
иса, образует с {:J-дикетонатами прочные внутри­

сферные ИЛИ внешнесферные комплексы. Причем

комплексеобразование идет в основном не за счет.

ДВОЙНОЙ связи, а за счет функциональных групп,

содер)КаLЦИХ гетероатом с неподеленной электрон­

ной парой. Поэтому первой стадией является обра­

зование комплекса между хелатом и меномером.

При этом весь хелат перейдет в комплекс. Далее в

закомплексованном хелате, при наличии сильноак­

цепторной группы СFз проходит гетеролиз связи

Ре-О и образуется биполярный иои [9]. Затем ММА
из-за высокой электроноакцепторной способности

присоединяется к аниону по ионному механизму, а

вторая молекупа ММА входит в состав комплекса.

Одноэлектронный перенос ПрИВОДИТ к образованию

радикала. Далее этот nV-комплекс образует тройной

комплекс с ПБ типа nУn [17L где донором является

ПБ. При разложении тройного комплекса образу­

ются конечные продукты: смешаннолигандный ком­

плекс Fe (111), растущий радикал и радикал ПБ,

которые могут инициировать полимеризацию. Ад­

дитивное инициирующее действие хелата и ПБ в

смесях при такой схеме не реализуется. В отличие
от стирола в процессе полимеризации акцепторные

радикалы роста ММА не будут комплексоваться с

хелатом, ус.,'10ЖНЯЯ кинетическую картину процесса.

РЕЗЮМЕ. 8ивчено кiнетичнi параметри полiмеризацП

вiнiлових мономертв. iнiцiйованоi системами фторованi р-дике­

тонати мiдi (11), марганцю (111), залiза (111) - бензоiлпероксид.

Покавано суттеву залежнicть ycix кiнетичних характеристик

полiмеризацii вiд природи хелату та мономеру. Визиачено

концентрацiю фрагментiв iнiцiюючоi системи у полiмерах,

вивчено мiкротактичнicть полiмерiв. Запропоновано мехашзми

iнiцiювання полiмеризацii, в основ! яких лежить утворення

комплексiв хелату 3 бензоглпероксидом та мономером.

SUMMARY. Kinetic parameters of polymerization of vinyl
шопотегз, initiated Ьу systems f)uorinated {l-diketonates of соррег

Одесский государственный университет им. И. И. Мечникова

(11), manganese (111), iron (ПО - benzoylperoxide агс studied.
ConsiderabIe dependence of аН the kinetic characteristics of
polymerization оп the nature of chelale and топоте.' is shоwп.

Concentration of fragments of the initiating system in polymers is
determined, microtacticity о' polyrners is studied. Mechanisms of
initiation of polymerization, formation of cornplexes of chelate with
benzoylperoxide and топотег being its basis, аге suggested.
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А. В. Мищенко, Н. и. Костыря, Т. А. Антоненко

СТРУКТУРА И МЕХАНИЗМ РЕОЛОГИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ ПОЛИУРЕТАНОВЫХ ГЕЛЕЙ,

ПОЛУЧАЕМЫХ ПРИ ЗАСТУДНЕВАНИИ

Исследованы ОДНОУРО8невая и двухуровневая модели структуры загусток, получаемых на основе полиуретанового загустителя,

синтезированного на базе этандиолпропандиоЛ-l.2-блоксополимера. Показано, что одноуровневая модель более адекватна

действительности. На базе одноуровневой модели структуры гелей предложена модель реологичеекого поведения. С

теоретической точки зрения показана возможность ВЛИЯНИЯ на форму реелогических кривых путем ослабления силы

донорно-акцепторного взаимодействия между уретановыми группами.

Главной проблемой на пути изучения измене­

ний свойств гелей, получаемых при застудневании

е А. В. Мищенко, Н. И. Костыря, Т. А. Антоненко, 2000
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растворов полимеров путем использования различ­

ных систем растворителей, является необходимость
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индивидуального подхода к каждому конкретному

загустителю, поскольку регулирование ведется на

структурном уровне.

В настоящей работе рассматривается уретано­

ВЫЙ загуститель, получаемый на основе этандиол­

пропандиол-l.2-блоксополимера, далее упомянутый

как лапрол дз [1] и имеющий следующие строение:

Загустки на основе лапрола ДЗ получают

методом ухудшения селективной растворимости

полимера [1], а именно, добавлением воды к поли­

меру, растворенному в системе органических рас­

творителей.

Относительно взаиморасположения макромоде­

кул полимера в растворе существуют два мнения.

Первое: взаиморасположение частично наследует

надмолекулярную структуру. Молекулу лапрола

ДЗ можно условно разбить на две составляющие

- жесткую и гибкую. К жесткой относят уретаио­

вые и ароматические группы, к гибкой - эфирные

и алифатические. Жесткая составляющая формиру­

ет плотные высокоупорядоченные области, гибкая

- аморфные. Частичное наследование надмолеку­

лярной структуры заключается в том, что при

получении концентрированных растворов некото­

рые сегменты жесткой составляющей остаются

связанными друг с другом водородными связями,

что и приводит при аастудневании к двухуровневой

структуре загустки. Второе: растворы, применяемые

ДЛЯ создания загуеток, не содержат достаточного

количества связанных между собой уретановых

групп по донорно-акцепторному взаимодействию,

чтобы ГОВОрИТЬ о двухуровневой модели структуры

загустки.

Цель данной работы - выяснить, какая из двух

приведеиных выше моделей структуры загустки

более адекватна.

Для осуществления этого используется факто­

рный анализ [3, 41 Применение его в данной

ситуации базируется на том, что различные системы

растворителей воздействуют на конкретные участки

макромолекул полимера, в соответствии с чем

определяют разное влияние гибкой и жесткой

составляющих, а также предполагаемых структур­

ных уровней на реелогические характеристики

гелей. В качестве исходных данных используется

информация, представленная в табл. 1, в которой

приведены значения логарифмов вязкости ДЛЯ трех

заГУСТОК, приготовленных на основе дз-нк (лапрол

Д3J растворенный в смеси диоксановых спиртов 2:5>;
дз-пг (лапрол ДЗ, пропиленгликоль, изопропило­

ВЫЙ спирт, вода в соотношение 2:3:1:1); дз-эг

(лапрол ДЗ, этиленгликоль. изопропиловый спирт,

вода в соотношении 2:3:1:1). Эти загустки представ-
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Таблица 1

Реологические характеристики

Логарифм Логарифм вязкости

скорости сдвига
дз-дс дз-эг

1.384 221 0.84 -0.41

1.686 2.15 0.83 -0.42

2.197 2.04 0.81 -0.46

2.785 1.92 0.79 -0.47

3.296 1.74 0.78 -0.47

3.884 1.38 0.59 -0.48

4.394 1.07 0.27 -0.62

4.982 0.68 -0.14 -0.88

5.493 0.29 -0.55 -].27

6.081 -0.18 -1.03 -1.65

6.592 -0.62 -1.46 -2.03

7.000 -LOO -1.81 -2.39

ляют собой гели с массовой долей полимера 2.85
%, молекулярная масса которого по данным эбул­

диаскопии около 10 тыс. г/моль. Реелогические

характеристики снимались на ротационном виско­

зиметре "Rheotest 2" при температур~ 25 ОС в
диапазоне скоростей сдвига 3 - 1312 с- .

Матрица, состоящая из значений логарифмов

вязкости, была центрирована, и на ее основе была

получена матрица дисперсий-ковариаций:

1.169 1.000 0.701
1.000 0.875 0.622
0.701 0.622 0.451

Диагонализация этой ковариционной матрицы

позволила получить три Фактора, ранжированные

по убыванию соотвеТСТВУЮЩИХ собственных значе­

ний (табл, 2). Ясно, что два собственных значения

незначительно отличаются от НУЛЯ. Таким образом,

число основных факторов равно одному, что ука­

зывает на наличие лишь одной компоненты. Этот

вывод можно интерпретировать двумя способами: 1)
в системе есть лишь один структурный уровень; 2)
есть два структурных уровня, но исходные данные

не позволили их распознать.

В данной ситуации второй случай может иметь

место, когда исходные данные плохо отображают

различия между якобы существующими структур­

ными уровнями: растворители по своему влиянию

на составляющие, структурные уровни и реологи­

ческие характеристики близки друг к другу. Однако

из табл, 1 ВИДНО, какие разные значения вязкости

имеют загустки, приготовленные на основе разных

систем растворителей, ЧТО говорит о различии

растворителей между собой и о корректности

исходных данных ДЛЯ этого исследования.
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Пеказагель

Фактор

Таблица 2

Результаты факториого аваяиаа

2 3

,

о

LлJ

.2

Рассмотрим подробнее строение лапрола дз.

Составные части этого полимера можно условно

разбить на три вида: простые эфирные группы,

уретановые, алифатические и ароматические груп­

пы. Сила взаимодействия с полярными растворите­

лями самая высокая у уретановой группы, а самая

низкая - у алифатических и ароматических

групп [6].0.0019

0.08

100.00

0.30278

-0.75881

0.57748

0.0250

1.00

99.92

0.66270

-0.26790

-0.69933

2.4681

98.92

98.92

0.68493

0.59444

0.42133

Собственные эначения

Доля информации

Суммарная информация, %
Элементы собственного

вектора

-1

Реелогические кривые: 1 - лапрол ДЗ-ДС; 2 - лапрол ДЗ-ПГ;

3 - лапрол ДЗ-ЭГ; 4 - предложенная модель.

Следовательно, когда к лапролу ДЗ, растворен­

ному в системе органических растворителей, добав­

ляют воду, то есть получают загустку из раствора,

изменяя природу растворителя, группами, потеряв­

шими растворимость, являются ароматические. Уча­

стки цепи макромолекул полимера, содержащие эти

группы, будучи вытесненными из раствора, ассоци­

ируют друг с другом. Непосредственное расположе­

ние уретановых групп рядом с ароматическими

приводит к высокой возможности образования свя­

зей между первыми по донорно-акцепторному ме­

ханизму, Поэтому в данной загустке зацепления

макромолекул полимера между собой могут быть

реализованы либо только за счет ван-дер-ваальсов­

еких взаимодействий ароматических групп, либо за

счет диполь-дипольных взаимодействий ароматиче­

ских групп и водородных связей уретановых групп.

Упрощенно, в свете существования двух типов

зацеплений макромолекул, зависимость вязкости от

скорости сдвига может выглядеть так, как показано

на рисунке. Кривую можно условно разбить на

четыре области: 1) значения скоростей сдвига столь

малы, следовательно, столь мала и сообщаемая

системе энергия, что система под воздействием

извне способна реорганизовать согласно принципу

минимума диссипации энергии [7] свою структуру

лишь за счет вовлечения в процесс зацеплений,

созданных диполь-дипольными связями между али­

фатическими и ароматическими группами, которые

расположены возле уретановых, не имеющих водо­

родных связей друг с другом; 2) система под

действием внешней силы достигпа состояния, когда

ее дальнейшие развитие невозможно без задейство­

вания зацеплений макромолекул, усиленных водо­

родными связями уретановых групп, но сообщаемой

Следовательно, выводом, сделанным на основе

факторного анализ~ следует считать утвер)Кдение

о том, что в системе есть лишь ОДИН структурный

уровень.

Если информацию табл. 1 представить в гра­

фическом виде (рисунок), мы обнаружим перегиб

реологической кривой, разделяющий ее на два

участка - малых и больших скоростей сдвига.

Такую форму кривой связывают с тем, что при

малых скоростях сдвига к загусткам на основе

лапрола дз применимо уравнение Гресли [51
выведенное для полимерных систем, вязкое течение

которых определяется пространственной сеткой уз­

лов, образованных флуктуационными зацепления­

ми гибких цепей макромолекул, при больших ­
теория Кросса [51 основанная на динамическом

равновесии процессов разрушения и восстановления

связей между структурными элементами макромо­

лекул. Другими словами, загустка, созданная на

основе лапрола ДЗ, сочетает в себе свойства загу­

сток, приготовленных из гибких полимеров, и

загусток, полученных на основе жестких высокомо­

лекулярных соединений.

Перегиб функции образуется из-за того, что

при малых скоростях сдвига связи между жесткими

сегментами не нарушаются, а происходит частичное

разрушение структуры за счет разрушения подвиж­

ной флуктуационой сетки и ориентация ассоциатов.

Разрушение флуктуационной сетки и дополнитель­

ная ориентация частично у)Ке ориентированных в

силу особенностей строения полимера систем не

ПрИВОДИТ к значительному падению вязкости при

невысоких значениях сдвигоных напряжений.

КаКВI:IДИМ, объяснение перегиба зависимости

вязкости от скорости сдвига с точки зрения двух­

уровневой модели структуры изящно и просто, чего

нельзя сказать о классической одноуровневой сис­

теме [5], которая вообще не допускает резких изме­

нений производной вязкости ОТ скорости сдвига.

На основании изложенного выше создается

впечатление, что результаты факторного анализа

прямо противоречат теориям вязкого течения. Но,

как будет показано далее, это не так.

11 2 6Iл,
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энергии для разрыва этих зацеплений еще не

достаточно, поэтому система отклоняется от перво­

начального пути развития, показанного на рисунке

пунктирной линией -- происходит накопление

"нереализованных возможностей"; З) сообщаемая

системе энергия увеличилась до степени, достаточ­

ной для массового разрыва зацеплений, усиленных

водородными связями, - происходит постепенный

возврат к первоначальному пути развития, реали­

зация созданных на втором этапе "нереализованных

возможностей"; 4) система вошла в русло развития,

которое было бы, если бы водородных связей между

уретановыми группами не существовало.

Существование всех четырех областей подтвер­

ждается реологическими кривыми загусток, пол­

ученных при различных значениях концентрации

лапрола дз.

Приведенная авторами гипотеза о структуре

загустки и о влиянии ее на реологические харак­

теристики говорит о СУlЦествовании теоретической

возможности значительного уменьшения степени

или полного устранения перегиба реелогической

кривой путем ослабления силы донорно-акцептор­

ного взаимодействия между уретановыми группами.

Херсонский государственный технический университет

РЕЗЮМЕ. Дослiджено одноршневу та дворiвневу модезп

структури гелiв, що одержуються на основ] пошуреганового

загущува ча, На баз! олнорiвневоi моделi структури гелiв запро­
поновано модель реологiчноi поведiнки останнтх, 3 теоретично!

точки зору "оказано можливicть впливу на характер рео­

логiчних кривих З8 рахунок послабления сили донорно-акцеп-·

торног взаемодii мiж уретановими групами,

SUMMARY. The one-Ievel and two-level structure models of
gets obtaining оп the basis of polyurethane thichener аге explored.
It is shown that the one-Ievel шоёе! is тоге equivalent to really.
The reologjcal model is proposed оп the basis of the one..level
structure model of the gels. Possibility 10 influence оп the (огт of
the reologicaJ curves is shown Ьу means of weaking power of the
donor-acceptor interaction between the urethane groups.
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впоксидэвхння ОКТЕНУ-l ГIДРОПЕРОКСИДОМ ТРЕТБУТИЛУ

В ПРИСУТНОСТI ЗМIШАНОГО МОЛIБДЕНБОРНОГО КАТАЛIЗАТОРА

Проведено цосвшження реакцii епоксидуваиня октену-l гщропероксидом третбутилу за наявностi молiбде.нвмiених сполук

(гексакарбонiлу молiбдену, ацетилацетонату молiбдену, оксиду молiбдену (VI», борвмiених сполук (оксиду бору, борноi кислоти,

бури) та сумцш цих сполук. Встановлено, що в реакцiйнiй сумiшi УТВОРЮЕТЬСЯ сполука, яка включав молiбден та бор, активнiсть

икоi вища, нiж iндивiдуальних молiбденових i борних каталiзаторiв.

ОДНИМ iз ефективних методiв синтезу епоксидiв

сполук, якi мають широке практичне застосу­

вання, € каталгтичне епокеидування олефiнiв

гiдропероксидами [1].
Висока активнiсть бориду молiбдену спо­

стертгаеться як ДЛЯ гетерегенвот фази, так i для

roмогениоi, одержанот при розчиненнi M02Bs в

реакцiйнiй сумiшi [2]. Важливим е питания, ЧИ

висока активнiсть цього каталiзатора пов'язана з

його iндивiдуальною властиыстю, ЧИ, можливо,

активнтсть молiбденового каташватора буде

пiдвищуватись при введеннi в систему молiбдену i
бору у виглядi окремих еполук.

Реакцiю епоксидування октену-! проводили за

метоДИКОЮ, описаною в [21 в iнтервалi температур

70-100 ОС. Як молiбденекладову змiшаноro ка-

ташзатора вихористовували вiдомий гомогенний

каталiзатор епоксидування олефiнiв гексакарбонш

молiбдену Мо(СО)6. В реакцiях епоксидування

олефiнiв за наявностi гексакарбонiлу молiбдену

спостерггаетъся iндукцiйиий перiод, для уеунення

якоro необхiдно активувати каталтзатор шляхом

термiчноi обробки в середовищi олефiну при 60-80
ос ВПРОДОВЖ 5-30 ХВ [3J. Встановлено [4L що
протягом iндукцiйноro перiоду вщбуваеться по­

етадiйне i рiвноважневiдщеплення СО i замiна

молекулами олефiну, внаслiдок чого вихiдиий ка­

ташзатор перетворюеться в активну форму.

При епоксидуваннi октену-! гiдропероксидом

третинного бутилу за наявностi гексакарбонiлу

молiбдену також споетерiгаЕТЬСЯ iндукцiйиий

перiод, який усуваетьея введенням в систему

© М. В. Никипаичук, I. ю. Пирiг, ю. Б. Трач, г. В. Романюк, 2000

ISSN 0041-6045. УКР. хим. ЖУРИ. 2000. Т. 66. N~ 2 123




