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ÍÎÂÛÅ ÈÍÈÖÈÈÐÓÞÙÈÅ ÑÈÑÒÅÌÛ 
ÄËß ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ ÂÈÍÈËÎÂÛÕ ÌÎÍÎÌÅÐÎÂ 
ÒÐÅÒÈ×ÍÛÅ ÃÈÄÐÎÏÅÐÎÊÑÈÄÛ — ÊÎÌÏËÅÊÑ 
ÕËÎÐÈÄÀ ÌÅÄÈ(II) Ñ ÏÈÏÅÐÈÄÈÍ-1-ÈË 
ÏÈÏÅÐÈÄÈÍ-1-ÊÀÐÁÎÄÈÒÈÎÀÒÎÌ

Èçó÷åíà êèíåòèêà ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ìàññå, èíèöèèðîâàííàÿ 
òðåòè÷íûìè ãèäðîïåðîêñèäàìè áóòèëà è êóìèëà, êîìïëåêñîì õëîðèäà ìå-
äè(II) ñ ïèïåðèäèí-1-èë ïèïåðèäèí-1-êàðáîäèòèîàòîì è ñèñòåìàìè íà èõ 
îñíîâå â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 293—363 Ê. Îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñêèå 
ïàðàìåòðû ïîëèìåðèçàöèîííîãî ïðîöåññà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèìåíåíèå 
äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì òðåòè÷íûå ãèäðîïåðîêñèäû — êîìïëåêñ õëîðèäà 
ìåäè(II) ñ ïèïåðèäèí-1-èë ïèïåðèäèí-1-êàðáîäèòèîàòîì äëÿ ïîëèìåðèçàöèè 
ñòèðîëà ñîïðîâîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííûì ñíèæåíèåì ýíåðãèè àêòèâàöèè èíè-
öèèðîâàíèÿ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïëåêñ õëîðèäà ìåäè(II) ñ ïèïåðèäèí-1-èë ïèïåðè-
äèí-1-êàðáîäèòèîàòîì, ãèäðîïåðîêñèäû êóìîëà è òðåòè÷íîãî áóòèëà, ñòè-
ðîë.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, 
ðàñòâîðèìûå â îðãàíè÷åñêèõ ñðåäàõ, íàøëè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå êà-
òàëèçàòîðîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ãîìîãåííûõ óñëîâèÿõ. Ïîâûøåííûé 
èíòåðåñ ê ýòîé áûñòðîðàçâèâàþùåéñÿ è ïåðñïåêòèâíîé îáëàñòè õèìèè îá-
óñëîâëåí òåì, ÷òî ãîìîãåííûå êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû â èõ ïðèñóòñòâèè 
ïðîòåêàþò â ãîðàçäî áîëåå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ, ÷åì ãåòåðîãåííûå, à â ðÿäå 
ñëó÷àåâ ñåëåêòèâíî è èçáèðàòåëüíî. Ðàíåå [1] íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî 
êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, çàìåùåííûå N,N-äèýòèëäèòèî-
êàðáàìàòû è b-äèêåòîíàòû 3d-ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè ðàçëî-
æåíèÿ òðåòè÷íûõ ãèäðîïåðîêñèäîâ ñ îáðàçîâàíèåì ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ 
â ïîëèìåðèçóþùèõñÿ ñèñòåìàõ â îáëàñòè óìåðåííî íèçêèõ òåìïåðàòóð. 
Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ïðè ýòîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî 
ïîëèìåðèçàöèþ âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ â ïðèñóòñòâèè òðåòè÷íûõ ãèäðî-
ïåðîêñèäîâ ñ ó÷àñòèåì êîìïëåêñîâ 3d-ìåòàëëîâ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 
100:1 ìîæíî ðåàëèçîâàòü â êîíòðîëèðóåìîì ðåæèìå [2].

Çàäà÷à íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â èçó÷åíèè êèíåòèêè ïîëèìåðèçàöèè 
ñòèðîëà â ìàññå, èíèöèèðîâàííîé ñèñòåìàìè íà îñíîâå òðåòè÷íûõ ãèäðî-
ïåðîêñèäîâ è êîìïëåêñà õëîðèäà ìåäè(II) ñ ïèïåðèäèí-1-èë ïèïåðèäèí-1-
êàðáîäèòèîàòîì â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 293—363 Ê.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè CuCl2, ïîëó÷åííûé îáåçâîæèâàíèåì CuCl2∙2H2O 

ïî ìåòîäèêå [3], KI êâàëèôèêàöèè «÷. ä. à.», à òàêæå I2, ïèïåðèäèí, ñåðî-
óãëåðîä, ãèäðîêñèä íàòðèÿ êâàëèôèêàöèè «÷.». Ïèïåðèäèí è ñåðîóãëåðîä 
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î÷èùàëè ïåðåãîíêîé, àöåòîí è äèýòèëîâûé ýôèð — ñòàíäàðòíî [4]. Ïè-
ïåðèäèí-1-êàðáîäèòèîàò íàòðèÿ ïîëó÷àëè âçàèìîäåéñòâèåì ýêâèìîëÿðíûõ 
êîëè÷åñòâ ïèïåðèäèíà, CS2 è NaOH â îõëàæäåííîì äî -5¼0 °Ñ âîäíîì 
ðàñòâîðå [5].

Ñèíòåç è èäåíòèôèêàöèþ ïèïåðèäèí-1-èë ïèïåðèäèí-1-êàðáîäèòèîàòà (L) 
îñóùåñòâëÿëè ðåàêöèåé îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè ïèïåðèäèí-1-êàðáîäè-
òèîàòà íàòðèÿ è ïèïåðèäèíà ïî ìåòîäèêàì [6, 7] ñîãëàñíî ñõåìå:

Êîìïëåêñ õëîðèäà ìåäè(II) ñ ïèïåðèäèí-1-èë ïèïåðèäèí-1-êàðáîäèòèî-
àòîì (I) ñèíòåçèðîâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âçàèìîäåéñòâèåì íà-
ñûùåííûõ ðàñòâîðîâ áåçâîäíîãî CuCl2 â àöåòîíå è L â äèýòèëîâîì ýôèðå. 
Îáðàçóþùèéñÿ îñàäîê êîðè÷íåâîãî öâåòà ïðîìûâàëè äèýòèëîâûì ýôèðîì 
è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç îñàäêà íà ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, àçîòà è âîäîðîäà 
âûïîëíÿëè íà ïîëóàâòîìàòè÷åñêîì C, N, H-àíàëèçàòîðå. Ñîäåðæàíèå õëîðà 
è ñåðû îïðåäåëÿëè ïî Øåíèãåðó [8], ìåäè(II) — êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêè [9]. 
Âûõîä — 7 %. Íàéäåíî, %: C, 27,85; H, 4,11; Cl, 21,93; Cu, 24,93; N, 4,93; 
S, 12,64. Ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ñîîòâåòñòâóåò áðóòòî-ôîðìóëà 
C11H19Cl3Cu2N2S2 (Ì = 476,86 ã/ìîëü). Ñîåäèíåíèå I õîðîøî ðàñòâîðèìî â 
àöåòîíèòðèëå, ÄÌÔÀ, ÄÌÑÎ, ìåòàíîëå, ñòèðîëå, õëîðîôîðìå, àöåòîíå, 
õóæå — â èçîïðîïàíîëå.

Ìàññ-ñïåêòð I ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå ÌÈ 1201 â ðåæèìå áîìáàð-
äèðîâêè óñêîðåííûìè àòîìàìè ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðà ñîåäèíåíèÿ â 
ãëèöåðèíîâîé ìàòðèöå. Ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü I èçìåðÿëè ìåòîäîì 
Ãóè. Êàëèáðîâêó ïðîâîäèëè ïî Co[Hg(CNS)4]. Äèàìàãíèòíûå ïîïðàâêè 
ââåäåíû ïî èíêðåìåíòàì, âçÿòûì èç [10]. Òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü I 
èçó÷àëè â ïëàòèíîâîì òèãëå íà äåðèâàòîãðàôå Q-1500 D ñèñòåìû Paulik-
Paulik-Erdey â âîçäóøíîé ñðåäå â èíòåðâàëå 20—1000 °Ñ (ñêîðîñòü íàãðå-
âàíèÿ — 10 ãðàä/ìèí, ÷óâñòâèòåëüíîñòü ÄÒÀ è ÄÒÃ — 1/5 ìàêñèìàëüíîé, 
ýòàëîí — Al2O3).

Ýòèëáåíçîë è áåíçîë î÷èùàëè ñîãëàñíî [4]. Â êà÷åñòâå ìîíîìåðà ïðè-
ìåíÿëè ñòèðîë. Î÷èñòêó òåõíè÷åñêîãî ñòèðîëà ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ìåòî-
äèêå [11]. Âûñóøåííûé íàä õëîðèñòûì êàëüöèåì ñòèðîë ïîäâåðãàëè âàêó-
óìíîé ïåðåãîíêå ñ ïðèìåíåíèåì ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîíêè â àòìîñôåðå 
àçîòà ïðè 10—15 ìì ðò. ñò. è òåìïåðàòóðå 313—318 Ê. Êàê èíèöèàòî-
ðû èñïîëüçîâàëè òðåòè÷íûå ãèäðîïåðîêñèäû êóìîëà /ÃÏÊ/ è òðåòè÷íî-
ãî áóòèëà /ÃÏÒÁ/, êîòîðûå î÷èùàëè ñîãëàñíî [12]. Êîíñòàíòû ñòèðîëà 
(n20

D = 1,5465; d20
4 = 0,9062 ã/ñì3), ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà (n20

D = 1,5463, 
d20

4 = 0,9061 ã/ñì3) è ãèäðîïåðîêñèäà òðåòè÷íîãî áóòèëà (n20
D = 1,4013) ñî-

îòâåòñòâîâàëè ëèòåðàòóðíûì äàííûì [13].
Êèíåòè÷åñêèå îïûòû ïî êàòàëèòè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ ãèäðîïåðîêñèäà 

êóìîëà ïðîâîäèëè â ìîäåëüíîì ðàñòâîðèòåëå (ýòèëáåíçîëå) â ðåàêòîðå 
áàðáîòàæíîãî òèïà ïðè òåìïåðàòóðå 353 Ê. Ðàñõîä ãèäðîïåðîêñèäà êîí-
òðîëèðîâàëè ìåòîäîì éîäîìåòðèè, êàê îïèñàíî â [14].
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Êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ìàññå, èíèöèèðîâàííîé ÃÏÊ è 
ÃÏÒÁ â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà I, èçó÷àëè ìåòîäîì äèëàòîìåòðèè. Êîí-
âåðñèþ ïðåâðàùåíèÿ ìîíîìåðà â ïîëèìåð ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

S = ∆V·100/g(1/dì - 1/dï),

ãäå S — êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà, %; ∆V — èçìåíåíèå îáúåìà â ïîëèìåðèçà-
öèîííîé ñðåäå, ñì3; g — ìàññà ìîíîìåðà, ã; dì, dï — ïëîòíîñòü ìîíîìåðà 
è ïîëèìåðà ñîîòâåòñòâåííî ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ïîëèìåðèçàöèè, ã/ñì3. 

Ïî çíà÷åíèÿì êîíâåðñèè âî âðåìåíè ñòðîèëè êèíåòè÷åñêèå êðèâûå 
S = f(t) è ïî òàíãåíñó óãëà èõ íàêëîíà ðàññ÷èòûâàëè ñòàðòîâóþ ñêîðîñòü 
ïîëèìåðèçàöèè ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëîâèÿõ.

Ìîëåêóëÿðíûå ìàññû ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ýêñïðåññ-ìå -
òîäà — âèñêîçèìåòðèè. Âÿçêîñòü áåíçîëüíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ èçìåðÿ-
ëè âèñêîçèìåòðîì Îñòâàëüäà ñ âíóòðåííèì ðàçáàâëåíèåì. Ìîëåêóëÿðíûå 
ìàññû ïîëèìåðîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ Ìàðêà—Õàóâèíêà—Øòàó-
äèíãåðà: [h] = k∙Ìa, ãäå h — õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, k è a — êîí-
ñòàíòû, ðàâíûå 1,23∙10-4 è 0,66 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ñèñòåìû ïîëèñòè-
ðîë—áåíçîë ïðè Ò = 398 Ê.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà I áûëî íàéäåíî ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 
ñîñòàâëÿþùèõ àòîìîâ Cu:N:Cl:S = 1:1:1,5:1. Ýòî ïîçâîëèëî ïðåäïîëîæèòü, 
÷òî I ÿâëÿåòñÿ äèìåðîì. Íàáëþäàåìûå â ìàññ-ñïåêòðå I ïèêè îñêîëî÷íûõ 
èîíîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçðûâà õëîðèäíûõ ìîñòèêîâûõ ñâÿ-
çåé, ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ. Äèìåðíîå ñòðîåíèå I 
ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå äàííûìè ìàãíåòîõèìèè: âåëè÷èíà ýôôåêòèâíîãî 
ìàãíèòíîãî ìîìåíòà (mýôô.) ñîñòàâëÿåò 1,14 mÁ, ÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì 
«÷èñòîñïèíîâîå» çíà÷åíèå (1,73 mÁ) äëÿ èîíîâ ìåäè (II).

Ïîñêîëüêó èçó÷åíèå ýôôåêòèâíîñòè íîâîé èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû íà 
îñ íîâå òðåòè÷íûõ ãèäðîïåðîêñèäîâ è ñèíòåçèðîâàííîãî êîìïëåêñà äëÿ ïîëè-
ìåðèçàöèè âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ ïðîâîäèëîñü â îáëàñòè óìåðåííî íèçêèõ 
òåì ïåðàòóð (323—363 Ê), ïðè êîòîðûõ ÃÏÊ è ÃÏÒÁ çàìåòíî íå ðàçëàãà-
þòñÿ, òî ïðåäñòàâëÿëîñü àêòóàëüíûì èçó÷åíèå òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè I.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå I (òàáë. 1) ïîêàçàëî, ÷òî åãî òåð-
ìîëèç ïðîòåêàåò â íåñêîëüêî ñòàäèé è èìååò ñëîæíûé ìåõàíèçì (êîíå÷íûé 
ïðîäóêò — CuO).

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ìîæíî ñäåëàòü âûâîä îá óñòîé÷èâîñòè ñèí-
òåçèðîâàííîãî êîìïëåêñà â ðàññìàòðèâàåìîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè. 

Èçó÷åíèþ êèíåòèêè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðóåìîé òðåòè÷íû-
ìè ãèäðîïåðîêñèäàìè, â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà I ïðåäøåñòâîâàëè îïû-
òû, öåëüþ êîòîðûõ áûëî âûÿñíèòü, îêàçûâàåò ëè ïîñëåäíèé íà ïðèìåðå 
ÃÏÊ âëèÿíèå íà ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ èíèöèàòîðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ìî-
äåëüíîé ñèñòåìå (ýòèëáåíçîëå) â ïðèñóòñòâèè íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ I 
(3,9·10-4 ìîëü/ë) ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå ÃÏÊ â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ïðè 
êîòîðûõ îí ïðàêòè÷åñêè óñòîé÷èâ. Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíà  êèíåòè÷åñêàÿ 
êðèâàÿ áðóòòî-ðàñõîäîâàíèÿ ÃÏÊ â ïðèñóòñòâèè I ïðè òåìïåðàòóðå 353 Ê. 
Îíà ñîñòîèò èç äâóõ ó÷àñòêîâ: íà ïåðâîì — ãëóáèíà ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ 
ñîñòàâëÿåò 25 % îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè èíèöèàòîðà ~ 90 ìèí, à íà 
âòîðîì — 20 % çà ~ 120 ìèíóò. ×èñëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ, ñîîò-
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âåòñòâóþùèõ ýòèì ó÷àñòêàì (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1), ðàâíî: íà ïåðâîì ó÷àñò-
êå — 36, íà âòîðîì — 15. Ïî íàêëîíàì êðèâîé ðàñõîäîâàíèÿ ÃÏÊ íà ýòèõ 
ó÷àñòêàõ â êîîðäèíàòàõ lg [ÃÏÊ] — t (ðèñ. 1, êðèâàÿ 2) ðàcñ÷èòàíû âåëè-
÷èíû ïñåâäîìîíîìîëåêóëÿðíûõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé îòäåëüíûõ ñòàäèé ðàñ-
ïàäà ÃÏÊ: I ó÷. — k1 = 5,7∙10-5 ñ-1, II ó÷. — k2 = 2,5∙10-5 ñ-1.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î ñíèæåíèè êàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè êîìïëåêñà I â õîäå ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ, ïî-âèäèìîìó, âñëåäñòâèå 
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìåæäó íèìè. Ââåäåíèå (ðèñ. 1, )̄ äîïîëíèòåëüíîãî êî-
ëè÷åñòâà I ñîïðîâîæäàåòñÿ óñêîðåíèåì ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ èíèöèàòîðà. 

Òà á ë è ö à  1

Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà I

Ñîåäèíåíèå Èíòåðâàë òåìïåðà-
òóð ïî ÒÃ, °Ñ tìàêñ. ïî ÄÒÀ, °Ñ Ñóììàðíàÿ ïîòåðÿ 

ìàññû ïî ÒÃ, %

I

 80—230 210 (↑) 18

280—430 410 (̄ ) 48

460—650 470 (̄ ), 620 (↑) 56

700—890 780 (̄ ), 880 (̄ ) 80

Ðèñ 1. Êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ (1) è åå ïîëóëî-
ãàðèôìè÷åñêàÿ àíàìîðôîçà (2), êàòàëèçèðîâàííîãî I; Ò = 353 Ê, 
[ÃÏÊ] = 5·10-2 ìîëü/ë, [I] = 3,9·10-4 ìîëü/ë. I ó÷. — k1 = 5,7·10-5 ñ-1, 

u1 = 120; II ó÷. — k2 = 2,5·10-5 ñ-1, u2 = 40

Ñëåäóþùèå îïûòû áûëè ñâÿçàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåòè÷íûõ ãèäðî-
ïåðîêñèäîâ â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà I íåïîñðåäñòâåííî â óñëîâèÿõ ïîëè-
ìåðèçóþùåãîñÿ ñòèðîëà. 

Ìåòîäîì äèëàòîìåòðèè èçó÷åíà êèíåòèêà ïîëèìåðèçàöèè  ñòèðîëà â 
ìàññå â ïðèñóòñòâèè ñèñòåì ÃÏÊ — I è ÃÏÒÁ — I â òåìïåðàòóðíîì 
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äèà ïàçîíå 323—363 Ê. Îïûòû ïðîâîäèëèñü ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâè-
ÿõ:  êîíöåíòðàöèÿ òðåòè÷íûõ ãèäðîïåðîêñèäîâ ñîñòàâëÿëà 5∙10-2 ìîëü/ë, 
I — 3,9∙10-4 ìîëü/ë. Äëÿ ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè èíèöèèðóþùåé àêòèâíî-
ñòè â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ èçó÷åíà êèíåòèêà ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà 
â ïðèñóòñò âèè èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ÃÏÊ, ÃÏÒÁ, I è ñèñòåì: 
òðåòè÷íûå ãèäðî ïåðîêñè äû — êîìïëåêñ õëîðèäà ìåäè(II) ñ ïèïåðèäèí-1-èë 
ïèïåðèäèí-1-êàðáîäèòèîàòîì. Îïûòû ïðîâîäèëè äî 10 % êîíâåðñèè ïðå-
âðàùåíèÿ ìîíîìåðà â ïîëèìåð.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïî-
ëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé ÃÏÊ, I è ñèñòåìîé ÃÏÊ — I ïðè 
Ò = 353 Ê. Èç ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî I ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì 
ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ è ðåàëèçóåò ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè ñî ñêîðîñòüþ â 6 ðàç 
âûøå, ÷åì ïðè ïðèìåíåíèè èíäèâèäóàëüíîãî ÃÏÊ. Îáíàðóæåíî òàêæå, ÷òî 
I ñ ïðåäåëüíîé ðàñòâîðèìîñòüþ 3,9·10-4 ìîëü/ë ÿâëÿåòñÿ åùå è èíèöèàòî-
ðîì ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, îáåñïå÷èâàÿ ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ïðèìåðíî 
ñ òàêîé æå ñêîðîñòüþ, êàê è â ïðèñóòñòâèè ÃÏÊ (5·10-2 ìîëü/ë).

Îáùåèçâåñòíî, ÷òî èíèöèèðîâàíèå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ýíåðãîåìêîé, à 
ñëåäîâàòåëüíî, ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ñëîæíîãî ïîëèìåðèçàöèîííîãî ïðî-
öåññà. Ïðåäñòàâëÿëî ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ èçó÷èòü èíèöèèðóþùóþ àêòèâ-
íîñòü ñèñòåì òðåòè÷íûå ãèäðîïåðîêñèäû — êîìïëåêñ I è èõ îòäåëüíûõ 
êîìïîíåíòîâ, âêëþ÷àÿ ëèãàíä L, ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â çàâèñèìî-
ñòè îò òåìïåðàòóðû. Íàðÿäó ñ âåëè÷èíîé ñêîðîñòè ïðîöåññà, ðàññ÷èòàííîé 
èç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ S = f(t), áûëè èçìåðåíû ìîëåêóëÿðíûå ìàññû 
ïîëèìåðîâ, âûäåëåííûõ ïðè îäèíàêîâîé êîíâåðñèè (S = 10 %).

Ðèñ 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîëèìåðèçàöèè S = f(t), èíèöèèðî-
âàííîé: 1 — I, Vïîë = 1,2∙10-4 ìîëü/ë·ñ; 2 — ÃÏÊ, Vïîë = 1,4∙10-4 

ìîëü/ë∙ñ; 3 — ÃÏÊ — I, Vïîë = 8,7∙10-4 ìîëü/ë∙ñ. Ò = 353 Ê, 
[ÃÏÊ] = 5∙10-2 ìîëü/ë, [I] = 3,9∙10-4 ìîëü/ë

Ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñâåäåíà â òàáë. 2.
Äëÿ ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè â òàáë. 2 âêëþ÷åíû äàííûå ïî ñêîðîñòè 

òåðìîïîëèìåðèçàöèè.
Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü îïðåäåëåííûå âûâîäû, èñõîäÿ 

èç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöè-
èðóåìîé ÃÏÊ — I, ÃÏÒÁ — I è îòäåëüíûìè êîìïîíåíòàìè ýòèõ ñèñòåì. 
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Ïðåæäå âñåãî, âåñüìà íåîæèäàííûì ôàêòîì îêàçàëàñü ñïîñîáíîñòü ñèñòåì 
ÃÏÊ — I è ÃÏÒÁ — I èíèöèèðîâàòü ïîëèìåðèçàöèþ ñòèðîëà â îáëàñòè 
òåìïåðàòóð 293—363 Ê, ïðè êîòîðûõ èíäèâèäóàëüíûå èíèöèàòîðû ïðàê-
òè÷åñêè íå ïîäâåðãàþòñÿ ðàçëîæåíèþ. Â îáëàñòè 333—363 Ê ýòè ñèñòåìû 
îáåñïå÷èâàþò ïðîòåêàíèå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ñî ñêîðîñòüþ, çíà÷è-
òåëüíî ïðåâûøàþùåé ñêîðîñòü êàê òåðìî-, òàê è ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, 
èíèöèèðóåìîé ÃÏÊ è ÃÏÒÁ.

Äàííûå îïûòîâ â ïðèñóòñòâèè I (òàáë. 2) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî 
îí ñïîñîáåí èíèöèèðîâàòü ïîëèìåðèçàöèþ ñòèðîëà, íà÷èíàÿ ñ òåìïåðàòóðû 
343 Ê. Åãî èíèöèèðóþùàÿ àêòèâíîñòü ïðè êîíöåíòðàöèè 3,9·10-4 ìîëü/ë 
ïðèìåðíî òàêàÿ æå, êàê è ó ÃÏÊ è ÃÏÒÁ ïðè êîíöåíòðàöèè 5·10-4 ìîëü/ë.

Âëèÿíèå ëèãàíäà íà ðàçëîæåíèå ÃÏÊ âåñüìà íåçíà÷èòåëüíî, è â ïðå-
äåëàõ îøèáêè îïûòà èì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. 

Çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïîëèìåðîâ, âûäåëåííûõ ïðè îäèíàêîâîé 
êîíâåðñèè 10 %, äëÿ ñèñòåìû ÃÏÊ — I óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ïîâûøåíèåì 
òåìïåðàòóðû. Ýòîò íåîáû÷íûé è èíòåðåñíûé ôàêò íàõîäèòñÿ â ïðîòèâî-
ðå÷èè ñ âûâîäàìè òåîðèè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè [15]. Äëÿ íåñêîëüêèõ 
îáðàçöîâ ïîëèìåðîâ ïî äàííûì àíàëèçà ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè 
(õðîìàòîãðàô GPCV 2000 ôèðìû «Waters») áûëè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ïî-
ëèäèñïåðñíîñòè (Mw

 /Mn). Ïîêàçàíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðè 
ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ ïîëèìåðèçàöèè îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû ñ ðàçëè÷íîé 

Òà á ë è ö à  2

Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ èíèöèèðóþùåé àêòèâíîñòè ñèñòåì ÃÏÊ — I, ÃÏÒÁ — I è 
èõ êîìïîíåíòîâ â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðà-
òóðû [ÃÏÊ] = 5·10–2 ìîëü/ë, [ÃÏÒÁ] = 5·10–2 ìîëü/ë, [I] = 3,9·10–4 ìîëü/ë, 

[L] = 5·10–4 ìîëü/ë
T
, 
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Vïîë·104, 
ìîëü/ë·ñ

Vïîë·104, 
ìîëü/ë·ñ

Ì 

10-3
Vïîë·104, 
ìîëü/ë·ñ

Vïîë·104, 
ìîëü/ë·ñ

Ì 

10-3
Vïîë·104, 
ìîëü/ë·ñ

293 — íå ðåàë-ñÿ — — — 0,2 — — —

303 — íå ðåàë-ñÿ — — — 0,6 40 — 0,1

313 — íå ðåàë-ñÿ — — — 1,2 70 — 0,6

323 — íå ðåàë-ñÿ — — — 3,2 110 — 1,6

333 0,01 — — 0,35 0,38 4,7 120 0,3 2,1

343 0,06 0,6 840 0,7 — 6,6 145 0,7 3,5

353 0,15 1,2 795 1,4 1,6 8,7 — 1,4 6,8

363 0,30 2,3 630 3,0 3,4 14,0 175 3,0 9,5

Åàêò. ïîë, 
êÄæ/ìîëü 105 61 85  45 70 65

Åàêò. èíèö., 
êÄæ/ìîëü 162 73 110  55 85 80
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ïîëèäèñïåðñíîñòüþ: ïðè Ò = 323 Ê Mw
 /Mn = 1,5, ïðè Ò = 343 Ê Mw

 /Mn = 
= 2,8, ïðè Ò = 363 Ê Mw

 /Mn = 3,4.
Íåáîëüøèå çíà÷åíèÿ Åàê. èíèö., äëÿ ñèñòåì ÃÏÊ — I, ÃÏÒÁ — I, ðàññ÷è-

òàííûå èñõîäÿ èç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè, 
ïî ñðàâíåíèþ ñ Åàêò. èíèö ïðè òåðìî- è ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ïðèñóò-
ñòâèè ÃÏÊ è ÃÏÒÁ ñâèäåòåëüñòâóþò î âîçìîæíîñòè îñóùåñòâëåíèÿ ïî-
ëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïî ýíåðãîñáåðåãàþùåé òåõíîëîãèè â îáëàñòè íèçêèõ 
òåìïåðàòóð.

Âûâîäû

1. Âïåðâûå ðåàêöèåé áåçâîäíîãî õëîðèäà ìåäè(II) è ïèïåðèäèí-1-èë 
ïè ïåðèäèí-1-êàðáîäèòèîàòà â àöåòîíî-ýôèðíîé ñðåäå ïîëó÷åí êîìïëåêñ I 
ñ áðóòòî-ôîðìóëîé C11H19Cl3Cu2N2S2. Ìåòîäàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ìàã-
íåòîõèìèè è òåðìîãðàâèìåòðèè ïîëó÷åíà ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ õàðàêòåðè-
ñòèêà I.

2. Èçó÷åíà êèíåòèêà ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà â ýòèëáåíçî-
ëå (êàê ìîäåëüíîì ðàñòâîðèòåëå) â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà I ïðè 353 Ê. 
Óñòàíîâëåíî, ÷òî I ÿâëÿåòñÿ êàòàëèçàòîðîì ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ, ðàññ÷èòàíû 
êîíñòàíòû è ÷èñëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà.

3. Äîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìû ÃÏÊ — I, ÃÏÒÁ — I ñïîñîáíû, ïî ñðàâíåíèþ 
ñ òåðìîóñòîé÷èâûìè òðåòè÷íûìè ãèäðîïåðîêñèäàìè, ñòèìóëèðîâàòü ïîëè-
ìåðèçàöèþ ñòèðîëà â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 293—323 Ê. Ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû èõ èíèöèèðóþùàÿ àêòèâíîñòü ðàñòåò.

4. Èñõîäÿ èç àððåíèóñîâñêîé çàâèñèìîñòè lg [Vï] = f(1/T), ðàññ÷èòà-
íà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè èíèöèèðîâàíèÿ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 293—
363 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî åå çíà÷åíèå óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó: òåðìîïîëèìåðè-
çàöèÿ — 160 êÄæ/ìîëü, ÃÏÊ — 110 êÄæ/ìîëü, ÃÏÒÁ — 85 êÄæ/ìîëü, 
ÃÏÊ — I — 55 êÄæ/ìîëü, ÃÏÒÁ — I — 80 êÄæ/ìîëü.

5. Ìåòîäîì ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè è âèñêîçèìåòðèè èçìå-
ðåíû ìîëåêóëÿðíûå ìàññû ïîëèìåðîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè èíèöèèðîâàíèè 
ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ñèñòåìîé ÃÏÊ — I, â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòó-
ðû. Îáíàðóæåíî óâåëè÷åíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïîëèìåðîâ ñ  ïîâûøåíèåì 
òåìïåðàòóðû, ÷òî íàõîäèòñÿ â ïðîòèâîðå÷èè ñ òåîðèåé ðàäèêàëüíîé ïî-
ëèìåðèçàöèè.

6. Èçó÷åíà èíèöèèðóþùàÿ àêòèâíîñòü I â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè ñòè-
ðîëà â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 293—363 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî I ñïîñîáåí 
ñòèìóëèðîâàòü ïîëèìåðèçàöèþ ñòèðîëà íà÷èíàÿ ñ 343 Ê. Äëÿ ïîëèìåðè-
çàöèè ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà â äèàïàçîíå 343—363 Ê ýíåðãèÿ 
àêòèâàöèè èíèöèèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿåò 73 êÄæ/ìîëü.

7. Ïðèìåíåíèå I, êàê èíèöèàòîðà, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïîëèìåðû ñ áî-
ëåå âûñîêèìè ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè, íåæåëè ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèñòåì 
ÃÏÊ — I, ÃÏÒÁ — I.
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ÍÎÂ² ²Í²Ö²ÞÞ×² ÑÈÑÒÅÌÈ ÄËß ÏÎË²ÌÅÐÈÇÀÖ²¯ 
Â²Í²ËÎÂÈÕ ÌÎÍÎÌÅÐ²Â ÒÐÅÒÈÍÍ² Ã²ÄÐÎÏÅÐÎÊÑÈÄÈ — 
ÊÎÌÏËÅÊÑ ÕËÎÐÈÄÓ Ì²Ä²(II) 
Ç Ï²ÏÅÐÈÄÈÍ-1-²Ë Ï²ÏÅÐÈÄÈÍ-1-ÊÀÐÁÎÄ²Ò²ÎÀÒÎÌ

Ðåçþìå
Âèâ÷åíà ê³íåòèêà ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó â ìàñ³, ³í³ö³éîâàíà òðåòèííèìè ã³äðî-

ïåðîêñèäàìè áóòèëó òà êóì³ëó, êîìïëåêñîì õëîðèäó ì³ä³(II) ñ ï³ïåðèäèí-1-³ë ï³ ïå-
ðèäèí-1-êàðáîä³ò³îàòîì òà ñèñòåìàìè íà ¿õ îñíîâ³ â òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ 
293—363 Ê. Âèçíà÷åí³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïîë³ìåðèçàö³éíîãî ïðîöåñó. Âñòàíîâ-
ëåíî, ùî çàñòîñóâàííÿ äâîêîìïîíåíòíèõ ñèñòåì òðåòèíí³ ã³äðîïåðîêñèäè — êîìï-
ëåêñ õëîðèäó ì³ä³(II) ç ï³ïåðèäèí-1-³ë ï³ïåðèäèí-1-êàðáîä³ò³îàòîì äëÿ ïîë³ìåðèçà-
ö³¿ ñòèðîëó ñóïðîâîäæóºòüñÿ ñóòòºâèì çíèæåííÿì åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ³í³ö³þâàííÿ.

Êëþ÷îâi ñëîâà: êîìïëåêñ õëîðèäó ì³ä³(II) ç ï³ïåðèäèí-1-³ë ï³ïåðèäèí-1-êàð-
áîä³ò³îàòîì, ã³äðîïåðîêñèäè êóìîëó òà òðåòèííîãî áóòèëó, ñòèðîë.

À. Â. Ãðåêîâà, Ï. À. Èâàí÷åíêî, È. É. Ñåéôóëëèíà, Ã. Í. Õèòðè÷



Íîâàÿ èíèöèèðóþùàÿ ñèñòåìà äëÿ ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà

A. V. Grekova, P. A. Ivanchenko, I. I. Seifullina, G. N. Khitrich
I. I. Mechnikov Odessa National University, 
Chemical Faculty, Department of General Chemistry and Polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine

NEW INITIATOR SYSTEMS FOR POLYMERIZATION 
OF VINYL MONOMERS TERTIARY HYDROPEROXIDES — 
COMPLEX OF COPPER(II) CHLORIDE 
WITH PIPERIDIN-1-YL PIPERIDINE-1-CARBODITHIOATE

Summary
Kinetics of polymerization of styrene in-bulk initiated by tertiary hydroperoxides 

of butyl and cumene, by the complex of copper(II) chloride with piperidin-1-yl piperi-
dine-1-carbodithioate and systems on their basis in a temperature range 293—363 K 
is studied. The kinetic parameters of polymerization process are determined. It is 
set that application of the double-base systems tertiary hydroperoxides — complex 
of copper(II) chloride with piperidin-1-yl piperidine-1-carbodithioate for polymeri zation 
of styrene is accompanied by the substantial decline of energy of activation of 
initiating.

Key words: complex of copper(II) chloride with piperidin-1-yl piperidine-1-car-
bodithioate, hydroperoxides of cumene and tertiary butyl, styrene.


