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Список основных обозначений,

Средние величины мы обзиачасм верхней черточ­

кой (напр ., х ) ,а  индексом “  обозначаем избыток энер­

гии частиц,а также параметры тех реакций,которые 

проходят с участием этих частиц (напр., к* ) . Зна­

чения величин,а также зависимостей,относящихся к 

точке времени t= o  »обозначаем нкжшш индексом о 

(напр ., tp 0 ,P( f  0) )«Б литературных ссылках бук­

вой Л обозначаем ссылки на работы автора (напр.,

Д 2V ) .
А -  комплекс констант,см. (40)

-  молекула акцептора

А± -  предзкепоиенциальный множитель конс­

танты скорости 1 -  той элементарной

реакции

а -  безразмерный комплекс констант, см,

(4 3 ),(4 4 ) и (45)

комплекс констант,см. (52) и след.

-  параметр связи (ОПР)

-  константа функции и (г )  ,ом. ( 121) 

коэффициентам. (191)

а* -  комплекс констант,см. (55) и след,

в -  комплекс констант,см. (40)

Ъ -  комплекс констант,см. ',5g)



константа функции ut(r) ,см. (122) 
постоянная уравнений (14-7) и (148) 
коэффициент,си. (191) 
безразмерный комплекс констант,см, 
(78) и след,
энергия связи (диссоциации) 
молекула донора
энергия активации термонейтральной 
реакции,см, (II2)
нормальный окислительно-восстанови­
тельный потенциал
приближенная величина энергии акти­
вации,си. (125) 
энергия делокализации 
энергия активации i - той элементар­
ной реакции
приведенная энергия активации,см, 
(126)
энергии возбуждения с.:нглет - - - - >
триплет
энергия резонанса переходного сос­
тояния
энергия резонанса переходного сос­
тояния^ случае образования ЗГ-ком-
плскса

ъ

с*

D

Ео

Е°

Е+

ED
Ei

Er

EST

e

о *
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крутость потенциальных кривых в 

точке пересечения»ем. (178) 

зависимость, описывающая изменение 

концентрации ингибитора во времени, 

в неявной форме,см. (83) 

зависимость, описывающая изменение 

концентрации ингибитора во времени, 

в неявной форме,см. (20) 

поправочная функция для расчета дли­

ны периода ингибирования,см. (24) 

и (25)

поправочная функция для опредоленш

длины периода ингибирования, см. ( 88)

эффективность инициирования

поправочная функция,см. (149)

изменение свободной энтальпии

оператор возмущения

из менение энтальпии

приведенная теплота реакции,ем»(127)

интегралы,см. (192)

зависимость, описывающая изменение

концентрации ингибитора во времени,

см. (5 9 ) ,(6 1 ) ,(6 2 )  и (63)

то же самое,см. (77)

константа суммарной скорости поли-



мериаации,с?.!в (211)
константа равновесна (173) 

предельное значение ( s /m —> °°), 

си. (211) и (212)

константа скорости псевдо-униыолеку- 

лнрной побочной реакции ингибитора, 

см . (3 3 )

константа скорости псевдо-бимолеку- 

ляриой побочной реакции ингибитора, 

см. (^7)

константа скорости распада инициато­

ра,ом. ( I )

константа скорости реакции роста 

цепи,см. (2)

константа скорости реакции роста 

цепи с участием горячих радикалов, 

см. (208)

константа скорости бимолекулярного 

обрыва полимерных радикалов,см. (3) 

константа скорости элементарной 

реакции ингибирования,с а . (4) и (5)
в

константа скорости смешанной реком­

бинации, см. (7)

константа скорости регенерации 

цепи,см. (б)
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м

m

МО

n

•« •

P

■s

константа скорости регенерации 
цепи с участием горячих радика­

лов, см. (196)

константа скорости дезактивации 

горячих полимерных радикалов с 

мономером, см. (209) 

константа скорости дезактивации 

горячих полимерных радикалов с 

растворителем,еы. (210) 

константа скорости дезактивации 

горячих радикалов через столк­

новения, см. Ц 97) 

константа скорости процесса де­

зактивации (203) 

атомные энергии локализации 

молекула мономера 

концентрация мономера 

константа уравнения Ми,см. (130) 

метод молекулярных орбит 

константа уравнения Ми,см. (130) 

число реакционных центров одина­

ковой реакционной способности 

вероятность неадиабатического 

перехода

вероятность регенерации горячих
радикалов
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в одном столкновении 

вероятность дезактивации горячих 

радикалов в одном столкновении 

безразмерная величина,см* (162) 

полимерный радикал 

концентрация полимерных радикалов 

концентрация горячих полимерных 

радикалов

координата точки пересечения потен­

циалов отталкивания и притяжения 

отношения реакционных способностей 

при сополимеризации 

квазистационариая концентрация мак­

ро радикалов, см. (16) 

молекула растворителя 

концеитрация растворителя 

время

кажущаяся длина периода ингибирова­

ния, см. (24)

длина периода ингибирования,ом»(23) 

предельное значение длины периода
а

ингибирования ( z—* °°) ,см. (5 4 ), 

(65) и (67)

потенциал отталкивания на расстоя­

нии г  = г 0



— 1 0  "*

° t (r )

V r)

V

w

Wn

w.r e l

W.r é t

X

x

х1,х 2

*11
У

приведений потенциал отталкивания, 
си. (128)

потенциал отталкивания, возникаю­

щий при столкновении частиц,см. 

(122) и (131)

потенциальная энергия связи,см. 

(121) и (130)

относительная скорость движения 

скорость неиигибированной полиме­

ризации ( = k2r ß tm) 

скорость инициирования 

относительная скорость ингибиро­

ванной полимеризации (отнесенная 

к скорости неиигибированной поли­

меризации, си. (28) ) 

скорость полимеризации в присутст­

вии ингибитора или замедлителя, 

си. (28)

молекула инициатора 

конце нт •:аци я и ницкат о ра 

донорно-акцепторные инкременты, 

см. (И З )

молярная доля мономера 

концентрация вторичных промежу­

точных радикалов
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Z

z

tX

<x *

(X *

p
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0

&

квазистациоиариая концентрация 
вторичных промежуточных радика­

лов, см. (98) 

молекула ингибитора 

концентрация ингибитора 

коэффициент пропорциональности, 

см. ( I I 8)

постоянная уравнения (175) 

вероятность охлаждения горячих ра­

дикалов,см. (200) , ( 202) и (204) 

константа уравнения (168) 

коэффициент п ро по рцио пальноети 

уравнения Полшш,см. (112) 

комплекс констант,см, (18) 

резонансный интеграл (ЛКАО МО) 

величина »характеризующая регене­

рацию цепи,см. (95) 

безразмерная постоянная,см. (133) 

знак разницы

дискриминатор,сы, (60) )

безразмерный параметр,см. (100) 

вспомогательная функция, см. (87) 

безразмерный параметр ингибирова­

ния, см. (85)

трансмиссионный коэффициент, см .(180) 
и след.

X
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фактор пропорциональности,сц.(142) 
стехиометрический коэффициент, см* 

(23) и след.

кааущийся стехиометрический коэф­

фициент, зависящий от концентрации 
ингибитора,см. (96) 

константа Гамметта»характеризующая 

реакцию

константа Гамметта,характернаующая 

заместители

вспомогательная функция,см. (32) 

то не самое,см. (82) 

вспомогательная функция,см. (26) 

вспомогательная функция,см. ( 86) 

волновые функции

без разморнцй параметр ингибирования, 

см. (17) 

см. (2?)

волновая функция исходного состоя­

ния системы,см. .3/9 

волновая функция конечного состоя-в
ш ш ,сн. 3/9
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I /  Вводные замечания.
I / I  В водеп н е .

Большая практическая и теоретическая важность 

высокомолекулярной химии обоснована,с одной сторо­

ны, техническим и народно-хозяйственным значением по­

лимеров^ другой стороны,теоретическими проблемами, 

связанными с получением и практическим использова­

нием этих полимеров.

Химия высокомолекулярных соединений является 

сравнительно молодой наукой,с прошлым в несколько 

десятков лет,Быстрое ее развитие определило то,что 

для выяснения химических проблем полимеров и поли- 

меризациоиных процессов в очень большой степени ста­

ли использоваться разные химические,физические мето­

ды (спектроскопия,рентгеновский анализ»методы тер­

модинамики и статистической механики)и,в первую оче­

редь »кинетические. Широкое применение различных ме­

тодов привело к чрезвычайно быстрому росту полимер­

ной химии,Такая взаим освязь^ то не самое врем янка- 

зала благоприятное воздействие и на развитие соот­

ветствующих ветвей физической химии*.Особенно это 

влияние сказалось в области кинетики процессов по­

лимеризации {последняя оказалась одной из плодотвор­

ных областей применения химической кинетики.Знания,
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полученные в кинетике полимеризации в большой сте­

пени помогли»например,выяснению свободно-радикаль­

ных реакций различных органических соединений.

Тематика исследований в химии высокомолекулярных 
соединений в промежутке между 1956 и 1958 годами 

скачкообразно изменилась во всем мире.Раньше решаю­

щее большинство исследований по кинетике и механиз­

му реакций было посвящено более полному ознакомле­

нию с радикальной полимеризацией,а исследованиями 

ионной полимеризации занимались всего лишь несколь­

ко исследовательских групп.Открытие катализаторов, 

типа Циглера-Иатта и доказательства возможности ре­

гулирования реакции роста цени привели к тому,что 

большинство химиков,работающих в области полимериза­

ции, переключились на исследования анионной коорди­

национной полимеризации.

Интерес к кинетике радикальной полимеризации, 

судя по литературе,хотя я относительно,но снизился. 

Однако,в тот не самый период времени,химики-органи­
ки со все возрастающим интересом обратились к ради­

кальным реакциям.О другой стороны ,вэтот не период 

начинает получать распространение новый метод для 

изучения свободных радикалов,намного более эофектив- . 

ный,по сравнению с более раншши методами исследо­

ваний; это -  метод электронного парамагнитного резо-
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нанса (ЭПР),применение которого вызвало революцион­

но быстрое развитие исследований в области химии 

свободных радикалов.Большое число информаций,полу­

ченных с помощью ЭПР,впервые дало возможность не­

посредственной практической проверки многих положе­

ний квантовой химии,основанных ранее только на пред­

положениях (например,определение распределения элект­

ронов в молекулах с сопряженной системой связей,не­

посредственное измерение спиновой плотности,сверх- 

сопрпжения и т .д .).Д ал ее ,н о  не в последнюю очередь, 

следует заметить,что кинетика радикальной полимери­

зации,которая представляет теоретические основы от­

расли промышленности,выпускающей миллионы тонн поли­

меров,несмотря на относительное свое развитие,во мно­

гих пунктах не может рассматриваться полностью выяс­

ненной. В рамках имеющихся теорий невыясненным остает­

ся целый ряд вопросов.данные исследований,представлен­

ные в литературе,во многих вопросах приводили к явно 

противоречивым заключениям.Более подробно эти проб­

лемы рассмотрены нами в сообщенииОбсуждение кине­

тики радикальной полимеризации на основе гипотезы 

горячих радикалов,1-11" /А42,А43/. *

1/2 Вопросы реакционно!! способности.

Семенов в заключительной главе своей книги,вышед-
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шей в 1954 году /I/,пиш ет следующее:" Наиболее спе­

цифическим для химии как науки является химический 

процесс.Химический процесс есть то основное явление, 

которое отличает химию от физики.Установление зако­

номерности химического процесса,создание его теории, 

дальнейшее развитие бутлоронских представлений в об­

ласти теории строения является основной теоретичес­

кой задачей современной химии".Семенов,далее,устано­

вил, что имеющиеся в настоящее время знания по кинети­

ке реакций нс достаточны ни с теоретической ни с прак­

тической точек зрения и поэтому " едва ли не основ­

ной задачей теоретической химии является установле­

ние связи мезду реакционной способностью и строени­

ем реагирующей частицы".

Радикальная полимеризация,по сравнению с други­

ми цепными реакиями,обладает,с точки зрения успешно­

го исследования,значительными преимуществами,такими, 

как,например,простота механизма,простые и точные ме­

тоды исследования процесса,хорошая воспроизводимость. 

Этому способствует также и то обстоятельство,что,в 

отличие от других дойных реакций,кинетическая цепь 

как бы фиксируется по ходу реакции.Таким образом,из­

мерением степени полимеризации мы модем получить 

еще один параметр,характеризующий процесс.Благода­

ря этим обстоятельствам мы значительно лучше и точ-
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нее знаем (сдельные элементарные процессы полимери­

зации, нежели других цепных реакций.При использова­

нии различных мономеров мы можем изменять в широких 

пределах электронную структуру радикалов-носителей 

цепи,их полярность и пространственную стр ук тур у ,т .е . 

все три фактора,определяющие реакционную способ­

ность. Так как под воздействием различных добавок из­

меняется как скорость полимеризации,так и степень 

полимеризации,то эта реакция может использоваться в 

качество модельной реакции для изучения теоретичес­

ких проблем кинетики реакций,для выяснения связи 

между структурой реагирующих молекул и их реакцион­

ной способностью,а также для выяснения других вопро­

сов радикальных реакций.

В качестве центральной темы нашей работы -  ис­

ходя из рассуждений,рассмотренных выше -  мы выбра­

ли элементарную реакцию ингибирования.В этой облас­

ти мы могли уже опираться на то ранние результаты, 

которые были достигнуты нами в ходе анализа кинети­

ки процесса /А4,А5,Л6,А7,А8,А9,Л10,А11/.П ри исполь­

зовании ингибированной полимеризации в качестве мо- 

дельной реакции,открывается возможность для изучения 

зависимостей между реакционной способностью и хими­

ческой структурой различных органических соединений
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в их радикальных реакциях.Ведь,несмотря на то,что 

химики уже на протяжении целого столетия занимают­

ся выяснением связи между реакционной способностью 

и структурой реагирующих молекул,ш в настоящее вре­

мя все еще очень далеко стоим от ц еди ,т .е . от того, 

что при знании необходимых структурных параметров 

молекул,мы могли бы рассчитать,если даже и в грубом 

приближении,скорость реакции.

Изучение проблемы ингибирования не является 

безразличным также и с практической точки зрения, 

так как при использовании ингибиторов,при хранении 

и перевозке мономеров,а также при использовании их 

на различных стадиях получения мономеров можно пре­

дотвратить нежелательную в данных случаях полимериза­

цию.

Основные реакции,которые рассматриваются в дан­

ной диссертации,относятся к группе’ радикальных реак­

ций присоединения.Одна часть этих процессов,в кото­

рых принимают участие молекулы с более или менее 

распространенной ненасыщенной системой связей,ки­

нетически значительно отличаются от радикальных
t

реакций обмена.Последнее,как на это указывают при­

меры,которые можно найти в книгах Семенова / I /  и 

Багдасарьяна / 2/ , теоретически выглядят относитель­

но простыми: предэкспоненциальиый множитель их бо-
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лэе или mo нее нормальный, а энергии активации зави­
сит от теплоты реакции обычно по правилу Поляни.

(В этих реакциях,в отдельных случаях,можно наблю­

дать компенсационный эффект.) Вследствие широкого 

применения правила Поляни,в литературе чувствует­

ся такая тенденция,что энергия активации -  это 

единственный или,в крайнем случае,решающий фактор, 

определяющий реакционную способность.

В противоположность вышесказанному, предэкспонен- 

цкалъиый множитель во многих случаях изменяется в 

чрезвычайно большой степени.Ото положение,как это 

будет видно дальше,имеет место и в большинстве изу­

чаемых нами реакций.Если реакции присоединения яв­

ляются достаточно экзотерыичными,что их энергия ак­

тивации почти равна нулю,а нредэкспоиснцкалышй 

множитель оказывается неожиданно низким: экспери­

ментально мы нашли величины порядка 10+2 + 10+б. 

Следовательно,в случае этих реакций правило Поля­

ки вряд-ли может быть действительным,и мы вряд-ли 

можем свести зависимость реакционной способности 

от структуры к изменению теплоты реакции.
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2 / Кинетика ингибирования радикальной полимеризации.

2/1 Кинетика полимеризации в присутствии посторон­

них веществ»

В обычных условиях радикальной полимеризации, 

в основном следует принимать во внимание три эле­

ментарные реакции: инициирование,рост цепи и бимо­

лекулярный обрыв полимерных радикалов.Эти реакции 

в случае инициированной полимеризации можно описать 

следующими уравнениями:
X ---- > 2fR* С*1> ( 1)
R* + М ---- ) R* (^2 ) ( 2 )

И

R* ♦ R* --------> полимер ( Ч ) (3)

где X -  инициатор,М -  мономер,а R* -  радикал--НОСИ'

тель цепи.

Если введем в систему какое-то вещество,способ­

ное участвовать в радикальной реакции,то оно мед­

ленно или быстро,в зависимости от его реакционной 

способности,вступает в реакцию е радикалом-носите­

лем цепи,Эта реакция может протекать по механизму 

присоединения

R« + Z -----» R -  V (к5 ) (4 )

или является реакцией обмена
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К* ♦ Z -  X ---- » R -  X + Z* (k5) ( 5 )

Реакции (4) и (5) -  независимо от механизма -  дают 

такие вторичные радикалы,у которых химическая и 

электронная структуры,поларность и стереохимические 

свойства более или менее сильно отличаются от ради­

калов-носителей ц е п и ,т .е .,в  конечном итоге,наблю­

дается различие в их реакционной способности.Введен­

ное в систему постороннее вещество может по разному 

изменять макрокинетику процесса,в зависимости от ско­

р о сти ^  которой промежуточный радикал реагирует с 

молекулой мономера,по следующему уравнению;

или или
R -Z  Z*+ и —> R -Z -M * Z-M* (kg) ( 6 )
В результате этой реакции образуются такие радика­

лы,у которых неспаренный электрон локализован в час­

ти молекулы,происходящей из мономера.Таким образом, 

реакционная способность последних практически равна 

реакционной способности первичных радикалов-носите­

лей цепи (согласно терминологии Багдасарьяна.это -  

регенерация цепи). На основании скорости реакции (6) 

мы можем различать два основных случая:

I /  Если скорость реакции (6) больше или соизмерима 

со скоростью реакции роста цепи,тогда скорость поли­

меризации еще существенно не меняется.В зависимости
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от того,что введенное вещество реагирует по реакции 

(4) или ( 5 ) ,мы приходим,в конечном итоге,к сополиме­

ризации или к реакции переноса цепи.

2 /  Если скорость реакции (б) значительно ниже скорос­

ти реакции ( 2 ) ,или ке реакция (б) совершенно не идет, 

тогда в значительной степени может возрасти концент­
рация промежуточных радикалов,которые,в принципе»мо­

гут реагировать дальше двумя путями: с полимерными 

радикалами (смешанная рекомбинация):

В —Z* или 2*-f В* —> R -Z -R  ИЛИ z — R (к») (7)

•или se вступают в реакцию бимолекулярного обрыва:
2 R— Z* ----•> R -  Z -Z - R

а таете (8)
2 z* — ■> Z— ъ

Следует отметить,что скорость последней реакции -  

как правило,вследствие химических причин -  намного 

меньше скорости смешанной рекомбинации типа (7) и , 

следовательно,не может с ней конкурировать.С этим 

связано то ,что ,в  имеющих на практике случаях,не нуж­

но считаться с процессом обрыва типа ( 8 ) . (Конечно, 

как реакция ( 7 ) ,так и реакция (8) могут проходить и 

по механизму диспропорционирования,но это,однако,с 

точки зрения дальнейшего обсуждения является безраз­

личным. )
Так как в этом случае промежуточные радикалы,
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независимо от конкретного механизма,могут прини­

мать учаотие,в сущности,только в реакции обрыва, 

то введенное в систему вещество снимает,в конеч­

ном итоге,концентрацию полимерных радикалов. Это 

влияние,в конечном счете,проявляется в спилении 

скорости полимеризации,т.е. в этом случае ш наб­

людаем макроскопически ингибирующее влияние.Целе­

сообразно различать два подслучая ингибирования; 

а) если скорости реакций (Д) и (5) являются умерен­

ными (точное: < ю  ) ,т о  этот ощфект называет­

ся замедлением и б) если соотношения скоростей яв­

ляются обратными (точнее: > ю  ) /тогда речь

идет о прямо выраженном ингибирован 
различие меэду этими двумя типами э 
ровашш является но качестзс;пн.п,а

ии. Видно,что 
Щфскта иигиби- 
только количест­

во иным. Делать такое разделение целесообразно пото­

му, что кинетическое обсуждение проблем в этих
двух случаях может быть проведено с : спользованием 
разных упрощающих допущений /А5,Аб,Л7/.

Конечно,часть встречающихся на практике сис­
тем не может быль так просто разделена на разные 
категории.Среди экспоримеиталоно изученных случаев,
между чисто предельными случаями могут встречаться 
всовозмодные переходимо типы.Частым является,напри- 
•мер,переходный случай ко,еду переносом цепи и ииги-
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бированием,так называемый дсградатквный перенос це­
пи «а также переходный случай между сополимеризацией 

и ингибированием.

2 /2  Кинетика ингибированной полимеризации.

Рассмотрим коротко кинетику ингибированной 

полимеризации»общая кинетическая картина которой 

представлена на рис. I .  Хорошо видно,что во время 

периода ингибирования»полимеризация проходит со 

значительно меньшей скоростью.По мере расхода ин­

гибитора скорость процесса постепенно возрастает, 

затем,после полного израсходования ингибитора,дос­

тигает скорости неингибированного процесса.С уве­

личением концентрации ингибитора пропорционально 

возрастает период ингибирования.Принимая во вкима- 

нее рассмотренные ранее элементарные процессы,мы 

модем написать изменение во времени концентрации 

мономера (т ) »ингибитора ( 2 ) »полимерных радика­

лов (г )  f и промежуточных радикалов ( у )  с помо­

щью следующей системы дифференциальных уравнений 

/Аб,А7,А14/:

-  S í  = k2m  (9)

dz ,
-  d t  * V s (10)
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d t
( 11)

я <x kc-rz -  k£ry d t  5 5 *
( 12)

где "  скорость инициирования ( « 2k-jfx0 =

a konat. ) t  o< •  некоторый фактор вероятности,к 

объяснению которого ш  вернемся позднее (см. пункт 

4 / 1 ) .Решением уравнений (10) и (12) для концентра­

ции промежуточных радикалов получаем следующее вы­

ражение:

В стационарном состоянии ( d r /d t  = о , d y /d t а о ) 

получаем следующие приближенные зависимости:

(1 4 )

И

(15)

где
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U 6)

(1 7 )

( lö )

При использовании уравнений (15) и (17) дифферен­

циальное уравнение (1 0 ) ,описывающее расход ингиби­

тора во времени,можно привести в следующую форму:

Это уравнение описывает изменение , т . е .  

изменение во времени концентрации ингибитора в 

неявной форме. (Зто,в случае п пменения принципа 

Боденптейна,который,как правило,приводит к диффе­

ренциальным уравнениям с разделяющимися иеремси-

(1 9 )

интегрирование которой дает зависимость:

•  <f о) -  V s t *
(20)
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ними,в большинстве случаев бывает т а к .)  Следует за ­

метить, что первое численное решение проблемы связано 

с именем Багдасарьяна / 2 , 3 / . В интегральной форме 

уравнение (20) было выведено Барнеттом / 4 , 5 / , кото­

рый очитал,однако,что оно является“чрезвычайно не­

удобным" (вследствии использования им не совсем удач­

ных обозначений) и не применимым для практических 

целей,Уравнение в его данной выше форме было выве­

дено нами,независимо от Барнетта,в 1954 году.Нако­

н е ц ^  1957 году Бемфорд и сотрудники также решили 

эту проблему,но в несколько иной форме /б /.Н а  самом 

же деле уравнение (2 0 ) ,в данном здеоь виде,является 

совершенно удобным и в табличной форме,без труда,мо­

жет использоваться для практических расчетов,а иссле­

дование же его продельных случаев дает очень важные 

принципиальные следствия, • ч

При достаточно больших значениях i f ,  n < f p i e -  

дет себя асимптотически:

Р( ) s  2 t f  (2 1 )

При использовании последнего,уравнение (20) перехо­

дит в следующую приближенную форму:

2 Ц> « 2 If0 -  k5r o tt (2 3 )
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т .е ,  в области действительности уравнения (22)

( > 3 ) , концентрация ингибитора линейно умень­
шается во времени.Из этого вытекает,что есть ка­

кая-то точка времени t  » »когда у  я о а так­

же S  а  О •

V e t
а / ^ о

(23)

Последнее является ни чем другим,как длиной периода 

ингибирования,т.е. временем,необходимым для полно­

го расхода ингибитора.Б этом выражении ^  » 2 ^  -  

стехиометрический коэффициент,т.е. число полимер­

ных радикалов,дезактивированных одной молекулой 

ингибитора.

В действительности же экспериментальные усло­

вия являются значительно более сложными.Предвари­

тельный расчет -  вследствие примененных допущений -  

является действительны?.! только в грубом приближении. 

Как только в ходе реакции устанавливается условие 

ср < 3 »концентрация ингибитора начинает умень­

шаться медленнее,по сравнению с линейным расходом, 

и при этом,на первый план все в большей степени на­

чинает выступать бимолекулярный обрыв,идущий по ре­

акции (З).Этот процесс не сопровождается,естествен­

но, расходом ингибитора.
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При дальнейшем изучении проблемы можно показать*

что о помощью дилатометрического метода,экстраполя-
ш

цией линейного участка зависимости lo s  ~  *» g ( t )  

можно получить только кажущуюся длину периода инги­

бирования ( **) (см. рис. 2 .)  . Между кажущейся и 

действительной длиной периода ингибирования,однако, 

имеет место следующая зависимость:

„) (24)

где г*(Ц>0) -  поправочная функция:

г*(Н>о) ф0 -  1 + lo g (25)

где

Ф„ -  í w !  (26)

Параметр ингибирования о «может быть рассчитан 

из начальной относительной скорости ингибированной 

полимеризации,согласно уравнению:

<Ро - Т  ‘ W» l - W  (2 7 )

Связь между и «* «функция ?(Ц>) ,а  также асимп­

тотические приближенные функции последней и,наконец*
m

зависимость log —  даны на рис. 2 . (в окружное-
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ти конца периода ингибирования), (Фигурирующие на 

рис. 2 . кривые были рассчитаны нами при использо­

вании следующих параметров; ц>0 » 1 0 ,  k^/k2 я
о

I0 fc и * 0 ,2 ;  эти величины являются достаточно

типичными в случае ингибиторов средней активности.)

Для определения длины периода ингибирования, в 

первую очередь,в олучае слабых ингибиторов и белее 

активных замедлителей,оказался пригодным еле.,. . 

метод,С помощью зависимости

W w “ wr e l ------------- р = =  (2 8 )
<f + 4 1 ♦ ЦЗ

которая монет быть выведена из уравнения (1 5 ) ,мож­

но определить зависимость vf » <р( t  ) ,с  помо­

щью данных по wr e i  »определенных дифференцирова­
ть

кием кривой log s f ( t )  .Из зависимости (f ( t )  

определяем зависимость F (< f) a g ( t )  и через экс­

периментальные точки проводим наилучаую кривую;!" i-  

ка пересечения прямой оси времени,как видно из р: 

'’.»равна длине периода ингибирования.Этот мето/
в

и:;о то преимущество,что определению не in аот, 

г * зжно имеющий место,гель-эффект.

При решении уравнений (9 ) и (10) получаем сле­

дующее выражение:
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EL
lo g  —  

m
( 29)

В этом уравнении величина может быть заменена

следующей приближенной формулой:

(50)

В случае более слабых ингибиторов, когда точность 

уравнения (22) недостаточна, можно пользоваться бо­

лее точным приближением:

z о -St
2

г Уо

т  ♦ J 1 +
( 3 1 )

где

Г  -  vfo{ 1 -  Ь/Ь± } -  1 /4  (52)

Следовательно, при ыакрокинетичеоких исследова­

ниях полимеризации могут быть определены следующие 

величины. Из уравнения (2 3 ), при знании скорости ини­

циирования, может быть определена величина стехиомет­

рического коэ(Т);Тщцпента. или же, в обратном случае,ео-
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ли знаем стехиометрию реакции ингибирования,то отк­
рывается возможность определения скоузости иницииро­

вания, При использовании зависимостей (2 9 ),(3 0 ) или

so (31) монно определить отношение к д  ,т  ве ,
5 2

реакционную способность ингибитора по отношению к 

мономеру,

2/3 Кинетика ингибированной полимеризации в случае 

побочных реакций.

На практике часто встречаетея,что кинетика 

реакции ингибирования в большей или меньшей степе­

ни отклоняется от рассмотренного выше простого слу­

чая. Эти отклонения указывают на то,что в механизме 

реакции ингибирования»кроме вышеупомянутых реакций, 

имеют место такие и другие реакции.Это,в конечном 

итоге,не является удивительным.Более активные инги­

биторы #к,ыс правило,являются очень реакционноспособ­

ными соединениями и,следовательно,в условиях реак­

ции способны вступать также и в реакции другого нап­

равления. Побочные реакции модно разделить на три ос­

новных типа: • •

I )  ингибитор непосредственно реагирует с моно­

мером. Эт < реакции, как при вило, является ушшолекуляр- 

ноЙ ко отиапошш к .опоыару и уии- или ;:се бимолеку­

лярной НО ОТ iK.ii.К'üli.у к ингибитору.
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2) Реакционная способность промежуточного ра­
дикала« образующегося из ингибитора по реакциям (4 )  

или (5 ) »является значительной,и,таким образом,пос- 

ледний монет вступать в реакцию регенерации цепи по 

уравнению (б ) .

3) Образующийся в ходе реакции ингибирования 

продукт не является совершенно неактивным с точки 

эрения радикальной реакции и способен»хотя и с мень­

шей скоростью,к присоединению дальнейших радикалов.

В этих случаях кинетический анализ процесса ин­

гибирования является более слонным,чем в случае прос­

того ингибирования,но и в данном случае система диф­

ференциальных уравнений,с применением принципа Боден- 

штейна,может быть точно решена.Рассмотрим более под­

робно эти случаи.

2 /5 Я  Псевдо-унимолекулярная реакция ингибитора.

С этим случаем мы встречались в наших исследо­

ваниях при использовании в качестве ингибиторов не­

которых стабильных свободных радикалов (например, 

система:стирол/радикал Бенфильда/50°, /А16,А24/) и 

ароматических нитрозосоединений (сиотема: метилме- 

такрилат/иитрозосоединеиия, /А4-0/ и д р .) .

а) При применении стабильных свободных радикалов" 

нужно считаться,как правило,с той возможностью,что
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радикал -  особенно в случае более реакционноспособ­

ных мономеров -  присоединяется к двойной связи моно­

мера, давая радикал-носитель цепи:
Z* + М -----> Z-M* НЕ* (к ’ ) (35 )

Следовательно,в этом случае мы наблюдаем побочную 

реакцию инициирования.Система дифференциальных уравне­

ний, описывающая концентрации ингибитора и полимер­

ного радикала,в этом случае имеет следующий вид:

-  ~  a  k ^ zr  + k mz 5 ксааг + k*mQz (3 4 )

И
~  = 2 k , f x  + k*mz — kc-zr 5 2 k , f x  +
d t 1 5 1

. , - _ (35)
+ k * m 0 z  — k ^ z r  я  О

При- комбинировании последних,принимая во внимание, 

что расход ингибитора подчиняется экспоненциаль­

ному закону ( х = х0 еэср(~ k j t )  ) получаем:

dz “к , t
*“ d t S 2kl fX°6 + 2k moz (36)

б) В случае ингибиторов-молекул положение 

только в том отличается от предыдущего,что реак­

ция ингибитора с мономером не приводит к образова­

нию радикала.В данном случае система дифференциаль-
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ных уравнений будет:

— ~  *  k(-zr + k*mz 3  kt-zr ♦ к *тлг d t  5 5 0 (37)

и
cLi*~  ж 2 k jfx  — /uk^zr sc 0 (38 )

при комбинировании последних: 

dz 2 V xo , »------- а  — — e  + k  m
d t  AI '

(39)

Как уравнение (З б ),так  и уравнение (37) имеют сле­

дующую общую форму:

dz ~кт t
------ я Ae х + Bz

d t
(40)

т .е .  форму линейного однородного дифференциального 

уравнения.Решение уравнения (при начальных условиях 

t  * о , ъ ж z 0 ) :

, А ч —Bt А t
Z a  Í Z  + ■ О — ■ в  **•' ° В - к х '  В - к х 9 (41)

Длина периода ингибирования в этом случае:

* ^ l o g  I  1 * а  ^ (ад)
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где

конкретно в случае а)

2к'ш -  кх 
а я --  ■■ ' ■—

2kXf

(*3)

(44 )

в случае же б)

/х(к»т0 -  кх)

2k1f (*5)

С помощью численных методов можно показать,что 

уравнение (42) монет быть преобразовано в линей­

ную форму;

0 , 7 4 0 (46 )

если az /х  = io  »о точностью - I ^.Следователь-О* о ”
но,при изображении экспериментальных данных соглас­

но уравнению (46) мощно определить.непосредствен­

но обе константы уравнения (42 ).

Следует заметить,что в этом случае константа 

к* может быть определена и непосредственно,путем
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измерения скорости реакции между ингибитором и мо­
номером с помощью другого (не полныеризационного) 

метода.При знании величины 2k-jf можно,например, в 

случае б) определить величину р  двумя путями.

2 /3 /2  Псевдо-бимолекуляркая побочная реакция инги­

битора.

Этот случай имеет место при применении в качест­

ве ингибиторов нитрозосоедпнений,в полимеризации сти­

рола /А40/.Система дифференциальных уравнений,описы­

вающая концентрации ингибитора и полимерного радика­

ла,выглядит следующим образом:

dz р р— a kj-zr + knmztí а  kt-гг + к” тЛг^ (4-7) d t  > у 0

И

—  a  2 k jfx  — /Uk^zr a  2k^f х — yuk^zr = О (48)

где,во избежание трудностей при интегрировании,вмес­

то действительной концентрации инициатора (х) в рас­

чете используется ее средняя в период ингибирова­

ния логарифмическая величина,т.е. следующее усло­

вие:
2k^fx = W-j_ = const. (49)

Комбинированием уравнений мы приходим к однородному
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дифференциальному уравнению второй степени:

dz wx
тшттт JJ т т ш

dt /А
k ” m0z2 (50)

Решение уравнения (при начальных условиях t  ■ О,

a a z Q) приводит к выражению:

W,
•4т arc  tg j ä  Z a  Const -  - i t
J a  И1

(51)

где

Const а ----- arc  tg  Ja  z_
Ja  °

(52)

И
к»»/!

а а W-
Иа уравнения (51) при принятии для длины периода 

ингибирования условий t a t i  , а -з о »получаем:

t 4 *
wn j a

arc  tg  j a  z. (53)

Здесь имеет место тот интересный результат,что с 

увеличением концентрации ингибз.тора нельзя увели­

чивать до бесконечности длину периода ингибирова­

ния. На самом доле .из уравнения (53):
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l im
Газ0-> 00

Г
i

/ “
к*» W- (54)

С помощью численных методов можно показать» 

что уравнение (53) в интервале 0 ,5  = zQ J a  s  3,5  

с достаточной точностью можно преобразовать в ли­

нейную форму следующим образом;

2kxf

/»
« 0,935+ 0,540 (55)

где а* а а?* Следовательно,при изображении экспери­

ментальных данных согласно уравнению (5 5 ) ,можно оп­

ределить обе константы уравнения (5 3 ) .Пример,практи­

ческого применения уравнения (53) показан на рио.5.

2 /3 /3  Одновременные уни- и бимолекулярные побочные 

реакции ингибитора.

В отдельных случаях,при изучении реакций ш  

встречаемся с обоими вышеупомянутыми типами побоч­

ных реакций.Экспериментально этот случай мы наблю­

дали опять-таки в случае использования нитрозосое- 

динений,в полимеризации стирола /А40/.Система диф­

ференциальных уравнений,описывающая концентрации



ингибитора и полимерного радикала,имеет следующую 

форму:

CLZ ,  о
г г  п kf-ar + к  m2 + k’^ z 4" = kcz r  +d t ->

о+ к»и0й + k ” m0z
(56)

И

§ §  = wx -  / Л 5 а г  ,  о  ( 5 7 )

Комбинированием уравнений, получаем:

л »  W*i / j  и -, л
-  = —- + k*m0a + к ”  m0ad я -=• ( 1 + bz  + az^) (58)

неоднородное дифференциальное уравнение второго по­

рядка.Решение уравнения (при начальных условиях 

t  = о , z я z Q ) Дбет:

I (z )  .  1(a ) - - Ц  (59)и /а

где функция i ( z ) может иметь различную?) форму в 

зависимости от конкретных значений а и ъ • 

а) Если выражение

Д  я  4 а  — Ъ2

является положительным,т.е.д > 6 »т0
(60)
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Ъ) Еоли А < о , тогда

1(a) log
2az + Ъ -  Л

л г Г
(62)

2az + b

о) Наконец,если Д  « о ,то

-2а -■ ■ —
2az + Ъ

(63)

Следовательно,функция I (z )  (не считая,практически 

не интересного случая с ) )  остается двухпараметро- 

вой,что находится в согласии с природой поставлен­

ной задачи.Если к* = о ,т .е .  ъ = о «тогда уравне­

ние (61) переходит в (51).

Из уравнения (59) с применением обычных усло­

вий ( t  5 t p  z = о ) можно определить длину пе­

риода ингибирования:

Ч  ■ ^  | д * 0) -  Ч о ) |  (6»)

Нетрудно заметить,что и в данном случае длина перио- 

да ингибирования стремится,при увеличении концентра­

ции ингибитора,к предельной величине.Эти предельные 

величины;

в случае а)



в случаях гее ъ ) и с),когда

lim  I ( z 0) = О

z o ---- > 0
(66)

то максимальная величина периода ингибирования:

Следует отметить,что если величина измерима 

экспериментального из этого выражения можно непос­

редственно определить один из параметров процесса*

С другой стороны,при непосредственном изучении реак­

ции ингибитора с мономером»можно определить величи­

ны и к*» ,с  изменением в широком интервале кон­

центраций ингибитора.Характерный для этого случая 

пример представлен на рис. 6 .

В этих последних случаях,в отличие от простого 

ингибированин,уравнсние (29) не является действитель-е
ным,так как дифференциальное уравнение,описывающее 

расход ингибитора содержит больше чем один член.Од-, 

нако в большинстве случаев можно вывести действитель­

ную для каждого конкретного случая зависимость т а

(67)



-  43 -

» e (z )  .Однако здесь мы все же не можем определить, 

как правило,величину kq/k?  случае ингибиторов 

такой реакционной способности,скорость полимериза­

ции во время периода ингибирования обычно настоль­

ко мала,что из этого не может быть получена сКоль 

либо реальная константа.

2 /3 /4  Кинетика ингибирования в случае регенерации 

цепи.

Если реакционная способность радикала,образую­

щегося в реакции полимерного радикала с ингибитором, 

является значительной,тогда этот радикал может с 

большей или меньшей скоростью,в зависимости от реак­

ционной способности мономера,вступать в реакцию ре­

генерации цепиЛСинетика этого процесса была подроб­

но нами рассмотрена в случае термополимеризации 

/А 8,А П / и инициированной полимеризации стирола /АЗО/. 

Здесь мы остановимся только коротко на кинетике это­

го процесса.Система дифференциальнмх уравнений про­

цесса:

dm
-  ~  = k2 rm + k6ym (6 8 )

dz
------ = kc-rz

d t 5 (69)



(70)wx ♦ k6ym0 -  ex k^rz -  k£ry 0

dy . - =  « k 5rz -  V >oy -  Ц г у  = 0 (71)

Концентрация промежуточных радикалов на основании 

зависимости (71);

у
сх к^га 

V o  ♦ к5г
(72)

Можно различать два предельных случая зависимости 

(72);если

к* г  »  к6т 0 (73)

о< к  с
У * - г -  к к*

(14)

т .е .  снова приходим к уравнению (14-)*Следователь­

но »здесь имеет место простое ингибирование.проте- 

кающее без побочных реакций.С другой стороны,если

k* г  «  k6mQ (7^)в
тогда

у
о< k^rz

-BL
(75)

Это же не что иное,как одно из уравнений сополиме­
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ризации.выражающее равенство скорости превращения 

друг в друга радикалов различного типа.(При рас­

смотрении сополимеризации используют,как правило, 

отличные обозначения,далее «  = I . )  Следовательно, 

рассмотренный нами случай представляет собой переход 

между ингибированием и соиолимеркзацией.С другой 

стороны,если ингибитор реагирует с мономером по ти­

пу реакции обмена ( 5 ) ,то имеет место переходный 

случай между ингибированием и переносом цепи (сог­

ласно терминологии Бартлетта: деградативный перенос 

цепи).

В рассматриваемом нами случае дифференциальное 

уравнение,описывающее расход ингибитора,имеет вид:

Интегрированием этого уравнения (при начальных ус­

ловиях t  s о, а = z ) получаем следующее выраже-
о

ние:

t (77)

где

(78)
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И

4/ша0к3к6

2V k5

Для длины периода ингибирования получаем зависимость:

4 /а  

2 к ^с* 1(*о) (79)

При численном исследовании функции i ( a Q) можно 

показать,что имеется возможность определения конс­

тант уравнения (7 9 ) ,путем следующего линейного пре­

образования экспериментальных данных:

Это уравнение может быть использовано в случае

С*20/  X < 30

При более подробном исследовании проблемы 

можно показать,что в случае сильной регенерации 

цепи величина k5/k 2 может быть определена с по­

мощью следующего уравнения:

log
m m. K5

(S I)'

где
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t  -  1 -  t / t ± (82)

На рисунках 7*»8. и 9 . приведены примеры 

практического использования уравнений (7 9 ),(8 0 ) и 

(8 1 ).

2 /3 /5  Кинетика ингибирования в случае в т о р и ч н о г о  

замедления.

Часто можно наблюдать,что после периода инги­

бирования стационарная скорость процесса меньше 

стационарной скорости неингибированного процесса.

В этом случае продукт,образующийся в ходе реакции 

ингибитора,не является полностью неактивным с точ­

ки зрения радикальной реакции и способен -  хотя и 

с меньшей скоростью -  к дальнейшему присоединению 

радикалов.Такое кинетическое поведение можно наб­

людать, напри мер, в случае производных тринитробен- 

зола (рис. 1 0 ) ,а также в реакциях некоторых арома­

тических углеводородов.В зависимости от реакцион­

ной способности продукта можно различать два слу­

чая:

а) Продукт реакции является достаточно актив­

ным и сам вызывает период ингибирования.С кинетичес­

кой точки зрения,этот случай анализировали Барт­

летт и Кварт / 7 ,8 / .
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б) Активность продукта реакции является уме­

ренной,в результате чего наблюдается более или ме­

нее значительное уменьшение стационарной скорости 

процесса после периода ингибирования.

Об исследованиях последнего случая нами было 

сообщено ранее /А7,А25,А26/.Кинетический анализ в 

этом случае является более сложным,чем при простом 

ингибировании,однако,и здесь система дифференциаль­

ных уравнений может быть точно решена.

Для данного случая,между концентрацией инги­

битора и временем имеет место следующая неявная 

функциональная связь:

F (-tf )  = ■&* в + ifö  lo s  ( 0 ~  40H l5"+ в > -

(№ )

(85)

где

- t1+ t i * *
V -  4*0

далее

(85)

S ( 86 )
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6 s  J 1 + # 2 (87)

(дальнейшие обозначения см. /А25,А26/).Это уравнение 

в случае » о , т .е .  когда нет замедления,пере­

ходит в уравнение (2 0 ) .Фигурирующая в уравнении (24) 

поправочная функция является в данном случае двух- 

параметровой:

**( 4*0* Ч’р ' ^ т г  {(Ч>о* W “  ( < Ь + ФР+

Ч’о + Ф о ж * , 1 + ? о * о + ♦<,♦<>+ " 77 -  Ф оЬ Е ------------- ---------
<fo«^o 2ф’ 2

( 88)

Последняя при ц>* = 0  переходит в уравнение (25 ).

Практическое применение уравнения (88) показано на 

рис. I I .  Из рисунка видно,что кажущаяся длина пе­

риода ингибирования ( t* ) i ie  является линейной функ­

цией отношения z0/ x  ,а  полученные расчетные вели­

чины tj, ,с  другой стороны,дают хорошую прямую.

Если эффект вторичного замедления не является 

чрезвычайно большим,тогда относительная реакцион­

ная способность ингибитора может быть рассчитана 

по уравнению (2 9 ) .Несколько характерных примеров 

дано на рис. 12.
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2 /3 /6  Определение параметров ингибирования в слу­

чае замедления.

В случае замедлителей положение,в некоторой 

мере,отличается от рассмотренного выше.Здесь пе­

риода ингибирования не наблюдается,и,таким обра­

зом нет возможности определения ^  с помощью ис­

следования макрокинетйки процесса.В этом случае, 

из данных по скорости полимеризации,соответствен­

но уравнениям (2?) и (1 8 ) ,можно определить только 

величину р .Однако эта постоянная содержите ви­

де произведения,^ и константу ^

В случае соединений,имеющих переходную между 

ингибиторами и замедлителями активность ( i  ÍV т Л
í  k5/k 2 Í  20 ) »кривые ход ~~ = s ( t )  еще имеют
некоторую кривизну.Поэтому для последних с удов­

летворительной точностью модно еще определить па­

раметры ингибирования с помощью дифференциально­

го метода,рассмотренного в пункте 2 /2 .Однако,в 

случае замедлителей, обладающих белее низкой,по 

сравнению с рассмотренной выше, реакционной спо­

собностью,этот метод также не можея быть использо­

ван.

Нам,в недавнем прошлом,удалось разработать 

один такой способ,с помощью которого имеется воз-
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мощность непосредственного определения величины 

стехиометрического коэффициента,если знаем кине­

тику расходования ингибитора /А31/;при знании ^  

можно рассчитать ь г .

Определение стехиометрического коэффициента 

следующее:

уп число дезактивированных радикалов Д г
число израсходованных молекул ингибитора * д а

(89)
Число молекул замедлителя,израсходованных в ходе 

реакции,может быть определено непосредственным из­

мерением концентрации замедлителя.Для этого ,естест­

венно, необходим пригодный аналитический способ.

Следующей задачей является определение числа 

тех радикалов,которые дезактивируются при реакции 

с замедлителем в промежутке времени от 0 до t .

Исходя из системы дифференциальных уравнений прос­

того ингибирования ((9 )—(12)) эта величина может

быть дана с помощью следующего интеграла: 
t

Д г  = 2  ̂ k ’ ry dt (90)
о

Однако,из уравнений ( I I )  и (12):

2k»yr a Wх -  к^г2 (91)
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После небольших алгебраических преобразований и ин­
тегрирования , наконец , получаем:

Л г  = Wx t ( l -  s £ e l ) ( 92 )

С применением которого:

Wxts
а — а о

U  - 11/2 \ 
" re l ^ (93)

Это выражение в большой степени аналогично уравне­

нию для длины периода ингибирования (23).

Вследствие относительно низкой реакционной спо­

собности замедлителей,реакционная способность обра­

зующихся из них радикалов -  согласно общим правилам 

радикальных реакций -  является уже более значитель­

ной.Из этого вытекает,что в случае замедлителей час­

то нужно считаться с реакцией регенерации цепи (б ). 

Этот процесс анализировали Кайс / 9 /  и Багдасарьян 

/Ю / ,  с принятием во внимание бимолекулярного обрыва 

типа ( 8 ) ,и вывели описывающее процесс трехпараметро- 

вое уравнение четвертой степени.

Как мы уже упоминали в пункте- 2 /1 ,скорость 

реакций типа (8) является,как правило,очень малой, 

таким образом,этим процессом обычно можно пренеб­

речь. (В случае исследованных нами многих систем,нап-

HIÄGYAR
MWMÁNYas ш&щ 

KÖNYVTARA
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ример,ни в одном случае не было необходимости счи­

таться с этим процессом.) С другой стороны,пренеб­

регая этим процессом,ш приходим к значительно более 

простому двухпараметровому уравнению /А27/,которое 

можно дать в следующей линеаризированной форме;

Wr e l zо■..hi»» J5 1

р
wr e l + Т (9*)

где tp величина»рассчитываемая по уравнению (2 7 ) ,а 
т о

отрезок на оси

т
а k4k6

k5k5
(95)

пропорционален константе скорости регенерации цепи. 

Практическое применение уравнения (94) показано на 

рио. 13.

В данном случае имеется и другое отклонениеta 

именно то,что рассчитываемый по уравнению (93) сте­

хиометрический коэффициент не является действитель­

ной постоянной величиной,а является функцией кон­

центрации ингибитора.Действительную величину стехио­

метрического коэффициента можно рассчитать соглас­

но следующему уравнению:
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/“  -  /“ z ( 1 ♦ P t / sW  (96)

В качестве обощения монно заключить,что эти по­

бочные реакции в значительной степени усложняют кине­

тику процесса,не вызывая,однако»принципиальных зат­

руднений ;и в данном случае система дифференциальных 

уравнений,описывающая процесс,может быть точно реше­

н а ^  скорости побочных реакций могут быть измерены, 

как правило,непосредственно,при использовании,естест­

венно, подходящих для этого способов.Следует отметить, 

что с увеличением скорости побочных процессов,естест­

венно, снижается и точность определения констант.

2 /4  Определение константы скорости смешанной 

рекомбинации.

Определение константы скорости реакции ( 7 ) ,точ­

нее соотношения к £ л ? »в принципе возможно с помо­

щью уравнения (1 3 ) ,а акне (1 4 ) .Если известны вели­

чины о< и z »тогда ойределив у можно рассчитать 

величину /А39Д

Концентрация рад/калов-носителей цепи,в обыч­

ных условиях радикалы ой полимеризации,настолько 

мала,что за ней нельзя проследить даже с помощью 

такого чувствительного метода,как электронный па-
I
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рамагнитный резонанс (ЭПР).Из уравнения (15) видно, 

что ингибитор еще в большей степени снижает кон­

центрацию этих радикалов.Поэтому,на первый взгляд 

может показаться,что концентрация промежуточных 

радикалов,образующихся в ходе ингибирования,тоже 

неизмеримо мала.Из уравнений (13) и (1 4 ) ,однако,вы­

текает,что концентрация промежуточных радикалов не 

зависит от концентрации полимерных радикалов.

Рассмотрим подробнее кинетику процесса.Уравне­

ние (13) является уравнением кривой с максимумом; 

максимум наблюдается у величины

На основании кинетических особенностей реакций <*)

ведь реакция радикала с молекулой является намного 

более медленным процессом,чем рекомбинация двух ра­

дикалов. Вследствие этого,важным,с практической точ­

ки зрения,является,пожалуй,уравнение (1 4 ) ,которое 

можно написать в следующей форме:

1

(97)

я ( 7 ) ,можно рассчитывать на то.что k j/k ^  » 1 ,

(93)
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Следовательно»концентрация промежуточных радикалов -  

в стационарном состоянии -  линейно уменьшается во 

времени,Этот вывод в полной мере подтверждается экс­

периментами, Характерный пример этого показан на рио. 

14» Результаты нескольких типичных исследований 

ообраны в таблице I .

Из таблицы видно,что величина действитель*

но являетоя очень большой.Следствием последнего яв­

ляется то,что нестационарный период процесса являет­

ся очень коротким.Однако при подходящем выборе пара­

метров иэмерений часто можно измерить и нестационар­

ный участок процесса.Собственно говоря в этом пет 

принципиальной необходимости,так как,согласно уравне­

нию (13) мы не получим новых информаций из измерений 

этого участка процесса.

Однако,изучение последнего все же может быть по­

лезным со следующей точки зрения.Величина отношения 

к ! д с может быть определена с помощью уравнения 

(98) только с относительно большой ошибкой,так как 

' в этом случае нам надо знать абсолютную концентра­

цию промежуточных радикалов.Последняя определяется 

о помощью ЭПР с относительно большой ошибкой (-.50%)^ 

При более обстоятельном изучении кинетики процеооа

/А7,А39/ можно показать,что длина промежутка време­

ни ( tSjy2 ) «необходимого для достижения у ../2  кон-

■*4
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центрации радикалов,может быть дана с помощью сле­

дующего выражения:

t l / 2 / t i  = 1 - (99)

t  * к* А 5 (100)

Следовательно,в этом случае нужно измерять только 

относительную концентрацию радикалов,что может быть 

проведено с точностью всего в несколько процентов.

Следует заметить,что если механизм ингибирова­

ния является более сложным,т.е. кроме реакций (4) 

й (7) имеют место еще и другие реакции,тогда сущест­

венно изменяются основные зависимости.Например в слу­

чае регенерации цепи (6) из уравнений (7 0 ),(7 1 ) и 

(78) можно вывести следующую зависимость:

y8 t
_______ 2_______

1 ♦ \| 1 + с ®z/ X
( 101)

т .е .  здесь величина у уже не пропорциональна 

концентрации ингибитора и зависит также от других 

новых параметров.

Применение метода ЭПР имеет еще и то преиму­

щество, что при анализе сверхтонкой структуры спект­

ров мы можем сделать заключение относительно хими-
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ческой структуры промежуточных радикалов.Получен­
ные таким путем информации помогают также и в вы­

яснении механизма ингибирования.В качестве примера 

на рис. 15. приведен спектр промежуточного радика­

ла, образующегося в реакции полистирильпого радика­

ла о п-нитрозофеиолом,Основное расщепление спектра -  

триплет с соотношением интенсивностей 1 :1 :1  (вледст- 

вие полного расщепления мы даем только среднюю ли­

нию спектра).Основное расщепление вызывается атомом 

азота группы.Величина параметра связи ^  *

»12 Ое.Вторичное расщепление также триплет (2,4- Оо) 

с соотношением интенсивностей 1 :2 :1 .Каждая линия 

этого триплета расщепляется снова па три линии о 

интенсивностью 1 :2 :1  (0 ,8  Ое).В результате вторич­

ного и третичного расщеплений,одна линия основного 

триплета расцепляется на девять линий »интенсив­

ность которых I : 2 : I : 2 : 4 : 2 : I : 2 : I . Интересно,что п-ОН 

группа не вызывает сколько-либо заметного расщеп­

ления. (В большинстве случаев п-заыещенных произ­

водных нитрозобензола наблюдается аналогичное поло­

жение.) С принятием во внимание возможных предель­

ных структур ш  можем прийти к тому-заключению,что 

плотность неспареиного электрона является макси­

мальной в о,о» и п-полоаениях ароматического коль­

ца,Таким образом,вроричное расщепление с большей
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вероятностью могут вызывать протоны о-полоиения,а 

третичное -  протоны м-полонения.

Данный пример поучителен еще и потому,что из
помогают

него ясно видно,что насколько ЭЛР исследования в 

изучении механизма.В принципе,п-нитрозофенол монет 

реагировать и в таутомерной форме,как хинон-монок- 

сим. В результате последней реакции было бы возмож­

но образование двух радикалов:

Однако на основе спектра можно видеть,что эти воз­

можности с уверенностью можно исключить.В этих слу­

чаях протон (ъ) группы должен был бы вызывать рас­

щепление на дублет,однако,в спектре никаких следов 

последнего не наблюдается.С другой стороны,в случае 

мы должны были бы получить значительно более низ- 

кии,чем найденный экспериментально,параметр связи 

Следовательно,реакция может итти только путем при­

соединения радикала r» к  д в о й н о й  связи N = о.

До наших исследований данного направления /А39/
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согласно имеющейся в нашем распоряжении литературе, 

методом ЭПР удалось показать наличие радикалов в 

процессах полимеризации только ,как правило,в вяз­

костных ср ед ах ,т .е . в таких условиях»когда вследст­

вие высокой конверсии или оо'разования трехмерной 

структуры,наблюдается гель-эффект.В таких системах 

подвижность полимерных радикалов снижается в очень 

сильной степени,что приводит к драстическому сниже­

нию скорости процессов обрыва радикалов и,следова­

тельно,к чрезвычайно болылому увеличению концентра­

ции последних.

В противоположность этому,в исследованных нами 

системах,наличие радикалов может быть показано в 

самом начальном участке процесса полимеризащш,т.е. 

в таких условиях,когда вязкость системы практически 

равна вязкости мономера.Правда,что в данном случае 

мы наблюдаем не радикалы-носители цепи,а вторичные 

радикалы,образующиеся в ходе реакции полимерного ра­

дикала с ингибитором.

2/5  Определение константы скорости регенерации цепи.
*

Как вытекает из предыдущих исследований,в мак- 

рокинетике процесса наблюдаются характерные откло­

нения от законов простого ингибирования,если скорость 

регенерации цепи является значительной,точнее,если
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не имеет место равенство (7 3 ) .В случае ингибирова­

ния из экспериментальных данных модно определить вы­

ражение :

2kxfk* (78)

в случае не замедления -  комплекс констант:

кв Ч

k5k5
at Т mо

(95)

При использовании других конст шт полимеризации 

(без знания абсолютных величин констант скоростей) 

можно,как правило,рассчитать такой комплекс конс­

тант,который содержит отношение к /к ’ или не
о' 5

к0/к 2 .Например,в случае замедления:

Ч к б
к2к5

( 103 )

Отношение к^/к£ »вероятно,не намного отличается 

от единицы,так как обе константы скорости относят­

ся к рекомбинации радикалов,скорость которой огра- 

чсна,с большой вероятностью,диффузией.Таким обра­

зом,это выражение в грубом приближении дает величи­

ну k6/k 2 .Следует заметить,что эти комплексы обыч«
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но определяются о ошибкой не меньше,чем 20%.Нес- 

колько характерных данных собрано в таблице 2 .

Измерение концентрации промежуточных радика­

лов методом ЭПР,часто дает возможность непосредст­

венного изучения реакции (б ) ,а  также определения 

абсолютной величины константы скорости кб «Для 

этого нам надо получить в системе промежуточные ра­

дикалы с какой-то концентрацией у0 , далее,в таких 

условиях,когда нет возможности в новом инициирова­

нии,нужно измерять кинетику расходования этих ради­

калов. В этом участке процесса проходят только реак­

ции ( 2 ) , ( 6 )  и ( 7 ) »следовательно,система дифференциаль­

ных уравнений процесса может быть написана в следую­

щей приближенной форме:

-  22 -  к6ша7 * Ц гу

f l  * W  -  k5ry  * 0

следовательно

_  £2 = 2k,-m у  (К » )
dt 6 0

Решение этого псевдо-унимолекулярного уравнения 

скорости (при начальных условиях t  а о , у * у0)

( I C A )

( 105)
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у  « у exp ( - 2  k6m0t  ) (1 0 7 )

Следовательно,видно,что для определения к 6 нет на­

добности в знании абсолютной величины концентрации 

радикалов.Так как относительная концентрация ради­

калов может быть определена методом ЭПР с ошибкой 

В несколько процентов,то этот метод является несрав­

нимо более точным,чем все остальные косвенные мето­

ды,основанные на анализе макрокинетики процесса,Сог­

ласно нашим исследованиям,этот метод является настоль­

ко чувствительным,что дает возможность измерения кб 

даже в таких условиях»когда в макрокинетике процес­

са еще не наблюдается никаких отклонений от законов 

простого ингибирования,При изменении параметров про­

цесса (концентрация мономера,температура) величина 

может быть измерена в пределах 3-5 порядков.При 

внании последней,открывается возможность определе­

ния ь ’/та »принципиально независимым,отрышерассмот- 

ренного,путем.

Процесс легко можно изучать на примере реакции 

Стирола с промежуточным радикалом,образующимся из 

о-нитрозо-этилбензола.Спектр радикала и сам по се­

бе является очень интересным.Последний представля­

ет собой полностью расщепленный триплет с соотноше­



64 -

нием интенсивностей 1 :1 :1 ;зд есь  мы не могли обнару­

жить вторичную сверхтонкую структуру (расцепляющая 

способность 0 ,5  Ое)«Сферические условия радикала, 

вследствие о-заыещения,являются особоиными: группа 

N -  о* »вероятно,является не копланарной с аромати­

ческим кольцом,Сильное снижение сверхтонкого вторич­

ного расщепления может быть следствием отсутствия 

конъюгации.Спектр показан на рис. 16.

Этот радикал реагирует со скоростью примерно 

на порядок большей,чем промежуточные радикалы,обра­

зующиеся из других нитрозосоединений.Увеличение 

реакционной способности опять таки указывает на от­

сутствие конъюгации.Кинетическая кривая расходова­

ния радикала показана на рис.17.

Энергия активации исследованной реакции (Eg) 

может быть оценена в 15 ккал /м оль,т.е . примерно в 

два раза больше энергий активации реакции роста це­

пи.

Вышерассмотренный, метод является интересным не 

только с точки зрения этой побочной реакции,а в оп­

ределенной мере может рассчитывать на общую заин­

тересованность, как модельная реакция,с помощью ко-
о

торой возможно изучение присоединения относительно 

стабильных радикалов к двойной связи различных не­

насыщенных соединений.
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Обобщая можем установить,что при подробном 
исследовании макрокинетики процесса ингибирования, 

и при исследовании кинетики концентрации промежу­

точных радикалов,открывается возможность -  по-край- 

ней мере,в принципе -  определения всех характерис­

тических величин ингибированной полимеризации ( /и 

k^/kg, k*/k^ или k£/kg ,далее k6 ).Из сверхтон­

кой структуры ЭПР спектров промежуточных радикалов 

мы можем сделать важные заключения относительно ме­

ханизма ингибирования.Так как величину к2 можно оп­

ределить с помощью другого независимого от ингиби­

рования метода (например,методом вращающегося сек­

тора),то  можно рассчитать и абсолютные величины 

всех констант скорости.Следовательно,при комплекс­

ном использовании всех перечисленных выше методов, 

могут быть изучены все элементарные процессы этой 

сложной цепной реакции.

В ходе рассмотренного выше кинетического ана­

лиза, мы занимались,в первую очередь,двумя основны­

ми типами реакции ( реакции присоединения и обмена). 

Экспериментально,однако,известны такие типы реакцийо
ингибирования,которые идут по другому механизму.Из 

последних следует упомянуть окислительно-восстано­

вительные реакции некоторых ионов металлов перемен-
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ной валентности с радикалами-носителями цепи.Нес­
колько таких реакций,которые идут с переходом од­

ного электрона,с большим успехом применяли для из­

мерений скорости инициирования /6 ,1 1 ,1 3 / .С точки 

зрения формальной кинетики,эти реакции также могут 

обсуждаться с помощью законов кинетики простого ин­

гибирования.

Своеобразную кинетику можно наблюдать в реак­

циях ингибирования некоторых N -  нитрозосоедине- 

ний.Согласно нашим исследованиям -  в первую очереди 

при высоких температурах «= действительными ингиби­

торами являются не сами исходные соединения,а диа- 

рилазотные радикалы и окись азота,образующиеся при 

термической диссоциации исходного соединеыия.Кине«> 

тика ингибирования в случае такого механизма также 

может быть точно проанализирована.Этот тип реакций 

нами выше не рассматривался,вследствие того,что он 

не выглядит особенно распространенным.
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I L  Исследование реакционной способности ингибиторов. 

3ZL Определение скорости инициирования.

Из предыдущего кинетического анализа вытека­

ет,что  определение скорости инициирования являет­

ся одним из центральных вопросов в исследованиях 

кинетики ингибирования.В принципе,для этой цели мо­

гут быть использованы лишь такие ингибиторы,в реак­

циях которых с полимерным радикалом принимает учас­

тие только один электрон ,так  как это является кри­

терием, обеспечивающим то,чтобы реакция ингибирова­

ния была бы единым элементарным актом (например,ре­

комбинацией). Такими ингибиторами оказались некото­

рые ионы металлов переменной валентности (например, 

Fe^+ ) и стабильные свободные радикалы.Так как пер­

вые можно применять только в полярных средах,то на­

ми была исследована возможность применения для этой 

цели стабильных свободных радикалов.

Для решения этой задачи на первой стадии были 

синтезированы несколько известных стабильных сво­

бодных радикалов (радикал Беп.>1льда,ДФПГ) и было 

исследовано,в какой степени они могут быть пригод­

ны для определения скорости инициирования.В даль­

нейшем для устранения наблюдаемых при кинетических 

исследованиях недостатков систематически изменялась
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структура радикалов.В результате такой работы было 

получено несколько производных ДФПГ ( 1,1-дифенил- 

2 / 2 , и 2,б-динитрофеиил/-гидразил ( I )  и ( I I )  /А13, 

А21,А16,А24/ 51 у N -пикрил-9-карбаз ил-аз от ( I I I ) ,

1  -/2,4-динитрофенил/-9-карбазил-азот (1У)),а так­

же несколько замещенных в ядре производных радикала 

Бенфильда (У ,q = Н) (например, о - ,  м- и n-CHj, м- 

и п-CI» м- и п -?  ,м-Вг ) /А 34/. *

*  Может быть небезинтересно отметить,что синтезы 

этих двух радикалов спустя два три года со време­

ни проведения наших исследований,были осуществле­

ны несколькими исследовательскими группами: E a la b a n  АЛ?., 

F ra n g o p o l  Р .Т .,  M a rc u le s c u  М., B a l ly  J . : Те t r a b e  d r  o n , 

1 3 ,2 5 8  ( 1961) ,Икрина М.А.,Матевосян P .O .; Я.О .Х., 

a. 3539 (1961), Арбузов A .E ., Валитова Ф .Г.: Изв.

АН СССР, О.Х.Н., 354- (1962). Исследования этих ав­

торов находятся в полном согласии с нашими заключе­

ниями. Исследования Брауна (Braun в . , Löflund I . , 

F isch er  Н .I J.Polym er S e i» , £ 8 , 667  (1 9 6 2 )) »KOMy 

была представлена в распоряжение рукопись 3/А21/ и 

образцы веществ, также подтвердили наши результаты. 

Последними авторами было приготовлено” одно интерес­

ное полимерное производное ДФПГ.
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Подробно исследовалась стабильность нескольких 

радикалов и их поведение в процессе ингибирования. 

Строение радикалов.кроме обычных методов органи­

ческой химии,было подтверждено НК и ЭПР спектрос­

копическими методами /А21,А34/вВ качестве примера 

на рисунках 18. и 19. представлены ИК спектры двух
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таких производных.Из рис. 18. видно,что широкая по­

лоса поглощения,характерная для группы ОН,появляет­

ся в области 3300 см"1 ,а  в спектре свободного ради­

кала, по лученного окислением конденсата Еенфильда, 

эта полоса полностью отсутствует.В спектрах обоих 

продуктов появляются и другие характерные полосы,с 

небольшим смещением частоты.Так,наблюдаются полосы, 

характерные для валентных колебаний различных свя­

зей СН в области 2900 -  3000 см"1,и могут быть най­

дены две,характерные для дизамещенного бензольного
„т

кольца,полосы поглощения в области 700 и 775 см .

В интервале 1700 -  2000 см"* появляется очень харак­

терная группа линий,небольшой интенсивности,состоя­

щая из обертона и комбинационных колебаний дизаме­

щенного бензольного кольца /А 34/.

Интересные данные дают нам спектры ЗПР новых 

свободных радикалов»относительно делокализации иес- 

паренного электрона.На рис. 20. показан спектр ЭПР 

радикала ( I I )  (в бензольном растворе и в отсутствии 

кислорода).Сверхтонкую структуру спектра мокно объяс­

нить взаимодействием неспаренного электрона с двумя 

гидразилышыи атомами азота;отношение.параметров 

связи; Qj / ü2 = 1 ,5 .Из сравнения реакционной способ­

ности и распределения электронов могло было пока­

зать,что  стабильность и низкая реакционная способ-
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мерения скорости диссоциации тетрафенил-гидразина 

/А13,А23/ и,далее,аскор0ииометричеекое определение 

стабильных свободных радикалов.

Скорость инициирования,согласно нашим иссле­

дованиям, может быть просто и очень точно определе­

на с помощью стабильных свободных радикалов.С этой 
точки зрения к радикалам предъявляются следующие 

требования!

1) Стабильность радикалов должна быть доста­

точной в условиях проведения реакции.

2) Радикал,кроме реакции с растущим макроради­

калом,не должен вступать ни в какие другие реакции.

3) Продукт реакции взаимодействия ингибитора о 

полимерным радикалом не должен оказывать никакого 

влияния на дальнейший ход полимеризации.

Наиболее пригодными для кинетических исследо­

ваний оказались,в первую очередь,радикал Бенфильда 

и ДФДГ.Этим методом были определены скорости ини­

циирования в полимеризации стирола /А1б,А24/,винил­

ацетата /А32/ метилметакрилата и ,далее,в  полимери­

зации стирола в растворе (растворитель:бензол и че- 

тыреххлористый углерод) /А4-2/.

В системе стирол/радикал Бенфильда,при 50° наб­

людалась медленная,ушшолекулирная,побочная реакция 

инициирования,т.е. условие 2) не соблюдалось строго.
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Более частым,однако,является тот случай,как напри­

мер, в случае наиболее широко применяемого радикала 

ДФПГ,когда не соблюдается условие 3):пикрильная 

группа этого радикала вызывает очень сильное вторич­

ное ингибирование в полимеризации стирола и винил­

ацетата / 7 , I V « Влияние двух нитрогрупп ДФДГ в этом 

отношении сказывается уже в гораздо меньшей степе­

ни.

Константы скорости инициирования,определенные 

о помощью различных стабильных радикалов,собраны в 

таблице 4 .

U L  Исследование виниловых мономеров в качестве 

ингибиторов.

Рассмотрение кинетического поведения ингибито­

ров-молекул начнем с принципиально простейшего слу­

ч а я ^  именно,со случая,когда по ходу реакции инги­

бирования полимерный радикал присоединяется к двой­

ной связи С=С.Это обычно,является реакцией сополи- 

меризации;однако,если реакционная способность,обра­

зующегося в результате реакции,радикала значительно 

меньше (например,вследствие стабилизации,вызванной
о

делокализацией) реакционной способности радикала-но­

сителя цепи,то мп имеем дело уже с ингибированием.
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Один из таких наглядных примеров был виден на рис.

X. (система:винилацетат/стирол).Для таких систем 
продолжительность периода ингибирования строго ли­

нейно зависит от концентрации ингибитора (рис. 2 3 .) .  

Именно поэтому,в литературе эту реакцию ошибочно 

рассматривают как реакцию сонолиыеризации, ведь в та­
ких условиях основное уравнение сополимеризации 

(7 5 ) ,выражающее равенство скоростей превращения ради­

калов различного типа друг в друга,не соблюдается. 

Таким образом,создается впечатление,что для одной 

части,известных из литературы систем имеет место по­

добное положение.Во всяком случае,для сильно отли­

чающихся по реакционной способности мономерных пар 

(для которых г х/ г 2 > 102 ) следует считаться с та­

кой возможностью.

Такого направления исследования были проведе­

ны нами со стиролом и его производными и ,далее, с 

несколькими виниловыми производными ароматических 

углеводородов;система:винилацетат/АгЛЕН/50°. Данные 

этих опытов собраны в таблице 5 .Наряду со значе­

ниями уц и k^/kg ,в  таблице также представлены рас­

считанные методом молекулярных орбит по Хюккелю 

(МАО Ш ,в дальнейшем МО) величины атомных энергий 

локализации для р -углеродного атома.
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В таблице помещены также данные по относитель­

ному метильному сродству исследованных соединений, 

полученные Шварцем Д 7 ,1 8 ,1 9 /.Относительное сродст­

во было рассчитано из абсолютного сродства так,что 

за  единицу было взято метильное сродство к винил­

ацетату (= 34 / 1 8 / ) .Два ряда этих данных хорошо сог­

ласуются по порядку,что указывает на то,что реак­

ционные способности метильного и поливинилацетатно- 

í o  радикалов почти одинаковы.

Энергия активации реакции ингибирования была 

определена на примере I , 1-дифенилэтилена при темпе­

ратурах 20 ,30 ,40 ,50  и 6 0 ° .Результаты собраны в таб­

лице б.Аррениусовские параметры этой реакции следую­

щие:

и

E j -  Eg * -  3,02 ккал/ноль (108) 

lo g  Aj/Ag « -0 ,4 9 2  ( 109)

Если для константы скорости роста цепи примем урав­

нение (1 5 ) ,которое считается Боллингом наиболее на­

дежным /1 5 / :

kg « 3 .2 .1 0 7 ехр(-6500/RT) (110)

ТО

а 1 ,03ЛО7 ехр(-3280/ЯТ) (111)
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ность радикалов ( I I ) , ( I I I )  и ДФЛГ обусдовленн,глав­

ным образом,не электроно-структурными причинами,а 

стерическиглио Две lí02 группы в орто-положении вы­

зывают такие стерические препятствия,что 2 - N атом 

становится почти недосягаемым /А13,А21/.

На рисунках 21 * и 22. представлены ЭПР спектры 

двух замещенных производных радикала Беифидьда. Из 

этих спектров могут быть определены не только вели­

чина взаимодействия неспарекного электрона с атомом 

азота в группе N - о’,но такие взаимодействие с ор­

то - мета- и пара-протонами,с метильной группой,а 

также и с прогонами алифатической углеродной цепи.

В представленном на рис. 22. спектре значительное 

расщепление вызывает также и п- F заместитель} на 

рисунке,для наглядности,показаны некоторые парамет­

ры связи.Самое малое расщепление вызывают протоны 

алифатической цепи (типа трет.-бутильной группы). 

Интересно отметить,что из 8 протонов этой группы 

всего 5 вызывают расщепление.Вращение ыетильных 

групп,однако,сильно заторможено,и поэтому,стереохи­

мически, действительно эквивалентными оказываются лишь 

5 протонов.В таблице 3. собраны значения параметров 

связей различных радикалов.

Заметим,что по ходу исследований химии радика­

лов,нами был разработан оригинальный метод для и з-
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Интересно сопоставить данные по реакционной 
способности, полученные методом ингибирования, с 

данными, полученными методом сополимеризации. Для 

системы винилацетат/стирол = 0,01 + 0,01 (.60° 

/ 1 6 / ) I из данных же таблицы 5. ^  = к2/к^  я 0,0295. 

Этим путем, таким образом, могут быть получены зна­

чения на несколько порядков более точные.*

Исследования радикальной реакционной способно­

сти ненасыщенных соединений ведутся уже в течение 

полутора десятилетий. Для оценки относящихся сюда 

экспериментальных данных, обычно, используют эмпи­

рическую схему Q~e Алфрея и Прайса /2 0 ,2 1 ,2 2 /. Мно­

гие пытались развить эту схему введением различных 

поправок.Так недавно Шван и Прайс перешли к незави­

симым от температуры величинам я. и £, /23 /.К аваб а- 

та о сотрудниками /2 4 ,2 5 / с помощью исследований 

фактора полярности показали,что однозначный физи-

*  Следует отметить,что расчет г  ,по уравнениям 

сополимеризации,строго говоря,в таких случаях 

не допускается,и полученные по этому пути значе­

ния являются какими-то кажущимися величинами.
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ческий смысл имеют не величины Qr и ем в отдель­

н о сти ^  скорее их произведение eReM .Бурхарт и 

Затти /2 6 /  считают более правильным выбирать эти­

лен в качестве референтного мономера.Несмотря на 

все эти утончения,вполне справедливо возражение Баг- 

дасарьяна о том,что физические основы этой схемы не 

совсем выяснены,и ее отдельные параметры не полностью 

однозначны /2 7 / ,

Болое новые исследования подходят к проблеме 

с теоретической точки зрения,Предполагают,что ТТ- 

электрон атакующего радикала вступает во взаимодейст­

вие с Я-злектронами двойной связи (квази-аллилышй 

радикал” /2 7 /)  .Влияние сопряжения и полярного эффек­

та заместителей в радикале и в мономере обычно при­

нимают аддитивными,по существу,точно также,как и в 

более ранних исследованиях Эванса / 2 8 / ,или же мето­

дом .МО рассчитывают изменения JÍ-электронной энер­

гии системы /2 9 ^ ,3 0 ,3 1 / .Легко зам етить,что,в конеч-

* Отношение реакционных способностей в исследовани­

ях Левинсона изменяется в  пределах двух тысяч,в то 

время как максимальная разница в рассчитанной энер­

гии сопряжения составляет всего 0 ,04  р .Рассчитывая 

отекла,получаем 6 ,8 ,что »конечно,не имеет фи­

зического смысла,так как,согласно определению,

о £ <х ^ s» 1 .
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ном итоге,речь идет обычно о применении правила По­

лями:
Е * Е0 -  <Х*1ДН1 (1 1 2 )

Согласно Багдасарьпну / 2 7 / , два вышеупомянутых эффек­

та количественно учитывают с помощью следующего 

уравнения:

♦ L ,) -  ( х ^ х , , ) 2 ( 115)

где 1^ и Ь 2 ~ атомные энергии локализации ради­

кала и мономера,соответственно,Xj и х2 -"донорно­

акцепторный инкремент" радикала и мономера,соответст- 

веино.Действительно,с помощью этого уравнения может 

быть объяснено большое количество данных по сополи- 

меризации.В уравнении энергия локализации выражает­

ся в единицах р (резонансный интеграл).Величина 

его,рассчитанная из экспериментальной энергии де­

локализации арокатичеоких углеводородов (по дан­

ным Виленда / 3 2 / ) , равна: р « 16,3 ккал/моль.Прини­

мая в расчет это значение,для данной реакции полу­

чаем: (х ♦ ■ 0 ,3 6 .

В исследованных нами виниловых мономерах,пови- 

димому,не нужно считаться о полярным эффектом (x j « 

я 0 ) ,  и поэтому кинетичеокие данные должны были 

бы подчиняться следующей зависимости:



(11*0
^5 «

lo g  ---  a c o n s t --------- - L
k2 RT

Соглаоно уравнению (114) (рассчитывая с o<* * 0 ,3 6 ) , 
реакционная способность стирола должна быть в 15 раз 

меньше реакционной способности 9-винилантрацена•Од­

нако, из данных таблицы 5 , такая закономерность не 

наблюдается{отношения реакционных способностей -  за  

исключением стильбена,для которого уже начинают иг­

рать заметную роль стерические препятствия -  оказы­

ваются практически постоянными.По существу,такое же 

положение имеет место и для метильного сродства,из­

меренного Шварцем,как можно видеть из таблицы 5.

Это отклонение можно объяснить на основании 

следующих двух соображений:

1) Правило Поляни не справедливо для данной 

реакционной группы.

2) Реальность энергий локализации,рассчитан­

ных методом МО,сомнительна.

Одной из причин недействительности правила По­

ляни может являться значительная экзотермичность 

реакции.Действительно,не следует забывать о том, 

что правило Поляни -  это грубое (линейное) прибли­

жение зависимости Е я f ( д  н ) и ,в  принципе,спра­
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1Д HI = Е0/ «  * (115)

ведь для более экзотермических реакций правило По­

лный дает уже отрицательную анергию активации,что, 

разумеется, ие имеет физического смысла.Более вероят­

ным кажется то,что точная зависимость Е = f (AH) 

яе имеет точки перелома,а при достаточно больших 

значениях Д н  , асимптотически стремиться к нулю.На 

этом втором участке,энергия активации уже едва ли 

зависит от теплоты реакции. (К дальнейшему обсужде­

нию данной проблемы вернемся в пункте 3 /3 ) .

Рассмотрим,действительно ли настолько экзотер- 

мичны реакции данного типа,что к ним можно применять 

упомянутые выше соображения.Для расчета разложим 

реакцию (для случая стирола) на следующие фиктивные 

ступени:

1) Локализуем JÍ-электрон атакующего радикала

<+Ьн)

2) Прекратим взаимодействие Tí-элект роков двойной 

связи с п-электрояами фенильной группы в стироле

3) Разорвем изолированную ТТ-связь мономера
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4) Образуем одну £  -  связь с использованием 

двух ír-электронов.f ( - d(c- c ) ) .

5) Делокализуем неспаренный электрон образован- 

ног радикала ( « ф

Таким образом#теплота реакции будет:

ДН я Lg* D̂ -DCC-C) -  Lj (116)

Для расчета можно принять следующие данные: Ьц *0,05 

* 0 , 8  ккал/моль /2 7 / ,  = 3 , 0  ккал/моль /3 2 / ,

61,3 ккал/моль /3 3 / ,  d(c-C) * 83,3 ккал/моль и 

1̂  * 24 ккал/моль / 3 4 / .Отсюда тепловой эффект:

ЛН * -  42,2 ккал/моль (117)

Если для констант уравнения Полный примем следующие 

значения: А * 11,5 ккал/моль / I /  и <х* * 0 ,3 6 , 

тогда получаем Е = -  3 ,7  ккал/моль.На основе этих 

соображений,таким образом,в случае этой группы 

реакций правило Поляни и не должно соблюдаться.

Проблематична также реальность,рассчитанных 

методом МО,энергий локализации.При расчетах мето­

дом МО,для упрощения последних обычно принимают»
полную копланариость.В отдельных случаях,однако,это 

допущение сильно оспоримо.Так,например,в случае 1 ,1 -  

дифенилэтилена очевидно нельзя говорить о полной 

копланарности,так как две объемистые фенилыше труп­
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пы не могут находится в одной плоскости.Энергия ло­

кализации этого соединения было рассчитана Роберт­

сом и Скиннером /3 5 /  с допущением того,что фениль- 

ные группы находятся под углом в 30° к плоскости 

свпзи>С=СК;вследствие стерического отталкивания.Та­

ким образом,величина энергии локализации увеличива­

ется на 0,08 р .Рассчитанная энергия локализации, 

с учетом копланарности,для бутадиена равна 0 ,47  р  
( * 7 ,7  ккал/м оль),а для стирола -  0,42 р (=: 6,85 

ккал/моль) / 3 6 / .Определенные же экспериментально ве­

личины (2 ,9  ккал/моль и 3,0 ккал/моль,соответствен­

но) являются существенно меньшими.Такое отклонение 

может быть объяснено также,например, и отсутствием 

полной коплаиарпости.

В связи с этим замечанием можно,однако,сделать 

возражение^ именно: реакция как бы выбирает для се­

бя самый благоприятный п у т ь ,т .е . путь, с наименьшей 

энергией активации,а это ,в  свою очорсдь,соответст­

вует полной коплаиарпости.В действительности^ та­

ком состоянии может находится лишь некоторая доля 

молекул,в результате чего величина предэкпоненциаль- 

ного множителя должна соответственно Падать.Соглас­

но же исследованиям Шварца / 3 7 / , экспериментально 

это не наблюдается.
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Влияние с о про яес ния проявляется такав и в том, 

что длина связи С=С в некоторых соединениях нес­

колько отклоняется от ” нормального " значения. А 

так как в результате этого изменяется степень ir-JT . 

перекрывания,то изменяется и величина резонансного 

нтеграла, |5 .Однако,согласно исследования Бинкса 

и Шварца /3 8 / , этот эффект не существен,так как при 

использовании поправленных на этот эффект энергий 

локализации,кривая loa k = f ( L)  смещается параллель­

но, а ее наклон практически не изменяется.

• 3/3 Зависимость энергии активации от теплоты реакции.

Вследствие того,что энергия активации в выра­

жении для константы скорости находится в экспонен­

те ,то  величина константы скорости сильно зависит от 

энергии активации.Таким образом,становится понят­

ным,почему кинетики,занимающиеся вопросами реакцион­

ной способности,концентрируют свое внимание,в первую 

очередь,на расчете величины энергии активации.Более 

ранние попытки такого направления были суммированы 

Сабо / 3 9 / .По ого оценке эти исследования привели к 

очень скромным результатам,так как область примене­

ния выведенных уравнений слишком узка. На практике 

распространение фактически получило лишь правило
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Поляни ( I I 2) / 4 0 , 1 / . (Заметим,что правило Полный 
ш лет быть выведено и на основе теории возмущении 

первого порядка /4 1 / . )  Сабо вывел до некоторой сте­

пени аналогичную линейную зависимость для расчета 

энергии активации /3 9 / :

Е = I  D, -  о< I D ,  ^ 18)
3 d i

где Dj и прочность разрывающейся и образующейся, 

в результате реакции,связей,соответственно, о< -коэф­

фициент пропорциональности (о í  ex í  1) .Это урав- 

■ негою помет бить написано также и в следующем виде;

E ss( 1 - oí) £ d , - ( x ( I d , -  i d .) (119)
j  d i  3 d

Сравнивая с уравнением Поляни;

=0 - а - о О £ в 3 с*™)
<]

Как уже было упомянуто в пункте 3 /2 ,кажется бо­

лее вероятным,что точная функция Е = г (Д н )  не ли­

нейна и не имеет точки перелома,а при больших значе­

н и я х ^  И стремится,постепенно,к : улю.Подобную зави-«
сииость получаем и при рассмотрении этой проблемы с 

помощью простого метода потенциальных кривых Поляни
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Д О /, если расчет проводим последовательно,т.е. так , 

что потенциальные кривые не заменяем участками пря­

мот.

Опишем потенциальную энергию связи,образующей­

ся в результате реакции,функцией .Морзе (Uv( r ) ) :

Uv ( r )  = D(1 -  е-аГ ) 2 (121)

Подобным же образом,согласно Борну и Кирквуду,можно 

описать и потенциал отталкивания,возпикающий при 

столкновении исходных частиц ( и ^ г ) ) :

ü t ( r )  = - Д Н .  V b r (122)

Рисунок 24. наглядно показывает ход отдельных потен­

циальных кривых,Для целесообразн ости^ начало коор­

динат была принята точка,соответствующая равновес­

ной длине связи r Q.B точке пересечения двух потен­

циальных кривых ( г+) »

v r+ ) * ut ( r+ ) (12J)

I . в .

D(1 -  е”аг* )2 = -Д Н  ♦ иоо‘ Ъг+ (124)

Для энергии активации,]! первом приближении, можно 

принимать выражение:
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E* * Uoe“ b r  (125)

Поступая таким образом мы»собственно говоря»пре­

небрегаем энергией резонанса переходного состояния, 

а также и искривленностью пути реакции.Так как в н е -  

адмабаткчееккх реакциях',энергия резонанса переходно- 

го состояния представляет величину порядка I кал 

/ 4 2 / ,т о  первое пренебрежение не вносит ошибки.Вводя

следующие приведенные величины:

Е * E+/D ( 12б>Г

Ну « Д  H/D (127)

Ur  в U0/D (128)

мы приходим из (124) к следующей зависимости неяв­

ной форш:

( _ £ \  с « ? )

Для описания потенциалов притяжения и оттал­

кивания некоторые исследовательские группы предпо­

читают степенную функцию /4 3 /  .Если потенциал иу (г )  

апроксимируем уравнением Ми:



|n [ l - ( l* x ) - m] -ш[х-(1+х)_11]|- (1J0)

а потенциал отталкивания такие запишем в виде с т е -  • 

ценной функции:

где х = ( г - г 0) / г 0 ,то для энергии активации по­

лучаем следующую зависимость неявной формы:

При постановке задачи ш  уже использовали одно ус­

л ов и е^  именно,то,что потенциал отталкивания,между 

первой парой связанного и несвязанного атомов,мо­

жет быть записан с помощью одного и того же показа­

теля степени а  м.Если п /п  = 2 , то уравнение (132) 

переходит в уравнение,получаемое из (129) при усло­

вии Ъ / а  = 2 . Заметим,что зависимость Морзе строго

u t ( r )  Г -Д Н  ♦ и0(1 + х ) 'я (131)

m

^Расчет можно провести и без использования этого  

условия,однако,получаемое выражение имеет несколь­

ко более сложную форму.
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справедлива лишь при значении п /и  = 2 .

Очень важно то условие,что

JL * JL s  т  (133)
Ъ а

Согласно экспериментальным наблюдениям,для отношения 

ш а  »обычно используют значения 9 :6  или 1 2 :6 ,а в 

некоторых случаях 1 5 :6 .Это означает,таким образом, 

что значение этого отношения означает 2 /3  -  1 / 2 ,а 

в некоторых случаях 2 / 5 ,т . е .  пределы этого отноше­

ния хорошо определены.Величину,фигурирующего в урав­

нении, отношения у  можно определить с помощью нес­

кольких не реакционно-кинетических методов A 3 / .

Зависимость е =г£ (Д Н ) должна подчиняться даль­

нейшим условиям,если мы желаем,чтобы она была приме­

нима как к экзотермическим,так и к эндотермическим 

реакциям и ,дал ее, чтобы в случае ДН » 0 производ­

ная а Е /а л и  была бы непрерывной.Следует отметить, 

что уравнение Полный ( I I 2) удовлетворяет таким усло­

виям только при значении сх Ф в 1 / 2 .Эта зависимость 

только тогда проходит через точки

Hj. * - 1 , Е = О"г (13»)

н* * 1 , Ег  «= 1 (135)

если
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ür  = I ( 136)

Таким образом»уравнения (129) и (132) упрощаются 

следующим образом:

Е_ -  е!%  2Е I - 1г  г
или

1- 2 Y 1 fu я ----- L  R + -~=~~ Е* -  1
1 1- г  1 - т

(137)

(138)

соответственно. Эти два уравнения при ^ = 1 /2  пе­

реходят в следующую простую форму:

Er = £ a + i y 2 = T + ir
1
4+ ~  н ; (139)

"■ о. зависимость в этом случае уже квадратична.За- 

}: С1Ш0 СТИ Е я f  (j^ ) при 1 /2  также имеют

вид параболы,что видно из рисунка 25 . Уравнения 

(137) и (138) -  по-крайпей мере,качественно -  отра­

жают отношения,согласно теоертическим ожиданиям. 

Следует обратить внимание на то обстоятельство,что  

зависимости Е _ f   ̂ ни в одном из своих участ­

ков не линейны*|на коротком участке, разумеется , мож­

но апроксимировать прямой,зависящей от Я? крутости. 

Собственно говрря,именно этому,а также неизбежному
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разбросу экспериментальных данных,обязано уравнение 
Поляки своей ограниченной применимостью.Уже Сабо 

/3 9 /  обратил внимание на тот факт,что величина а  $ 

зависит от теплоты реакции.Если нг «  i  из 

уравнения (139) получаем:

5  “  т  +  Т  “ г  :  1 / 2  ( М О )
(Ср. также с соответствующим выражением Клейнпауля 

/5 1 / . )

*  Следует отметить,что в наиболее важной для прак­

тики области, ~ о , 5  Í  цр Í  о ,5  , уравнение (I3ü )

с большой точностью алроксимируется степенной функ­

цией вида:

а ,  в случае у ,  2 / 3

Ег  = 0 ,2 8 0 (1 +  Иу)1 »70

б , в случае у  = 2 / 5

Ег  3 0 ,2 2 4 (1 +  Hj,)2 »2^

в , в случае у  а 1/3
«

Ег а 0 ,2 0 4 (1 +  Нг ) 2 *52 
*

Такая приближенная форма уравнения очень удобна для . 

обработки экспериментальных данных.
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К предыдущим рассуждениям ну:шо прибавить так­

же и следующие. При расчетах,вместо реальной трех­

мерной модели,мы использовали двухмерную.Это можно 

было сделать потому,что,согласно более подробным 

исследованиям Эванса к сотрудников / 2 8 / , искривление 

реакционного пути как в случае реакций присоединения, 

так и в случае реакций замещения,сравнительно мало 

и им,в первом приближении,можно прен ебр ечь ,т .е . реак­

ция,в удовлетворительном приближении,может рассмат­

риваться зависящей только от одной переменной.

При расчетах мы также пренебрегали несколькими 

факторами второго порядка:силами ван дер Ваальса,воз­

никающими при приближении несвязанных частиц,в ре­

зультате чего на кривой отталкивания появляется 

очень плоский минимум и далее,небольшим активацион­

ным барьером,возпикающим в результате вращения час­

тиц.

Если известны значения Д н и  у  ,то можно рас­

считать значение Е*,с помощью уравнений неявной фор­

мы (137) и (1 3 8 ) ,которое согласно сказанному выше, 

в случае неадиабатических реакций соответствует  

энергии активации; Е = Е*.Кажется вероятным,что в 

и в адиабатических реакциях также можно найти ка­

кую-то определенную связь между Е+ и Е.

а) Самым грубим приближением,очевидно,является
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то , что резонансная энергия переходного состояния ( е ) ,  

в пределах одной серии реакций, принимается постоян­

ной. В таком случае

Е = Е+ -  © = DEr - e  (141)

б) Согласно теории возмущений, энергия возмущения 

(в данном случае: резонансная энергия переходного ко­

мплекса ( е ) ) ,  в отдельных случаях, пропорциональна,в 

первом приближении, энергии, вызывающей возмущение, 

т .е .  для экзотермического направления реакции

е s  \Е ехо (142)

где х  ~ коэффициент пропорциональности, w  как

Е » Е -оехо ехо
ТО

Бехо « К х о « 1 * (143)

С помощью определенных экспериментально значений Е, а 

также рассчитанных значений Е*, можно определить для 

случая а) величину о , а для случая б) величину % .

На рисунках 26 а . и 26 б. изображены два приме­

ра таких случаев.

Па рис, 26 б. обработаны энергии активации нес­

кольких реакций присоединения по двойной связи ( и /п  = 

= 2 /3 , х *  О  .На основе этой зависимости,для рас­

смотренных вш е реакций можно установить,что изме­

нение теплоты реакции на 0 ,3  р (~ 4 ,9  ккал/моль)
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650 кал/моль.Согласно этому,мы имеем не 15-тикратное 

изменение константы скорости,а изменение всего лишь 

в 2 ,7  раза.Такое небольшое изменение может быть лег­

ко перекрыто прочими Факторами,но принятыми в расчет.

3/4 Исследование ароматических углеводородов.

Изучение кинетики радикальных реакций аромати­

ческих углеводородов важно,в первую очередь,с тео­

ретической точки зрения,ибо этот класс соединений 

легко может быть изучен теоертичеекп методами кван­

товой химии.Рассчитанные теоретически характеристи­

ки и определенные экспериментально многие физико-хи­

мические свойства этих соединений находится в хоро­

шем согласии / 4 4 / .Поэтому можно о кидать, что кинети­

ческие данные также можно связать с квантово-хими­

ческими характеристиками молекул,а па основе этого 

открывается возможность для уточнения механизма эле­

ментарной реакции ингибирования.

Согласно нашим исследованиям,всого лишь нес­

колько ароматических углеводородов оказывают из­

меряемое влияние па полимеризацию стирола.Это хо­

рошо согласуется с более ранними наблюдениями ’.'ага 

и Бонема / 4 5 / .Среди исследованных соединений только
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у тетрацена наблюдался период ингибирования♦осталь­

ные не соединения вызывали только замедление.Резуль­
таты исследований собраны в таблице ? .Реакционная 

способность промежуточных радикалов,образующихся из 

менее реакционноспособных соединений,сравнительно 

значительна,что,в свою очередь,проявляется в ? и,что 

у этих ингибиторов можно наблюдать значительную реге­

нерацию цепи.Кинетические данные можно описать мо­

дифицированным уравнением Katica (9 4 ) ,как это видно 

на рис. 1 3 .Если не принимать во внимание полученное 

для 3,4-бепзпирена низкое значение kr /k P (см. 

позднее),то можно установить,что реакционная спо­

собность ингибиторов бистро растет с уменьшением 

атомной энергии локализации.

В таблице 7 . находятся также кинетические данные 

для 1,1-дифенилэтилена.Это соединение (рассчитывая 

с /и в 2),по-крайней море,в 2 ,6  раза быстрее реа­

гирует с полистирилышм радикалом,чем сам стирол,

В случае же винилацетата подобной разницы не наб­

людалось (ср. с данными таблицы 4 . ) . Наблюдаемое за ­

медляющее действие указывает на то,что реакционная 

способность образующихся радикалов типа дифенмл-ме- 

тила заметно меньше,чем реакционная способность по- 

листирилышх радикалов (радикалы беизилыюго типа).
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Г случае полимеризации винилацетата открывают­
ся гор здо более широкие возможности для исследо­

ваний. Регено рации цепи в этих системах не наблюдает­

ся,что соответствует существенно более низкой реак­

ционной способности винилацетата.Результаты исследо­

ваний собраны в таблице 8 . В случае замедлителей ш  

предполагали,что / * эк01и/  /и теорв s  0 ,5 0 ,(см. 5 стол­

бец таблицы ,а  далее/А4 2 ,4 3 /) .Данные рассчитанные 

I основе этого допущения,поставлены в скобки. 

Реакционная .способность ароматических углево­

дородов, к к видно из таблицы,быстро растет с умень­

шением атомной энергии локализации. (Энергии локали­

зации отдельных соединений,далее,число реакционных 

центров с максимальной реакционной способностью ( п ) 

представлены в 9 и 10 столбцах таблицы.)

При изучении связи между реакционной способ­

ностью и химической структурой неизбежно возникает 

следующая проблема: какую из структурных характе­

ристик молекулы следует взять за независимую пере­

менную, ответ на этот вопрос можно дать только в том 

случае,если ш  имеем определенные представления 

относительно механизма реакции*

Рассмотрим с этой точки зрения реакцию присое­

динения радикала к ароматическим углеводородам на
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По ходу реакции из л-электронной системы выделяется 

один lí-электрон,который используется на образова­

ние с (5 -связи с тг-эдектроном атакующего радикала. 

Первая стадия процесса»повндимону,требует затраты 

энергии ,а  вторая стадия процесса в большой степени 

экзотермичка.В образующемся радикале сопряжение об­

рывается в одной точке,в результате чего ЗГ-электрон- 

ная энергия системы долшы уменьшаться.Согласно рас­

четам по МО»молекулярные орбиты исходного нафталина 

и образующегося цшшамнлыюго радикала располагаются 

следующим образом:

о

0 ,618  
1 , ООО 
1,303 
1 ,613

S31 , 2 3 6

“ Н - -
- f "-

В03будд. 
<--------

4-* -

H r
Н г
H r

реакция
--------ГУ

2 ,3 0 3  - 4— - 4—ф—

-  12,447  13*683

4-$- -4 -ф-  1,ооо 

- H r

2,149

11 ,334
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Рядом о энергетическими уровнями нанесены энергии 
молекулярных орбит.В результате реакции один элект­

рон остается неспаренным,т.е. переходит с исходной 

связывающей орбиты на несвязывающую,в результате 

чего изменяются энергии всех молекулярных орбит,а в 

радикале образуются две вырожденные орбиты.В резуль­

тате всех этих изменений полная ЗГ-электронная энер- 

, гия системы значительно уменьшается.Разница полной 

ЗГ-электройной энергии начального и конечного состоя­

ний равна атомной энергии локализации:

I* » 15,685 -  11,504 « 2,299 р (145)

1гоакцию,с энергетической точки зрения можно оха­

рактеризовать,таким образом, соответствующей энер­

гией локализации.

Койман и Фаренхорст еще в 1953 году /4 6 /  на 

основе своих исследований реакции присоединения ра­

дикала CCIJ к ароматическим углеводородам показа* 

ли,что логарифм константы скорости этой реакции ли­

ней о зависит от энергии локализации.Заметим,что

Бёрки-тт,Кулсон и Лаш’от-Хиггинс еще раньше теорети-
*

ческим путем установили,что энергия локализации мо­

жет служить наилучшей мерой радикальной реакционной 

с особности / 4 7 / .Е своих обширных исследованиях по
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присоединению метильного радикала,Шварц с сот­
рудниками /4 8 /  для характеристики реакцион­

ной способности обычно использовали энергию 

еинглет -  триплетного возбуждения. Однако, 

электронно-структурные изменения, возникающие 

при возбуждении,не имеют никакого подобия с 

изменениями»возникающими при реакции ( см. 

предыдущую схему ) ;  при возбуждении, всего лишь 

один электрон переходит с наивысшей заполнен­

ной орбиты на наинизшую разрыхляющую орбиту 

о параллельным спином.Потребность в энергии 

для протекания процесса дается разницей двух 

термов:

EST а 0,618 -  (-0 ,618 ) а 1,236 р (146)

Между двумя величинеми ( L и F ) нет
ВТ

строгой теоретической зависимости. Эмпирически, 

однако, можно показать определенную корреляцию 

между этими двумя величинами: с уменьшением 

энергии локализации обычно падает ‘и энергия 

возбуждения.Повидимоыу, на этом и основывается
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наблюдаемая Шварцем зависимость, Коулсон, меж­

ду прочим, показал, что штильное сродство, ис­

следованное Шварцем, является также линейной 

зависимостью и от энергии локализации /4 9 / .

В последнее время и сам Шварц перешел на ис­

пользование энергии локализации /3 8 / .

Для описания реакционной способности 

обычно используют и другие величины, опреде­

ляемые квантово -  химическим методом (например, 

индекс свободной валентности, индекс Дьюара,по­

ляризуемость и др. ) ,  Коутецкий с сотрудниками, 

однако, показали, что между этими величинами и 

энергией локализации обнаруживается довольно 

строгая корреляция /5 0 / ,  так что использова­

ние других характеристик не обещает никаких 

преимуществ.

Согласно вышесказанному,данные по реакцион­

ной способности,вероятно,можно описать уравнением 

типа (1X4).Поступая таким образом,приходим к гру­

бой линейной зависимости,тангенс угла наклона которой
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равен -  Э.Иопользуя это значение,нетрудно показать, 

что допущение,согласно которому,реакция протекает 

только на наиболее реакционноспособных центрах,яв­

ляется лишь грубым приближением.Ибо,если уравнение 

< т )  считать справедливым и для точек с большой 

энергией локализации,то измеряемую эксперименталь­

но суммарную константу скорости можно представить 

в виде следующей суммы:

куО^и const + п2е”г>1,2 ♦ . ■

+ n ^ l   ̂* const Г n1e -bLi
(147)

где и Х^, 1̂ . . . ! ^ . . .  число
1 -  тых реакционноспособных центров и их энергии 

локализации,ооотвееггвенно.Более удобная для прак­

тического использования форма -  следующая:

k /̂kg * const (148)

где г ( Д )  -  поправочная функция:

Í4 Д ) - 1 /  ^  ®-ъл^  ♦ X  -ълbi  ♦ ...
1 1 (1 4 9 )

и
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£ Li  a L± -  h . ( 150 )

Для расчета поправочной функции f ( A )  была исполь­

зована полученная ранее величина ъ * 9 .Эта поправ­

ка в некоторых случаях ( когда мало) довольно 

таки значительна{так,например,в случае 1 , 12-бенэ- 

перилена всего 31 % всей реакции протекает на двух 

наиболее реакционноспособных центрах молекулы,Необ­

ходимые для расчетов энергии локализации .»частично 

были взяты из литературы /3 6 ,5 2 / ,а частично были рас* 

читаны наш  /А38/,Изображением данных таблицы 8 , о 

помощью уравнения (148) приходим к рисунку 27,

Экспериментальные данные,в первом приближении, 

могут быть описаны прямой; из тангенса угла накло­

на получаем ь  равно 9 ,8  + 0 , 8, Совпадение с прямой 

не особенно хорошее,в случае некоторых соединений 

можно наблюдать отклонения на полпорядка,Согласно 

уравнению ( Ш )

0(

2,3RT
(151)

таким образом, о<Фв 0 ,БЭ + 0 ,0 7 .Величины <х*»харак­

терные для реакции присоединения нескольких других 

радикалов к ароматическим углеводородам содержатся
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в таблице 9*

Эти величины о<* являются поразительно боль­
шими* Согласно нашим выводам,едеданным в пункте 3 /3 , 

а также согласно исследованиям Клейнпауля / 5 1 / , ве­

личина <х * в случае экзотермических реакций может 

быть только 0 , 5 ,В отдельных случаях,однако,

экспериментальная величина превышает последнюю в 

три раза,В случае реакций CCIJ и полистирильных ра­

дикалов »величина с* 1s > X *что уже не имеет физичес­

кого смысла.Эти противоречивые данные могут быть 

объяснены двумя путями:

1) Использованная для расчетов величина р  »

16,3 ккал/моль является неправильной.В действитель­

ности нужно проводить расчет со значительно большей 

величиной р  •

2) Для реакции не является действительным урав­

нение (Ш ),точнее,зависим ость (151).

Бесспорно,что определение правильной величины 

(5 не является простым,и это сильно затрудняет прак­

тическое использование величин,рассчитанных кванто­

во-химическим путем,Рассчитывая с помощью НО из 

спектра бензола р « 53 ккал/моль / 5 9 / ,однако,ес­

ли же при расчете примем во внимание интегралы пе­

рекрывания,тогда величина р значительно уменьшает­

ся . Рассчитывая из прочности п-связи этилена мы полу­
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чаем значительно более низкую величину (2 р «
61,3 ккал/моль /3 3 / ) * .Наконец,рассчитывая из знер-

i
гии делокализации бутадиена и стирола»полученных 

экспериментально,получаем р » 6 ,5  -  7 ,0  ккал/моль 

/ 4 4 / .Однако,для того чтобы в каждом отдельном слу­

чае о<* была бы меньше 0 ,5 ,нужно проводить расчет 

с р не меньшей,чем 50 ккал/моль,что является,бе­

зусловно,не реальным.

Именно поэтому,кажется более вероятным,что 

уравнение (114) только формально описывает явло- 

ние,и что выражение,принятое для постоянной ъ »яв­

ляется неправильным.Реакционная способность может 

уменьшаться не только вследствие увеличения энергии 

активации,а также и и з-за  уменьшения предэкспонен- 

циального множителя.Однако,для дальнейшего анализа 

проблемы нам необходимо знать энергии активации 

процессоз.Такие исследования были проведены наш  

со следующими системами: винилацетат/АИБН/антрацен 

(1),винилацетат/АИБН/антантрен ( I I )  и стирол/АИБН/

х  Мы получим еще меньшие величины»если примем во 

внимание ЗГ-электроиную энергию двойной связи э т -ё

лена о поправленной р .Э та  величина»согласно Ро­

бертсу и Скиннеру / 3 5 / ,равна 2 ,3 0 4 ,а по Малликену 

/6 1 /  она равна 2 ,3 8 0 ,т .е .  р «25,7 -  26,6 ккал/моль*
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тетрацен ( I I I ) •Экспериментальные данные представле­

ны,соответственно,в таблицах 1 0 . , I I .  и 12 .Темпера­

турная зависимость данных монет быть описана сле­

дующими уравнениями:

( I )  lo g  А5/А2 »  - 1 , 8 7  (1 5 2 )
Е5-Е 2 a  - 5 Л 0 (1 5 3 )

(II) l o g  A j /A j  * - 0 , 8 4  (1 5 4 )

е 5- е 2 а  - 4 , 3 5  (1 5 5 )

к ( I I I )  l o g  А5 /А2 о - 1 ,2 5  (1 5 6 )

Е5-Е 2  а - 5 , 1 0  (1 5 7 )

При использовании уравнения (Н О ),а  в случае стирола 

уравнение

%  ш 4 , 5 . 1 0 б  e x p (-7 3 0 0 /R T ) (1 5 8 )

которое Боллинг считает наиболее пригодным,мы полу­

чаем следующие зависимости:

( I )  а 4 , ЗЛО5 ехр(-1200/НТ) (1 5 9 )

( I I )  к5 * 4 ,5 Л 0 6 exp(-1950/R T) (160)

И ( Ш )  кс -  2 .5 Л 0 5 exp( -2200/RT) (161)
5

Действительно,энергия активации этих процес­

сов является очень малой,что однозначно указывает 

на то,что в данном случае ни в какой мере не являет-



ся действительным правило Поляни.Это указывает 

также и на то,что эти реакции являются в большой 

степени экзотермичными.Повидимому,только малая до­

ля изменения реакционной способности может быть,та­

ким образом»объяснена изменением энергии активации, 

большая же доля,связана с изменением предэкспонен- 

циалыюго миожителя.С другой стороны,бросаются в 

глаза очень маленькие величины предэкепоненциаль- 

вых множителей,что указывает на очень малую величи­

ну трансмиссионного коэффициента в этих реакциях.

Следует заметить,что изображенная на рис, 27, 

•зависимость log k^ = f ( L )  имеет некоторую кривиз­

ну. Аналогичное положение имеет место в случае ме- 

тильного сродства по Иварцу.Экспериментальные данные 

в значительно лучшей степени могут быть апроксищ - 

рованы проведенной кривой,нежели прямой; отклоне­

ния от кривой,как правило,находптсяв в пределах од­

ного двойного фактора .Наблюдаемая кривизна имеет 

точно такой же характер,какой мы должны наблюдать 

в случае действительности уравнения (1 3 7 ),а также . 

(138): с увеличением энергии локализации,энергия 

активации увеличивается быстрее,а логарифм конс­

танты скорости уменьшается быстрее,чем это следует 

ожидать в случае линейной зависимости.

Если для одной группы соединений,в случае двух
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разных радикалов»определим константы скорости,харак­

теризующие реакционную способность,то часто можно 
показать,что они находятся друг с другом в следую­

щей зависимости:

l o g  k (R ^ )  я  q  lo g  k(H 2 ) (1 6 2 )

Если,например,для двух рядов реакций действительным 

является уравнение (1 1 4 ),тогда величина фактора про­

порциональности <1 в <**/<* |  *в случае же действи­

тельности уравнения (148) я » .Как видно

из рис. 2 8 ,«несколько данных таблиц 7 . и 8 . могут 

•быть удовлетворительно описаны уравнением (162), 

(Данные для 3,4-бензпирена также не выпадают из этой 

зависимости.) Отношение я , Шварц рассматривает 

как меру реакционной способности радикалов.Багда- 

сарьян подробно анализировал это понятие и показал, 

что такой вывод относительно я является теорети­

чески необоснованным и не согласуется с эксперимен­

тальными данными /бО/.Иесмотря на это»фигурирую­

щие в таблице 9 . величины о<* все же показывают 

некоторую грубую корреляцию с реакционной способ­

ностью радикалов; с увеличением энергии локализации 

радикалов,т.е, с уменьшением их реакционной способ­

ности, величина <х * растет.
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3/5  Исследование хинонов.

Пожалуй,влияние ни одного из типов соединений, 

содержащих ненасыщенную систему связей,не изучалось 

так обстоятельно в радикальных реакциях,и особенно 

в реакциях полимеризации,как влияние хинонов.Ив раз­

личных исследований механизма,можно прийти к заклю- 

чению,что реакционноспособные радикалы (метильный, 

фенильный) атакуют С=С связь молекулы хинона,в то 

время как менее реакционноспособные радикалы,стаби­

лизированные делокализацией,атакуют атом кислорода 

хинона (согласно исследованиям Вотерса /62 /,Б еви н г- 

тона и сотрудников / 6 3 / ) , в результате чего образуют­

ся моно- и диэфиры гидрохинона.

Кинетически наиболее подробно реакция присое­

динения к хинонам реакционноспособных радикалов 

была исследована Шварцем.Он рассмотрел реакционную 

способность большого числа бензо- и нафтохинонов 

по отношению к метильноыу радикалу и установил,что 

радикалы атакуют хинон по связи С / 6V .

Реакция полимерных радикалов с хинонами доволь­

но обстоятельно была изучена Брейтенбахом и сотруд-л

никами.Исследуя полимеризацию стирола они показали, 

что в случае бензохинона и его метильных производ­

ных,логарифм реакционной способности является ли­
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не[йной функцией окислительно-восстановительного 

потенциала /65/.Аналогичная закономерность наблю­

далась и при полимеризации метилакрилата / 66/ ,  С 

другой стороны, согласно исследованиям Бартлетта и 

сотрудников эта зависимость не является линейной 

ни в случае полимеризации стирола ,ни в случае по­

лимеризации аллилацетата /6 7 / .

Нами»методом ингибирования»исследовалось влия­

ние большого числа хинонов /А28,А29,А30/,В качест­

ве модельной реакции использовалась инициированная 

•полимеризация стирола,

Хиноны,на основании их кинетического поведения» 

можно разделить на три группы:

1) Беизохинон и его замещенные производные,

2) Многоядерные хиноны.

3) Галоидозаыещенные производные бензохинона. 

Кинетические данные,полученные для I )  группы сое­

динений даны в таблице 1 3 ,Из данных таблицы непос­

редственно видно,что между относительной реакционной 

способностью и окислительно-восстановительным потен­

циалом имеет место тесная корреляция: с уменьшением»
окислительно-восстановительного потенциала быстро 

уменьшается реакционная способность.

Зависимость реакционной способности хинонов 

от' окислительно-восстановительного потенциала оо-

«
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новательио изучал Димрот / 68/  в реакциях дегидриро­
вания.Он показал,что между химическим сродством и 

константой скорости реакции,в отдельных случаях име­

ет место следующая зависимость:

k / k 0 «  e x p (c x * (A G  -  Д & 0 ))/Ш ? * 

а ехр(о< *Д Д б /й Т )
(163)

(где индеко о относится к соединению,выбранному для 

сравнения).В этом уравнении <х* -  фактор пропор­

циональности, пределы л величины которого: o á « 4 i .  

Принимая во внимание зависимость Д о  * пйз »имею­

щую место между окислительно-восстановительным потен­

циалом и изменением свободной энтальпии,уравнение 

может быть приведено в следующую форму:

СХ * п ?
l o g  к  в  ---------

R2
Е° + c o n s t (164)

Если изобразим наши экспериментальные данные соот­

ветственно уравнению (1 6 4 ),то получим хорошую линей­

ную зависимость (см. рис. 2 9 . ) .Рассчитывая из тан­

генса угла наклона, ос* = 1 /2 .На рис. 29. представ­

лены также некоторые данные,полученные нами по реак­

ционной способности многоядерных хинонов.Последние 

довольно значительно отклоняются от прямой,проведен­

ной для производных бензохинона,в положительном на­



правлении.Подобное отклонение наблюдал также в своих 

исследованиях Димрот.К причине этого отклонения ш  

вернемся позднее»

Рассчитывая из данных Брейтенбаха,величина тан­

генса угла наклона равна -  8,6  (теоретическая -  7 ,8  

при 50° ) и приблизительной ( теоретическая -  6 ,9 5 , 

при 9 0 °). С другой стороны,в случае метилакрилата ве­

личина тангенса угла наклона составляет всего лишь 

3 ,6  из которой ос5* и 0 ,2 3 .На основании этого кажется 

что величина о<* « 1/ 2. действительна только в случае 

стирола.

Нами были исследованы также энергии активации 

и предэкспоненциальный множитель элементарной реак­

ции ингибирования /А29/.Эти опыты были проведены с 

одним из членов этого ряда соединений,обладающим наи­

меньшей реакционной способностью, 2,5-диметилхиноном. 

Параметры Аррениуса определяли с помощью метода наи­

меньших квадратов{согласно расчету:

lo s  А5/А2 а -1 ,9 3  ± 0,31 (165)

и

Ej -  Е2 ■ -  5,66 + 0 ,45  ккад/моль (166)

Следовательно,для кс получаем следующее выражение? 

к5 « 5 .3 .1 0 4 exp(-1640/RT) (16?)
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Бросается в глаза,что  точно также,как и в случае 

радикальных реакций ароматических углеводородов,и 

энергия активации и предэкспоненциальный множитель 

являются очень низкими,что позволяет заключить,что 

в эти реакции также являются неадиабатическими реак­

циями. Следовательно, даже в случае наименее реакцион­

носпособных членов этого ряда соединений,реакцион­

ную способность определяет не энергия активации. 

(Следует заметить,что для стократного увеличения 

реакционной способности необходимо уменьшение энер­

гии активации в 3 ккал/моль,при 50°5 ср. также о 

.реакционной способностью группы 3 ) . )  Следовательно, 

и эти реакции также являются в значительной мере э к -  

аотермичными;согласно приближенным расчетам,величи­

на теплоты реакции АЯ « -  20 t  -  25 ккал.

Может встать вопрос,что почему изменяется ме­

ханизм реакции,если мы переходим от реакционноспособ­

ного радикала к радикалу,стабилизированному дело­

кализацией. Нам кажется,что в обоих случаях нужно 

считаться с возможностью этих двух видов реакций.

Для реакции присоединения к двойной связи С=С харак­

терными являются более или менее нормальный предэкс-
О 6

поненциальный множитель ( около 10 ) и энергия ак­

тивации 4-7 ккал/моль (см. рис. 3 0 . ,кривая а ) .
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В случае радикалов»стабилизированных делокализа­
цией, величина энергии активации может увеличиться 

на несколько ккал (обычно здесь и етерические зат­

руднения также значительно больше),вследствие чего 

константа скорости этой реакции может уменьшаться 

(кривая Ъ ) и стать меньше,чем константа скорости 

неадиабатической реакции присоединения к атому кис­

лорода, принимая также во внимание еще и тот факт,что 

этот процесс почти не требует энергии активации. 

Данные,получеиные в случае соединений группы 

?) , т , е ,  в случае многоядерных хинонов,собраны в 
•таблице 14, Как мы уже видели из рис, 29*,данные 

k^/kg Для этих соединений в значительной степени 

отклоняются от прямой,полученной в случаи производ­

ных бензохинона,Причину такого отклонения,вероятно, 

следует искать в каких-то структурных различиях. 

Двойные связи в молекуле бензохинона могут рассмат­

риваться как изолированные связи,В этом убеждает 

нас то обстоятельство,что,например,энергия делокали­

зации бензохинона,рассчитанная из теплоты сгорания,

составляет всего 3-4 ккал/моль,или »например,в т ет -
о

1̂ хлорбензохиноне длина связи С-С равна 1,54 А,а
о

связи СвС -  1,36 А, т .е .  практически эти длины согла­

суются с нормальными длинами связей С-С и С«С /3 2 / ,
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В ходе реакции несопряженное кольцо хинона перехо­
дит в бензольное кольцо с делокализованной электрон­

ной структурой,т.е. имеет место основательная пере­

группировка всех молекулярных орбит.Именно с этой 

точки зрения,многоядерные хиноны основательно от­

личаются от бензохинона: в многоядерных хинонах од­

на или обе связи С=*С, собственно говоря,не настоящие 

двойные связи ,а ароматические углерод-углеродные 

связи,такие же как в нижеследующих примерах:

о о
н о  0 0

@ 7

О

Например,в 1,2-нафтохиноне одна связь является аро­

матической,но и вторая связь не может рассматривать­

ся как изолированная двойная связь ,так  как она на­

ходится во взаимодействии с бензольным кольцом.Все 

эти различия»имеющие место в условиях сопряжения, 

оогласно расчетам Дяткиной и Сыркина /6 9 / ,далее,Эван­

са /7 0 /  и Коутецкого / 7 1 / »могут быть приняты в рас­

чет о помощью одной единственной величины,а именно, 

изменением энергии делокализации ( ДЕд ) , имеющей 

место при структурном превращении бензоидальной . 

формы в хиноидальную.Величина последней также дана



наш  в таблице 14#Если изобразим разность , наблюдав- 

мую в логарифме реакционной способности,в зависимое» 
ти от изменения энергии делокализации,тогда экспери­

ментальные данные в пределах одного двойного факто­

ра попадают на одну прямую,как это видно из рис. 31# 

На основании всего вышесказанного,логарифм относи­

тельной реакционной способности в случае многоядер­

ных хинонов можно дать следующим уравнением:

ex
log  k^/kg * conet + B °-< x , IA * 1)l (168)

Следовательно.изменение энергии делокализации (ко­

торая,между прочим,связана,с так называемыми орто- 

или пара-энергиями локализации) оказывает точно та­

кое жв влияние ,как атомная энергия локализации:чем 

больше это изменение в ходе реакции,тем с меньшей 

вероятностью проходит процесс.Величина фактора про­

порциональности уравнения (168) <х* « 1 ,3 5 .К рассмот­

рению хинонов группы 3) мы вернемся в пункте 3/8#

3/6  Исследование ароматических нитросоелинений.

Остромысленский в 1925 году /72/. наблюдал то 

явление,что ароматические нитросоединения тормозят 

полимеризацию стирола.Более подробные исследования

-  и з  -



влияния этих соединений были проведены Фордом /7 3 /
И Шульцем / 7 4 / .Они установили,что замедляющее влия­

ние этих соединений увеличивается с увеличением чис­

ла нитрогрупп.

Более ранние исследования »относящиеся к меха­

низму ингибирования нитросоединениями,проведенные 

Прайсом и сотрудниками /7 5 /  позволяют сделать заклю­

чение,что растущие макрорадикалы'атакуют ароматичес­

кое кольцо нитросоединений.Бартлетт и Кварт / 7 , 8/ , а 

также Хэммонд и Бартлетт /7 6 /  на основании их иссле­

дований ингибированной нитросоединениями полимери­

заций винилацетата и аллилацетата,предполавают,что 

первичная атака идет на атоме кислорода нитрогруппы* 

Исследования Инамото и Симамура / 7 7 / , а также Норри­

са /7 8 /  носящие препаративный характер,дают одноз­

начные доказательства того,что ыакрорадикалы.на са­

мом деле,атакуют нитрогруппу,а не ароматическое ядро. 

В ходе проведения различных модельных реакций им 

удалось выделить в качестве конечных продуктов N,0-  

дизамещенные производные гидроксиламлна.

Несмотря на то,что иннгибируадее влияние нит­

росоединений известно давно,и последние часто ис­

пользуются в качестве ингибиторов полимеризации,в 

литературе имеется всего лишь несколько сообщений
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относительно кинетики ингибирования /7 ,8 ,9 ,7 9 ,8 0 / ,  

Вследствие того,что в литературе имеется всего лишь 

одно-два количественных заключений,относительно по­

лимеризации стирола казалось целесообразным более 

подробное исследование этого вопроса,Об одной части 

проведенных нами исследований мы уже сообщили ранее 

/А25, А26, А27, А40/.

Часть экспериментально изглеренных отношений 

kyteg дана в таблице 2 , Зависимость реакционной 

способности от заместителей ароматического кольца 

.В хорошем приближении может быть описана уравнени­

ем Гамметта,точно также как и в случае исследова­

ний Синицыной и Багдасарьяиа,относящихся к метил­

метакрилату (см. рис. 3 2 . ) .Из рисунка можно устано­

вить,что реакционная способность,отнесенная к одной 

нитрогруппе,тем больше,чем больше мера электроно­

акцепторного влияния заместителей.Следует заметить, 

что в случае п-динитробензола,только в том случае 

получаем хорошее совпадение,если проводим расчет 

не с темодинамической величиной б (0 ,7 8 ) ,а с бо­

лее высокой величиной б  = 1 ,0 4 .Аналогичное поло­

жение имеет место в случае данных по реакционной 

способности,полученных Бартлеттом и Квартом в поли- 

меризацип винилацетата / 7 , 8/ . Учитывая то,что в дан­

ном случае речь идет о радикальной реакции,в отдель-
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яшс случаях следует ждать отклонений констант Гам­

метта от тех величин,которые пригодны для описания 

ионных реакций,Это отклонение указывает на то,что 

между двумя нитрогруппами имеет место не только по­

лярный эффект,но также и резонансный,вследствие че­

го ir-электронная система ароматического кольца нес­

колько деформируется в сторону хиноидальной /8 1 / ,О 

такого рода деформации Я-электронной системы мы мо­

жем заключить и из инфракрасного спектра п-динитро- 

бензола.

В случае менее реакционноспособных производных 

моно- и дииитробензола,образующийся промежуточный 

радикал еще способен вступать в реакцию с мономером, 

Константа скорости этой реакции в зависимости от 

констант Гамметта заместителей показана на рис. 33, 

Правило Гамметта »несмотря на значительный разброс 

экспериментальных данных,можно принять действитель­

ным- в пределах одного двойного фактора.Beличина 

тангенса угла наклона ? * -  0 ,9 ,т .е .  реакционная 

способность промежуточных радикалов уменьшается с 

увеличением электроно-акцепторных свойств заьзести- 

телей.Зто прекрасно согласуется с тем,установленным 

в случае радикальных реакций правилом,которое Баг- 

дасарьян ранее сформулировал по отношению к мономе­

рам следующим образом: иИз наиболее активных моно-
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меров образуются наименее активные радикалы" /82 /*  

Согласно более поздней и общей формулировке Воеводс­

кого : "Чем активнее принимающий участие в радикаль­

ной реакции данного типа исходное вещество, 

тем менее активный конечный продукт образуется", 

/83/,Иитересно заметить,что влияние заместителей в 
радикальных реакциях,как правило,значительно меньше, 

чем в ионных реакциях.Это хорошо видно из того факта, 

что в то время как в случае радикальных реакций,как 

правило, I ?  I <2 ,в  ионных не реакциях I I > 2 

или даже в большом числе случаев I ^ I » 2 •

Температурную зависимость элементарной реакции 

ингибирования мы исследовали в случае тринитробен- 

аола,Здесь,данные относительной реакционной способ­

ности являются значительно менее точными,чем в рас­

смотренных выше случаях,вследствие чего величины 

параметров Аррениуса также являются менее надежными« 

Результаты следующие:

log А5 а 2,5 + 1,5 (169)
и

Е5 » -  1 ,7  + 3 ккал ( W )

Следовательно,и в данном случае трансмиссионный 

коэффициент реакции также является очень низким,и 

реакция практически не требует активации.
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Таким образом»согласно экспериментальным дан­

ным, радикальная реакция присоединения к нитрогруппе 

также может рассматриваться как неадиабатическая 

реакция.Последнее,на основании всего вышерассмотрен­

ного, не является неожиданным: в случае нитрогруппы 

нам опять таки нужно считаться с большой делокали­

зацией.К сожалению,величина энергии делокализации 

неизвестна,однако,величину ее порядка,повидимому,мож­

но сравнить с энергией делокализации карбоксильной 

группы;величина последней,согласно оценке Паулинга 

/ 8V  , равна 24-28 ккал/моль.В результате присоеди­

нения радикала,характер делокализации изменяется в 

сильной степени,образуется трехэлектронная )  N ~ о 

связь,и  таким образом,реакция,вероятно,сопшвождает- 

ся значительным изменением энергии делокализации.

Так как »согласно препаративным исследованиям /7 7 , 

7 8 / ,в радикальных реакциях нитросоединений роль про­

межуточных продуктов играют нитрозосоединения»выг- 

лядело целесообразным также непосрел;етвенное изуче­

ние радикальных реакций последних.

3 /7  Исследование нитрозосоединений.

Несмотря на то,что двойная связь n=o носит 

сильно ненасыщенный характеру  вследствие чего она
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должна,повидимому,обладать большой склонностью и к 
радикальным реакциях присоединения»все же свойства 

двойной связи NsO с этой точки зрения очень мало 

изучены«,

Влияние ароматических нитрозосоединений как ин­

гибиторов в радикальных процессах полимеризации до 

сих пор подробно не изучалось.Всего навсего в сооб­

щении Форда /7 3 /  мы встречаемся с тем качественным 

заключением,что нитрозобензол в случае полимериза­

ции стирола может быть отнесен к группе сильных ин­

гибиторов.

Нами изучалось влияние ароматических нитрозо­

соединений на инициированную полимеризацию стирола 

и метилметакрилата.На основании кинетического пове­

дения нитрозосоединений ,их можно разделить на две 

группы:

1) Различные замещенные производные нитрозо- 

бензола.

2)  N -нитрозосоединения.

Согласно препаративным исследованиям Ингольда 

/ 8 5 / , ароматические нитрозосоединения легко реагируют 

С двойной связью С=С отдельных виниловых мономеров, 

о образованием при этом четырех- или шестичленных 

колец.Эту побочную реакцию можно было наблюдать в
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опытах со стиролом,и в особенно сильной степени она 

имела место в исследованиях,проведенных с метилме­
такрилатом. Эта реакция только в случае метилметакри­

лата оказалась псевдо-унимолекулярной по отношению 

к концентрации нитрозосоединения.В случае же стиро­

ла при малых концентрациях она псевдо-ушшолекулярная, 

при больших -  псевдо-бимолекулярная.Скорость этих 

побочных реакций быстро возрастает»если ароматичес­

кое ядро нитрозобензола содержит электроно-акцептор­

ные заместители.

Наблюдаемая при больших концентрациях бимолеку- 

лярнооть побочной реакции разрешает сделать то зак­

лючение »что в таких условиях с двойной связью мономе­

ра реагирует не само нитрозосоединение,а его цис-ди- 

мер» по нижеследующей схеме:
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Этот механизм находится в согласии с тем эксперимен­
тальным фактом,что в случае более сильных электроно­
донорных заместителей,которые снижают димеризацию, 

скорость побочной реакции уменьшается или даже ста­

новится нулевой (например»производные п-нитрозоани- 

лина).

Ароматические нитрозосоединения,в согласии с 

сильно ненасыщенным характером двойной связи 

являются настолько реакционноспособными.что с помо­

щью обычного дилатометрического метода мы не можем 

измерить величину к ^А 2 .Именно из-за  этих свойств 

нитрозосоединения являются особенно пригодными для 

решения проблем ингибирования даже в промышленных 

масштабах,как при комнатной температуре (хранение, 

перевозка),так и при очень высоких температурах 

(200°С),С применением повледних многие мономеры (нап­

ример, метилметакрилат, винилацетат)можно дистиллиро­

вать, даже ректифицировать под нормальным давление** 

/А 36/.

Поведение N  -нитрозосоединеиий,особенно при 

более высоких температурах (60 -70°), в значительной 

степени отличается от поведения предыдущей группы
о

соединений.Одной из таких отклонений можно проиллюст­

рировать рисунком 34 .Видно,что в этом случае скорость 

полимеризации уже в течение периода ингибирования
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является значительной, следовательно, реакционная 
способность Я -нитрозосоединений на несколько по­

рядков меньше реакционной способности предыдущей 

группы соединений,Вторым существенным отличием яв­

ляется то,что величина стехиометрического коэффи­

циента в этих случаях имеет значение около 3 ,5 . 

Наконец,значительное отклонение можно наблюдать в 

температурной зависимости реакционной способности.

Как вытекает из рис. 3 5 ., в случае N -нитрозосое­

динений температурный коэффициент реакционной способ­

ности является положительным.Из рисунка видно,что 

наблюдаемая во время периода ингибирования скорость 

полимеризации является значительно более низкой при 

более высоких температурах,чем при низких.

Это своеобразное кинетическое поведение можно 

объяснить,если примем во внимание,что эти соедине­

ния содержат относительно слабую связь N-N »кото­

рая может гомолитически распадаться.Известно,что 

Н -нитрозодифениламин при температуре порядка 

100° быстро диссоциирует с образованием радикалов 

дифенил-азота и окиси азота / 86/ . Прочность связи, 

исходя из температуры диссоциации,может быть срав­

нена с прочностью связи н-N тетрафенил-гидразина. 

Энергия активации этой диссоциации,которая не на­

много отличается от прочности связи,равна Е а
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28040 t  510 кал /А 23/.

При более низких температурах»согласно экспери­

ментам, радикалы атакуют само исходное нитрозосоеди- 

нение.С увеличением температуры устанавливается дио- 

социациониое равновесие,и продукты диссоциации ста­

новятся действительными ингибиторами процесса,Соглас­

но этому,в определенный экспериментально температур­

ный коэффициент должна также входить и теплота дис­

социации. Следовательно,механизм процесса при низких 

температурах мы можем описать с помощью следующей 

схемы*

R
I . р*

В* ♦ Aro N-Wa0 -*  ATpN-N-0 — > ArpN-N
2 2 di 4 OR

1 в (17J)
А Г р Ш  ♦  R p N O R  <—  А Г р Ы .  +  * N  /  

d  V O R

С другой стороны,механизм процесса при более высокой

температуре следующий:

Ar2-N-iro Ar2N* ♦ *N0 — > Ar^NR + R^iOR ( W )

В последнем случае между концентрациями моно­

мера и ингибитора можно вывести следующее соотношение!
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(175)

где « B k j  и *" константа равновесия

процесса (17^).Экспериментальные данные,при изобра­

жении их согласно уравнению (175) дают хорошую прямую, 

и рассчитанные величины <х хорошо согласуются в 

пределах ошибок эксперимента (см. рис. 3 6 .) .

В последующих наших опытах мы исследовали тот 

вопрос,что каким образом влияет замещение одной из 

фенильных групп на р-нафтильную или метильную груп- 

пы,на прочность связи N-N ,а  такие на скорость дис­

социации.В случае N -нитрозофенил- р-нафтиламина 

диссоциационное равновесие устанавливается при тем­

пературе на 20-30° меньшей,чем в случае N -нитрозо- 

дифениламина.(Другой стороны, в случае соответствую­

щих метильных производных связь N-IÍ в большой сте­

пени стабилизируется ,и возможно имеющую место дис­

социацию можно было бы наблюдать при значительно 

более высоких температурах.Эти выводы полностью сог­

ласуются с порядком прочностей связи,ожидаемых на
6

основе энергии делокализации: радикалов дизамещенно- 

го азота,образующихся в ходе диссоциации.

Значительно более низкая реакционная способ-
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ность N -нитрозосоединений по сравнению с аромати­

ческими С-нитрозосоединениями,вероятно,может быть 

объяснена с помощью следующих двух причин.Двойная 

связь NaO ароматических С-нитрозосоединений нахо­

дится в сопряжении с п-электронами ароматического 

кольца.Это сопряжение,точно также,как и в случае соп­

ряженной связи С==С , приводит к значительному увели­

чению радикальной реакционной способности.В случае 

N -  нитрозосоединений с подобным сопряжением вряд- 

ли нужно считаться.С другой стороны,в системе связи 

)н  •  н ■ о значительно снижается ненасыщенный ха­

рактер связи NaO ^следствие сдвига электронов, 

который можно изобразить с помощью нижеследующих 

предельных структур:

> )В  (♦) Н
>N-N=0 <—> / М -Öl <----> >Ы -0|

Уменьшение неиасыщенности связи Н а о , приводит к 

значительному снижению реакционной способности по 

отношению к реакциям присоединения,что находится в 
согласии с экспериментами.

ш .  Влияние коиплексообтзования на реакционную 

способность.

В ходе наших исследований т  несколько раз
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встречались с таким случаем,когда молекула ингиби­

тора образует со стиролом молекулярное соединение. 
Образование последнего можно,как правило»установить 

потому,что окраска соединения в стироле является бо­

лее глубокой,чем в других растворителях.При исполь­

зовании этого эффекта,фотометрически могут быть из­

мерены молярный коэффициент экстинции молекулярного 

соединения и константа равновесия процесса.Этот слу­

чай имеет место,например,в случае галоген-хинонов и 

нитрофенолов.Что касается структуры этих соединений, 

то,согласно Малликену / 8 7 / ,предполагают,что здесь

имеет место мешлолекуляриый "резонанс" с переходом♦
электрона.Результаты такой трактовки резюмированы 

Бриглебом / 88/ . В последнее время Дыоар объяснил 

свойства этих соединений с применением метода МО.

Состав комплексов,как правило, 1 :1 ,теплота их 

образования составляет всего навсего АН = -  2 ♦

-  Сккал/ыоль. Молекулы компонентов в комплексе рас­

полагаются друг над другом более или менее параллель­

но ,так ,как это обеспечивает наиболее сильное энерге­

тическое взаимодействие.В системе хинон/стирол об­

разование такого комплекса в заметной*степени прохо­

дит только тогда,если кольцо хинона содержит электро­

но-акцепторные заместители (галогены).Хиноны образу­

ют, комплексы в растворе или в расплаве со многими



127

ароматическими углеводородами;однако,кристалличес­

кие комплексы -  за  исключением одного двух случаев -  
хиноны образуют только с пиреном /А 37/.

Образование комплекса в очень сильной мере ока­

зывает влияние и на кинетику процесса ингибирования, 

и на реакционную способность ингибитора.Среди элемен­

тарных реакций процесса появляется еще одна реакция -  

реакция регенерации цепи»сущность которой заключает- 

ся в том,что образующийся из комплекса промежуточ­

ный радикал

R* + Ъ-------R-Z*
; : (176)
и м

может присоединяться к двойной связи молекулы моно­

мера, находящейся внутри комплекса:

R -Z * ------ R-Z-К в Н*

: (177)
м

в результате чего снова образуется радикал,обладаю­

щий реакционной способностью,.равной реакционной спо­

собности исходного радикала.Вследствие последнего, 

кинетическая картина изм еняется,т.е. изменяется ход 

кинетических кривых.Несколько хара териых для этого 

случая примеров дано на рис. 7 . , 8. и 9 . Однако,как
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мы видели»нинетика процесса и в данном случае хоро­

шо трактуется,и кинетические параметры могут быть 

такав определены /АЗО/.

Кинетические параметры одного подробно исследо­

ванного ряда соединений собраны в таблице 1 5 ,В таб­

лице »кроме кинетических параметров находятся такае 

окислительно-восстановителыше потенциалы исследован­

ных хинонов,теплота образования комплексов,а такае 

'постоянная с*,характерная для процесса регенерации 

цепи.

Наиболее сильный комплекс -  судя по величине 

■ АН -  образуется в случае двух заместителей хлора; 

дальнейшее увеличение числа атомов хлора в незначи­

тельной степени снижает теплоту ассоциации,что монет 

быть объяснено,вероятно,возрастанием расстояния меж­

ду двумя кольцами.Это подтверждается такае и данны­

ми,полученными с тетрабром- и тетраиодхиноиами; в 

случае тетрабромхинона,который содержит четыре объе­

мистых заместителя брома,величина АН еще больше 

уменьшается,в случае ае тетраиодхинона комплекс яв­

ляется уже настолько слабым,что мы уже не могли на­

дежно определить теплоту образования фотометрически.

Для регенерации цепи необходимым является такае 

и то,чтобы пространственно-химические факторы (рас­

стояние между двумя реакционными центрами,а такае
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валентный угол образующейся связиС-0-С ) были оп­

тимальными. Вероятно, последним мощно объяснить факт 

несшлбатного изменения АН и с*«В случае двух пос­

ледних соединений,расстояние между реакционными 

центрами является очень большим,таким образом,вероят­

ность регенерации,несмотря на ассоциацию,является нез­

начительной.

Интересным образом формируется реакционная спо­

собность этих соединений ( k^ /k2 ) фРеакционная спо­

собность первых трех соединений является настолько 

большой,что не может быть измерена дилатометрически. 

Следует заметить,что реакционная способность бромхи- 

нона,фигурирующего в таблице 1 3 , ,была приблизительно 

в три раза больше ожидаемой.Однако,уже и у этого сое­

динения имеет место,правда незначительное,образова­

ние комплекса.В случае тетразамещенных хинонов вели­

чины k^/kg уже измеримы,но -  за исключением тетра- 

бромхинона -  и они являются значительно более высо­

кими,чем можно было бы ожидать на основании их окис- 

лительно-восстановителышх потенциалов (800-1000),

В случае последних положение осложняется также и

тем,что в реакциях этих соединений нужно считаться
»

со значительными стерическими затруднениями.

Такое большое увеличение реакционной способнос­

ти,вероятно, можно свести к образованию комплекса. В
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ходе ассоциации,в определенной мере,имеет место 

возыуцепис l í-электронного облака молекулы хинона, 

что облегчает вследствие увеличения энергии резо­

нанса переходного состояния,структурный переход от 

хиноидальной формы в бензоидальиую.

Подобное,очень большое увеличение реакционной 

способности наблюдается в системе нитрофеиол/стирол. 

Несколько характерных примеров дано в таблице 16,

В таблице представлены также рассчитанные величины 

к ^А 2 »для случая действительности уравнения Гам- 

метта. Хорошо видно,что,наприыер,в случае пикрино­

вой кислоты,где образование комплекса идет в наибо­

лее сильной степени,величина реакционной способнос­

ти на несколько порядков больше ожидаемой.Так как в 
этом соединении есть водородная связь ОН . . .  О (или 

0 D . . .  0) , то может возникнуть мысль,что увеличение 

реакционной способности является следствием оттяги­

вания электронов водородной связью.Ранее мы пыта­

лись объяснить это явление так^е.

Однако,более подробные исследования показали, 

что это явление является более сложным и связано с 

коыплексообразованием.Это было доказано тайны обра­

зом,что полимеризацию проводили и в бензольном раст­

в о р е ^  определили относительную реакционную способ­

ность.Оказалось,что при разбавлении реакционной сые-
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поненты,очень быстро уменьшается и реакционная спо­

собность .Однако, экстраполированная к бесконечному 

разбавлению реакционная способность все не является 

более высокой,чем можно было ожидать на основании 

уравнения Гамметта.Экспериментальные данные собра­

ны в таблице 1? вСледовательно,при таком формирова- 

_нии реакционной способности решающим фактором являет­

ся комплексообразование,о;тнако,и водородная связь 

оказывает непосредственное воздействие на реакцион­

ную способность.Впрочем,из инфракрасного спектра 

пикриновой кислоты можно заключить,что íí-электрон­

ное облако соединения сильно деформировано в сторону 

хиноидальной электронной структуры.

На основании инфракрасных спектроскопических 

исследований кристаллических молекулярных соедине­

ний пирена с хпнонами,можно установить,что спектры 

комплексов являются суперпозицией спектров двух ком- 

понеи.ов.Положение отдельных линий всего лишь в нес­

кольких волновых числах отличаются от занимаемых 

положений в спектрах компонентов (см. рис. 3 7 .,3 8 . 

и 3 9 .) . Следовательно,межмолекуляриые силы,действую­

щие между компонентами являются очень малыми по срав­

нению с внутримолекулярными силами,таким образом не 

вызывают значительного изменения в структуре молекул
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компонентов,всего лишь в минимальной степени моди­

фицирует порядки связей .С д р у го й  стороны,исходя из 
этого факта,мы модем заключить,что комплексообразо- 

вакио в очень малой степени влияет на свойства мо­

лекул компонентов,следовательно,такой чрезмерно боль­

шой рост реакционной способности вызывается не энер­

гетическими причинами(уменьшение энергии активации).

В исследованиях методом ЗПР удалось наблюдать 

парамагнитный сигнал во многих системах,как напри­

мер, ароматические амшш/хипоин / 9 0 / , apóiтатические 

углеводороды/галогены /9 1 /  и ароматические углсво- 

дороды/хиноиы / 9 2 / .Ото явление объясняется тем,что 

а) молекулы донора ( D ) отдают электрон молекулам 

акцептора (А):
DA -------> D * +  А * “

в результате чего образуются один положительный и 

один отрицательный ион-радикалы или ,что б) моле­

кулы донора и акцептора вступают друг с другом в 

радикальную реакцию, 'одет казаться,что наблюдаемое 

выло увеличение реакционной способности можно было 

бы объяснить наличием образующихся таким образом,
é

чрезвычайно реакционноспособных радикалов или ион- 
радикалов.

Согласно нашим исследованиям,проведенным в но-
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дельной системе пирен/хииои,такое объяснение являет­

ся несостоятельным.Эти кристаллические комплексы не 

являйте. ,как правило,парамагнитными,и только неко­

торые из них дают сигнал незначительной интенсивнос­

ти.С другой стороны,в расплаве при высокой темпера­

туре все комплексы дают хорошо измеримый ЗПР сигнал. 

Последний ,о д ^ ..о , в одной из части комплексов после 

кристаллизации»наступающей при охлаждении,полностью 

исчезает (обратимый сигнал).В другой части комплек­

сов (в случае сильно окисляющих хшюнов) сигнал ос­

тается и в кристаллическом состоянии (необратимый сиг­

нал) »кроме того,интенсивность сигнала может быть уве­

личена повторным расплавлением.Для этого случая на 

рис, 40 . нами показан характерный спектр.Видно,что 

спектр является несколько асимметричным.На основа­

нии этих исследований вытекает,что образование спект­

ров согласуется,пожалуй,лучше с объяснением б).Сле­

довательно, парамагнитность,вероятно,является свойст­

вом нс самого молекулярного соединения,а указывает 

на hí шчие парамагнитных продуктов реакции,образую­

щиеся еще в фазе расплава -  обратима или необратимо, 

в зависимости от химических свойств молекул компо­

нентов. На это указывает также и тот факт,что до оп­

ределенной температуры »интенсивность сигналов ЭПР
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в широком интервале не зависит от температуры. Сами 

растворы комплексов не показывают никаких парамагнитных 

них свойств. Следовательно, в обычных условиях реак­

ции нет возможности для образования таких парамагнит­

ных чаотиц.

3/9 Проблема трансмиссионного коэффициента.

Как мы видели,для рассмотренных выше реакций 

(кроме реакции присоединения к двойной связи) харак­

терными являются энергии активации в I -  3 ккал/моль 

и неожиданно низкий предэксионенциальный множитель:
• р (Т
А а 10 + 10 оСледовательно,в этих реакциях реакци­

онную способность^ основном,определяет но энергия 

активации,а,повидимому,трансмиссионный коэффициент 

реакции,который предположительно X «  1 .С другой

стороны,общей основной чертой этих реакций является 

то,что в результате реакции наступает очень боль­

шое изменение всей Jr-электрошюй энергия системы 

(уменьшение или увеличение).Для объяснения этого, 

кажущегося общим явления рассмотрим потенциальную 

энергию системы в зависимости от расстояния между 

двумя реакционными центрами.

При конечных расстояниях R-Z* ,где имеет мес­

то химическое взаимодействие между двумя партнера­

ми реакции,более правильно исследовать систему в
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целом,чем отдельно молекулу % .Согласно этому ш  
изобразили условия на рис. 41. На рисунке изображе­

ны также и энергетические уровни,соответствующие 

различный электронным состоянии;маленькой точкой мы 

обозначили локализованный электрон,большой -  делока­

лизованный. Совместное состояние двух электронов об­

разовавшейся б -связи .При сближении партнеров
G

<реакции п-злектрон радикала может принимать два по­

ложения по отношению к тг-электрону, постепенно лока­

лизующемуся на реакционном центре,а именно,параллель­

ное или антипараллельное.В этих случаях совместное 

состояние этих двух электронов -  с принятием во вни­

мание спиновой функции мультиплетиоети - З д  (кри- 

вая а) и (кривая ъ ) . Потравой а) выступает зна­

чительное отталкивание,а по кривой ъ отталкивание 

является незначительным.

Сама реакция проходит в какой-то из точек пе­

ресечения.Так как ход g ___> g (и u ___> u )

строго запрещен,то реакция,в принципе,могла бы итти 

только по кривой а),ч то  соответствует разрешенному

переходу и __> g .Этот путь требует определенной

энергии активации.

Путь реакции ъ .несмотря на запрет,тоже нельзя 

совершенно исключить.Если же волновая функция И-элекТ' 

ропов в молекуле ингибитора или атакующем радикале
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имеет какой-то о -характер,тогда запрет теряет 

свою строгость и реакция с определенной малой ве­

роятностью может проходить и по этому пути.В ходе 

ОПР исследований большого числа свободных радика­

лов, для объяснения наблюдаемого сверхтонкого рас­

цепления нужно было предположить именно то /9 3 / ,  

что волновая функция неснарепного электрона носит 

в малой степени s -характер (конфигурационное 

взаимодействие).На основе кинетических параметров 

данного типа р„ акций и вышерассмотренных соображе­

ний , последний,неадиабатический путь реакции »выгля­

дит более вероятным.

Для последующих рассуждений последуем глубже 

область точек пересечения потенциальных кривых• I
(см. рис. 4 2 .) .  В этом изображении для адиабатичес­

кого движения соответствует движение по одной и той 

же потенциальной поверхности или же,при двухмерном 

и^гаж еиии,кардной и той же потенциальной кривой 

(по кривой I  или II),Е сл и  же движение происходит но 

по одной и той же потенциальной поверхности (по кри- 

еой 1 или 2) ,  т ,е .  в ходе процесса система перехо­

дит с одной потенциальной поверхности на другую,тог­

да такое движение является неадиабатическим /5 9 / .

Наряду с адиабатическими элементарными процес­

сами,известно достаточно большое число неадиабати­
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ческих элементарных реакций,Трансмиссионный коэф­

фициент этих реакций определяется той вероятностью, 

с которой система переходит с одной потенциальной 

поверхности на другую.Следовательно,для теоретичес­

кого расчета скорости реакции необходимо определить 

эту вероятность,Согласно исследованиям Ландау /9 4 /  

и Теллера /9 5 /  вероятность неадиабатического пере­

хода (Р) следующая:

Р = ехр ? - 4  Jí 2e2/iiv  | Рх-Р21\ ( 178 )

'где у  -  скорость относительного движения,а и

крутость кривых 1 и 2 в точке пересечения.Из 

выражения (178) хорошо видно,что для неадиабаткчес- 

ких перехо/дов благоприятным является малая энергия 

резонанса,большая относительная скорость и большая 

разница в крутости потенциальных кривых.Поэтому 

обычно кривую 1 или 2 называют "быстрой*1 кривой,а 

кривые I или I I  -  "медленными".Коли же частицы с 

большой скоростью сталкиваются друг с другом (или 

же удаляются друг от друга )тогда нет времени для 

таутомеризации ír-электронной систему и изменение 

потенциальной энергии система описывает кривая 1 

или 2 , т . е .  в этом случае система переходит о потен­

циальной поверхности I на потенциальную поверхность
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I I . В случае медленного сближения (или отдаления),с 

другой стороны,проходит таутомеризация электронной 

системы и система двинется по кривой I  или I I ,

В связи с величинами,фигурирующими в выраже­

нии (1 7 8 ),следует заметить следующее.Величина v 

обычно совпадает с порядком скорости термического 

движения,если конечно речь идет не о частицах с 

особенно большой энергией движении,Для расчета кру­

тости Fi  ,как правило, может быть использована 

функция Морзе,описывающая колебания молекул,а вели­

чина f 2 может быть определена дифференцированием 

уравнения,описывающего Ван дер Ваальсовское взаимо­

действие, наступающее между валентно-насыщенными мо­

лекулами. В рассматриваемых нами случаях,в которых 

активационный барьер является незначительным,в хо­

рошем приближении можно предположить,что кривая от­

талкивания горизонтально пересекает кривую притяжения, 

т . е 0 *2 = О.Я этом случае можно также предположить, 

что наблюдаемая энергия активации в 1 ,5 -3  ккал яв­

ляется энергией поступательного движения.Из послед­

ней,при знании молекулярного- веса,можно непосредствен­

но рассчитать величину v .

Наиболее трудную проблему доставляет расчет е . 

Согласно квантовой механике величина последней
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(179)

где Yi и ¥а ~ со(5ствешше Функции начального и ко­
ночного состояний системы,соответственно,а Н -опера­
тор возмущения.В общем случае легко можно показать, 

что этот интеграл не равен нулю ,т.е, потенциальные 

поверхности не пересекают друг друга,а формируются 

соответственно кривым I и I I  рас.4 2 ,От этого прави­

ла отличаются только тс случаи,в которых функции у^

‘и у2 являются функциями различной симметрии.В таком 

случае,величина интеграла (179) обычно всегда очень 

мала,при любом расстоянии ядер.Если даже у ,  и у2 

собственные функции состояний разной мульшиплетнос- 

ти,и тогда имеет место некоторое небольшое взаимо­

действие в системе (например,опип-орбитральное вза­

имодействие) »величина которого,однако,на несколько 

порядков меньше (Kj * -  1СГ-5 эв),чем  обычные величи­

ны энергий возмущения,Следовательно,и в этом случае 

потенциальные поверхности не пересекают друг друга, 

а только в очень большой мере приближаются друг к дру­

гу.Из выражения (178) хорошо видно,что в случае таких 

малых энергий возмущения,вероятность иеадкабатичес- 

кого порехода близка к I.B  таком случае точка,пред­

ставляющая процесс движется по кривой 2 (упругое соу-
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дарение) и только в очень редких случаях попадает 
на кривую I»характеризующую реакции.На свойствах 

симметрии Yi и Y2 0СН0ЕЫ]зается Другая формулиров­

ка адиабатической реакции,согласно которой реакция 

тогда монет рассматриваться адиабатической»если при­

нимающие участие в реакции электроны могут быть опи­

саны от начального состояния до конечного волновой 

функцией одинаковой симметрии.С практической точки 

зрения,наиболее надомным критерием иеадиабатичности 

монет рассматриваться »повидимому,экстремально малая 

величина продэкепопешщального множителя (исключая 

те случаи,когда нуыио считаться с чрезвычайно боль­

шой отрицательной энтропией активации,как,например, 

в случае циклического переходного комплекса).Однако, 

отделение последних,как правило,не вызывает большой 

проблемы.

Трансмиссионный коэффициент реакции монет быть 

выранен с помощью вероятности неадпабатического пе­

рехода:

Ха 2.Р(1-Р) (1QO)

Это выражение является уравнением кривой с максиму-*
мои,которое при Р « 1/2 достигает максимальной вели­

чины ( X 1 /2 ) .Зависимость х =£(Р) дана на рис»

4 3 .,гд е  х = ^ í r V / i r v l í j - F g l  .Для величин порпд-



ка Р z l  эхо выражение упрощается:

2 (I -P )  ( i e i )

С другой стороны,в случае Р «  I :

2Р (182)

В последнем случае величину х  определяет в дейст­

вительности не Р ,а  вероятность стабилизации столк­

новений PCTa(Ĵ B таком случае,практически каждое 

столкновение приводит к реакции,однако,конечный про­

дукт, обладающий избытком энергии,в следующей фазе 

колебания распадается,если,конечно»какой-нибудь парт­

нер столкновения не примет на себя часть теплоты 

реакции.В случае более сложных молекул достаточным 

является уже и то,если избыток энергии,с принимающей 

участие в реакции степени свободы частично перейдет 

на другие степени свободы*Последний случай не имеет 

практической важности в исследуемых нами системах* 

Выражение (181) при использовании уравнения 

(178) в форме,разложенной в ряд,монет быть приведено 

к следующему приближенному виду:

X я 2Х в eTr2e2/b.v|F1 r , (183)

(рассчитывая при условии у = 0) . Можно показать, 

что трансмиссионный коэффициент в случае иоадиаба-
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тических реакций, б незначительной мере зависит от 

теплоты реакции.Если потенциальную кривую радикала 

K-Z* опишем функцией морзе,тогда в точке пссвдо- 

пересеченин кривых притяжения и отталкивания и ( г 4*) 

« 1Д Н 1,из чего координата точки пересечения:

г *  SS г -  — los ( 1 -  i  I Д Ш /D )  (184)^ 8.

Крутость потенциальной функции в этой точке

<Ш
d r 2а( nId I ДИ| -  1ДШ ) (185)

г  = г

(максимальная крутость потенциальной функции = 

~  р {относящаяся сюда телота реакции не являет- 

ся чрезмерно большой: 1АШ * D/ч- ,и поэтому реак^ 

ция обычно проходит в области максимальной крутос­

ти ). С помощью уравнения (1 8 5 ),трансмиссионный коэф- 

фициент:

е2

hva ( \]d iДШ  -  1ДШ)
( 186)

или не логарифм последнего

log  X a const + 2 log e - lo g (  ''fül ДШ  — I ДШ  )

(187)
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Это уравнение по зависимости

1ДШ a D -  (Ьх + 1 )̂ (186)

приводит к зависимости от энергии локализации; с 

уменьшением энергии локализации,т.е. с увеличением 

теплоты реакции,величина X снимается в небольшой 

степени.С другой же стороны,экспериментально можно 

h тановить то,что с уменьшением энергии локализации 

линейно возрастает логарифм трансмиссионного коэффи­

циента. Следовательно,между 1о( е и ь  должна иметь 

место гораздо более сильная аитибатная зависимость 

(хотя бы в ряду однотипных реакций),которую не спо­

собна компенсировать,исследованная выше,малостепего* 

ная зависимость.

Следовательно,для теоретического расчета транс­

миссионного коэффициента неадиабатических реакций, 

необходимо теоретически выяснить зависимость lo s  е *  

s f ( L )  •Однако»расчет энергии резонанса переходного 

срстояшш наталкивается на почти непреодолимые в 

настоящее время трудности.

Как мы видели,трансмиссионный коэффициент ноа-
»

диабетических реакций тем меньше,чем с большим из­

менением энергии делокализации идет процесс.Из ис­

следованных нами случаев,у ароматических углеводород



дов энергия делокализации уменьшается,а в реакции 

хинонов -  увеличивается.Логарифм иредэкспоненциаль- 

ного множителя,который содержит lo s  X ,в  каждом слу­

чае уменьшается с возрастанием 1A ]':d • .Следователь­

н о ^  точки зрения вероятности реакция,безразличным 

является направление изменения энергии делокализа­

ции,а решающим является только величина этого изме- 

, нения.Это,собственно,так должно быть и по термодина­

мическим причинам.

Наблюдаемую экспериментально зависимость 

* £ (1Д ьу) качественно можно сформулировать и так,что 

чем на более глубоком уровне расположена молекула, 

тем с меньшей вероятностью она монет вступать в реак­

цию ,т.е. с тем меньшей вероятностью может быть раз­

рушена ТГ-электронная система.

Следовательно »согласно предыдущим рассуждени­

ям, различные факторы,влияющие на реакционную спо­

собность, долины изменять энергию резонанса переход­

ного состояния,В случае комплексов с переносом заря­

д а , этот эффект можно объяснить на основании следую­

щего качественного соображения.

В уравнении (179) Yi и У2 являются шюгоэлект- 

ронншш волновыми функциями совместной системы инги­

битор + радикал в начальном и конечном состояниях.

В, дальнейшем,в качестве упрощения,рассмотрим только
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совместные волновые функции ^  и у2 двух электро­

нов, образующих новую связь ( в начальном и конеч­

ном состояниях).Если не имеет места образование ком­

плекса,тогда один из двух электронов носит чисто 

1 -характер,а волновая функция электрона радикала, 

в сущности,носит также ТГ-характер,но имеет и неко­

торый в -характер.Еще можно показать,что

(V1( l , 2)v2 ( l , 2 )dv1dv2 (189)

интеграл перекрывания,несмотря на незначительный«
в -характер электрона радикала,равен нулю.Это не 

означает однако необходимость того,что и интеграл

е  « ^ ( 1 , 2 )  Н ^2 ( l , 2 ) d v 1dv2 (1 9 0 )

токе равен нулю,но делает очень вероятным то,что 

величина последнего очень мала,

В олучае комплек<^образования,когда нам нужно 

считаться с частичным переносом заряда,волновая 

функция комплекса может быть записана с помощью ли­

нейной комбинации /8 7 /

^  « ft ^  + ь  f 2 (191)



где f-, совместная волновая функция системы донор + 

акцептор без переноса заряда, t 2 ”  23 случае перено­

са заряда.Так как в ходе переноса заряда,образуется 

один положительный и один отрицательный ион-радика­

лы,то тг-электроиы последних носят также и некоторый 

незначительный s -характер.При подстановке уравне­

ния (191) в выражение (179) энергия резонанса пере­

ходного состояния (е*)*в случае образования комплек­

са , будет следующей:

о ’ = а 1 ф1иУ2<1Т + Ü - a 2 =

___ _ (192)
я  а 1^ + l l - a ^  12

В том случае,если после прохождения реакции прекра­

щается образование комплекса ( т .е .  ^2 дается не

в форме линейной комбинации),что с полной вероят­

ностью имеет место в исследованных нами конкретных 

случаях,то е» больше чем е даже в том случае если 

*1 * 12 *с другой стороны,если т2 >> хх »тогда е* 

будет значительно больше,чем е .

Если в выражении 12 (192) ш  учитываем опять 

таки только волновые функции двух электронов,обра­

зующих связь ,тогда,на основании принятого во внимание 

незначительного s -характера 1Г-эл окт ролов молекулы



ингибитора,можно показать,что в действительности 
*2 xi  «Из увеличивающего реакционную способность 

влияния комплексообразовапкй ш можем сделать то об­

щее заключение,что в случае неадиабатических реакций 

любой эффект,который деформирует симметрию тг-элект- 

ронной системы ненасыщенного соединения,увеличивает 

реакционную способность,точнее »величину трансмиссион­

ного коэффициента*В некоторых случаях влияние замеще­

ния носит точно такой же характере

ЗЛО Исследование-иетатетических реакций ингибировании

Известно,что некоторые соединения,способные участ­

вовать в реакциях обмена,вызывают ингибирующее действие. 

Условием появления такого эффекта является то,-что моле­

кула должка содержать гомолитнчески легко разрываемую 

связь ,а  энергия делокализации образующегося радикала 

должна быть большой.Интересным казалось исследовать 

то,что в случае реакций обмена можно ли наблюдать 

сколь-либо существенное отклонение от кинетической 

картины,полученной в случае реакций присоединения.Из 

такого типа ингибиторов мы в настоящее время исследу­

ем следующие;

а) производные гидрокоиланина (0-Н)

б) фенолы (0-Н)
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с) ароматические амины ( N-Н) 

д) частично гидрированные ароматические угле­

водороды (С-Н)

В скобках мы указали связь,разрывающуюся в ходе реак­

ции. От носящийся сюда экспериментальный материал носит 

еще отрывочный характер,несколько заключений полно 

уае все таки вывести.

Согласно нашим исследованиям,пока что наблюдает­

ся единственное существенное отклонение,а именно,в 

реакционной способности,Из кинетических исследований 

другого направления также известно,что реакции обме­

на (например,элементарная реакция переноса цепи),

как правило, требуют значительную энергию активации.

Согласно этому,реакционная способность этого 

типа соединений является умерепной,и среди них толь­

ко изредка встречаются соединения,вызывающие ярко вы­

роненное ингибирование;основная,решающая часть этих 

соединений ведет себя как замедлитель.В таблице 18. 

собраны кинетические параметры ингибирования различ­

ных замещенных конденсатов Бенфильда (дизаыещешше 

гидроксиламины) (система: винилацетат/АИБН/50°).Как 

вытекает из таблицы,электроно-донорные заместители 

несколько увеличивают величину ,а  электроно-ак­

цепторные -  снимают.Наблюдаемая зависимость может 

быть описана,уравнением Гамметта:

И С №
ШММАкУ JS AXAOÍmi 

KÖNYVTÄÜA
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l o g  К /Ъ 2 в l o g  1 5 ,5  -  0 ,1 6  о  ( 195)

Величина постоянной ? »характеризующей реакцию,очень 

мала.Однако последиое не является удивительным,если 

принять во внимание,что реакция протекает на атоме,не 

связанном о ароматическим кольцом,точное,разрывающая­

ся в ходе реакции связь ОН через две последующие б  -  

связи соединяется с ароматическим кольцом.В таблице 

19. приведены кинетические параметры ингибирования 

нескольких других соединений,способных участвовать в 

реакциях обмена.Хотя последние исследования имеют ха­

рактер предварительных опытов,все же пз них вытекает, 

что эти соединения оказывают только слабое ингибирую­

щее действие.

Следует заметить,что несмотря на то,что Долгоп- 

лоок и сотрудники /9 6 /  около десяти лет тому назад 

показали,что такие соединения ведут себя в средах,ос­

вобожденных от к,: с лоро да, как слабые ингибиторы (а в 

присутствии кислорода продукты их окисления,например, 

хиноны являются эффективными ингибиторами),на практи­

ке до настоящего времени только эти соединения исполь­

зуются для целей стабилизации (например,фенолы и аро­

матические амины).
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Стехиометрический коэффициент нетатетических 

реакций (который ранее такие не исследовался) оказал­

ся точно таким же абнормальньш,как и в случае инги­

биторов »реагирующих по механизму присоединения.

Такие экспериментальные наблюдения позволяют сделать 

заключение,что с этой точки зрения нет принципиаль­

ной разницы между двумя типами ингибиторов.



4 /  Исследование стехиометрического коэффициента

4/1  06:í. оь'вние стехиоыеттаческих аномалий.

После рассмотрения закономерностей,наблюдаю­

щихся в реакционной способности ингибиторов,перей­

дем к исследованиям второго основного параметра ин­

гибирования,а тле«но,величины стехиометрического 

коэффициента.Так как эта проблема была подробно об­

суждена нами ранее /А42,А43/,то мы полагаем,что 

здесь достаточно ограничиться только схематическим 

изложением последней.

Полученные при подробном исследовании кинети­

ки ингибирования данные однозначно доказывают то,что 

величина стехиометрического коэффициента в случае 

ингибиторов-молекул в каждом отдельном случае меньше 

его теоретической величины (см. таблицы 1 . , 5 . , 7 . ,

8 . ,1 3 . ,1 4 . ,1 5 . ,1 6 . ,1 7 . ,1 8 . ,1 9 . ) .Таким образом,экспе- 

риментальньш определением /и  нельзя пренебречь, 

точнее использование теоретических (строго говоря, 

спекулятивных) величин /а  может приводить к откло­

нениям в скорости инициирования на один-два поряд­

ка . Вследствие этого,становятся понятцыыи те проти­

воречивые данные,которые были получены методом инги­

бирования,а также и то скептическое мнение,что при 

применении ингибиторов нельзя определить скорость
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инициирования,Следовательно, ”надежншл1м ингибито­

рами могут рассматриваться то л ь к о  стабильные сво­
бодные радикалы и ионы металлов переменной валент­

ности.

При более глубоком анализе экспериментальных

О ~ /и  = /и

данных можно установить следующие »частично проти- 

воро чивые, з аы; симости.

1) В случае ингибиторов-молекул,как правило

1
эксп. ' теор.

2) Величина отношения /Ai оксп</  /и ,íeop< час­

то не зависит от строения ингибитора (конденсиро­

ванные ароматические углеводороды,производные п-инт- 

р о зо аш ш та).

3) Для других же рядов соединений картина как 

раз противоположна, и величина стехиометрического 

коэффициента в большой степени зависит от структуры 

ингибитора (хиноны,виниловые мономеры).Введение за ­

местителей в молекулу может приводить и к уменьшению 

и к увеличению стехиометрического коэффициента»причем 

изменение последнего в рядах ингибиторов,близких 

друг к другу по структуре,происходит закономерно. 

Экспериментальные данные позволяют сделать заключе­

ние,что в этом отношении важную роль играет стсри- 

ческий фактор заместителей.
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4) В случае одного и того не ингибитора»зна­
чение стехиометрического коэффициента в большой сте­

пени зависит от реакционной способности мономера, 

причем,с увеличением последней величина стехиометри­

ческого коэффициента уменьшается.

5) Независимо от химической природы мономера

и ингибитора значение Xй в широком интервале не за ­

висит от температуры.

В ходе исследований,связанных с ингибитора­

ми-молекулами, основную проблему представляло »именно,

. объяснение этих аномальных стехиометрических коэффи­

циентов.Ведь легко понять,что если ингибитор-молеку­

ла реагирует только с радикалом-носителем цепи,тог­

да стехиометрический коэффициент равен числу ступеней 

ингибирования,т.е. простому парному числу.Если же 

величина стехиометрического коэффициента отличается 

от этого,то необходимо учитывать или ту возможность, 

что ингибитор реагирует с радикалом-носителем цепи 

в параллельной реакции,другой стехиометрии,или же 

то,что образующиеся из ингибитора промежуточные ра­

дикалы могут вступать в реакцию не только с радика­

лами-носителями цепи,но и с другими компонентами 

системы.

На основании экспериментальных данных мы приш­

ли к тому заключению,что наблюдающиеся у всех иссле-
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довакных пнгибиторов-ьюлекул, стехиоыетричеокие ано­

малии могут быть сведены к единой причине«следова- 

телыю ,из указанных выше двух возможностей одну сле­

дует отбросить.
Наблюдающиеся в реакционной способности ингиби­

торов закономерности,которые подробно были рассмот­

рены в главе 3 / , позволяют сделать заключение,что 

реакция ингибирования -  независимо от химической 

структуры ингибиторов -  есть единый элементарный хи­

мическим акт.а  нс-совокупность параллельных реакций 

.различного механизма.Продполоксние параллельных реак­

ций приводит,как правило,при систематическом исследо­

вании стехиометрического коэффициента,к разного рода 

противоречиям /A42,A43/.

Следовательно,эти своеобразные закономерности, 

относящиеся к стехиометрическому коэффициенту, могут 

быть овязаны лишь только с дальнейшими реакциями 

промежуточного радикала,образующегося при соединении 

молекулы ингибитора с радикалом-носителем цепи.

Если реакция ингибирования -  это единая элемен­

тарная реакция,то образующиеся в результате ее ради- 

калы должны быть одинаковы по своей химической струк­

туре. Однако,данные,относящиеся к стехиометрическому 

коэффициенту,указывают на то,что образующийся ради­

кал может существовать в двух формах:
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а) в реакционноспособной форме,которая легко 
может вступать в реакцию с двойной связью мономера 

с образованием радикала-носителя цепи (регенерация
I

цепи),а также

б) в не реакционноспособной форме,которая уже 

не способна реагировать с мономером;такой радикал, 

затем, без энергии активации реагирует с полимерным 

радикалом,переходя в инертный продукт (ингибирова­

ние).

Так как химического различия между двумя фор­

мами провести нельзя,то мы должны предполагать на­

личие физического различия или,точнее,энергетичес­

кого.Это энергетическое различие может быть вызва­

но лишь тепловым эффектом реакции ингибирования,ко­

торый в реакциях присоединения не может превращать­

ся в поотупатсльную энергию,а проявляется в форме 

потенциальной энергии.На основании всего этого пол­

ная схема реакций может быть дана следующими урав­

нениями:

R* + Z ---- •> R - Z *  (к5) ,  (195)

где звездочкой обозначаем избыток энергии;образовав- 

шийся реакционноспособный промежуточный радикал (в 

дальнейшем "горячий” радикал ) или вступает в реак­

цию регенерации цепи:
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R-Z* + tó—> R-Z-M = R* (к*), (196)

или не теряет свой избыток энергии при "неудачных” 

столкновениях с молекулами мономера:

R-Z* +■ М — > R-Z* + М (k J ) , (197)

в результате чего снижается и его реакционная спо-
.в

собность ("холодный" радикал).Следовательно,ото 

сопровождается следующей реакцией:

R-Z* + R* — > R-Z-R (к») ,  (198)

Следует отметить,что принципиально не исключает­

ся также и следующая реакция

R-Z* ♦ М —*> R* (кб ) ,  (199)

которая приводит к регенерации холодного радикала. 

Однако протекание это® реакции,как в случае замед­

ления (пункт 2 /3 /6 ) , тек и при ингибировании (пункт 

2 /3л )  дает характерные отклонения от макрокинети- 

ческих законов простого ингибирования и,таким обра­

зом, может быть легко сбнарукена.Регенерация холод­

ных радикалов -  за  исключением одного двух специаль­

ных случаев -  идет настолько медленно,что,не допус­

кая большой ошибки,ею можно пренебречь.Такая малая
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скорость реакции (139) связана с большой потребностью 
в энергии активации;по нашим измерениям ес значение 

в случа > реакции сешшшонного радикала со стиролом 

Eg а 9,4 + 2 ,5  ккал/ыоль /А Н /,а  в случае нитрозо- 

соединений -  Eg * 15 ккал/моль (пункт 2 /5 ) ,

В результате реакций (195) и (196) одна молеку­

ла ингибитора расходуется,в то время как количест­

во макрорадикалов,в конечном счете, не изменяется. 

Таким образом,стехиометрический коэффициент ингиби­

тора в этой реакции равен нулю,В ряду последователь­

ных реакций (195),(197) и (198) на одну молекулу ин­

гибитора расходуется два радикала-носителя цепи,сле­

довательно, стехиометрический коэффициент по этому 

пути равен двум. Вероятность ^хлаиде ни# горячих ради­

калов ( <х ;/А 27/),очевидно,зависит от соотношения 

скоростей реакций (196) и (197):

(200)

Значение стехиометрического коэффициента,о использо­

ванием этого коэффициента вероятности,в случае двух­

ступенчатого ингибирования,будет?

/и  в 2 <х ( 201)
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Из приведенной выпе схемы реакций непосредст­

венно вытекает »определенное экспериментально»нера­
венство (1 9 4 ).Простое объяснение получает также и 

то заключение,что стехиометрический коэффициент не 

зависит от температуры.Константы скоростей в урав­

нении (200) относятся к реакциям горячих радикалов, 

обладающих значительным запасом энергии.Так как эти 

реакции не требуют внешнего активирования,то,следо­

вательно, отношение констант скоростей этих реакций 

такие не зависит от температуры.

•4 /2  Физические основы гипотезы горячих радикалов.

При интерпретации экспериментальных данных в 

предыдущей схеме реакций ш  вынуждены были прибег­

нуть к гипотезе о том,что в результате реакции ин­

гибирования образуются горячие радикалы,которые 

прежде чем потерять свой избыток энергии,могут всту­

пать в реакцию,В связи с этой гипотезой возникает 

целый ряд таких проблем,которые требуют более под­

робного обсуждения /А42,А43/.

Как ш  уже упоминали в главе 3 / ,исследованные 

нами реакции ингибирования требуют лишь незначитель­

ную энергию активации.Очевидно,что это возможно толь-
s

ко в том случае,если эта элементарная реакция зиачитель
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но экзохермична.Согласно нашим приближенным расче­
там (см. пункт 3/2 и ,далее, /А29/) энтальпия реак­

ции в действительности велика: ЛИ = -  20 + -  50 

ккал/моль.Относительно дальнейшей роли освобождающейся 

в результате реакции энергии,на основе многочислен­

ного экспериментального матояиала,сообщенного в ли­

тературе, а также на основе анализа теоретических 

расчетов мы можем прийти к следующим выводам /A42, 

А43/:

I )  Освобождающаяся,в результате реакции соеди­

нена . полимерного радикала с молекулой ингибитор, 

'значительная энергия остается в образующемся проме­

жуточном радикале.Эта энергия затрачивается на воз­

буждение колебательных степеней свободы частицы.Так 

как в результате реакции значительно изменяются ус­

ловия сопряжения в молекуле ингибитора и соответст­

вующие длины связей,то,очевидно,,что избыток энер­

гии будет расходоваться на возбуждение этих степеней 

свободы,т.е. возбуждается конечная группа промежу­

точного радикала.

Из экспериментов это явление известно уже на 

протяжении более чем трех десятилетий.В первую оче- 

редь в ходе исследований Поляки и Шай /9 7 /  стали 

известны такие экспериментальные факты,которые ука- . 

эывают на то,что теплота экзотермических реакций
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в ходе отдельных обменных реакций,превращается во 

внутреннюю (во вращательную и,главным образом,в ко­

лебательную) энергию.В последнее время это явление 

углубленно изучали с помощью двух новых методов 

(методами перекрестных молекулярных пучков и инфра­

красной эмиссии) /9 8 ,9 9 /.

2) Скорость перехода колебательно возбужденных 

частиц в термическое равновесие (скорость релакса­

ция), в основном,определяется тем,что с какой вероят­

ностью колебательное возбуждение передается сталки­

вающимся партнерам,или же с какой вероятностью оно 

переходит в поступательную энергию при столкновени­

ях. Эти проблемы подробно анализировал Кондратьев /4 1 / 

и показал,что вероятность передачи этого рода энер­

гии значительно меньше вероятности передачи поступатель­

ной или вращательной энергий.Согласно Кондратьеву 

это можно объяснить тем,что среди рассматриваемых 

здесь видов энергий наибольшей квантованностыо об­

ладает колебательная энергия,другими словами,вели­

чина колебательного кванта сравнительно велика.

Для данного типа реакций нужно считаться с тем, 

что здесь имеет место одновременное возбуждение нес­

кольких степеней свободы.Следовательно,для полной 

дезактивации горячей частицы -  согласно вышесказан­

ному -  необходимо много сотен ,а может быть и тысяч,
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столкновений.Таким образом,время жизни горячих час­

тиц является значительным.

3) Релаксация колебательной энергии системы»сос­

тоящей из большого числа осцилляторов»в первую оче­

редь, изучалась Шулером и сотрудниками /IOO/.И з раз­

личных теоретических расчетов вытекает,что если ско­

рость дезактивации в реагирующей системе конечная,

то квазиотационарная функция распределения оистеш 

имеет положительное отклонение от Максвелл-Больтцма- 

новокого распределения в области больших энергий.В 

результате этого,квазиотационарная концентрация го­

рячих частиц,обладающих значительной энергией,будет, 

повидимому, на неоколько порядков больше,чем в слу­

чае равновесного распределения.

4) Необходимый для преодоления активационного 

барьера (который по своему существу представляет 

потенциальную энергию и по порядку находитоя,преиму- 

щеотвенно»в облаоти колебательной энергии) избыток 

энергии возмещается за  счет избытка кинетической или 

потенциальной энергии реагирующих партнеров.Вблизи 

седловидной точки потенциальной поверхности,описы­

вающей реакцию,оба вида энергии превращаются в по­

тенциальную энергию активированного комплекса /4 2 / .( .
Напрашивается вывод,что избыток колебательной энер­



гии, образующий с я в экзотермической реакции,может высо­

ту пать в роли источника энергии активации в дальней­

ших реакционных ступенях образующейся реакционноспо­

собной частицы,Это явление удалось обнаружить в пос­

леднее время и экспериментально^ случае многих газо - * 

фазных реакций (см, например, /1 0 1 / .В ходе этих ис­

следований выяснилось,что радикалы или молекулы,об­

ладающие избытком колебательной энергии,вступают в 

ушшолекулярные реакции распада или изомеризации,а 

таете в реакции бимолекулярного присоединения или 

обмена о гораздо большей скоростью,нежели соответст­

вующие холодные чаотпцы.Колебательное возбуждение мо­

жет быть вызвано и тепловым эффектом предыдущей реак­

ции и фотохимическим возбуждением.

4 /3  Возможность протекания реакций горячих радикалов 

в жидкой фазе..

Согласно Литовицу /1 0 2 / ,механизм релаксации 

колебательной энергии в жидкой фазе теоретически не 

отличается от газо-фазного механизма и,таким обра-
í . . . .
зом,можно ожидать,что подобные эффекты можно наблю­

дать и в жидкой фазе.Однако,в имеющейся в нашем рас­

поряжении литературе,таких примеров не было найдено. 

Это,таким образом,является единственным открытым воп­
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росом гипотезы горячих радикалов.
Так как число столкновений в жидкой фазе на

несколько порядков больше,чем в газовой,то казалось
\

бы,что скорость колебательной дезактивации также 

должна быть экстремально велика,и горячие радикалы, 

прежде чем вступить в реакцию,теряют свой избыток 

энергии.

Такое безоговорочное заключе1ше,однако,было бы 

односторонним.Прежде всего необходимо рассмотреть 

условия протекания реакции присоединения в жидкой 

фаз©.Образующийся в реакции (195) горячий радикал 

находится в чрезвычайно реакционноспособной среде 

(как бы в "клетке”) и за  время своей жизни -  в слу­

чае обычно используемых концентраций -  практически 

сталкивается только с молекулами мономера.Число та­

ких столкновений растет точно в той же мере,как и 

число столкновений,ведущих к дезактивации.Точнее, 

речь идет в обоих случаях об одних и тех же столк- 

новениях.Одна часть столкновений (с какой-то вероят­

ностью ) ведет к реакции регенерации цепи по&рав- 

нению (196)»другая часть (с какой-то вероятностью 

Pq ) приводит к колебательной дезактивации,соглас­

но уравнению (1 9 7 ),оставшаяся же часть столкновений 

(вероятно,решающее большинство) не приводит ни к ка­

ким изменениям.Общее число столкновений,таким обра-
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аом,с точки зрения нашей проблемы,является совер­
шенно неинтересным^ решающим является лишь отно­

шение двух вероятностей Р | и Pg .Соответственно это­

му,вероятность охлаждения горячих радикалов (200) 

может быть приведена к следующему виду:

Р *

« - J  1  (202)
*6 + *8

4 /4  Экспериментальная проверка следствий гипотезы.

Вообще говоря,доказывающая сила любой кинети­

ческой схемы,сама по себе,не велика,и поэтому схема 

лишь тогда может рассматриваться правильной,еоли 

все вытекающие из нее следствия подтверждаются экс­

периментально.

Различные закономерности9относящиеся к стехио­

метрическому коэффициенту (см. пункт 4 /1 ) ,могут быть 

хорошо объяснены с помощью гипотезы горячих радика­

лов, В рамках этой гипотезы получают простое объясне­

ние такие явления,как зависимость величины /и от 

строения ингибиторов,стерических факторов,а далее, 

аномалии,наблюдаемые при встройке ингибитора в по-
i .
димерную цепь /A 4 3 /.Вместо подробного рассмотрения 

этих явлений мы здесь остановимся лишь на одном обс­

тоятельстве.
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Если величина стехиометрического коэффициента 

действительно зависит от физического процесса пере­

дачи энергии,то это нужно было бы обнаружить а из­

менении скорости колебательной дезактивации.Вводя 

в систему химически инертный растворитель (который 

не может реагировать ни с одним из компонентов сис­

темы в условиях реакции),мы тем самым уменьшаем кон­

центрацию мономера и скорость реакции (1 9 6 ),а ско­

рость процесса охлаждения или совсем не изменяется, 

или изменяется только незначительно.В этом случае 

нужно принимать во внимание еще один процесс дезак- 

тивацк ,в котором раотворитель ( в ) является парт­

неров, принимающим энергию:

R -  Z* «• S — !> R -  Z* ♦ В (к£*) (203 )

В зависимости от того,что отношение > 1

или k£*/kg < 1 »скорость процесса охлаждения мо­

жет возрастать или уменьшаться.Согласно этому,вели­

чины стехиометрических коэффициентов при полимериза­

ции в блоке и в растворе должны различаться.В этом 

случае вероятность охлаздения будет:

k*r*m ♦ k? *r*a к?+ k/*s/m
О, . ------§-------- ё-----------  „ ——§--- §----------- ( 2 » )

к*г*в * к*г*т ♦ к |* А  к|+ к£*а/п
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Легко заметить,что о< »в случае полимеризации в 

растворе,больше,чем в блоке и ,далее,что при бес­

конечном разбавлении величина стремится к еди­

нице?

11т о< я 1 

в/т —) 00
т ,е ,  величина стехиометрического коэффициента при 

разбавлении стремится к своему теоретическому зна­

чению?

(205)

Xй
со

(206)
lim  /я
а /т
Правильность зависимостей (204)-(206) легко 

может быть проверена экспериментально.Для исследо­

ваний такого рода нами были выбрани несколько та­

ких соединений из каждого типа ингибиторов,стехио­

метрический коэффициент которых минимален,а реак­

ционная способность -  для достижения желаемой точ­

ности измерений -  достаточно велика.

Результаты одной из серий таких измерений 

представлены на рис. 44 , Исследованная система? 

Стирол/АИБН/Тетрабромхинон/50,растворитель -  бен-
Г
зол,К отдельным кривым относятся различные значения 

параметра а/m ;эти значения нанесены рядом о кривыми 

Тангенс угла наклона прямых ( / i / г к ^  ) ,к ак  видно, 

быстро растет с разбавлзнием,что указывает на воз-
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растение /и »Зависимость величины стехиометричес­

кого коэффициента от молярной доли мономера,изоб­

раженная на рис. 4-5.,представляет собой типичную 

кривую,На том же самом рисунке представлена зави­

симость / u s f ^ )  в случае тетрацена.Хорошо вид­

но,что при Х|| — > 0 стехиометрические коэффициен­

ты обоих ингибиторов стремятся к 2 , т .е .  к своему 

теоретическому значению.Проведенные кривые были рас­

очитаны на основе уравнения (2 0 4 ).Таким образом, 

экспериментальные данные подтверждают предложенную 

схему реакций не только качественного и количест­

ве !ШО,тее , подтверждают правильность гипотезы горя­

чих радикалов,на основе которой была построена дан­

ная схема.

Следует заметить,что вряд-ли не эти опыты до­

казывают наиболее убедительно правильность гипоте­

зы,Ведь трудно было бы представить,что инертные раст­

ворители могут влиять каким-то другим образом на 

стехиометрию химической реакции,нежели через дезак­

тивационные процессы ( т .е .  Физические)«Фигурирую- 

щие в вышеуказанной схеме.
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5 /  Роль теплоты реакции в цепных реакциях.

5/1 Применение гипотезы горячих радикалов к 

реакции роста цепи.

Очевидно,что элементарная реакция ингибирова­

ния принципиально не отличается от других экзотер­

мических реакций,приводящих к образованию радика­

лов. Если же освобождающаяся теплота реакции играет
j

такую важную роль в этой элементарной реакции,то 

трудно себе представить,что в аналогичных элемен­

тарных реакциях не нужно считаться с подобными же 

'следствиями,Поэтому к а е т с я  общей закономерностью, 

что всякая экзотермич окая реакция.приводящая к об­

разованию активных центров,приводит к образованию 

горячих частиц. Легко заметить,что с этой точки зре­

ния совершенно безразлична химическая природа актив­

ного центра (свободный радикал,карбониевыЙ ион,карб- 

анион),Кажется вероятным,что этот эффект играет осо­

бо важную роль в тех процессам механизме которых 

эти реакционные ступени постоянно повторяются -  

т . е ,  в цепных реакциях радикального или ионного ха­

рактера. Действительное проявление горячего эффекта, 

естественно,сопряжено с выполнением добавочных ус­

ловий,например,активные центры должны обладать од­

ной или больше колебательной отепеиью свободы,реак­
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ционная среда должна иметь соответствующую реакцион­
ную способность и т .д .

На основе этого»нами были сделаны попытки при­

менения гипотезы горячих радикалов к остальным эле­

ментарным процессам жидко-фазной полимеризации,Ни в 
о/ 'ом случае,при рассмотрении элементарных реакций 

гип теза горячих радикалов не приводила к противоре­

чив ,а  даже наоборот,дала полноценное объяснение не­

которых явлений,которые нельзя было удовлетворитель­

но объяснить на основе классической кинетики.

Элементарная реакция роста цепи удовлетворяет 

критериям предыдущего правила.Макрорадикал в момент 

образования содержит избыток энергии в 18-28 ккал/ 

моль,а в следующей степени роста цепи потребность 

в энергии активации составляет всего 6-8 ккал/моль. 

Следовательно,если предположим,что в реакции роста 

цени наряду с холодными радикалами принимают также 

участ1 ) и горячие радикалы.то вместо обычной единст­

венное элементарной ступени нужно считаться уже о
;
двумя;

R *  +  U  - - - - > R *

R *  +  М  - - - - > R *

( * е )  (207)

(kJ) ( 208)
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В общем случае,нужно рассматривать две реакции ох­

лаждения:

R* ♦ М ----- » R* ♦ М (к * ) (2 0 9 )

R* + S  ---- > R* + S  (к»*) (210)

Суммарная константа скорости полимеризации из этой 

схемы получает следующее выражение:

К а К - 1 +оо
4

k y  + k J *  s /ю
(211)

где

к* \
2kjf

( 212)

т .е ,  величина константы К падает с разбавлением. 

Вследствие этого,если полимеризация проводится в 

инертном растворителе,то скорость полимеризации ста­

новится пропорционально меньше не только вследст­

вие уменьшения концентрации мономера,но и вследст­

вие того,что скорость реакции роста цепи уменьшает­

ся в результате процесса охлаждения горячих ради­

калов,так как доля горячих радикалов,принимающих 

участие в реакции роста цепи,постепенно уменьшает­

ся.Следовательно, в конечном итоге,нами наблюдается, 

что скорость полимеризации не пропорциональна первой 

степени концентрации мономера,как это ожидалось бы



на основе более ранних теорий,а порядок реакции по 
мономеру постоянно больше единицы.Классическая кине­

тическая трактовка »кроме установления этого явле­

н и я ,^  могла объяснить причину этого,хотя для этого 

было сделано много попыток (обычно,с учетом других 

элементарных реакций).

Использованием большого числа литературных дан­

ных, а также обработкой собственных экспериментальных
,в

данных по зависимости (211) мы могли установить,что 

при применении гипотезы горячих радикалов получается 

не только правильная качественная картина протека­

ния реакции роста цепи,а становится также возможным 

и количественное описание этого процесса,Определив 

скорость процесса полимеризации в различных раство­

рителях при различных концентрациях мономера,мы ус­

тановили,что константа К зависит,кроме концентрации 

мономера,от концентрации и природы применяемого 

растворителя (см, рис.4 6 . ) ,но при бесконечном раз­

бавлении ( т .е ,  экстраполируя к бесконечно малым 

концентрациям мономера) мы получаем одни и те же 

значения для во всех растворителях,соответствен­

но уравнению (2 1 2 ),Эта величина определяет скорость 

реакции радикалов,находящихся в термичеоком равно­

весии, поэтому она значительно меньше величины ско­

рости,измеряемой в чистом мономере,где в реакции
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роста цепи участвуют т а к ж е  и горячие р а д и к а л ы ,в соиз­

меримой степени с х о л о д н ы м и  р а д и к а л а м и  /АЛЗ/.

Влияние инертных растворителей на скорость раз­

личных элементарных реакций является решающим дока­

зательством того,что неравновесное распределение 
энергии радикалов-носителей цепи в ц еп н ы х  реакциях, 

протекающих в растворе,вносит значительный вклад в 

кинетическую картину процесса.Таким образом,избыток 

энергии радикалов-носителей цепи,точнее,вызываемый 

этим "горячий эффект" нельзя оставить без внимания 

при рассмотрении кинетики этих процессов.

5/2 Применение гипотезы г о р я ч и х  р а д и к а л о в  к  

другим реакциям.

Подобно реакции роста цепи,нами был рассмотрен 

элементарный процесс передачи цепи,так как литера­

турные- данные, относящиеся к этому вопроса,содер­

жат много противоречивых заключений.Так»например, 

влияние некоторых растворителей,как передатчиков 

цепи,трудно согласовать с их химическими свойст­

вам и^ также о термохимией процесса.Во многих слу­

ч а я х ^  противоположность теоретическим ожиданиям, 

образующийся в тайих системах полимер не содержит 

соответствующие осколки молекул-передатчиков цепи
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/А 43/.
Были проведены расчеты,касающиеся изменения 

молекулярного веса полученного полимера в зависи­

мости от концентрации мономера,с учетом участия го­

рячих радикалов в реакции роста цепи.Б результате 

этого выяснилось,что при уменьшении концентрации мо­

номера -  так как концентарция горячих радикалов 

уменьшается с последней параллельно -  молекулярный
.4

вес полученного полимера изменяется так,как это фор- 

мально соответствует процессу передачи jeira неболь­

шой скорости.Упомянутые выше противоречия объясняют­

ся,таким образом,тем,что в этих случаях процесс пе­

редачи цепи в действительности не имеет места,а наб­

людаемое уменьшение молекулярного веса обусловливает­

ся лишь изменением концентрации горячих радикалов.

После рассмотрения процессов передачи и роста 

цепи,на основе гипотезы горячих радикалов был изу­

чен. процесо сополимеризации.В этом случае положение, 

однако,намного усложняется,так как два мономера нуж­

но рассматривать не только как партнеры реакции,а 

одновременно и как охлаждающую среду.Если два моно­

мера о этой точки зрения существенно .отличаются 

друг от друга,то может произойти,что отношение реак­

ционных способностей ( г х и в определенной сте­

пени завиоит от соотава.В отдельных случаях сополи­
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меризации,такие явления действительно были обнаружены, 
( т .е ,  то,что величина отношения реакционных способ­

ностей в отдельных случаях изменяется при разбавле­

нии инертными растворителями).Все эти явления процес­

са полимеризации не могут быть объяснены на основе 

классической кинетики.Рассмотрение процесса сополи- 

меризации в таком аспекте находится еще в начальной 

стадии,однако,из предварительных результатов кажется 

вероятным,что,по-крайней мере,одна часть наблюдаемых 

отклонений (в первую очередь,влияние инертных раст­

ворителей) может быть объяснена на этом же основании.

5 /3  Роль теплоты реакции в ценных реакциях.

В теории цепных реакций,в течение долгого вре­

мени господствовало имеющее чрезвычайно большую важ­

ность представление о том,что теплота реакции играв® 

активную ри.,ь в ходе реакции.Теория энергетических 

цепей -  основы которой были заложены Боденштейном 

в 1916 году,и которую развили далее Христиансон 

и Крамере,и в особенности,Семенов /Ю З / -  исходила 

из той основной концепции,что необходимые для под­

держания скорости реакции активные молекулы произ­

водит сама реакция.Согласно этой теории .которую в 

дальнейшем не удалось доказать,богатые энергией про­
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дукты реакции при столкновении,в сущности,в единст­

венном акте»отдают избыток энергии исходным молеку­

лам.Наши современные знания о закономерностях пере­

дачи энергии,однако,ставят под полное сомнение реаль­

ность таких энергетических цепей.
В последние годы внимание снова уделяется ро­

ли теплоты реакции /1 0 4 / .Одно интересное видоизме­

нение концепции энергетических цепей возобновил Се- 

менов в I960 году*для объяснения некоторых закономер­

ностей полныеризационных процессов (в первую очередь -  

твердофазной полимеризации) /1 0 5 /. Согласно гипоте- 

'зе Семенова,механизм твердофазной полимеризации в 

корне отличается от жидкофазной,вследствие имеющей 

место в кристалле строго определенной упорядочен­

ности. Заранее правильно расположенные молекулы мо­

номера могут рассматриваться с точки зрения полиме­

ризации как "заготовки” ;в таких условиях*освобождаю­

щаяся в процессе роста цепи энергия (которая,соглас­

но предположению автора,является энергией электрон­

ного, возбуждения) активирует соседнюю мономерную 

молекулу,и таким образом,для следующего акта роста 

цепи нет надобности во внешней активации.В резуль­

тате такой энергетической цепи заранее упорядочен­

ный мономерный пакет мгновенно переходит в полимер­

ную цепь.Медленную стадию процесса предотавляет при­
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соединение первой молекулы мономера к неблагоприят­

но ориентированным первичным радикалам,образующимся 

под действием облучения.Позднее Семенов указал на 

то,что для прохождения процесса должны выполняться 

добавочные условия /1 0 6 /.

Семенов.сперва с помощью этого механизма,объяс­

нил те отклонения от уравнения Аррениуса,которые наб­

людал Ениколопов при исследовании жидкофазной поли­

меризации метилметакрилата /1 0 5 / ,полагая ,что в жид­

кофазной полимеризации могут образовываться упорядо­

ченные пакеты молекул,состоящие из нескольких моно- 

мерных единиц,Однако в следующей своей работе Семе­

нов отклонил такое объяснение: и в жидкой фазе,где 

ничто не препятствует образованию активированного 

комплекса,энергетическая цепь осуществляться не мо­

нет’,‘так как нет "заготовки" /1 0 6 /.

Обсуждение процесса полимеризации на основе ги­

потезы горячих радикалов значительно отличаетоя от 

обеих концепций энергетических цепей.

1) На реакцию роста цени положительно влияет 

энергия,сконцентрированная в, промежуточных продук­

тах,несущих цепь,а не в конечных продуктах реакции»

2) Здесь мы считаемся не с электронным,а о 

колебательным возбуждением.Для объяснения активирую­

щего влияния теплоты реакции мы не принимаем во вни­
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чего отпадают все ограничения,которые действительны 

для процессов одновременной передачи больших порций 

анергии.Б нашем обсуждении мы исходим из того,что 

переходный комплекс,образующийся из горячего радика­

ла и молекулы мономера,с энергетической точки зрения 

может рассматриваться как единое образование.

3) Из оригинальной концепции энергетических це­

пей можно сделать вывод,противоречащий эксперимен-. !
тальным данным,а именно,что при увеличении концент­

рации инертных разбавителей скорость процесса в пре­

дельном случае снижается до нуля.Согласно нашим 

рассуждениям,скорость может уменьшаться только до 

некоторого предела,определяемого холодными радика­

лами (материальная цепь)«,

4) Обе концепции предполагают "непрерывную" 

энергетическую ц е п ь ,т .е . не считаются с процессом 

рассеивания освобождаюцейся энергии.Согласно нашей 

гипотезе,горячие и холодные ступени реакций в ста­

тистическом беспорядке сменяют друг друга в цепи.

Это различие является причиной того ,что ,с  точки зре­

ния зависимости скорости от температуры,мы получаем 

отличный в основе своей результат.Согласно обычно­

му представлению энергетической цепи,скорость не
í
должна зависеть от температуры,о другой стороны,ги­
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потеза горячих радикалов приводит к нормальной aj>- 

рениусовской температурной зависимости» Формулируя 
математически^ нашем случае действительной является 

зависимость: 

dr*
—  » О (2X3) 
d t

в то время как в случае непрерывных энергетических 

цепей выполняется следущее условие ( к* = о , и к£*я о)
d r*
—  > О (214)

Условие (213) может быть сформулировано и по другому, 

•а именно,что число холодных реакций в одной цепи 

соизмеримо или больше числа горячих реакций,Таким об­

разом, ряд горячих реакций|в статистическом беспоряд­

ке прерывается холодными реакциями.Холодные радика­

лы могут вступать в реакцию лишь после того,как соб­

рали запас энергии,соответствующий энергии активации«, 

Это же,в свою очередь,продолжительный процесс,ско­

рость которого зависит от температуры.

Согласно этому механизму, реакции присоединения 

холодных и горячих радикалов представляют собой се­

рию последовательных реакций,так что скорость всего
ё

процесса определяется скоростью его наиболее медлен­

ной стад и ей ,т .е . скоростью реакций холодных радика­

лов.Так как это -процесс,требующий энергию активации >
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то измеряемая экспериментально суммарная константа 

скорооти реакции такие должна показывать аррениусовс- 

кую зависимость от температуры.

На основе всего этого»рассмотренный нами меха­

низм правильнее называть материальной цепью с не- 
больтцмановским распределением энергии,чем энерге­

тической цепью.
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Magyar Kémiai F o ly ó ir a t , б£ , 371-77 (1963)*

(на венгерском)

396) Кинетика и Катализ (в печати).

40) Тюдёш Ф ,, Кейде И., Хейдт Я .: Исследование ради­

кальных реакций ароматических нитро- и нит- 

розососдинений кинетическим и ЭПР методами.

Totratoaxon (* печати).
41) Тюдеш Ф.: Изучение зависимости между структу­

рой ненасыщенных систем и их реакционной 

способностью в радикальных реакциях.

Доклад на заседании Комитета по Катализу 

от 1 0 .I I . 1962,

MTA Kém,Tud.Oszt• Közleményei

(на венгерском) (в печати).

42a) Тюдёш Ф.; Рассмотрение, кинетики радикальной 

полимеризации на основе гипотезы горячих 

радикалов I .

MTA Kém.Tud. О3Z t •K özlem ényei,  2 1 ,4 9 -8 7  (1 9 6 4 ),

(на венгерском)
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426) Успехи Химии (в печати).

43а) Тюдёш Ф«: Рассмотрение кинетики радикальной 

полимеризации на основе гипотезы горячих 

радикалов I I .
MTA Kém.Tud.O szt. K özlem ényei, 2 ^ ,1 9 1 - 2 4 0 ( 1 9 6 4 ) •

(на венгерском)

43б) Успехи Химии (в печати).
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Таблица I

Мономер Ингибитор zo
?лоль/л

Хо
ыоль/л моль/л £:»к»лс5

Стирол п-карбэтокси-
нитробензол 9,7.10~2 1 ,2 . Ю"1 1 ,25 . Ю”6 6.1с/*

Стирол п-нитрозо-
фенол

9 ,4 .10~ 5 1 ,2 . Ю"1 2 .5 .10*6 ЗЛО?

Стирол п-диметил-ами-
но-нитрозо-
бензол

1 .1 О-1 i , 2 . io ~ x 5.1<Г* ЗЛ (£

1

Стирол N -Н И Т рО Э О -
дифениламин

9 ,8 .1 О“2 1 ,2 .Ю “1 4.5 .10Г6 2 ,2 .1 ( f

Винил­
ацетат

I , 2-нафто- 
хинон

6 ,l . lC f2 5,6.10*^ 9 .1 0 -6 6 ,8 .1C?
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Таблица 2.

Наименование
соединения

V * 2 5 k5A 2 а)
4 k6k4 10^

^2k5 &

п-нитроанизол 0,035 0,035 4 ,5 -0,268+0,02

п-нитротолуол 0,203 0,203 14*5 - 0 , 170+0,02

Нитробензол 0,326 0,326 12,7 0

и-нитрохлорбензол 0,364 0,364 3 ,0 0 , 227+0,02

Этиловый эфир
п-нитробензоиной
кислоты

1,68 1,68 4,88 0,450+0,1

}

2 ,4-динитротолуол 1,543 0,771 0 ,5 4 * 0 ,0 4

т -  дшштробензол 5,17 2,59 2,25 0,710+0,02

о-динитробензол 2,82 1,41 - 0,778+0,02

п-динитробензол 13,52 6,76 0,75 1 ,04+  0 ,1

в

*) В таблице п число нитрогрупп (реакционных центров)
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Таблица 3*

№ Q
~Г

a N ао = ар

.... , 

а т аН Прочее

1 -Ы 13,21 2,54 0 ,8  7 0,44 -

2 o-CHj 12,84 2,57 0,86 0,43 ао-Ме “ ао
3 m-OĤ 13,15 2,60 0,87 0,43 ^-М е = ат
4 р- он3 15,10 2,63 0,87 0,44 ар-Ме “ ао
5 р-Р 13,53 2,66 0,88 0,44 aF = 5,73
6 т-01 12,37 2,58 0,86 0,43 -

7 т-Вг 12,37 2,73 0,91 0,45 -

Таблица 4*

Мономер Ингибитор ю \  2k-jf М И Н  -1

Стирол радикал Бенфиль- 1,78

ДФДГ 1,71

Метилметакрилат радикал Беифиль- 
да > 1,72
ДФДГ 1

Винилацетат радикал Бенфиль-' 
да 1,25
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Таблица 5. 

(ВАЦ/АИБН/500)

Ингибитор 7й V * 2 L
Метильное
сродство

(650)

Стирол о,об5 4 0 ,8 1,704 23,3

ói -метилстирол 0 ,6 2 5 14,7 1,703 27,2

1 ,X-дифенилэтилен 1.77 33,9 1,514 46 ,8

1 ,2 -  дифенилэтилен - 2,78* 2,158 2,80

1-вииилнафталин 0,725 30,4 1,634 23,9

2-винилнафталин 0,183 48,5 1,684 - :

9-винилантрацен 0,975 38,0 1,405 12,9

* Вследствие того,что соединение ведет себя как замед­

литель,то в данном случае может быть определено толь­

ко произведение ^  к^/к2 S в таблице фигурирует эта 

величина.



Таблица б.

Винилацетат/АИБН/- I  Л-диФенилэтилен

к 5 / 'к 2

20°

оок\ о о чя о о <г> о о

1 48,1 50,0 42,3 34,0 29,4
2 64,1 56,0 42,3 33,8 31,3
3 5а,6 44,6 42,4 33,9 31,8
4 56,2 47,6 42,7 32,9 29,7
5 58,8 *“• **

с р .в е л л 57,2 49,6 42,4 33,6 30,5

Таблица 7,

'№ Соединение /и
k5/k 2 /Ulc5A 2 Р ,302

k6! N ° 4K2Ä5
L

1 Антрацен 0,49 1,45 0,71 3 ,9 6 ,4 3,00 2,010

2 1 ,2 ,3 ,4 - ди­
бензпирен

(0,84)* (2 .05) 1,70 9 ,4 10,0 10,50 1,985

3 3 ,4 - бенз­
пирен

( 0 ,8 4 ? (2 ,1 6 ) 1,81 10,0 4 ,6 3,28 1,962

4 Тетрацен 0,35 155 - - - - 1,932

5

—

1 , 1- дифенил- 
этилен

- - 5,22 28 ,8 2 ,4 12,35 1,514

*  Принимая,что /1 те0р J  /и  эксп, в 0 »21. По дробнее W .  /А42,А43Д
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Таблица 9

Радикал (X * Литература

0Н£ 0,71 1481, 1581

°2н5 о,71 1531

0,71 1541

о,71 1551

СР* 0,60 156!

CC1J 1,3 1571

0015 1,22 1461

поливииилацетатный 0,89 % 0,07 таблица 8.

полиотирилышй 1,2 118!

полистирилыгай 1,5 ± 0,25 таблицы 7 ,,8С
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Таблица 10,

V k2
30° 40° 50° 60°

60,2 46,2 57,4 29,4
62,5 45,0 56,6 26,4
58,2 45 ,8 56,2 29,2

•■г- 44,5 55,6 26,4

ср.в.:бо,з Cp.B.S 45,4 cp .B .i 36,5 ср.в.: 27,9

Таблица I I .

k5^k2

40°

ооLTN 60°

155,5 151,6 Ю 5,5
155,4 150,2 1 0 4 ,0
158,0 124,7 108,7
161,3 150,6 105,0

с р .в е л .:  156,5 с р .в е л .: 129,5 с р .в е л .:  105,5



Таблица 12.

Таблица 13.

С о е д и н е н и е у"
k^/ kg

Броюсинон 0,8? 2600+J00 0,737
Хлоркинон 1,10 720+ 70 0,734
I,4-<5ензохинон 1,26 518+25 0,711
2-фенид-бен80хинон 1,19 720 £  20 0,698

Толухинон 1,48 266+ 15 0,653
Метоксихинон 1,08 I 95 £  10 0,642

2,5-диыетилхинон 1,05 8 2 * 1 0 0,604

2,3-диметилхинон 0,70 120* 20 (0,604)

Три летшюшон 0,65 25 ,4*  1 0,529
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Таблица 14.

н - Ингибитор k5/ k 2 Е° С

1 I,4-нафтохинон 0 ,7 8 50+10 0 ,484 1 ,683 -

2 2-фенил-1,4-нафто- 
хинон 0 ,3 7 141+15 0 ,452 - -

3 2 ,3-яихлор-1 ,4-
нафтохшюн

1 ,21 15,4+1 0 ,498 «*» 125

4 I,2-нафтохинон 1 ,1 5 605+30 0 ,576 1 ,259 ж»

5 дифенохинон 0 ,7 3 > 5 .1 0 5 0 ,954 2 ,4 6 -

6 1 , 2-антрахинон 1 ,4 9 248+15 0 ,489 1 ,204 -

7 1,2-фенаитреи-
хинон

0 ,9 0 -  2200 0 ,651 1 ,321 -

8 9 ,10-фенантрон-
хштоя

1 ,6 1 168+20 0,471 1 ,0 6 5 -

9 5 ,6-кризеи-хинон 1 ,9 7 9 0 + 5 0,465 1 ,121 39,3

10 3 ,8-пирен-хинон 1 ,6 5 367+Ю 0,666 1 ,9 2 8 -



— 209 ~

Т абл ица 1 5 .

Ингибитор /и к^ к2 Е° АН с *

2,5-дихлорхинон 1,12 >2.104 0,74-6 3,05 60
2 ,б-дихлорхпион 1,21 - 0,74-0 - 79
трихлорхинон 0,89 > 104 0,755 2,85 210

тетрахлорхииоп 0 ,5 0 2040 0,742 2,50 570

тетраброзшгаон 0 ,2 6 618+10 0,737 2,28 -  0
тетраиодхинои 0 ,6 2 2740+30 ~ - -  0

Таблица 16.

Ингибитор 7й
к5/ к 2

(экспе­
римент i

k jA a
согласно
уравнению
гашлетта

Пикриновая кислота 2,68+0,1 585+4-0 22
Пикриновая кислота 
(гидрокси- D ) 2,73±о,1 507+60 22

2 ,6-дкнитрофеиол 3,30+0,2 51,4+ 3 2 ,7

2,4—динитрофоиол 3,98+0,2 30,1+ 2 2 ,7
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Таблица 17.

а/m A1 k<j/k2

0 г 1 2 ,6 3  + 0 ,1 585 + 40
1 I 1 2 ,7 4  + 0 ,2 490 + 20
2 t 1 5 ,6 9  + 0 ,2 190 + 4 0*
5 * 1 5 ,5 7  + 0 ,2 216 + 40*

10 * 1 5 ,5 6  + 0 ,2 117 + 50*

*  Данные предварительных опытов.

Таблица 13,

с н 3

СИ,
I 2

— С —  Clip— с  -  СИ 
i * II 
N —ОН 0<—N i i

Q 7й 6

o- ch5 1 ,4 3  ±  0 ,0 7 1 6 ,3 ( -0 ,1 7 0 )
p - ch5 1 ,6 3  + 0 ,0 8 1 6 ,2 " 0 ,170
ia-CHj 1 ,6 9  ±  0 ,0 8 1 6 ,2 -0 ,0 6 9
-H 1 ,6 1  + 0 ,0 8 14, -
p - F 1 ,6 6  + 0 ,0 8 1 5 ,7 0 ,0 6 2
p-Cl 1 ,6 6  + 0 ,0 8 1 4 ,7 0 ,227
m-01 1 ,8 5  + 0 ,0 9 1 5 ,0 0 ,3 7 5
m-Br 1 ,7 5  + 0 ,1 3 1 5 ,8 0 ,591
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Таблица 19 .

Ингибитор k5/k 2

Фенилгидроксиламин 0,82 28

п-хлор-фенилгидроксиламин 0,90 79
Гидрохинон 1,11 0,7
п уП»-дитолиламин 0 ,0? 1,7
дигидроаитрацен 1,52 2,1
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Рисунок l e

Ю1-!од Ц}о

Кинетические кривые системы винилацетат/АИБН/стирол,при 50°,



Рисунок 2 .

Ход основных теоретических функций,характеризующих 

ингибированную полимеризацию.



Рисунок 3 .

Данные системы метилметакрилат/АИБН/п-нитрозодиметил- 

анилин/ЗО0 ^изображенные согласно уравнению (46 ).



Рисунок 4

Длина периода ингибирования,в зависимости от концентрации 
ингибитора,для системы метилметакрилат. /АИБН/-п-нитрозо- 
диметиланилин/50°.



Рисунок 5.

ti

Длина периода ингибирования, в зависимости от концентрации 

ингибитора,для системы стирол/АИБН/п-нитрозо-толуол/50°.



Рисунок 6.

Длина периода ингибирования,в зависимости от концентрации ин­

гибитора,для системы стирол/АИБН/нитрозобензол/50°.



Рисунок 7.

Ч

Длина периода ингибирования,в зависимости от концентрации ин­

гибитора, для системы стирол/АИБН/трихлорхинон/50°.



Рисунок 8.

Данные системы стирол/АИБН/2,6-дихлорхинон/50°,изоб­
раженные согласно уравнению (80).



Рисунок 9

Данные системы стирол/АИБН/тетрахлорхинон/50°,изоб­
раженные согласно уравнению (81).



Рисунок 10

Ю 2 /од (Вй

Кинетические кривые системы стирол/АИБН/тринитро- 

бензол/50°.



Рисунок II

b p e m(м и н)

Кажущаяся и действительная длины периода ингибиро 

вания для системы стирол/АИБН/тринитробензол/50°.



Рисунок 12.

Определение отношения k^/k2 »по уравнению (2 9 ) ,в сис­

теме стирол/АИБН/500 ; ингибитор: (1)-хлористый пикрил; 

(2)-тринитроанизол; (З)-тринитротолуол и (4)-тринитро- 

анилин.



Рисунок 13.

W r e t  zn

0  o ,2 O ß  O ß O ß 1,0W  r e t.

Опытные данные,изображенные соответственно уравнению (94) 

для системы стирол/АИБН/500 ; ингибитор: (1 )-1 ,2 ,3 ,4 -д и -  

бензпирбн, (2)-антрацен.



Рисунок 14

Изменение во времени концентрации промежуточных 

радикалов,образующихся в системе стирол/АИБН/

N -фенил-п-нитрозоанилин/70°.



Рисунок 15.

R - N - 0 •

Центральная линия ЭПР спектра ради­

кала, образующегося в системе стирол/ 
АИБН/-п-нитрозофенол/70°.



Рисунок 16.

Ю зрст
I--------- 1

ЭПР спектр радикала,образующегося в 

системе стирол/АИБН/о-нитрозо-этил- 

бензол.



Рисунок 17.

У/Уо

Кинетика реакции регенерации цепи в системе стирол/АИБН/о 

нитрозо-этилбензол,при 20°.



Рисунок 18

Инфракрасный спектр конденсата Бенфильда (м-СН^ производное)



Рисунок 19

'S/ ~áи cm 1
-■*' .:У~

Инфракрасный спектр радикала Бенфильда (м-СН^ производное).



Рисунок 20.

ЭПР спектр радикала ДФДГ в бензольной
р а с т в о р е ,освобожденной от кислорода.



Рисунок 21

CH,

сн3 —с —снг —с —сн3

ЭПР спектр высокого разрешения о-метил-производного радикала 

Бенфильда.



Рисунок 22
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ЭПР спектр высокого разрешения п-фтор-производного радикала 

Бенфильда.



Рисунок 23.

<Oz Z0/ X
О ! 2 3 Ч 5

Длина периода ингибирования для системы винилацетат/ 

АИБН/500 ,ингибитор: t -  I,1-дифенилэтилен; Ъ -  2- 

винилнафталин.



Рисунок 24.

Схематическое изображение хода потенциальных кривых.



Рисунок 25.

1 ------------------------ ------------------------------ ------------------------------
-{О -0,5 О и +0,5Нг

Ход кривых Ер = f (Нр) »при разных значениях параметра у  , 

согласно уравнению (138).



Рисунок 26а.

Зависимость энергии активации от значения ,для реак­

ций диссоциационного равновесия разных тетрафенил-ди- 

бензоил-тетразанов.



Рисунок 266.

Е

Зависимость энергии активации от значения Е+ ,для некоторых 
реакций присоединения к двойной связи С=С.



Рисунок 27

Ю 3
1о9 п<{ (А) кг

Зависимость реакционной способности ароматичес­

ких углеводородов от их энергии локализации.



Рисунок 28.

tog 4  %  ( VAc>

Изображение нескольких опы тны х д ан н ы х  соответственно уравнению
( 162) .



Рисунок 29
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Реакционная способность хинонов,в зависимости от 

их нормального окислительно-восстановительного 
потенциала.Система: стирол/АИБН/50°.



Рисунок 30.

Схематическое изображение хода аррениусовских кривых для 

разных реакций.



Рисунок 31.

Обнаруживаемые отклонения в реакционной способ­
ности многоядерных хиконов.в зависимости от из­
менения энергии делокализации.Система: стирол/ 
АИБН/500.



Рисунок 32

Реакционная способность ароматических нитробензо­

л о в ^  зависимости от констант Гамметта.Система: 

стирол/АИБН/50°.



Рисунок 33

Суммарная константа реакции регенерации цепи,в 
зависимости от констант Гамметта.в случае нитро 

бензолов.Система: стирол/АИБН/50°.



Рисунок 34

О 500 <500

Кинетические кривые системы стирол/АИБН/N -нитрозо- 

дифениламин,при 50°.



Рисунок 35.

о 200 №  600 t (  800

Кинетические кривые системы стирол/АИБН/ N -нитрозо-дифенил- 

амин, ( I )  -  50° , ( г )  -  70°.



Рисунок 36

Опытные данные,изоораженные соответственно уравнению (175), 
для системы стирол/АИБН/ N -нитрозо-дифениламин,при 50°,



Рисунок 37
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Инфракрасный спектр пирена



Рисунок 38

2000 1800 1600 1000 1200 1000 800  г? 600\J

Инфракрасный спектр тетрахлорхинона.



Рисунок 39

Инфракрасный спектр комплекса пирена с тетрахлорхиноном



Рисунок 40.

О )

ЭПР спектры комплекса пирен/тетрахлорхинон
а , до плавления и 0, после плавления.



Рисунок 41.

Схематическое изображение хода потенциальных кривых в 

реакциях присоединения радикалов.



Рисунок 42.

Ход отдельных потенциальных кривых,в окружности 

точки пересечения.



Рисунок 43

х(У-х)

Схематическое изображение хода трансмиссионного коэффициента 
от X.



Рисунок №

Влияние разбавления на длину периода ингибирования.Систе­

ма: стирол/АИЕН/0ензол/тетра0ромхинон/50о . У каждой пря­

мой указано приближенное, значение разбавления (s/m ).



Рисунок 45

Стехиометрический коэффициенту зависимости о т  

молярной доли мономера.Система: стирол/АИБН/бен- 

з о л /5 0 ° , ингибитор: о -  тетрацен, • -  тетрабром-

хинон.



Рисунок 46

Суммарная константа скорости полимеризации,в зависимости от 

молярной доли мономера.Система: стмрол/АИБН/бензол/500 .
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