóïïû. Èçìåíåíèå
õàðàêòåðà àññîöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â êëàñòå-
ðàõ è èçìåíåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè â íèõ
îêàçûâàþò ðåøàþùåå âëèÿíèå íà êèíåòèêó ðåàêöèè.
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Äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè ðåàêö³¿ óðåòàíîóòâîðåííÿ äåÿêèõ ïðîìèñëîâèõ
îë³ãîä³ºíîâ ç ê³íöåâèìè ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè

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

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

Ìåòîäîì Ôóð’º ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ âèâ÷åíà ðåàêö³ÿ óðåòàíîóòâîðåííÿ ì³æ ôåí³ë³çîö³àíàòîì ³
ðÿäîì ã³äðîêñèëâì³ñíèõ îë³ãîä³ºí³â, ÿê³ âèïóñêàþòüñÿ â ïðîìèñëîâîìó ìàñøòàá³. Âèçíà÷åí³
êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ òà îáãîâîðåí³ ê³íåòè÷í³ îñîáëèâîñò³ ðåàêö³¿. Ïîêàçàíî, ùî öÿ
ðåàêö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ ïîåòàïíî, ï³äïîðÿäêîâóþ÷èñü ê³íåòèö³ äðóãîãî ïîðÿäêó íà êîæíîìó åòàï³.
Ó ïåðåõ³äíèõ îáëàñòÿõ ì³æ åòàïàìè ñïîñòåð³ãàþòüñÿ àíîìàë³¿, âèêëèêàí³ çì³íîþ ñêëàäó é
àñîö³àö³¿ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ó êëàñòåðàõ, â ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ ðåàêö³ÿ.

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

Investigation of the kinetics of the urethane formation reaction of some
industrial oligodienes with terminal hydroxyl groups

V.P. Boiko, V.K. Grishchenko, G.B. Gruzevich, G.A. Kozlova, S.M. Ostapyuk

Institute of Macromolecular Ñhemistry NAS of Ukraine
48 Kharkivske shose, Kiev, 02160, Ukraine

The reaction of urethane formation between phenylisocyanate and a number of hydroxyl-containing
oligodienes, manufactured in an industrial scale, has been studied by the method of Fourier
transformation IR-spectroscopy. The rate constants were determined and the kinetic features of the
reaction were discussed. It is shown that this reaction proceeds stage-by-stage, following kinetics of
the second order on every stage. There observed anomalies between the stage areas caused the change
of composition and association of functional groups in clusters, in which the reaction takes place.

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


