
47

Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 11,  âèïóñê 4,  2006

ÓÄÊ 544.473-039.63-386:546.733:547.496.2:547.538

Ï. À. Èâàí÷åíêî, À. Â. Ãðåêîâà, È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Õèòðè÷,
Þ. Ê. Ýïèìàõîâ
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. È. È. Ìå÷íèêîâà,
õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò, êàôåäðà îáùåé õèìèè è ïîëèìåðîâ,
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65026, Óêðàèíà

ÈÍÈÖÈÈÐÓÞÙÀß ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÃÈÄÐÎÏÅÐÎÊÑÈÄÀ
ÊÓÌÎËÀ È ÒÐÅÒ-ÁÓÒÈËÏÅÐÁÅÍÇÎÀÒÀ
Â ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ ÒÐÈÑ(N,N-ÄÈÝÒÈË-
ÄÈÒÈÎÊÀÐÁÀÌÀÒÎ)ÊÎÁÀËÜÒÀ(III)
ÏÐÈ ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ ÑÒÈÐÎËÀ

Èçó÷åíà êèíåòèêà êàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà
(ÃÏÊ) è òðåò-áóòèëïåðáåíçîàòà (ÒÁÏÁ) â ïðèñóòñòâèè òðèñ(N,
N-äèýòèëäèòèîêàðáàìàòî)êîáàëüòà(III) (CoL

3
) â ýòèëáåíçîëå è õëîðáåíçîëå

â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 353�363 Ê. Ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòåé
êàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäîâ íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà.
Îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðó-
åìîé ñèñòåìàìè ÃÏÊ-CoL

3
 è ÒÁÏÁ-CoL

3
 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 353�363 Ê:

ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè è èíèöèèðîâàíèÿ, à òàêæå ýíåðãèè àêòèâàöèè
ýòèõ ïðîöåññîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÃÏÊ è ÒÁÏÁ ïðè ñîâìåñòíîì ïðèìåíå-
íèè ñ CoL

3
 ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê ãåíåðàòîðû ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ

äëÿ ôîðñèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ â îáëàñòè óìå-
ðåííî íèçêèõ òåìïåðàòóð.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: òðèñ(N,N-äèýòèëäèòèîêàðáàìàòî)êîáàëüò(III), ñòèðîë, ãèä-
ðîïåðîêñèä êóìîëà, òðåò-áóòèëïåðáåíçîàò, ïîëèìåðèçàöèÿ.

Ðàíåå íàìè â ðàáîòàõ [1, 2] áûëè ïîëó÷åíû îáíàäåæèâàþùèå ðå-
çóëüòàòû ïî èñïîëüçîâàíèþ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ
ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè, â ÷àñòíîñòè òðèñ(N,N-äèìåòèëäèòèîêàðáà-
ìàòî)êîáàëüòà(III), â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ðàäèêàëîîáðàçîâàíèÿ
îðãàíè÷åñêèõ ïåðîêñèäîâ ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ïðè èõ ïðèìåíåíèè ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïðîòåêàåò
ñ âûñîêèìè ñêîðîñòÿìè â ìÿãêîì òåìïåðàòóðíîì ðåæèìå.

Äàííàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ýòèõ èññëåäîâàíèé è ïî-
ñâÿùåíà èçó÷åíèþ èíèöèèðóþùåé àêòèâíîñòè ñèñòåì íà îñíîâå
ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà (ÃÏÊ) è òðåò-áóòèëïåðáåíçîàòà (ÒÁÏÁ) â
ïðèñóòñòâèè òðèñ(N,N-äèýòèëäèòèîêàðáàìàòî)êîáàëüòà(III) (ÑîL3) ïðè
ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà.

ÃÏÊ è ÒÁÏÁ � îðãàíè÷åñêèå ïåðîêñèäû ñ îòíîñèòåëüíî âûñî-
êîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ; èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå èíèöèà-
òîðîâ ìíîãî÷èñëåííûõ ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ (îêèñëåíèå, ïîëèìå-
ðèçàöèÿ, äåñòðóêöèÿ) â îáëàñòè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð 423�473 Ê
[3�5].
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Âûáîð ýòèõ èíèöèàòîðîâ îáóñëîâëåí ñóãóáî ïðàêòè÷åñêèì èíòå-
ðåñîì � ïðîâåðèòü âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÑîL3 â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà èõ ðàçëîæåíèÿ â áîëå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (â îáëàñòè
óìåðåííî-íèçêèõ òåìïåðàòóð 353�363 Ê).

Äëÿ îöåíêè èíèöèèðóþùåé àêòèâíîñòè âûáðàííûõ îáúåêòîâ íà
ïåðâîì ýòàïå ðàáîòû áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à: èçó÷èòü êèíåòèêó
òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ è ÒÁÏÁ â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ
(ýòèëáåíçîë, õëîðáåíçîë) â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 353�363 Ê, à
íà âòîðîì ýòàïå � èññëåäîâàòü êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà
â ïðèñóòñòâèè ÃÏÊ ëèáî ÒÁÏÁ è ÑîL3.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ýòèëáåíçîë è õëîðáåíçîë î÷èùàëè ñîãëàñíî ìåòîäèêàì, îïèñàí-
íûì â [6]. Î÷èñòêó òåõíè÷åñêîãî ñòèðîëà îò èíãèáèòîðà ïðîâîäèëè
ñîãëàñíî [7]. ×èñòîòó ìîíîìåðà îïðåäåëÿëè ïî ïîêàçàòåëÿì ïðå-

ëîìëåíèÿ è ïëîòíîñòè ( 20
Dn = 1,530 è 20

4d = 1,066 ã/ñì3), êîòîðûå ñî-

îòâåòñòâóþò ëèòåðàòóðíûì äàííûì [8], à òàêæå ïî êèíåòè÷åñêèì
ïàðàìåòðàì.

Òðåò-áóòèëïåðáåíçîàò î÷èùàëè ïóòåì âàêóóìíîé ïåðåãîíêè ïðè
ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: Òêèï. = 348�350 Ê, äàâëåíèå 2 ìì ðò. ñò.
Ïåðåãíàííûé òðåò-áóòèëïåðáåíçîàò èìåë ñëåäóþùèå êîíñòàíòû:

20
Dn = 1,5007, 20

4d = 1,0632 ã/ñì3. Ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî ïðîäóêòà

áûëî îïðåäåëåíî ñîãëàñíî [9] è ñîñòàâèëî 96,5%.
Î÷èñòêà òåõíè÷åñêîãî ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà áûëà îñóùåñòâëå-

íà â ñîîòâåòñòâèè ñ [10] è èçìåðåíû ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ è

ïëîòíîñòü: 20
Dn = 1,5241 è 20

4d = 1,0623 ã/ñì3. ×èñòîòà èñïîëüçóåìîé

ôðàêöèè ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà, îïðåäåëåííàÿ èîäîìåòðè÷åñêèì
ìåòîäîì, ñîñòàâèëà 98,6%.

Òðèñ(N,N-äèýòèëäèòèîêàðáàìàòî)êîáàëüò(III) ïîëó÷àëè âçàèìîäåé-
ñòâèåì äèýòèëäèòèîêàðáàìàòà íàòðèÿ ñ õëîðèäîì êîáàëüòà(II) â
âîäíîì ðàñòâîðå ñ ïîñëåäóþùåé ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç ñìåñè
õëîðîôîðì-ýòàíîë è èäåíòèôèöèðîâàëè ñîãëàñíî [11].

Èçó÷åíèå êèíåòèêè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé
èíäèâèäóàëüíûìè èíèöèàòîðàìè � ÃÏÊ è ÒÁÏÁ, à òàêæå ñîâìå-
ñòíî ñ ÑîL3 ïðîâîäèëè äèëàòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 353 è 363 Ê äî çíà÷åíèé êîíâåðñèè ñòèðîëà 15�45%.

Ãëóáèíó ïîëèìåðèçàöèè ìîíîìåðà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

m n

V
S 100,

1 1
g( )

d d

∆
= ⋅

−

ãäå S � ãëóáèíà ïîëèìåðèçàöèè, %; g � ìàññà ìîíîìåðà â äè-
ëàòîìåòðå, ã; dm, dn � ïëîòíîñòü ìîíîìåðà è ïîëèìåðà ïðè òåìïå-
ðàòóðå ïîëèìåðèçàöèè; ∆V � êîíòðàêöèÿ ïîëèìåðèçàöèîííîé ñèñ-
òåìû çà îïðåäåëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè.
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Ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè íàõîäèëè ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà
êèíåòè÷åñêîé êðèâîé S = f(τ), ò. å. ∆S/∆τ (%/ìèí), à çàòåì âûðàæà-
ëè åå â ìîëü ë�1 ñ�1 ïî ôîðìóëå:

ïîë.

S
[M]

W ,
100 60

∆

∆τ=
⋅

ãäå [M] � êîíöåíòðàöèÿ ìîíîìåðà, ìîëü/ë.
Ñêîðîñòü èíèöèèðîâàíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

2
ïîë.

èí. 1/2 2 2
ð 0

W
W ,

(Ê /Ê ) [M]
=

ãäå Êð � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðîñòà öåïè, ìîëü ë�1 · ñ�1; Êî � êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè îáðûâà öåïè, ìîëü · ë�1 · ñ�1.

Çíà÷åíèå Kp/Ko
1/2 ïðè òåìïåðàòóðå îïûòà çàèìñòâîâàëè èç [7].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïðåäâàðèòåëüíûì îïûòîì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî çàìåòíîå ðàçëî-
æåíèå ÃÏÊ â èññëåäóåìîì íàìè òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 353�
363 Ê íà÷èíàåòñÿ ëèøü ïðè ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó
ÑîL3.

Êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ðàñõîäîâàíèÿ ÃÏÊ â ýòèëáåíçîëå (ðèñ. 1,
êðèâàÿ 1), èìååò äâà ó÷àñòêà: íà ïåðâîì ó÷àñòêå ãëóáèíà ðàçëîæå-
íèÿ ñîñòàâëÿåò 41% (â òå÷åíèå ~120 ìèí), íà âòîðîì � áîëåå 90%
(â òå÷åíèå ~80 ìèí) îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè.

Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ (1) ðàñõîäîâàíèÿ ÃÏÊ â ýòèëáåíçîëå ïðè Ò = 353 Ê,
[CoL

3
] = 5,25·10�4 ìîëü/ë, [ÃÏÊ] = 5,25·10�2 ìîëü/ë è åå ïîëóëîãàðèôìè÷åñêàÿ

àíàìîðôîçà (2)

Èíèöèèðóþùàÿ àêòèâíîñòü ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà è òðåò-áóòèëïåðáåíçîàòà
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Âî âðåìÿ îïûòà ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå îêðàñêè ðàñòâîðà îò çå-
ëåíîé ê ðîçîâîé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèè ýëåêòðîâàëåíò-
íîãî ñîñòîÿíèÿ êîáàëüòà îò III ê II.

Ïî íàêëîíàì ïîëóëîãàðèôìè÷åñêîé àíàìîðôîçû (ðèñ. 1, êðèâàÿ 2)
íà ýòèõ ó÷àñòêàõ áûëè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ïñåâäîìîíîìîëåêóëÿð-
íûõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà: Ê1 =
= 1,5·10�4 ñ�1, Ê2 =3,9·10�4 ñ�1. ×èñëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ (∆[ÃÏÊ]/
[ÑîL3]) ñîñòàâèëî 38 è 82 ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [3] î áîëåå âûñîêîé êàòàëè-
òè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîáàëüòà(II) ïî ñðàâíåíèþ ñ êîáàëüòîì(III) â ðå-
àêöèÿõ îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðîïåðîêñèäîâ.

Îáíàðóæåííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôàêò ðàñõîäîâàíèÿ ãèäðîïå-
ðîêñèäà êóìîëà ñ ðàçëè÷íîé ñêîðîñòüþ â ðàçâèâàþùåìñÿ ïðîöåññå
åãî ðàçëîæåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîñòåïåííîì íàêîïëåíèè àêòèâ-
íîé ôîðìû êàòàëèçàòîðà. Åñëè áû ðàçëîæåíèå ãèäðîïåðîêñèäà êó-
ìîëà ïîä âëèÿíèåì ÑîL3 îñóùåñòâëÿëîñü ïî ìåõàíèçìó ñ âíåøíå-
ñôåðíîé ïåðåäà÷åé ýëåêòðîíîâ, òî ïðîöåññ ðàñõîäîâàíèÿ èíèöèàòîðà
íà÷èíàëñÿ áû ñðàçó ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ÑîL3 ñ ÃÏÊ ïðîòåêàåò ïîäîáíî
íàáëþäàåìîìó íàìè â ðåàêöèÿõ ñ äðóãèìè îêèñëèòåëÿìè [12] ñ îá-
ðàçîâàíèåì àêòèâíîé ôîðìû êàòàëèçàòîðà, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé àíèîííûé êîìïëåêñ êîáàëüòà(II) ñ îðãàíè÷åñêèì êàòèîíîì �
3,6-áèñ(äèýòèëèìèíèî)-1,2,4,5-òåòðàòèàíîì. Ýòîò ïðîöåññ ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ âîññòàíîâëåíèåì êîáàëüòà(III) â êîáàëüò(II). Íàáëþäåíèå â
õîäå ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà èçìåíåíèÿ çåëåíîé îêðàñ-
êè ðàñòâîðà íà ðîçîâóþ, õàðàêòåðíóþ äëÿ ñîåäèíåíèé äâóõâàëåíòíî-
ãî êîáàëüòà, ìîæåò ñëóæèòü òîìó êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ðàçëîæåíèÿ òðåò-
áóòèëïåðáåíçîàòà â õëîðáåíçîëå ïðè òåìïåðàòóðå 358 Ê. Èç ðèñóí-
êà âèäíî, ÷òî ðàñõîäîâàíèå ÒÁÏÁ íå ïðîèñõîäèò ñ çàìåòíîé ñêîðî-
ñòüþ äî òåõ ïîð, ïîêà â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå îòñóòñòâóåò ÑîL3.
Ïðè ââåäåíèè â ðåàêòîð ÑîL3, îòìå÷åííîì íà ðèñóíêå çíà÷êîì "↓",
íà÷èíàåòñÿ èíòåíñèâíîå ðàçëîæåíèå òðåò-áóòèëïåðáåíçîàòà, ñî-
ïðîâîæäàþùååñÿ çíà÷èòåëüíûì óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè èíè-
öèàòîðà. Ðåàêöèÿ ÑîL3 ñ ÒÁÏÁ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ñóùåñòâåííî
íå îñëîæíÿåòñÿ ïðîöåññîì äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà, î ÷åì ñâè-
äåòåëüñòâóåò õàðàêòåð êèíåòè÷åñêîé êðèâîé (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2) ðàñ-
õîäîâàíèÿ òðåò-áóòèëïåðáåíçîàòà äî 60%-íîé ñòåïåíè êîíâåðñèè.

Çíà÷åíèå ïñåâäîìîíîìîëåêóëÿðíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðàçëîæå-
íèÿ òðåò-áóòèëïåðáåíçîàòà â îòñóòñòâèå ÑîL3, ðàññ÷èòàííîå ïî òàí-
ãåíñó óãëà çàâèñèìîñòè lg[ÒÁÏÁ] îò τ, ñîñòàâëÿåò 1,19·10�5 ñ�1, â òî
âðåìÿ êàê â ïðèñóòñòâèè ÑîL3 åå çíà÷åíèå ðàâíî 1,02·10�4 ñ�1.
Ñëåäîâàòåëüíî, ÑîL3 ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí òàêæå äëÿ óñêîðåíèÿ
ðàçëîæåíèÿ òåðìîóñòîé÷èâûõ ïåðýôèðîâ â îáëàñòè óìåðåííî íèç-
êèõ òåìïåðàòóð.

Íà âòîðîì ýòàïå èññëåäîâàíèÿ áûëà èçó÷åíà êèíåòèêà ïîëèìå-
ðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé èíäèâèäóàëüíûìè ãèäðîïåðîêñè-
äîì êóìîëà è òðåò-áóòèëïåðáåíçîàòîì è ñèñòåìàìè íà èõ îñíîâå ñ
èñïîëüçîâàíèåì ÑîL3. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðè-
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âûå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé ÃÏÊ áåç ÑîL3 (êðè-
âàÿ 1) è ÃÏÊ ñ ÑîL3 (êðèâàÿ 2) ïðè 353 Ê; íà ðèñ. 4 � êèíå-
òè÷åñêèå êðèâûå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé ÒÁÏÁ
áåç ÑîL3 (êðèâàÿ 1) è ÒÁÏÁ ñ ÑîL3 (êðèâàÿ 2) ïðè 363 Ê.

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ (1) ðàñõîäîâàíèÿ ÒÁÏÁ â õëîðáåíçîëå
ïðè Ò = 358 Ê, [CoL

3
] = 8,8·10�4 ìîëü/ë, [ÒÁÏÁ] = 8,8·10�2 ìîëü/ë

è åå ïîëóëîãàðèôìè÷åñêàÿ àíàìîðôîçà (2)

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ìîíîìåðà â ïîëèìåð ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà,
èíèöèèðîâàííîé ÃÏÊ (1) è ñèñòåìîé ÃÏÊ-ÑîL

3
 (2), ïðè Ò = 353 Ê,

[ÃÏÊ] = 5,25·10�2 ìîëü/ë, [ÑîL
3
] = 5,25·10�4 ìîëü/ë

Èíèöèèðóþùàÿ àêòèâíîñòü ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà è òðåò-áóòèëïåðáåíçîàòà
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Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé
ñèñòåìîé ÒÁÏÁ (1) è ñèñòåìîé ÒÁÏÁ-ÑîL

3
 (2) ïðè Ò = 363 Ê,

[ÒÁÏÁ] = 8,25·10�2 ìîëü/ë, [ÑîL
3
] = 8,25·10�4 ìîëü/ë

Ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïðè èíèöèèðîâàíèè ÃÏÊ ñîñòàâ-
ëÿåò 8,1·10�5 ìîëü · ë�1 · ñ�1, â òî âðåìÿ êàê â ïðèñóòñòâèè ÑîL3 åå çíà÷å-
íèå âîçðàñòàåò ïðèìåðíî â òðè ðàçà, è ñîñòàâëÿåò 2,3·10�4 ìîëü · ë�1 · ñ�1.

Àíàëîãè÷íîå âëèÿíèå îêàçûâàåò ÑîL3 íà ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè
ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé ÒÁÏÁ: ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â
ïðèñóòñòâèè ÒÁÏÁ � 1,04·10�4 ìîëü · ë�1 · ñ�1, ñîâìåñòíî ñ ÑîL3 �
4,5·10�4 ìîëü · ë�1 · ñ�1, ò. å. âîçðàñòàåò áîëåå ÷åì â ÷åòûðå ðàçà.

Îöåíêà èíèöèèðóþùåé àêòèâíîñòè èíäèâèäóàëüíîãî ÒÁÏÁ è
ñîâìåñòíî ñ ÑîL3 áûëà ïðîâåäåíà íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ
ïðè èçó÷åíèè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè
ñòèðîëà. Ó÷èòûâàÿ ðåêîìáèíàöèîííûé ìåõàíèçì îáðûâà öåïåé
ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà [13], èç ñêîðîñòåé ïîëèìåðèçàöèè
áûëè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé èíèöèèðîâàíèÿ (òàáëèöà).

Òàáëèöà

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé
ÒÁÏÁ è ÒÁÏÁ â ïðèñóòñòâèè ÑîL

3
 â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå

353�363 Ê. [ÒÁÏÁ] = 8,25·10�2 ìîëü/ë, [ÑîL
3
] = 8,25·10�4 ìîëü/ë
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Ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå,
÷òî ïðèñóòñòâèå â ïîëèìåðèçàöèîííîé ñèñòåìå ÑîL3 íàðÿäó ñ
ÒÁÏÁ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííûì óìåíüøåíèåì ýíåðãèè àêòè-
âàöèè ïðîöåññà èíèöèèðîâàíèÿ îò 118 äî 61,4 êÄæ/ìîëü.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ñèñòåìû
ÃÏÊ-ÑîL3 è ÒÁÏÁ-ÑîL3 ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê ãåíåðàòîðû
ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ äëÿ ôîðñèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè âèíèëîâûõ
ìîíîìåðîâ â îáëàñòè óìåðåííî íèçêèõ òåìïåðàòóð.
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Ðåçþìå
Äîñë³äæåíà ê³íåòèêà êàòàë³òè÷íîãî ðîçêëàäó ã³äðîïåðîêñèäó êóìîëó (ÃÏÊ) ³

òðåò-áóòèëïåðáåíçîàòó (ÒÁÏÂ) â åòèëáåíçîë³ òà õëîðáåíçîë³ â ïðèñóòíîñò³ òðèñ(äè-
åòèëäèò³îêàðáàìàòî)êîáàëüòó(²²²) (CoL

3
) â òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ 353�363 Ê.

Ðîçðàõîâàí³ êîíñòàíòè øâèäêîñòåé êàòàë³òè÷íîãî ðîçêëàäó ïåðîêñèä³â íà ð³çíèõ
ñòàä³ÿõ ïðîöåñó. Âèçíà÷åí³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó, ùî
³í³ö³þºòüñÿ ñèñòåìàìè ÃÏÊ-CoL

3
 ³ ÒÁÏÁ-CoL

3
 â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 353�363 Ê:

øâèäêîñò³ ïîë³ìåðèçàö³¿ òà ³í³ö³þâàííÿ, à òàêîæ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ öèõ ïðîöåñ³â.
Âñòàíîâëåíî, ùî ÃÏÊ ³ ÒÁÏÁ ïðè ñóì³ñíîìó çàñòîñóâàíí³ ç CoL

3
 ìîæóòü áóòè âèêîðè-

ñòàí³ ÿê ãåíåðàòîðè â³ëüíèõ ðàäèêàë³â äëÿ ôîðñóâàííÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ â³í³ëîâèõ
ìîíîìåð³â â îáëàñò³ ïîì³ðíî íèçüêèõ òåìïåðàòóð.
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INITIATING ACTIVITY OF CUMENE HYDROPEROXIDE AND TERT-
BUTYLPERBENZOATE AT PRESENCE OF TRIS(N,N-DIETHYL-
DITHIOCARBAMATO)COBALT(III) AT POLYMERIZATION
OF STYRENE

Summary
The kinetics of catalytic decomposition of cumene hydroperoxide (CHP) and tert-

butylperbenzoate (TBPB) in ethyl benzene and benzene chloride at presence of tris(N,N-
diethyldithiocarbamato)cobalt(III) (CoL

3
) is investigated in a temperature range 353�

363 K. Rate constants of catalytic decay of peroxides on various stages of process are
calculated. Kinetic parameters of styrene polymerization initiated by systems CHP-
CoL

3
 and TBPB-CoL

3
 in temperature range 353�363 K are defined: polymerization and

initiation rates and also energy of activation of these processes. It is established, that
CHP and TBPB at joint application with CoL

3
 may be used as generators of free radicals

for speeding up of polymerization vinyl monomers in area of moderately low
temperatures.

Keywords: tris(N,N-dimethyldithiocarbamato)cobalt(III), styrene, cumene hydro-
peroxide, tert-butylperbenzoate, polymerization.
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