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

Ìåòîäîì Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíà ðåàêöèÿ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ôåíèëèçîöèàíàòà è
ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ îëèãîäèåíîâ ÎÐÄ, ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ ïîä
äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Îïðåäåëåíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè è îáñóæäåíû
âîçìîæíûå ïðè÷èíû ðàçíîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óðåòàíîîáðàçîâàíèå, êîíñòàíòû ñêîðîñòè, îëèãîäèåíû, ôåíèëèçîöèàíàò, ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû.

Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â
îëèãîìåðàõ âàæíà êàê ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ,
òàê è â òåõíîëîãè÷åñêîì ïëàíå äëÿ âûáîðà îïòèìàëü-
íûõ óñëîâèé îòâåðæäåíèÿ [1]. Ýòà èíôîðìàöèÿ íàè-
áîëåå âîñòðåáîâàíà â ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ
(ÐÓÎ), òàê êàê â îñíîâíîì ãèäðîêñèëñîäåðæàùèå îëè-
ãîìåðû èñïîëüçóþòñÿ ïðè ïîëó÷åíèè ïîëèóðåòàíîâ.
Â äàííîé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îëèãîäèåíîâ ðà-
äèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ
áóòèëîâûõ ñïèðòîâ ïîä äåéñòâèåì ïåðîêñèäà âîäî-
ðîäà (ÎÐÄ).

Èññëåäîâàíèþ ÐÓÎ, îñîáåííî â îëèãîýôèðàõ, ïî-
ñâÿùåíî îãðîìíîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, òåì íå ìåíåå,
âñëåäñòâèå ñëîæíîñòè ýòîé ðåàêöèè ìíîãèå âîïðîñû
îñòàþòñÿ ñïîðíûìè èëè íåâûÿñíåííûìè. Åùå áîëåå
íåÿñíàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî ïðè èññëåäîâàíèè ãèä-
ðîêñèëñîäåðæàùèõ îëèãîäèåíîâ. Îñîáåííî ýòî êàñà-
åòñÿ îëèãîäèåíîâ ÎÐÄ, ïîëó÷åííûõ ðàäèêàëüíîé ïî-
ëèìåðèçàöèåé â ïðèñóòñòâèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà.
Âñëåäñòâèå ñëîæíîãî ìåõàíèçìà èíèöèèðîâàíèÿ, ïðî-
òåêàíèÿ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, îñíîâíîé èç êîòîðûõ ÿâ-
ëÿåòñÿ ðåàêöèÿ ïåðåäà÷è öåïè, ýòè îëèãîìåðû èìåþò
ïîâûøåííóþ ôóíêöèîíàëíîñòü ïî ãèäðîêñèëüíûì

ãðóïïàì è ñîäåðæàò íåñêîëüêî òèïîâ íåýêâèâàëåíò-
íûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï [2]. Èññëåäîâàíèå ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãî-
èçîïðåíå, ïîëó÷åííîì â ðàñòâîðàõ ñïèðòîâ Ñ1-Ñ3 [3],
ïîêàçàëî, ÷òî êàæäûé îëèãîìåð â êèíåòè÷åñêîì ïëà-
íå ïðîÿâëÿåò èíäèâèäóàëüíîå ïîâåäåíèå â ðåàêöèè
óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ. Â äàííîé ðàáîòå àíàëîãè÷íîå
èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè ñ îëèãîèçîïðåíàìè, ïîëó-
÷åííûìè â ðàñòâîðàõ èçîìåðíûõ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ñèíòåç îëèãîìåðîâ è ðàñ÷åò êèíåòè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ îïèñàíû â ðàáîòå [4]. Õàðàêòåðèñòèêà èññëå-
äîâàííûõ îëèãîìåðîâ ïðèâåäåíà â òàáë. 1.

Ðàñ÷åò ðåàêöèîííîé ñìåñè íà ïðèìåðå îäíîãî èç
îëèãîìåðîâ ïðèâåäåí â òàáë. 2.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Çàâèñèìîñòè ÐÓÎ ïðè ýêâèìîëüíîì îòíîøåíèè
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï äëÿ îáðàçöà 1 ïðèâåäåíû íà
ðèñ. 1.

Íà êðèâîé êîíâåðñèè (ðèñ. 1à) çàìåòíà íåðåãó-
ëÿðíîñòü â îáëàñòè 37–42 ìèí – çà 5 ìèí. êîíâåðñèÿ
ñêà÷êîì âîçðàñòàåò íà 12 %. Ïðè ðàñøèðåíèè øêà-
ëû âðåìåíè èç êðèâîé âòîðîãî ïîðÿäêà (ðèñ. 2) ýòà
íåðåãóëÿðíîñòü òàêæå îáíàðóæèâàåòñÿ.

¹ Ñïèðò-ðàñòâîðèòåëü Ñîäåðæàíèå ÎÍ-
ãðóïï, % Ýêâèâàëåíòíàÿ ìàññà Êîíöåíòðàöèÿ â ìàññå  

[OH], ýêâ/ë  
1 í-Áóòèëîâûé 2,84 590 1,503 
2 èçî-Áóòèëîâûé 3,80 448 2,010 
3 âòîð-Áóòèëîâûé 3,59 474 1,899 
4 òðåò-Áóòèëîâûé 1,69 1006 0,894 

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêà îëèãîèçîïðåíîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ
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Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè äëÿ ñîîòíîøåíèÿ
R=[NCO]/[OH]=0,450, òî åñòü ñ áîëåå ÷åì äâóêðàòíûì

èçáûòêîì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþ-
äàåòñÿ ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü äî êîíâåðñèè 93 %.
Îòêëîíåíèå òî÷åê îò ïðÿìîé íà çàâåðøàþùåì ýòàïå
ðåàêöèè îáóñëîâëåíî, ñêîðåå âñåãî, óìåíüøåíèåì
òî÷íîñòè èçìåðåíèé ïðè î÷åíü íèçêèõ êîíöåíòðàöè-
ÿõ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï.

Îáðàçåö ¹ 2 îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííûé â èçîáó-
òàíîëå, èìååò òðè âûðàæåííûõ ó÷àñòêà ñ ïîíèæåíèåì
íàêëîíà âî âòîðîì è ïîâûøåíèåì â òðåòüåì (ðèñ. 4).

Ó÷àñòêè âûðàæåíû äîñòàòî÷íî îò÷åòëèâî, õîòÿ
íàêëîíû ó÷àñòêîâ îòëè÷àþòñÿ íå ñòîëü ñèëüíî, êàê â
ïðåäûäóùåì îëèãîìåðå (ðèñ. 5).

Â îëèãîèçîïðåíå, ïîëó÷åííîì â ðàñòâîðå âòîð-
áóòèëîâîãî ñïèðòà, áîëåå îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ äå-
òàëü, õàðàêòåðíàÿ äëÿ îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî â í-áóòà-
íîëå (ðèñ. 6). Â îáëàñòè 95–105 ìèí. (êîíâåðñèÿ 0,44–
0,53) íàáëþäàåòñÿ ñêà÷îê íà îáåèõ êðèâûõ – êîíâåð-
ñèè è â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà.
Ðåàêöèÿ óñêîðÿåòñÿ, à çàòåì âûõîäèò íà ïðÿìóþ â øè-
ðîêîì äèàïàçîíå êîíâåðñèé (ðèñ. 6á).

Îëèãîìåð Иçîöèàíàò Ñâîéñòâà è ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû ÃÎИ-í-Áóò ФИЦ 
Ñîäåðæàíèå фóíêö. ãðóïï, % 2,84 35,67 
Êîíöåíòðàöèÿ ãðóïï, ýêâ/ë [OH]= 1,293 [NCO]= 1,296 
Îòíîøåíèå [OH]/[NCO] 1,00 

0,30225 0,05960 
Íàâåñêà, ã ýêâ. 5,046E-4 0,000482 
Пëîòíîñòü, ã/ìë 0,9 1,095 
Îáъåì íàâåñêè, ìë 0,33583 0,05443 
Îáùèé îáъåì, ìë 0,3903 
Ìàññà ýêâèâàëåíòíàÿ, ã/ýêâ 590 117,8 
Îáъåì ýêâèâàëåíòíûé, ìë/ýêâ 665 107,6 

Òàáëèöà 2. Ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû ÐÓÎ ìåæäó îëèãîèçîïðåíîì è ÔÈÖ. Îëèãîìåð ïîëó÷åí â ðàñòâîðå í-
áóòèëîâîãî ñïèðòà
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Ðèñ. 1. Êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (à) è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á) äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â
ðàñòâîðå í-áóòèëîâîãî ñïèðòà, [OH]  = 1,293 ýêâ/ë
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Ðèñ. 2. Ðàñøèðåííàÿ çàâèñèìîñòü â êîîðäèíàòàõ
âòîðîãî ïîðÿäêà äëÿ îëèãîèçîïðåíà èç ðèñ. 1á
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Ðèñ. 3. Êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (à) è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á) äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â
ðàñòâîðå í-áóòèëîâîãî ñïèðòà. [OH]  = 1,40 ýêâ/ë. R=[OH]/[NCO] = 2,22
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Ðèñ. 4. Êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (à) è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á) äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â
ðàñòâîðå èçîáóòèëîâîãî ñïèðòà. [OH]  = 1,305 ýêâ/ë
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Â ÐÓÎ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå
òðåòè÷íîãî áóòèëîâîãî ñïèðòà (ðèñ. 7), íàáëþäàþòñÿ
òîëüêî äâà ó÷àñòêà äî êîíâåðñèè 61 %, ïðè÷åì íàê-
ëîí âòîðîãî ïðÿìîëèíåéíîãî ó÷àñòêà íèæå, ÷åì ïåð-
âîãî. Îäíàêî è â ýòîì îëèãîìåðå èìååòñÿ ñêà÷îê ïðè

38–42 ìèí. íà 5,4 % (ðèñ. 7à). Ñ ïîëíîé óâåðåííîñ-
òüþ ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ýòà íåðåãóëÿðíîñòü íå
ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíîé è îòðàæàåò êàêîå-òî ñòðóêòóðíîå
èçìåíåíèå ìàòðèöû, ñâÿçàííîå ñ ïðîòåêàíèåì ÐÓÎ.

Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âñåõ èññëåäîâàííûõ
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Ðèñ. 6. Êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (à) è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (á) äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â
ðàñòâîðå âòîð-áóòèëîâîãî ñïèðòà. [OH]  = 1,60 ýêâ/ë
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Ðèñ. 7. Êðèâûå êîíâåðñèè (à) è âòîðîãî ïîðÿäêà (á) äëÿ îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå òðåò-
áóòèëîâîãî ñïèðòà. [OH] – 0,819 ýêâ/ë

¹  
îáðàçöà 

Êîíöåíòðàöèÿ  [ÎÍ], 
ýêâ·ë-1  

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè k0·104, 
ë·ìîëü-1·ñ-1 

β= k0·104/ 
/[OH] 

Íà÷àëüíàÿ 
ñêîðîñòü V0·104, 

ìîëü·ë-1·ñ-1      
t90, ìèí.  

1,293 3,237 2,504 5,425 136 1 1,400 8,420 6,010 11,800 46 
2 1,305 1,362 1,048 2,323 345 
3 1,598 1,861 1,164 4,960 1096 
4 0,819 1,392 1,700 0,896 1430 

 

Òàáëèöà 3. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÐÓÎ. Êîíâåðñèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (à) è êðèâàÿ âòîðîãî ïîðÿäêà
(á) äëÿ îëèãîèçîïðåíîâ ÎÐÄ

β – îòíîøåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîíñòàíò ê íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ðåàêöèîííîé
ñìåñè; t90 – âðåìÿ äîñòèæåíèÿ êîíâåðñèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï 90 %.
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îëèãîìåðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 3.
Ïðèâåäåííûå â òàáë. 3 âåëè÷èíû êîíñòàíò íà÷àëü-

íîé ñêîðîñòè ðàññ÷èòàíû ïî óðàâíåíèþ âòîðîãî ïî-
ðÿäêà èç íà÷àëüíûõ ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ êèíå-
òè÷åñêèõ êðèâûõ. Íà ýòîì ó÷àñòêå ðåàãèðóþò â ïåð-
âóþ î÷åðåäü íàèáîëåå àêòèâíûå, íî ÷àñòè÷íî ðàñõî-
äóþòñÿ è ìåíåå àêòèâíûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû âñåõ
èìåþùèõñÿ òèïîâ. Òàê êàê ñîäåðæàíèå ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï ðàçíûõ òèïîâ íå èçâåñòíî, ýòè âåëè÷èíû
ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè, à íå èñòèííûìè êîíñòàí-
òàìè. Èõ ìîæíî ñðàâíèòü òîëüêî ïðè ðàâíîì ñîäåð-
æàíèè ðåàãèðóþùèõ ãðóïï. Îäíàêî èñõîäíûå êîíöåí-
òðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ðàçëè÷íûõ îëèãîìå-
ðàõ ðàçíûå, à êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü ÐÓÎ
ïîñðåäñòâîì èçìåíåíèÿ óðîâíÿ èõ ñàìîàññîöèàöèè
[5]. Ïîýòîìó â êàæäîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ýêñòðàïî-
ëèðîâàòü ïîëó÷åííûå êîíñòàíòû ê íóëåâîé êîíöåíò-
ðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ââèäó òîãî, ÷òî äëÿ òà-
êîé ýêñòðàïîëÿöèè îïûòîâ íåäîñòàòî÷íî, â äàííîé
ðàáîòå ìû îãðàíè÷èëèñü îòíîøåíèåì ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ êîíñòàíò ê íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ãèäðîê-
ñèëüíûõ ãðóïï (β) â ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ïîëó÷åí-
íûå òàêèì îáðàçîì âåëè÷èíû ìîæíî ñðàâíèâàòü ìåæ-
äó ñîáîé, ïîìíÿ, ÷òî ñàìîàññîöèàöèÿ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï â ìàññå â êàæäîì îëèãîìåðå îïðåäåëÿåòñÿ èõ
êîíöåíòðàöèåé è ÿâëÿåòñÿ ðàçíîé â ðàçëè÷íûõ îëè-
ãîìåðàõ äàæå ïðè îäèíàêîâûõ êîíöåíòðàöèÿõ ãèäðîê-
ñèëüíûõ ãðóïï.

Ïðèðîäà ñêà÷êîâ, íàáëþäàåìûõ â îëèãîìåðàõ, ïî-
ëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ, íóæäàåò-
ñÿ â ñïåöèàëüíîì èññëåäîâàíèè. Ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî îíà ñâÿçàíà ñî ñòðóêòóðíûìè ïåðåõîäàìè â
àññîöèàòàõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

 Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ÐÓÎ â îëèãîìåðå, ïîëó÷åí-
íîì â í-áóòèëîâîì ñïèðòå, íåñêîëüêî íèæå, ÷åì â ìå-
òèëîâîì, ýòèëîâîì è ïðîïèëîâîì ñïèðòàõ, íî âûøå,
÷åì â èçîïðîïèëîâîì [4]. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëî-
æèòü ïîõîæèé ìåõàíèçì ñàìîààñîöèàöèè ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï â ìàòðèöå ýòèõ îëèãîìåðîâ. Â èçîáóòèëî-
âîì ñïèðòå (êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïåðâè÷íûì), âî âòîðè÷-
íîì è òðåòè÷íîì áóòèëîâûõ ñïèðòàõ êîíñòàíòà ñêî-
ðîñòè íàõîäèòñÿ íà óðîâíå èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà.

Ïðè èçáûòêå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ñèñòåìå
(ðèñ. 3) êîíñòàíòà ñêîðîñòè âîçðàñòàåò â 2,5 ðàçà

ïðîòèâ ñèñòåìû ñ ýêâèâàëåíòíûì ñîäåðæàíèåì ãèä-
ðîêñèëüíûõ è èçîöèàíàòíûõ ãðóïï. Ñîõðàíåíèå ïðÿ-
ìîëèíåéíîé çàâèñèìîñòè äî âûñîêèõ êîíâåðñèé ñâè-
äåòåëüñòâóåò î íåèçìåííîì õàðàêòåðå àññîöèàöèè ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï. Êðîìå òîãî, ïîâûøåííàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñïîñîáñòâóåò èõ
àññîöèàöèè è òåì ñàìûì óâåëè÷åíèþ êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè ÐÓÎ [5, 6].

Áîëåå íèçêèå ñêîðîñòè â îëèãîìåðàõ, ïîëó÷åííûõ
â ðàñòâîðàõ èçîìåðíûõ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ, ïðåäïî-
ëîæèòåëüíî, îïðåäåëÿþòñÿ òàêæå ñòåïåíüþ àññîöèà-
öèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Àññîöèàöèÿ ïðîèñõîäèò
ïî êîíöåâûì ãèäðîêñèëüíûì ãðóïïàì, íàõîäÿùèìñÿ
â çâåíüÿõ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ. Ðàíåå [7] ìû ïîêàçà-
ëè, ÷òî ôðàãìåíòû ñïèðòîâ âõîäÿò â ñîñòàâ îëèãîìå-
ðîâ. Â ýòîì ñëó÷àå ÷àñòü êîíöåâûõ çâåíüåâ, ââîäè-
ìûõ ñïèðòàìè (ïðè óñëîâèè îáðàçîâàíèÿ α-ðàäèêà-
ëîâ ñïèðòîâ), èìåþò ñëåäóþùåå ñòðîåíèå (òàáë. 4).

Îëèãîìåð, ïîëó÷åííûé â í-áóòàíîëå, èìååò íåðàç-
âåòâëåííóþ ëèíåéíóþ öåïî÷êó è ïîýòîìó àññîöèàòû
ïî ãèäðîêñèëüíûì ãðóïïàì îáðàçóþòñÿ ëåãêî. Â äðó-
ãèõ ñïèðòàõ öåïî÷êè ñïèðòîâûõ ðàäèêàëîâ ðàçâåòâ-
ëåííûå, è àññîöèàòû îáðàçóþòñÿ òðóäíåå. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêà íåäîñòàòî÷-
íî, ÷òîáû îáúÿñíèòü òîíêèå ðàçëè÷èÿ â ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ, ïî-
ëó÷åííûõ â ðàçíûõ ñïèðòàõ. Íåêîòîðóþ èíôîðìàöèþ
ìîæíî ïîëó÷èòü èç âåëè÷èíû t90, êîòîðàÿ ïîêàçûâàåò
âðåìÿ ïðåâðàùåíèÿ 90 % ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ÐÓÎ.
Âèäíî, ÷òî îëèãîìåðû, ïîëó÷åííûå â ðàñòâîðàõ áó-
òèëîâûõ ñïèðòîâ, ðåàãèðóþò ìåäëåííåå òàêîâûõ, ïî-
ëó÷åííûõ â ñïèðòàõ Ñ1-Ñ3. Îñîáåííî ìåäëåííî ðåàê-
öèÿ ïðîòåêàåò â îáðàçöàõ 3 è 4, ïîëó÷åííûõ âî âòîð-
áóòèëîâîì è òðåò-áóòèëîâîì ñïèðòàõ – êîíâåðñèÿ
90 % ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íàñòóïàåò ëèøü ÷åðåç 18
è 24 ÷ ñîîòâåòñòâåííî.
Âûâîäû.

Êîíñòàíòû íà÷àëüíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè óðåòàíî-
îáðàçîâàíèÿ â ìàññå â îëèãîìåðàõ, ïîëó÷åííûõ â ðàñò-
âîðàõ èçîìåðíûõ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ, çàìåòíî îòëè-
÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Âåëè÷èíà êîíñòàíòû ñêîðîñòè
ÐÓÎ äëÿ îëèãîìåðà, ïîëó÷åííîãî â í-áóòèëîâîì
ñïèðòå, áëèçêà ê âåëè÷èíàì êîíñòàíò îëèãîìåðîâ,
ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ ìåòèëîâîãî, ýòèëîâîãî è
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í-Áóòàíîë èçî-Áóòàíîë âòîð-Áóòàíîë òðåò-Áóòàíîë 

CH3CH2CH2                             

C

HHO
C

H

CH
CH3

CH3

HO
 

C

CHCH3

HO CH3 

C

CH3

HO CH3

CH2

 
 

Òàáëèöà 4. Ñòðîåíèå êîíöåâûõ çâåíüåâ â îëèãîäèåíàõ, ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íûõ áóòèëîâûõ
ñïèðòîâ
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í-ïðîïèëîâîãî ñïèðòîâ, à èçî-áóòèëîâîãî, âòîð-áó-
òèëîâîãî è òðåò-áóòèëîâîãî ñïèðòîâ – ê êîíñòàíòå
ñêîðîñòè îëèãîìåðà, ïîëó÷åííîãî â ðàñòâîðå èçî-ïðî-
ïèëîâîãî ñïèðòà. Âî âñåõ îëèãîìåðàõ îáíàðóæåíû
ó÷àñòêè çàìåäëåíèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè, ïîñëå êîòî-
ðûõ íàáëþäàþòñÿ ñêà÷êè êîíâåðñèè. Áðóòòî-ñêîðîñòü
ïðåâðàùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íå çàâèñèò îò

êîíñòàíòû íà÷àëüíîé ñêîðîñòè ÐÓÎ è îñîáåííî íèç-
êà â îëèãîìåðàõ, ïîëó÷åííûõ â ðàñòâîðàõ ðàçâåòâëåí-
íûõ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ. Òàêîå ïîâåäåíèå îáúÿñíÿåò-
ñÿ îñîáåííîñòÿìè àññîöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
â íåïîëÿðíîé ìàòðèöå îëèãîìåðîâ. Âàæíîå âëèÿíèå
íà àññîöèàöèþ îêàçûâàåò ïðèðîäà êîíöåâûõ ôðàãìåí-
òîâ ñïèðòîâ, êîòîðûå âõîäÿò â ñîñòàâ îëèãîìåðîâ.
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The investigation of the kinetics of the urethane formation of oligoisoprenes of
radical polymerization, initiated with hydrogen peroxide in the solution of butyl
alcohols

V.P. Boiko, V.Ê. Grishchenko, G.À. Êozlova, À.B. Gruzevich, S.M. Ostapyuk
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The urethane formation between phenylisocyanate and hydroxyl-containing oligoisoprenes ORD
obtained by radical polymerization in the butyl alcohol solutions under the action of hydrogen peroxide
has been studied by Fourier transformation IR-spectroscopy. The rate constants were determined and
the possible causes of various reactivity of hydroxyl groups have been discussed.
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