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Ïðîâåäåíî êèíåòè÷åñêîå àöåòèëèðîâàíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîáóòàäèåíàõ,
ìîäèôèöèðîâàííûõ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà è ìåðêàïòîýòàíîëîì. Îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñ ðàçëè÷íîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ è êîíñòàíòû ñêîðîñòè
àöåòèëèðîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

Ðàíåå ìû ñîîáùàëè î ìîäèôèêàöèè íåôóíêöèî-
íàëüíûõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïîëèáóòàäèåíîâ (æèä-
êèõ êàó÷óêîâ) ìåðêàïòîýòàíîëîì (ÌÝ) è ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà (ÏÂ) ñ öåëüþ ââåäåíèÿ â íèõ ðåàêöèîííîñ-
ïîñîáíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï [1]. Ñëåäóþùèì ýòà-
ïîì ýòîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è äèôôåðåíöèà-
öèÿ èõ ïî ýòîìó ñâîéñòâó. Â äàííîì ñîîáùåíèè ïðè-
âîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû êèíåòè÷åñêîãî àöåòèëèðîâàíèÿ
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

Ìåòîä êèíåòè÷åñêîãî àöåòèëèðîâàíèÿ (ÌÊÀ), ïåð-
âîíà÷àëüíî ïðåäëîæåííûé Ñèããèà è Õàííà [2, 3] äëÿ
àíàëèçà ñìåñåé ñïèðòîâ, ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü íå
òîëüêî ñîäåðæàíèå ñïèðòîâ â äâóõêîìïîíåíòíûõ, à
èíîãäà è â òðåõêîìïîíåíòíûõ ñìåñÿõ ñïèðòîâ, íî è
êîíñòàíòó ñêîðîñòè ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï [3]. Ïîñëå ðàáîòû [2] ïîÿâèëèñü
ìîäèôèêàöèè ìåòîäà, ïîçâîëÿþùèå íàõîäèòü ýòè
âåëè÷èíû êàê â ýêâèìîëåêóëÿðíîé ñìåñè ðåàãåíòîâ
(ñïèðò – óêñóñíûé àíãèäðèä), òàê è ïðè èçáûòêå îä-
íîãî èç êîìïîíåíòîâ, îáû÷íî óêñóñíîãî àíãèäðèäà
[4–6]. Àâòîðû ìåòîäà âïåðâûå [7] ïðèìåíèëè åãî äëÿ
àíàëèçà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïîëèîêñèýòèëåíãëèêî-
ëåé (ÏÝÃ). Îí ïîçâîëèë äèôôåðåíöèðîâàòü ãèäðî-
êñèëüíûå ãðóïïû, íàõîäÿùèåñÿ â ìîëåêóëàõ ÏÝÃ. Â
äàëüíåéøåì ÌÊÀ áûë èñïîëüçîâàí äëÿ àíàëèçà îëè-
ãîìåðîâ ðàçíûõ òèïîâ [8–14], â ò. ÷. è ãèäðîêñèëñî-
äåðæàùèõ îëèãîäèåíîâ [10, 14]. Â ýòèõ ðàáîòàõ ðå-
çóëüòàòû àöåòèëèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàíû äëÿ àíàëèçà
ìåõàíèçìîâ ðåàêöèé ïîëó÷åíèÿ îëèãîìåðîâ.

Ïðåæäå âñåãî îñòàíîâèìñÿ íà äîñòîèíñòâàõ è

íåäîñòàòêàõ ÌÊÀ. Â îòëè÷èå îò áîëüøèíñòâà äðóãèõ
ìåòîäîâ, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ è
äèôôåðåíöèàöèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ
[15], ÌÊÀ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü êîíñòàíòû ñêîðîñ-
òè àöåòèëèðîâàíèÿ ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ñðàâíåíèå ýòèõ äàííûõ ñ êîíñòàí-
òàìè ñêîðîñòåé äðóãèõ îëèãîìåðîâ, à òàêæå ìîäåëü-
íûõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñïèðòîâ, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü
âàæíóþ èíôîðìàöèþ î ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ, à òàêæå î ìå-
õàíèçìàõ èõ âõîæäåíèÿ â îëèãîìåð (èíèöèèðîâàíèå,
ïåðåäà÷à öåïè ïåðâè÷íûìè ðàäèêàëàìè, îáðûâ ïåð-
âè÷íûìè ðàäèêàëàìè è ò. ä.). Â ïðèíöèïå âîçìîæíî
îïðåäåëåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòåé è áîëåå ðåàêöèîí-
íîñïîñîáíûõ ãðóïï. Ïðèâåäåííûå íèæå ôîðìóëû
ïîçâîëÿþò ýòî ñäåëàòü äëÿ ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ äâà
âèäà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

ÌÊÀ òðåáóåò áîëüøèõ êîëè÷åñòâ ãèäðîêñèëñîäåð-
æàùåãî êîìïîíåíòà, îí òðóäîåìîê è äëèòåëåí, íî
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äàííûå, êîòîðûå íåëüçÿ ïîëó÷èòü
äðóãèìè ìåòîäàìè. Ïîýòîìó î÷åíü ïåðñïåêòèâíûì
ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ
ßÌÐ è êèíåòè÷åñêîãî àöåòèëèðîâàíèÿ, à òàêæå ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìà ðàäèêàëüíîé ïîëèìå-
ðèçàöèè äèåíîâ ïîä äåéñòâèåì ÏÂ âàæíî èìåòü êàê
ìîæíî áîëåå ïîëíóþ èíôîðìàöèþ î ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïïàõ îëèãîìåðîâ [16–19]. Îáû÷íî ýòó èíôîðìà-
öèþ ïîëó÷àþò ìåòîäîì ßÌÐ. Ýòîò ìåòîä îòíîñèòåëü-
íî íåòðóäîåìêèé, òðåáóåò ìàëî âåùåñòâà è î÷åíü èí-
ôîðìàòèâåí. Îäíàêî ïðè èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ
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ßÌÐ ìîãóò âîçíèêíóòü ñåðüåçíûå çàòðóäíåíèÿ ïðè
îòíåñåíèè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êàê èç-çà îòñóòñòâèÿ
ïîäõîäÿùèõ ñòàíäàðòîâ, òàê è âñëåäñòâèå áëèçîñòè
ñèãíàëîâ ñòðóêòóð ðàçíîãî ñòðîåíèÿ. Ïî ýòîé ïðè÷è-
íå ïðè èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ ßÌÐ ãèäðîêñèëñî-
äåðæàùèõ îëèãîäèåíîâ ìíåíèÿ èññëåäîâàòåëåé ïðè
îòíåñåíèè íåêîòîðûõ ïîëîñ ðàçîøëèñü [20]. Âñå ýòî
äåëàåò èñïîëüçîâàíèå íåçàâèñèìîãî ÌÊÀ âåñüìà ïî-
ëåçíûì â ïëàíå èçó÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ îëè-
ãîäèåíàõ.

Àöåòèëèðîâàíèå óêñóñíûì àíãèäðèäîì ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîäèåíàõ ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèåé âòî-
ðîãî ïîðÿäêà. Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå ðåàêöèè âòî-
ðîãî ïîðÿäêà ïðè b ≠ a èìååò âèä [3]:

ãäå: b è a – èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè óêñóñíîãî àíãèä-
ðèäà è ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ìîëü/ë; õ – êîëè÷åñòâî
ïðîðåàãèðîâàâøèõ ðåàãåíòîâ çà âðåìÿ t; k – êîíñòàí-
òà ñêîðîñòè, ë·ìîëü-1·ñ-1.

Ýòî óðàâíåíèå â êîîðäèíàòàõ         – t ÿâëÿåòñÿ

ëèíåéíûì ñ óãëîâûì êîýôôèöèåíòîì tgα=(b–a)k. Ïðè
íàëè÷èè äâóõ òèïîâ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñíà÷àëà ðå-
àãèðóþò ãðóïïû îáîèõ òèïîâ ñîâìåñòíî, à ÷åðåç íå-
êîòîðîå âðåìÿ îñòàþòñÿ ìåíåå àêòèâíûå ãðóïïû. Êè-
íåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ îáû÷íî ñîñòîèò èç äâóõ (äëÿ áè-
íàðíîé ñìåñè) ïðÿìîëèíåéíûõ îòðåçêîâ: ïåðâîãî –
áîëåå êðóòîãî, íà êîòîðîì ðåàãèðóþò ïåðâè÷íûå è
âòîðè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, è âòîðîãî – áîëåå
ïîëîãîãî, íà êîòîðîì ðåàãèðóþò òîëüêî îñòàâøèåñÿ
âòîðè÷íûå ãðóïïû. Èç âòîðîãî ïðÿìîëèíåéíîãî ó÷à-
ñòêà íàõîäÿò êîíñòàíòó ñêîðîñòè ìåíåå àêòèâíûõ
ãðóïï:

Ðàñ÷åò ñîäåðæàíèÿ áîëåå àêòèâíûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï à1 ïðîèçâîäèòñÿ ïî âåëè÷èíå îòðåçêà, îòñåêàå-
ìîãî âòîðîé âåòâüþ êðèâîé íà îñè îðäèíàò, ðàâíîãî:

                         ,

ãäå: à1=à–à2.
Ïàðàìåòðû ãèäðîêñèëèðîâàííûõ êàó÷óêîâ ïðèâå-

äåíû â òàáë. 1. Ê íàçâàíèÿì èñõîäíûõ íåôóíêöèîíàëü-
íûõ êàó÷óêîâ [1] ïðèáàâëåíà áóêâà Ã – ãèäðîêñèëè-
ðîâàííûé. Íàïîìíèì, ÷òî ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â

êàó÷óê ÏÁÍ ââîäèëè ïðèâèâêîé ÌÝ â ïðèñóòñòâèè
àçîèíèöèàòîðà ÀÈÁÍ [1], à â êàó÷óê ÑÊÄÍ-Í – îáðà-
áîòêîé ñïèðòîâî-òîëóîëüíîãî ðàñòâîðà êàó÷óêà
50 %-íûì ÏÂ [21].

Íà ðèñ. 1 è 2 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå àöå-
òèëèðîâàíèÿ îëèãîáóòàäèåíîâ â êîîðäèíàòàõ óðàâíå-
íèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà è êðèâûå êîíâåðñèè ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï âî âðåìåíè, ïîëó÷åííûå ïðè òåìïåðàòóðå
298 Ê.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî âñå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â
îëèãîìåðå ÏÁÍ-Ã èìåþò îäèíàêîâóþ ðåàêöèîííóþ
ñïîñîáíîñòü. Ýòî çíà÷èò, ÷òî îíè íàõîäÿòñÿ â çâåíü-
ÿõ îäèíàêîâîãî ñòðîåíèÿ èëè æå èõ ðåàêöèîííàÿ ñïî-
ñîáíîñòü â ðàçíûõ çâåíüÿõ îäèíàêîâà. Ôðàãìåíòû ÌÝ
ìîãóò ïðèñîåäèíÿòüñÿ ê 1,4- (à) è 1,2-çâåíüÿì (á) áó-
òàäèåíà.
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Äàííûå ðàáîòû [22] ñâèäåòåëüñòâóþò î áîëåå âû-
ñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè 1,2-çâåíüåâ: ïî÷òè
âñå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû íàõîäÿòñÿ â âèíèëüíûõ
çâåíüÿõ. Â íàøåì ñëó÷àå ýòî ñòðóêòóðà (á). Îòëè÷èå
îáåèõ ñòðóêòóð çàêëþ÷àåòñÿ òîëüêî â òîì, ÷òî ôðàã-
ìåíòû ÌÝ â ïåðâîì ñëó÷àå ïðèñîåäèíÿþòñÿ íåïîñ-
ðåäñòâåííî ê îñíîâíîé öåïè, à âî âòîðîì – ÷åðåç

Êàó÷óê Ìîëåêóëÿðíàÿ 
ìàññà 

Ñîäåðæàíèå ãèäðîêñèëüíûõ 
ãðóïï, % Ôóíêöèîíàëüíîñòü 

ÏÁÍ-Ã 2000 1,37 1,61 
ÑÊÄÍ-ÍÃ 1500 0,67 0,59 

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ãèäðîêñèëèðîâàííûõ æèäêèõ êàó÷óêîâ
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ìîñòèê èç äâóõ ìåòèëåíîâûõ ãðóïï. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ
ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ïåðâè÷íûå. Íåëüçÿ èñêëþ-
÷èòü, ÷òî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
íàõîäèòñÿ â çâåíüÿõ (à).

Ê ñîæàëåíèþ, ñóëüôãèäðèëüíûå ãðóïïû â ÌÝ
ìåøàþò êîëè÷åñòâåííîìó àöåòèëèðîâàíèþ ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï, ïîýòîìó ïðÿìîå ñðàâíåíèå ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ÌÝ è îëè-
ãîìåðå íåâîçìîæíî. Ïðèâèòîé ÌÝ èìååò äëèíó áî-
êîâîé öåïî÷êè, ðàâíóþ òàêîâîé ïðîïèëîâîãî ñïèðòà.
Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êîíöå-
âûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ ðàâíà òàêîâîé äëÿ íèçêîìî-
ëåêóëÿðíîãî ñïèðòà àíàëîãè÷íîãî ñòðîåíèÿ, òî ñëå-
äóåò ïðèçíàòü, ÷òî ââîäèìûå ÌÝ â îëèãîìåð ãèäðî-
êñèëüíûå ãðóïïû ìåíåå àêòèâíûå, ÷åì â ïðîïèëîâîì
ñïèðòå (òàáë. 2). Ýòî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì êàê âëè-
ÿíèÿ àòîìà ñåðû, òàê è ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé ïðè
àöåòèëèðîâàíèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â êîðîòêèõ
ïðèâåñêàõ îñíîâíîé öåïè.

Ïðè àöåòèëèðîâàíèè êàó÷óêà ÑÊÄÍ-ÍÃ êàðòèíà
ñîâåðøåííî äðóãàÿ. Íà êèíåòè÷åñêîé êðèâîé çäåñü
îò÷åòëèâî îáíàðóæèâàþòñÿ äâà ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷à-
ñòêà, ÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå äâóõ òèïîâ ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï. Â îòëè÷èå îò ðàáîòû [1] ïðè ãèäðî-
êñèëèðîâàíèè ìû èñïîëüçîâàëè íå èçîáóòèëîâûé, à
èçîïðîïèëîâûé ñïèðò. Â ýòîì ñëó÷àå ïðèñîåäèíåíèå

ðàäèêàëà èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà ïðèâîäèò ê ââåäå-
íèþ â îëèãîìåð òðåòè÷íûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, íå
îïðåäåëÿåìûõ àöåòèëèðîâàíèåì [20], ïîýòîìó âñå
ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ââîäÿòñÿ ãèäðîêñèëüíûìè
ðàäèêàëàìè. Ñîäåðæàíèå áîëåå àêòèâíûõ ãðóïï, ðàñ-
ñ÷èòàííîå èç ýòèõ äàííûõ, ñîñòàâèëî 59 %. Äîïîë-
íèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ ïî ýòîìó âîïðîñó ìîæíî
ïîëó÷èòü èç âåëè÷èí êîíñòàíò ñêîðîñòè àöåòèëèðî-
âàíèÿ (òàáë. 2).

Ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â îëèãîáóòàäèåíå ÑÊÄÍ-ÍÃ
ðàçëè÷àþòñÿ ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Çíàÿ êîí-
ñòàíòó ñêîðîñòè îäíîãî òèïà (ìåíåå àêòèâíûõ) ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï k2, èç óðàâíåíèÿ íà÷àëüíîé
ñêîðîñòè:

V0=(k1a1
0+k2a2

0)b0
ìîæíî íàéòè êîíñòàíòó ñêîðîñòè áîëåå àêòèâíûõ
ãðóïï k1:

1

2200
1 a

akb/V
k

−
= .

Ðàñ÷åò äàåò çíà÷åíèå k1 = 13,03·10-4, ÷òî äîñòà-
òî÷íî áëèçêî ê çíà÷åíèþ äëÿ ïðîïèëîâîãî ñïèðòà.
Íà ýòîì îñíîâàíèè ìû ìîæåì ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â
îëèãîìåðå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû íàõîäÿòñÿ â çâå-
íüÿõ áëèçêîé ñòðóêòóðû. Âåðîÿòíåå âñåãî, ýòî ïåðâè÷-
íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â âèíèëüíûõ çâåíüÿõ,
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)]

t, ìèí.
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α

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêîå àöåòèëèðîâàíèå îëèãîáóòàäèåíà ÑÊÄÍ-ÍÃ: à – êðèâàÿ â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ
âòîðîãî ïîðÿäêà; á – êîíâåðñèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï

Оëèãîìåð (ñïèðò) Êîíñòàíòà ñêîðîñòè 
k2·104, ë·ìîëü-1·ñ-1 

Ñîäåðæàíèå áîëåå àêòèâíûõ 
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, % 

Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü 
V0·105, 

ìîëü·ë-1·ñ-1 
ÏБÍ-Ã 10,00 >97,6 2,497 

ÑÊÄÍ-ÍÃ 4,05 58,9 1,846 
Аëëèëîâûé 6,68 - - 

Ïðîïèëîâûé 15,62 - - 

Òàáëèöà 2. Êîíñòàíòû ñêîðîñòè àöåòèëèðîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îëèãîìåðàõ è íåêîòîðûõ ìîäåëüíûõ
ñïèðòàõ

**Òåìïåðàòóðà 298 Ê
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îáðàçóþùèåñÿ ïðè àòàêå ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà íà
âèíèëüíóþ ãðóïïó:

 

.
CH2CH2CH2

CH

CH2OH .

Ìåíåå àêòèâíûå âòîðè÷íûå ãðóïïû îáðàçóþòñÿ
ïðè ïðèñîåäèíåíèè ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà â îñ-
íîâíóþ öåïü:

CH2CH2CHCH CHCH2
.

OH
.

Íîâûå ðàäèêàëû äàëåå ìîãóò îòðûâàòü àòîì âîäî-
ðîäà ñ îáðàçîâàíèåì ìåòèëåíîâîé ãðóïïû èëè ïðèñî-
åäèíÿòü ìàêðîðàäèêàë ñ îáðàçîâàíèåì ðàçâåòâëåíèÿ
[23].

Òàêèì îáðàçîì, ãèäðîêñèëèðîâàíèå íåôóíêöèî-
íàëüíûõ êàó÷óêîâ ÌÝ è ÏÂ äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó-
÷àòü íîâûå ôóíêöèîíàëüíûå êàó÷óêè. Êèíåòè÷åñêîå
àöåòèëèðîâàíèå ïîçâîëÿåò äèôôåðåíöèðîâàòü ãèäðî-
êñèëüíûå ãðóïïû ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè è ñäå-
ëàòü îïðåäåëåííûå âûâîäû î ìåñòîïîëîæåíèè ýòèõ
ãðóïï â îëèãîìåðàõ.
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Kinetic acetylation of hydroxyl groups in oligobutadienes obtained by modification with mercaptoethanol
and hydrogen peroxide. Contents of the hydroxyl groups with a different reactivities and rate constants
of acetylation of hydroxyl groups were determined.




