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Èçó÷åíà êèíåòèêà áëî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííàÿ ãèä-
ðîïåðîêñèäîì êóìîëà, àöåòèëàöåòîíàòîì ìåäè(ΙΙ) è ñèñòåìîé ãèäðîïåðîê-
ñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò ìåäè(ΙΙ) â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 333–363 
Ê. Îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîëèìåðèçàöèîííîãî ïðîöåññà. 
Ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìà ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò ìåäè(ΙΙ) ïî 
ñâîåé èíèöèèðóþùåé ñïîñîáíîñòè â 5–6 ðàç ýôôåêòèâíåå ïî ñðàâíåíèþ ñ 
ïðèìåíåíèåì åå èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëå-
äóåò, ÷òî ñíèæåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè èíèöèèðîâàíèÿ îò 110 êÄæ/ìîëü 
äëÿ ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà äî 87 êÄæ/ìîëü ïðè èñïîëüçîâàíèè èçó÷åííîé 
ñèñòåìû îáóñëîâëåíî ó÷àñòèåì ìîíîìåðà â ïðåäâàðèòåëüíîì êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèè, îáëåã÷àþùåì îáðàçîâàíèå ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àöåòèëàöåòîíàò ìåäè(ΙΙ), ñòèðîë, ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà.

β-äèêåòîíàòû d-ìåòàëëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè êîìïëåêñíûìè ñî-
åäèíåíèÿìè ïðèâëåêàþò âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ñâîåé ñïîñîáíîñòüþ âû-
ñòóïàòü â ðîëè, êàê êàòàëèçàòîðîâ, òàê è èíèöèàòîðîâ ðàçëè÷íûõ õèìè÷å-
ñêèõ ðåàêöèé [1].

Îñîáûé èíòåðåñ â ýòîì ïëàíå âûçûâàþò ðåàêöèè ìåæäó ïåðîêñèäàìè è 
β-äèêåòîíàòàìè ìåòàëëîâ [2, 3] äëÿ ñòèìóëèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè â îò-
íîñèòåëüíî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ. Íåîáõîäèìîñòü ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ èíèöèè-
ðóþùèõ ñèñòåì ïðåäîïðåäåëèëà íàø èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ ïðîöåññîâ ðàçëî-
æåíèÿ òðåòè÷íûõ ãèäðîïåðîêñèäîâ â ñðåäå ìîíîìåðà ïðè ïîëèìåðèçàöèè 
âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ â ïðèñóòñòâèè àöåòèëàöåòîíàòîâ ìåòàëëîâ.

Çàäà÷à äàííîé ðàáîòû ñîñòîÿëà â èçó÷åíèè êèíåòèêè ïîëèìåðèçàöèè 
ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé ñèñòåìîé íà îñíîâå ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ìîíîìåð. Ìîíîìåðîì ñëóæèë ñòèðîë. Î÷èñòêó òåõíè÷åñêîãî ñòèðîëà 
ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ìåòîäèêå [4, 5]. Âûñóøåííûé íàä õëîðèñòûì êàëü-
öèåì ñòèðîë ïîäâåðãàëè âàêóóìíîé ïåðåãîíêå ñ ïðèìåíåíèåì ðåêòèôèêà-
öèîííîé êîëîíêè â àòìîñôåðå àçîòà ïðè 10–15 ìì. ðò. ñò. è òåìïåðàòóðå 
313–318 Ê.
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Èíèöèàòîð. Â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà èñïîëüçîâàëè  ãèäðîïåðîêñèä êó-
ìîëà [ÃÏÊ], êîòîðûé î÷èùàëè ñîãëàñíî ìåòîäèêå [6]. Êîíöåíòðàöèþ ÃÏÊ 
îïðåäåëÿëè éîäîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî ïðîäóêòà 
ñîñòàâëÿëî 98,2%. Êîíñòàíòû ñòèðîëà (n20

D
 = 1,5465; d20

4
=0,9062 ã/ñì3) è 

ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà (n20
D
 =1,5250, d20

4
 = 1,0612 ã/ñì3) ñîîòâåòñòâîâàëè 

ëèòåðàòóðíûì äàííûì [7].
Àöåòèëàöåòîíàò ìåäè(II).Ñèíòåç àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè(II) [Cu(acac)

2
] 

ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [8]. Êîìïëåêñ ïðåêðèñòàëëèçîâûâàëè 
èç ñìåñè ãåêñàí — õëîðîôîðì è âûäåðæèâàëè ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè è 
òåìïåðàòóðå 70 — 80 °Ñ. Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (â %): Ñ — 45,92 
(òåîðåò. 45,89), Ñu — 24,35 (òåîðåò. 24,45), Í — 5,41 (òåîðåò. 5,39).

Ìåòîä äèëàòîìåòðèè. Êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ìàññå, èíè-
öèèðîâàííîé ÃÏÊ â ïðèñóòñòâèè Cu(acac)

2
, èçó÷àëè ìåòîäîì äèëàòîìåòðèè. 

Êîíâåðñèþ ïðåâðàùåíèÿ ìîíîìåðà â ïîëèìåð ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

S = ΔV 100/g(1/d
ì 
– 1/d

ï
), 

S — êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà, %
ΔV — èçìåíåíèå îáúåìà â ïîëèìåðèçàöèîííîé ñðåäå, ñì3

g — ìàññà ìîíîìåðà, ã
1/d

ì 
 — 1/d

ï
 — ïëîòíîñòü ìîíîìåðà è ïîëèìåðà ñîîòâåòñòâåííî ïðè òåìïå-

ðàòóðå ïîëèìåðèçàöèè.

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

Ìåòîä âèñêîçèìåòðèè. Ìîëåêóëÿðíûå ìàññû ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè ñ 
ïîìîùüþ ýêñïðåññ-ìåòîäà — âèñêîçèìåòðèè. Îáðàçöû ïîëèìåðîâ áûëè âû-
ñàæäåíû ýòèëîâûì ñïèðòîì ïðè äîñòèæåíèè 10 % êîíâåðñèè èç áåíçîëü-
íûõ ðàñòâîðîâ, äâàæäû ïåðåîñàæäåíû è âûñóøåíû â âàêóóì-ýêñèêàòîðå 
äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Âÿçêîñòü áåíçîëüíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ èçìåðÿëè 
âèñêîçèìåòðîì Îñòâàëüäà ñ âíóòðåííèì ðàçáàâëåíèåì. Ìîëåêóëÿðíûå ìàñ-
ñû ïîëèìåðîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ Ìàðêà — Õàóâèíêà — Øòàó-
äèíãåðà η = kÌα, ãäå η — õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, k è α — êîíñòàíòû 
ðàâíûå 1,23∙10-4 è 0,66 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ñèñòåìû ïîëèñòèðîë — áåíçîë 
ïðè Ò = 398 Ê.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè(II) íà ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ 
ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà â óñëîâèÿõ ïîëèìåðèçóþùåãîñÿ ìîíîìåðà áûëà 
èçó÷åíà êèíåòèêà ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé ÃÏÊ è ñèñòå-
ìîé ÃÏÊ — Cu(acac)

2
.

Ñîäåðæàíèå ÃÏÊ ñîñòàâëÿëî 5⋅10-2 ìîëü/ë, Cu(acac)
2
 — 5⋅10-4 ìîëü/ë.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå S = f(t), ïîëó÷åííûå ïðè 
òåìïåðàòóðå 343 Ê.
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Èíèöèèðóþùàÿ ñèñòåìà ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò Cu(II)

Ðèñ. 1 Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà
 (èíèöèèàòîð ÃÏÊ(1) è ñèñòåìà ÃÏÊ — Cu(acac)

2 
(2)). 

[ÃÏÊ] = 5⋅10-2 ìîëü/ë, [Cu(acac)
2
] = 5⋅10-4 ìîëü/ë, Ò = 343 Ê. 

V
ïîë(1) 

=0,7⋅10-4 ìîëü/ë⋅ñ, V
ïîë(2) 

= 4,0⋅10-4 ìîëü/ë⋅ñ

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ñîâìåñòíîå ïðèìåíåíèå íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè-
÷åñòâ Cu(acac)

2 
ñ ÃÏÊ ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè 

ñòèðîëà.
Èçâåñòíî, ÷òî β-äèêåòîíàòû ìåòàëëîâ ìîãóò âûñòóïàòü íå òîëüêî â ðîëè 

àêòèâàòîðîâ ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðîêñèäîâ, íî òàêæå è áûòü èñòî÷íèêîì 
ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ [1]. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ âûÿñíèòü âêëàä 
èíèöèèðóþùåãî âëèÿíèÿ êîìïîíåíòîâ íà êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèè ïðè 
èõ ðàçäåëüíîì è ñîâìåñòíîì ïðèìåíåíèè. 

Äëÿ ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè èíèöèèðóþùåé àêòèâíîñòè èññëåäóåìûõ 
îáúåêòîâ â òàáë. 1 ïîìåùåíû çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé èíèöèèðîâàíèÿ, ðàññ÷è-
òàííûå èç ôîðìóëû V

ïîë
 = K⋅V

èí
1/2[Ì], âûâåäåííîé ñ ó÷åòîì îáðûâà öåïåé 

ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïðåèìóùåñòâåííî ïî ðåêîìáèíàöèîííîìó ìå-
õàíèçìó.

Èñõîäÿ èç àíàëèçà äàííûõ òàáë. 1 âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé ïîëè-
ìåðèçàöèè ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè ñèñòåìû ÃÏÊ — Cu(acac)

2 
íå ÿâëÿþòñÿ 

àääèòèâíûìè âåëè÷èíàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè èñïîëüçîâàíèè îòäåëüíûõ 
êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû, à òàêæå òåðìîïîëèìåðèçàöèè, âî âñåì èíòåðâàëå 
òåìïåðàòóð. Ýòîò ôàêò óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ñèñòåìà ÃÏÊ — Cu(acac)

2 
îáëà-

äàåò áîëåå âûñîêîé èíèöèèðóþùåé àêòèâíîñòüþ, ÷åì åå êîìïîíåíòû.
Íà îñíîâå àððåíèóñîâñêîé çàâèñèìîñòè áûëè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ýô-

ôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè èíèöèèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ÃÏÊ, ÃÏÊ — Cu(acac)

2
. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ 

ñâèäåòåëüñòâóåò î ñíèæåíèè ýíåðãèè àêòèâàöèè îò 110 êÄæ/ìîëü â ñëó÷àå 
ÃÏÊ äî 87 êÄæ/ìîëü — ïðè ïðèìåíåíèè ñèñòåìû ÃÏÊ — Cu(acac)

2.
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Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, îáåñ-
ïå÷èâàåìûõ ÃÏÊ, Cu(acac)

2 
è ñèñòåìîé ÃÏÊ — Cu(acac)

2
 â òåìïåðàòóðíîì 

äèàïàçîíå 333–363 Ê. 
Äëÿ ñðàâíåíèÿ âëèÿíèÿ Cu(acac)

2
 íà ðàçëîæåíèå ïåðîêñèäîâ ðàçíîé ïðè-

ðîäû èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè ñ ñèììåòðè÷íûìè 
äèàöèëüíûìè ïåðîêñèäàìè, â ÷àñòíîñòè ñ ïåðîêñèäîì áåíçîèëà, ïðè òîì 
æå ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1:100. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìà ïåðîêñèä áåíçîèëà 
— àöåòèëàöåòîíàò ìåäè(II) íå îêàçûâàåò âëèÿíèå íà êèíåòèêó ïîëèìå-
ðèçàöèè ñòèðîëà. Ïî-âèäèìîìó, ïîëÿðíîñòü ìîëåêóë ïåðîêñèäà, ÿâëÿåòñÿ 
îäíèì èç ôàêòîðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà ôîðìèðîâàíèå èíèöèèðóþùåé ñèñòå-
ìû, ñïîñîáíîé ãåíåðèðîâàòü ñâîáîäíûå ðàäèêàëû.

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðóåìîé ÃÏÊ, Cu(acac)
2
 

è ñèñòåìîé ÃÏÊ — Cu(acac)
2. 

[ÃÏÊ] = 5⋅10-2 ìîëü/ë, [Cu(acac)
2
] = 5⋅10-4 ìîëü/ë

Ò, Ê

Òåðìî
ïîëèìåðèçàöèÿ

ÃÏÊ Ñu(acac)
2

ÃÏÊ — Ñu(acac)
2
 

V
ïîë.

⋅104, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
èíèö.

⋅108, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
ïîë.

⋅104, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
èíèö.

⋅107, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
ïîë.

⋅104, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
èíèö.

⋅107, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
ïîë.

⋅104, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
èíèö.

⋅106, 
ìîëü/ë⋅ñ

333 0,01 0,04 0,3 0,4 0,3 0,34 1,7 1,0

343 0,06 0,07 0,7 0,8 0,5 0,6 4,0 3,5

353 0,15 0,30 1,4 2,4 1,9 4,4 7,0 6,0

363 0,30 0,60 3,0 4,6 2,7 4,6 14,0 12,4

Å
ïîë., 

êÄæ/ìîëü
120 80 73 60

Å
èíèö., 

êÄæ/ìîëü
160 110 91 87

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèè î ìåõàíèçìå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè(II) ñ ãèäðîïåðîêñèäîì êóìîëà â õîäå ïîëèìå-
ðèçàöèè ñòèðîëà ìåòîäîì Âàíò-Ãîôôà áûëè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ïîðÿäêà 
ðåàêöèè ïî êîìïîíåíòàì èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû.

Ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ãèäðîïåðîêñèäó êóìîëà ðàññ÷èòûâàëè èñõîäÿ èç 
çàâèñèìîñòè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà îò êîíöåíòðàöèè èíèöèàòîðà â äèà-
ïàçîíå 0,01-0,22 ìîëü/ë ïðè ïîñòîÿííîì ñîäåðæàíèè àöåòèëàöåòîíàòà 
ìåäè(II) 5⋅10-4 ìîëü/ë (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1). Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîðÿäîê 
ðåàêöèè ïî ãèäðîïåðîêñèäó ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíîé, çíà÷åíèå êîòîðîé 0,5, 
íàáëþäàåòñÿ ëèøü â îïðåäåëåííîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé (3,70–8,25)⋅10-2 
ìîëü/ë. Òàêîé æå ïîðÿäîê íàáëþäàåòñÿ ïðè èíäèâèäóàëüíîì ïðèìåíåíèè 
ÃÏÊ äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè (ðèñ. 2, êðèâàÿ. 2).
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Ðèñ. 2. Ëîãàðèôìè÷åñêàÿ êðèâàÿ lgV
ïîë

 = f(lg[Ñu(acac)
2
]) 

ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà. 
[Ñu(acac)

2
] = 5∙10-4 ìîëü/ë = const; Ò = 353 Ê; 

1 — [ÃÏÊ] = 0,01–0,22 ìîëü/ë, 2 — [ÃÏÊ] = 0,01–0,22 ìîëü/ë 

Ðèñ 3. Ëîãàðèôìè÷åñêàÿ àíàìîðôîçà lgV
ïîë

 = f(lg[ÃÏÊ]) 
ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà. 

[ÃÏÊ] = 5⋅10-2 ìîëü/ë = const, [Ñu(acac)
2
] = (0,1–10)∙10-4 ìîëü/ë, Ò = 353 Ê

Ïðè ñîäåðæàíèè ÃÏÊ (1,0–3,7)⋅10-2 ìîëü/ë ïîðÿäîê ïî èíèöèàòîðó ñî-
ñòàâëÿåò 0,1, à âûøå 8,25⋅10-2 ìîëü/ë ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà íå 
çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ÃÏÊ è ïîðÿäîê ñòàíîâèòñÿ íóëåâûì.

Ïðè îïðåäåëåíèè ïîðÿäêà ðåàêöèè ïî àöåòèëàöåòîíàòó Cu(II) áûëî îáíà-
ðóæåíî, ÷òî ëîãàðèôìè÷åñêàÿ àíàìîðôîçà (ðèñ. 3) èìååò ñëîæíûé õàðàê-
òåð â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé (0,1–10)⋅10-4 ìîëü/ë⋅ñ. Ïîðÿäîê ïî Cu(acac)

2
 

ðàâåí 0,22 â îáëàñòè (0,1–1)⋅10-4 ìîëü/ë è ñòàíîâèòñÿ íóëåâûì â îáëàñòè 
(2,0–10,0)⋅10-4 ìîëü/ë, ò.å. ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïðàêòè÷åñêè 
íå çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ Cu(acac)

2
 â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå.
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Äðîáíûå ïîðÿäêè ïî êîìïîíåíòàì èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû óêàçûâàþò, 
âî-ïåðâûõ, íà öåïíîé ìåõàíèçì, à âî-âòîðûõ, íà íàëè÷èå êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèÿ ìåæäó èíèöèàòîðîì è êàòàëèçàòîðîì, êîòîðîå ñïîñîáñòâóåò âîç-
íèêíîâåíèþ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ. Èñõîäÿ èç ðèñ. 2 è 3, ñëåäóåò, ÷òî îáåñ-
ïå÷èòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ìîæíî òîëüêî ïðè 
îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè èíèöèàòîðà è êàòàëèçàòîðà.

Ñ öåëüþ ïðîâåðêè ó÷àñòèÿ â êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè íå òîëüêî èíèöèà-
òîðà è êàòàëèçàòîðà, íî è ìîíîìåðà, â ñðåäå êîòîðîãî îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî-
ëèìåðèçàöèÿ, áûëà èçó÷åíà êèíåòèêà ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ðàñòâîðå 
ýòèëáåíçîëà, èíèöèèðîâàííîé ñèñòåìîé ÃÏÊ — Cu(acac)

2.
 Óñòàíîâëåíî, 

÷òî â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé ìîíîìåðà 3,5–7,0 ìîëü/ë ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî 
íåìó ñîñòàâëÿåò 1,4.

Íàðÿäó ñ ýòèì, óäàëîñü îáíàðóæèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî, ÷òî ðàçëîæåíèå 
ÃÏÊ â ïðèñóòñòâèè Cu(acac)

2
 íå ïðîèñõîäèò, â òî âðåìÿ êàê ïðè äîáàâëå-

íèè íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ñòèðîëà íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ àêòèâíîãî 
ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ. Ýòè ôàêòû ïîäòâåðæäàþò ó÷àñòèå ìîíîìåðà â ðåàêöèè 
ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó. 

Òàêèì îáðàçîì, èç êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ äëÿ èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû 
ÃÏÊ — Cu(acac)

2
 ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïîëó÷åíî ñëåäóþùåå óðàâíå-

íèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè: V
ïîë

 = K⋅ [Ñu(acac)
2
]0,2 ⋅ [ÃÏÊ]0,5 ⋅ [Ñò]1,4

Èçó÷åíèå êèíåòèêè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â çàâèñèìîñòè îò êîíöåí-
òðàöèè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè(II) â äèàïàçîíå (0,25–2,0)⋅10-3 ìîëü/ë ïðè 
òåìïåðàòóðå 353Ê ïîçâîëèëî îáíàðóæèòü (ðèñ. 4), ÷òî âèä êðèâûõ S = f(t) 
â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì èíèöèàòîðà â ìîíîìåðå.

Ðåçóëüòàòû, ñâÿçàííûå ñ ðàñ÷åòîì ñêîðîñòè íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ïðî-
öåññà â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ Cu(acac)

2
 â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå, ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè íà êèíåòèêó 
ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïðè òåìïåðàòóðå 353 Ê: 

1 — [Cu(acac)
2
] =0,25⋅10-3 ìîëü/ë;  3 — [Cu(acac)

2
] = 1,0⋅10-3 ìîëü/ë;

2 — [Cu(acac)
2
] = 0,5⋅10-3 ìîëü/ë; 4 — [Cu(acac)

2
] = 2,0⋅10-3 ìîëü/ë
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Íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå êðèâîé S=f(t)  (äî 2–3% êîíâåðñèè) ïðè êîíöåí-
òðàöèè Cu(àñàñ)

2 
ðàâíîé 0,25⋅10-3 ìîëü/ë ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè â 5 ðàç 

áîëüøå, ÷åì ñêîðîñòü òåðìîïîëèìåðèçàöèè. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ 
Cu(àñàñ)

2 
îò 0,25⋅10-3 ìîëü/ë äî 2,0⋅10-3 ìîëü/ë íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïîëèìå-

ðèçàöèè ñòèðîëà íåçíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ îò 1,0⋅10-4 äî 1,3⋅10-4 ìîëü/ë⋅ñ, 
à çàòåì ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õîä êèíåòè÷åñêèõ 
êðèâûõ (ðèñ. 4, êðèâûå 2, 3, 4) ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò 
ñîäåðæàíèÿ Cu(àñàñ)

2
: ñ ðîñòîì åãî êîíöåíòðàöèè ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü 

äîñòèãàåòñÿ áûñòðåå, íî ïðè áîëåå íèçêèõ ñòåïåíÿõ êîíâåðñèè. 
Âèçóàëüíî íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííûé ïåðåõîä îêðàñêè ïîëèìåðèçàöè-

îííîé ñèñòåìû íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ èíèöèèðîâàíèÿ îò ñâåòëî-ãîëóáîãî äî 
æåëòî-çåëåíîãî, à çàòåì ê ëèìîííîìó, ÷òî óêàçûâàåò íà ñëîæíûé õàðàêòåð 
âçàèìîïðåâðàùåíèé Cu(àñàñ)

2 
, îáóñëîâëåííûé, âåðîÿòíî, èçìåíåíèåì âà-

ëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ìåäè.

Òàáëèöà 2

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà îò êîíöåíòðàöèè 
àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè (II). Ò = 353 Ê.

[Cu(acac)
2
]⋅103, ìîëü/ë

V
ïîë,

⋅104, ìîëü/ë⋅ñ (íà ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêàõ)

I ó÷. II ó÷. III ó÷.

0 0,2 — —

0,25 1,0 1,7 —

0,50 1,1 1,9 0,24

1,00 1,2 4,1 0,18

2,00 1,3 6,8 0,10

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ñ ïîâûøåíèåì êîíöåí-
òðàöèè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè è äàëüíåéøåå òîðìîæåíèå ïðîöåññà, ïî-âè-
äèìîìó, ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî, ñ îäíîé ñòîðîíû èíäóöèðîâàííûì ðàçëî-
æåíèåì êîìïëåêñà, à, ñ äðóãîé — ïîÿâëåíèåì èíãèáèðóþùåãî ýôôåêòà â 
ðåçóëüòàòå îáðûâà öåïåé íà íåì ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ. Ïîñëåäíåå 
çàêëþ÷åíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî â äèàïàçîíå (0,5–1,0)⋅10-3 ìîëü/ë ñêî-
ðîñòü ïîëèìåðèçàöèè íà ïîñëåäíåé ñòàäèè áëèçêà ê ñêîðîñòè òåðìîïîëèìå-
ðèçàöèè ñòèðîëà, à ïðè ñîäåðæàíèè Cu(àñàñ)

2 
 2,0⋅10-3 ìîëü/ë — íèæå åå â 

2 ðàçà è êîððåëèðóåò ñ äàííûìè [9] î òîì, ÷òî àöåòèëàöåòîíàòû ìåòàëëîâ 
ìîãóò âûñòóïàòü íå òîëüêî â ðîëè èíèöèàòîðîâ, íî è èíãèáèòîðîâ, â çàâè-
ñèìîñòè îò èõ ñîäåðæàíèÿ â ïîëèìåðèçàöèîííîé ñèñòåìå.

Ñîâîêóïíîñòü äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè îïðåäåëåíèè ìîëåêóëÿðíûõ 
ìàññ ïîëèìåðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïðèñóòñòâèè ÃÏÊ, Cu(àñàñ)

2  
è ÃÏÊ 

— Cu(àñàñ)
2
, ïðèâåäåíà â òàáë. 3.
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Òàáëèöà 3

Ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííûõ 
â ïðèñóòñòâèè ÃÏÊ, Ñu(acac)

2 
è ñèñòåìû 

 
ÃÏÊ–Ñu(acac)

2

[Ñu(acac)
2
] = 5∙10-4 ìîëü/ë, [ÃÏÊ] = 5∙10-2 ìîëü/ë, Ò

ïîë 
= 353 Ê

Èíèöèèðóþùàÿ
ñèñòåìà V

ïîë.
⋅104, ìîëü/ë⋅ñ Ì⋅10-3

ÃÏÊ 1,4 330

Ñu(acac)
2

1,9 230

ÃÏÊ — Ñu(acac)
2

7,0 90

Èç íåå ñëåäóåò, ÷òî Ñu(acac)
2 
(5∙10-4 ìîëü/ë), îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ 

ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè, ÷åì èíäèâèäóàëüíûé ÃÏÊ (5∙10-2 ìîëü/ë) è ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷àòü ïîëèìåð ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. Ýòî 
îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ñèñòåìà ÃÏÊ — Ñu(acac)

2 — 
áîëåå àêòèâíî ãåíåðèðóåò 

ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, ÷åì îòäåëüíûå èíèöèàòîðû ÃÏÊ è Ñu(acac)
2
. Óìåíü-

øåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïîëèìåðîâ íàõîäèòñÿ â àíòèáàòíîé çàâèñèìî-
ñòè îò ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïîäòâåðæäåíèåì ðàäèêàëü-
íîãî ìåõàíèçìà èíèöèèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèîííîãî ïðîöåññà Ñu(acac)

2 
è 

ÃÏÊ—Ñu(acac)
2
.
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ÀÖÅÒÈËÀÖÅÒÎÍÀÒÓ Ì²Ä²(²²)

Ðåçþìå
Âèâ÷åíà ê³íåòèêà áëî÷íî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó ³í³ö³éîâàíî¿ ã³äðîïåðîêñèäîì 
êóìîëà, àöåòèëàöåòîíàòîì ì³ä³(²²) ³ ñèñòåìîþ ã³äðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèë-
àöåòîíàò ì³ä³(²²) â òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ 333–363 Ê. Âèçíà÷åí³ ê³íåòè÷í³ 
ïàðàìåòðè ïîë³ìåðèçàö³éíîãî ïðîöåñó. Ïîêàçàíî, ùî ñèñòåìà ã³äðîïåðîêñèä êó-
ìîëà — àöåòèëàöåòîíàò ì³ä³(²²) çäàòíà ³í³ö³þâàòè â 5–6 ðàç³â åôåêòèâí³øå â 
ïîð³âíÿíí³ ³ç çàñòîñóâàííÿì ¿¿ îêðåìèõ êîìïîíåíò³â. Îòðèìàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, 
ùî çíèæåííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ³í³ö³þâàííÿ â³ä 110 êÄæ/ìîëü äëÿ ã³äðîïåðîê-
ñèäó êóìîëó äî 87 êÄæ/ìîëü ïðè âèêîðèñòàíí³ äîñë³äæåíî¿ ñèñòåìè, ìîæå áóòè 
îá´ðóíòîâàíî ó÷àñòþ ìîíîìåðà â êîìïëåêñîóòâîðåíí³, ùî ñïðèÿº âèíèêíåííþ 
â³ëüíèõ ðàäèêàë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àöåòèëàöåòîíàò ì³ä³(²²), ñòèðîë, ã³äðîïåðîêñèä êóìîëà. 
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FEATURES OF INITIATION OF STYRENE POLYMERIZATION BY 
CUMENE HYDROPEROXIDE IN PRESENCE OF ACETULACETONATE 
OF COPPER(ΙΙ)

Kinetics of sectional styrene polymerization initiated by cumene hydroperoxide, 
acetylacetonate of copper(ΙΙ) and by the system of cumene hydroperoxide — 
acetylacetonate of copper(ΙΙ) in a temperature range 333–363 K is studied. Kinetic 
parameters of polymerization process are determined. It is shown, that system of 
cumene hydroperoxide — acetylacetonate of copper(ΙΙ) is in 5-6 times more effective 
on the initiating ability comparatively to application of its individual components. 
From findings ensues that decline of energy of activating of initiation from 110 
kdzh/mol’ to 87 kdzh/mol’ for cumene hydroperoxide at the use of the studied 
system is caused with participating of monomer in preliminary complexation 
facilitating formation of free radicals.

Key words: acetylacetonate of copper(ΙΙ), styrene, cumene hydroperoxide.

Èíèöèèðóþùàÿ ñèñòåìà ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò Cu(II)


