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Â ñèíòåçå ïîëèìåðîâ íà îñíîâå öèêëè÷åñêèõ N-
âèíèëàìèäîâ âàæíîå ìåñòî çàíèìàþò ìîíîìåðû ñ
àçîòñîäåðæàùèìè ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè çàìåñòèòå-
ëÿìè. Ìíîãèå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, è
ïðåæäå âñåãî òàêèå êàê ïîëè-N-âèíèëïèððîëèäîí
è ïîëè-N-âèíèëêàïðîëàêòàì, ïðèîáðåëè áîëüøóþ
ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü áëàãîäàðÿ ñî÷åòàíèþ òà-
êèõ ñâîéñòâ êàê ðàñòâîðèìîñòü â âîäå è îðãàíè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèÿõ, ñïîñîáíîñòü ê êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèþ, íèçêàÿ òîêñè÷íîñòü è äðóãèõ. Òàêèå ïîëè-
ìåðû èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ïðîäóêòîâ ìåäèöèíñ-
êîãî íàçíà÷åíèÿ, ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé, ôëîêóëÿí-
òîâ è ò.ä. [1].

Èçó÷åíèå âîïðîñîâ ñèíòåçà âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ
ñîåäèíåíèé íà îñíîâå Ν-âèíèëàìèäîâ ñ àðîìàòè÷åñ-
êèìè ãåòåðîöèêëàìè â îòëè÷èå îò ìîíîìåðîâ ñ ïðå-
äåëüíûìè ãåòåðîöèêëàìè, ãäå >Ñ=Î ãðóïïà ìîëåêó-
ëû ñîïðÿæåíà ñ âèíèëüíûì ôðàãìåíòîì, îñòàåòñÿ
ìàëîèññëåäîâàííîé îáëàñòüþ. Îäíà èç ñóùåñòâåííûõ
ïðè÷èí � îòñóòñòâèå ñâåäåíèé î ñèíòåçå öèêëè÷åñ-
êèõ Ν-âèíèëàìèäîâ, ñîäåðæàùèõ àðîìàòè÷åñêèé ãå-
òåðîöèêë. Â òîæå âðåìÿ îò òàêèõ ïîëèìåðîâ ñëåäóåò
îæèäàòü âàæíûõ õàðàêòåðèñòèê, ïîñêîëüêó ìíîãèå
àðîìàòè÷åñêèå ãåòåðîöèêëû ñ àìèäíîé ñâÿçüþ âõî-
äÿò â ñîñòàâ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé, ÿâëÿþòñÿ íîñè-
òåëÿìè áèîëîãè÷åñêîé  àêòèâíîñòè, îáëàäàþò êîìï-
ëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòüþ è ìîãóò ñëóæèòü
ìîäåëÿìè áåëêîâûõ ìîëåêóë. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ðàçðà-
áîòêà ñïîñîáîâ ñèíòåçà ïîëè-N-âèíèëàìèäîâ íà áàçå
íîâûõ ìîíîìåðîâ ìîæåò ïðèâåñòè ê ñîçäàíèþ ïîëè-
ìåðîâ ñ íåèçâåñòíûìè ðàíåå ñâîéñòâàìè è ñïîñîá-
ñòâîâàòü ðàçâèòèþ òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé â
îáëàñòè ïîëèìåðèçàöèîííûõ ïðîöåññîâ.

Öåëü ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿëà â ðàç-
ðàáîòêå ñïîñîáîâ ñèíòåçà àðîìàòè÷åñêèõ N-âèíèëà-
ìèäîâ, âêëþ÷àþùèõ àìèäíóþ ñâÿçü â àðîìàòè÷åñêóþ
ñèñòåìó, è èçó÷åíèå èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â
ðàäèêàëüíîé ãîìî- è ñîïîëèìåðèçàöèè.

Â ñèíòåçàõ ìîíîìåðîâ èñïîëüçîâàíû 4-õèíàçîëî-
íû è 1-ôòàëàçîíû. Âèíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ ñ õèíàçî-
ëîíîâûì öèêëîì ñèíòåçèðîâàíû äâóìÿ ñïîñîáàìè:
1) ïåðåâèíèëèðîâàíèåì âèíèëàöåòàòîì; 2) êîñâåííûì
âèíèëèðîâàíèåì - ÷åðåç ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ β-îêñè- è
β-õëîðýòèë ïðîèçâîäíûõ ñ ïîñëåäóþùèì äåãèäðîõ-
ëîðèðîâàíèåì. Ïðåâðàùåíèÿ 4-õèíàçîëîíîâ, ñïîñîá-
íûõ ê òàóòîìåðèè, îòâå÷àþò ñõåìå:

ãäå R
1
 = H, CH

3
 ; R

2
 = H, Br .

Ïåðåâèíèëèðîâàíèå 4-õèíàçîëîíîâ âèíèëàöåòà-
òîì ïðîâåäåíî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà àöåòàòà
ðòóòè è ñîêàòàëèçàòîðà - ýôèðàòà òðåõôòîðèñòîãî
áîðà. Êîñâåííîå âèíèëèðîâàíèå îñóùåñòâëåíî ïî-
ñðåäñòâîì ìíîãîñòóïåí÷àòîãî ñèíòåçà íà ïðèìåðå 2-
ìåòèë-4-õèíàçîëîíà.

Èññëåäîâàíà ðàäèêàëüíàÿ ãîìî- è ñîïîëèìåðèçàöèÿ íîâûõ ìîíîìåðîâ c õèíàçîëîíîâûì
è ôòàëàçîíîâûì öèêëàìè. Îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ãîìîïîëèìåðèçàöèè è
âû÷èñëåíû êîíñòàíòû è ïàðàìåòðû ñîïîëèìåðèçàöèè ñ ìåòèëìåòàêðèëàòîì è ñòèðîëîì.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ çàâèñèò îò ñòðóêòóðû
ãåòåðîöèêëà è åãî çàìåñòèòåëåé.
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Ñèíòåç 2-âèíèë-1-ôòàëàçîíà (ÂÔ) è 2-âèíèë-4-
ìåòèë-1-ôòàëàçîíà (ÂÌÔ) îñóùåñòâëåí ñïîñîáîì,
ïðåäóñìàòðèâàþùèì ïîñëåäîâàòåëüíîå îáðàçîâàíèå
ïðîìåæóòî÷íûõ β-îêñè- è β-õëîðýòèëüíûõ çàìåùåí-
íûõ â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé, ïðèâåäåííîé â ñëó÷àå
ïîëó÷åíèÿ âèíèëõèíàçîëîíîâ. Ñèíòåç β-îêñèýòèëü-
íûõ ïðîèçâîäíûõ 1-ôòàëàçîíîâ îñóùåñòâëåí äåé-
ñòâèåì îêñèäà ýòèëåíà íà èñõîäíûå ãåòåðîöèêëû. Â
óñëîâèÿõ ëàêòèì-ëàêòàìíîé òàóòîìåðèè èñõîäíûõ âå-
ùåñòâ ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ Ν- è/èëè Î-èçîìåðû.

Â ïîäòâåðæäåíèå ñòðóêòóðû ïîëó÷åííûõ ñîåäè-
íåíèé ïðîâåäåíû âñòðå÷íûé ñèíòåç, àíàëèç ýëåìåí-
òíîãî ñîñòàâà è èññëåäîâàíî ñòðîåíèå ñ ïîìîùüþ
ÏÌÐ, ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè. Âñå óêàçûâàåò íà ïîëó÷å-
íèå N-èçîìåðîâ. ×èñòîòó êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ
ÒÑÕ.

Â ðÿäó ìîíîìåðîâ ñ õèíàçîëîíîâûì öèêëîì èçó-
÷åíà [2] ðàäèêàëüíàÿ ãîìî- è ñîïîëèìåðèçàöèÿ: 3-
âèíèë-4-õèíàçîëîíà (ÂÕ), 3-âèíèë-2-ìåòèë-4-õèíàçî-
ëîíà (ÂÌÕ), 3-âèíèë-6-áðîì-4-õèíàçîëîíà (ÂÁÕ) è
3-âèíèë-6-áðîì-2-ìåòèë-4-õèíàçîëîíà (ÂÁÌÕ)

Èçó÷åíèå êèíåòèêè ãîìîïîëèìåðèçàöèè ìîíîìå-
ðîâ â ÑÍÑ1

3
 ïðè 55-70 °Ñ ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðà-

öèè èíèöèàòîðà àçîäèèçîáóòèðîíèòðèëà (ÀÈÁÍ) â
èíòåðâàëå 1· 10-2 - 8· 10-2  ìîëü/ë è ìîíîìåðà (Ì) â
ïðåäåëàõ 0.5-2.0 ìîëü/ë ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî
äëÿ âñåõ âèíèëüíûõ ñîåäèíåíèé ïîðÿäêè ðåàêöèè ïî
êîíöåíòðàöèè èíèöèàòîðà è êîíöåíòàöèè ìîíîìåðà
ñîñòàâëÿþò 0.50±0.05 è 1.00±0.05, ñîîòâåòñòâåííî.
Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïîëèìåðè-
çàöèè ìîíîìåðîâ îòâå÷àåò óðàâíåíèþ ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè V

p
 = k[M][AÈÁÍ]0.5, ñîîòâåòñòâóþùå-

ìó êèíåòè÷åñêîé ñõåìå ñ áèìîëåêóëÿðíûì îáðûâîì
öåïè.

Äëÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èí k
ð
/k

î
0.5 (òàáë.1) îïðåäåëåíû

ñêîðîñòè èíèöèèðîâàíèÿ V
èí 

ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè
ìîíîìåðîâ â ïðèñóòñòâèè ýôôåêòèâíîãî èíãèáèòîðà
ÄÔÏÃ. Èç ñðàâíåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ Ν-
âèíèëõèíàçîëîíîâ ñëåäóåò, ÷òî èìååò ìåñòî èçìåíå-
íèå âåëè÷èí V

ð 
è k

ð
/k

î
0.5 â ñëó÷àå ïðèñóòñòâèÿ çàìåñ-

òèòåëåé â öèêëàõ ïðè ìàëî èçìåíÿþùèõñÿ çíà÷åíè-
ÿõ V

èí 
. Ìîíîìåðàì ñ ÑÍ

3
 -ãðóïïîé â öèêëå, ïðîÿâëÿ-

þùåé +Ì è +I-ýôôåêòû, ñîîòâåòñòâóþò áîëüøèå çíà-
÷åíèÿ V

ð 
è k

ð
/k

î
0.5. Ïðèñóòñòâèå â  áåíçîëüíîì êîëüöå

Âr -àòîìà, îáëàäàþùåãî +Ì è -Ι-ýôôåêòàìè, ïðèâî-
äèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ V

ð
 è k

ð
/k

î
0.5.

Òàáëèöà 1. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ãîìîïîëèìåðèçàöèè
Ν-âèíèëõèíàçîëîíîâ ([Ì] = 1.0 ìîëü/ë; [ÀÈÁÍ] = 1· 10-2

ìîëü/ë; 70° Ñ*, ÑÍÑ1
3
)

Vð⋅105 Vèí⋅108 kð /kî
0.5

Åýô Åð -1/2Å îÌîíîìåð

ìîëü/ë⋅ñ (ë/ìîëü⋅ñ) 0.5 êÄæ/ìîëü

ÂÕ 0.51 2.25 0.03 81.70 20.05

ÂÌÕ 1.90 1.67 0.15 80.60 18.95

ÂÁÕ 0.34 1.88 0.02 79.80 18.15

ÂÁÌÕ 0.52 1.46 0.04 80.20 18.55

ÂÔ 5.33 1.89 0.39 80.70 19.05

ÂÌÔ 9.00 4.40 0.86 79.00 17.35

* äëÿ ÂÔ è ÂÌÔ 60° Ñ

Èç äàííûõ çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè
ìîíîìåðîâ îò òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 55-70 °Ñ ñ
ó÷åòîì Å

èí
 äëÿ ÀÈÁÍ (123,31 êÄæ/ìîëü) íàéäåíû

ìàëîðàçëè÷àþùèåñÿ (òàáë.1) çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé
ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà Å

ýô
=1/2Å

èí
 + Å

ð
 - 1/2Å

î
,

îòâå÷àþùèå  ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ìîíîìå-
ðîâ âèíèëîâîãî ðÿäà.

Îïðåäåëåííàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû õàðàêòåðè-
ñòè÷åñêîé âÿçêîñòè [η] îáðàçóþùèõñÿ ïîëèìåðîâ îò
óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïîëèìåðèçàöèè ÿâëÿåòñÿ òèïè÷-
íîé äëÿ ðàäèêàëüíîãî ïðîöåññà. Âåëè÷èíû [η] ïîëè-
Ν-âèíèëõèíàçîëîíîâ èçìåíÿþòñÿ â ïðåäåëàõ 0.03-
0.10 äë/ã, ÷òî êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâóåò î íèçêîé ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññå ïîëèìåðîâ.

Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ àêòèâíîñòåé
íîâûõ ìîíîìåðîâ èññëåäîâàíà èõ ñîâìåñòíàÿ ïîëè-
ìåðèçàöèÿ ñ ìåòèëìåòàêðèëàòîì (ÌÌÀ), ñòèðîëîì
(ÑÒ) è Ν-âèíèëïèððîëèäîíîì (ÂÏÄ), ðàçëè÷àþùèõñÿ
õàðàêòåðîì ïîëÿðèçàöèè äâîéíîé ñâÿçè. Âû÷èñëåí-
íûå àíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì êîíñòàíòû ñîïîëèìåðè-
çàöèè r

1
 è r

2
,
 
à òàêæå ïàðàìåòðû Q è å ïðåäñòàâëåíû â

òàáë.2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ çíà÷åíèÿ r
1

≈ 0. Ýòî óêàçûâàåò íà íèçêóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü ìîíîìåðîâ ñ õèíàçîëîíîâûìè öèêëàìè. Âûÿâ-
ëåííàÿ íèçêàÿ îòíîñèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü âèíèëõèíà-
çîëîíîâ â ñîïîëèìåðèçàöèè ñ ÌÌÀ, ÑÒ è ÂÏÄ, âè-
äèìî, îáóñëîâëåíà âûñîêèì çíà÷åíèåì ýíåðãèè ëî-
êàëèçàöèè Lβ 

íà Ñβ-àòîìå âèíèëüíîé ãðóïïû ìîíî-
ìåðà. Òàêîå îáúÿñíåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [3],
ñâèäåòåëüñòóþùèìè î òîì, ÷òî ìåæäó çíà÷åíèÿìè Lβ

è àêòèâíîñòüþ ïðèñîåäèíåíèÿ ìîíîìåðà ê ìàêðîðà-
äèêàëó ñ òàêèì æå êàê è ó ìîíîìåðà êîíöåâûì çâå-
íîì íàáëþäàåòñÿ àíòèáàòíàÿ çàâèñèìîñòü.

Àíàëèç çíà÷åíèé 1/r
2
 (òàáë.2) ïîêàçûâàåò, ÷òî N-

âèíèëõèíàçîëîíû ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ê
ïîëèìåðíûì ðàäèêàëàì ñ êîíöåâûì çâåíîì ÌÌÀ èëè
ÑÒ ðàçëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.



Ã.Â. Øàòàëîâ  Â.À. Êóçíåöîâ

ÂÅÑÒÍÈÊ ÂÃÓ.  Ñåðèÿ õèìèÿ, áèîëîãèÿ.  2000

Íàéäåííûå âåëè÷èíû ïàðàìåòðà Q
1 
(òàáë.2) âèíèë-

õèíàçîëîíîâ òèïè÷íû äëÿ ìîíîìåðîâ, ñîäåðæàùèõ
ñîïðÿæåííûå ñâÿçè. Õàðàêòåðíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ïàðà-
ìåòðà Q

1
 ïàð ìîíîìåðîâ ÂÕ è ÂÌÕ, ÂÁÕ è ÂÁÌÕ

ïðè èõ ñîïîëèìåðèçàöèè ñ ÌÌÀ êîððåëèðóþò ñ âå-
ëè÷èíàìè V

ð 
è k

ð
/k

î
0.5 (òàáë.1). Â òî æå âðåìÿ, äëÿ ïàð

ÂÕ è ÂÁÕ, ÂÌÕ è ÂÁÌÕ òàêàÿ êîððåëÿöèÿ îòñóò-
ñòâóåò. Ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà å

1 
óêàçû-

âàåò íà ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûé õàðàêòåð ãåòåðîöèê-
ëè÷åñêîãî çàìåñòèòåëÿ.

Èçó÷åíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìîíîìåðîâ ñ
1-ôòàëàçîíîâûì öèêëîì â ðàäèêàëüíîé ãîìî- è ñîïî-
ëèìåðèçàöèè ïðîâåäåíî [2] ñ 2-âèíèë-1-ôòàëàçîíîì
(ÂÔ) è 2-âèíèë-4-ìåòèë-1-ôòàëàçîíîì (ÂÌÔ):

Ïðè ïîëèìåðèçàöèè èçó÷àåìûõ ñîåäèíåíèé â
ÑÍÑ1

3
 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 55-70 °Ñ èññëåäîâàíî

âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðîâ è èíèöèàòîðà
ÀÈÁÍ íà ñêîðîñòü ïðîöåññà â ïðåäåëàõ 0.5 - 2.0 ìîëü/
ë è 5· 10-3 - 8· 10-2 ìîëü/ë, ñîîòâåòñòâåííî. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî äëÿ ÂÔ è ÂÌÔ ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ìîíî-
ìåðó ñîñòàâëÿåò 1.10±0.10, à ïî èíèöèàòîðó -
0.50±0.05. Ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ðàäèêàëüíîé ïî-
ëèìåðèçàöèè N-âèíèôòàëàçîíîâ îïèñûâàåòñÿ óðàâíå-
íèåì V

ð
=k· [M] à[AÈÁÍ]0,5, ãäå à ≥ 1, ÷òî óêàçûâàåò íà

áèìîëåêóëÿðíûé îáðûâ öåïè.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé k

ð
/k

î
0.5 íàéäåíû âåëè-

÷èíû V
èí

 ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè â ïðèñóòñòâèè
ÀÈÁÍ è èíãèáèòîðà ÄÔÏÃ (òàáë.1).

Èç ñðàâíåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ãîìîïî-
ëèìåðèçàöèè ÂÔ è ÂÌÔ âèäíî, ÷òî ýëåêòðîíîäîíîð-
íàÿ ÑÍ

3
-ãðóïïà â ãåòåðîöèêëè÷åñêîì çàìåñòèòåëå

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ V
ð
. Äàííûå 1Í ßÌÐ ñïåêò-

ðîñêîïèè ïîêàçûâàþò, ÷òî ó ÂÌÔ ïî ñðàâíåíèþ ñ
ÂÔ íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ñèãíàëîâ 1Í âèíèëüíîé
ãðóïïû â îáëàñòü áîëåå ñëàáîãî ïîëÿ ïî ñðàâíåíèþ
ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïðîòîíàìè âèíèëüíîé ãðóïïû
ÂÔ. Ýòî óêàçûâàåò íà óìåíüøåíèå ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè >Ñ=Ñ< ñâÿçè ÂÌÔ è óâåëè÷åíèå å¸ ýëåêòðî-
ôèëüíîñòè, ÷òî äîëæíî ñîîòâåòñòâîâàòü áîëüøåé ñêî-
ðîñòè ðîñòà. Ïîñëåäíåå ïîäòâåðæäàåòñÿ èçìåíåíèÿ-
ìè êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Òàêîå âëèÿíèå ÑÍ

3
-

ãðóïïû öèêëà íà êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû àíàëîãè÷-
íî ðàññìîòðåííûì âûøå Ν-âèíèëõèíàçîëîíàì.

Óñòàíîâëåííûå çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè
àêòèâàöèè ïðîöåññà Å

ýô 
(òàáë.1) òèïè÷íû äëÿ ðàäè-

êàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ.
Îòíîñèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü íåíàñûùåííûõ ïðîèç-

âîäíûõ 1-ôòàëàçîíîâ â ðàäèêàëüíîé ñîïîëèìåðèçà-
öèè îöåíåíà íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ èõ ñîâìåñò-
íîé ïîëèìåðèçàöèè ñ ÌÌÀ è ÑÒ.

Êàê óñòàíîâëåíî, ÂÔ è ÂÌÔ ïðè ñîïîëèìåðèçà-
öèè ñî ÑÒ, â îòëè÷èå îò ÌÌÀ, îáðàçóþò àçåîòðîï-
íûå ñîñòàâû. Ïðè ýòîì ÂÔ è ÂÌÔ ñ ÌÌÀ îáðàçóþò
ñîïîëèìåðû, îáîãàùåííûå ìåòèëìåòàêðèëàòíûìè
çâåíüÿìè âî âñåé îáëàñòè ñîñòàâà ñîïîëèìåðîâ.

Âû÷èñëåííûå àíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì êîíñòàí-
òû è ïàðàìåòðû ñîïîëèìåðèçàöèè ïðåäñòàâëåíû â
òàáë.3. Êîíñòàíòû r

1
 äëÿ ÂÔ è ÂÌÔ èìåþò áëèçêèå

çíà÷åíèÿ.
Òàáëèöà 3. Êîíñòàíòû è ïàðàìåòðû ñîïîëèìåðèçàöèè íå-
íàñûùåííûõ ïðîèçâîäíûõ 1-ôòàëàçîíîâ ñ ÌÌÀ (Q

2 
= 0.78;

e
2 
= 0.40), ÑÒ (Q

2 
= 1.00; e

2 
= -0.80). ([ Ì

1
] +[ Ì

2
] =1.0 ìîëü/

ë;[ ÀÈÁÍ] =1· 10-2 ìîëü/ë; 60° Ñ, ÑÍÑ1
3
)

Ì1 Ì2 r1 r2 1/r2 r1⋅r2 Q1 e1

ÌÌÀ 0.28±0.04 1.42±0.11 0.70 0.40 0.80 1.36ÂÔ

ÑÒ 0.12±0.02 0.81±0.05 1.23 0.10 0.36 0.72

ÌÌÀ 0.27±0.06 1.65±0.13 0.61 0.45 0.68 1.30ÂÌÔ

ÑÒ 0.24±0.03 0.70±0.10 1.43 0.17 0.49 0.54

Àíàëèç çíà÷åíèé 1/r
2
  ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåé

îòíîñèòåëüíîé àêòèâíîñòè ÂÔ è ÂÌÔ ïî îòíîøå-
íèþ ê ðàñòóùåìó ìàêðîðàäèêàëó êîíöåâûì çâåíîì
ÑÒ, ÷åì ýòî íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå êîíöåâîãî çâåíà
ÌÌÀ. Äëÿ ÂÔ è ÂÌÔ âåëè÷èíû 1/r

2
 óêàçûâàþò íà

íåçíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå â ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñ-
òè N-âèíèëôòàëàçîíîâ ê ïîëèìåðíûì ðàäèêàëàì ñ
êîíöåâûì çâåíîì ÌÌÀ. Âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíîé
àêòèâíîñòè Ν-âèíèëôòàëàçîíîâ ê ïîëèìåðíûì ðàäè-
êàëàì ñ êîíöåâûì çâåíîì ÑÒ ìàëî îòëè÷àþòñÿ.

Ïàðàìåòðû ñîïîëèìåðèçàöèè Q
1
, õàðàêòåðèçóþùèå

ðåçîíàíñíóþ ñòàáèëèçàöèþ, îòâå÷àåò ñîïðÿæåííûì
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Òàáëèöà 2. Êîíñòàíòû è ïàðàìåòðû ñîïîëèìåðèçàöèè N-
âèíèëõèíàçîëîíîâ ñ ÌÌÀ (Q

2
=0.78; å

2
=0.40), ÑÒ (Q

2
=1.00;

å
2
=-0.80) è ÂÏÄ (Q

2
 = 0.14; å

2
 = -1.14), ([M

1
]+[M

2
]=1.0 ìîëü/

ë; [ÀÈÁÍ]=1· 10-2 ìîëü/ë, 70° Ñ, CHCl
3
)

M1 M2 r2 1/r2 Q1 e1

ÂÕ ÌÌÀ 1.97±0.21 0.51 1.27 3.32

ÑÒ 0.92±0.04 1.09 0.10 2.24

ÂÌÕ ÌÌÀ 3.00±0.34 0.33 0.81 3.24

ÑÒ 0.81±0.03 1.25 0.10 2.27

ÂÏÄ 0.71±0.07 1.41 0.04 0.68

ÂÁÕ ÌÌÀ 3.15±0.31 0.31 0.77 3.24

ÂÁÌÕ ÌÌÀ 4.33±0.36 0.23 0.55 3.18
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ìîíîìåðàì. Ñðàâíåíèå âåëè÷èí Q
1
 (òàáë.3) ÂÔ è ÂÌÔ

ñ êèíåòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ãîìîïîëèìåðèçàöèè -
çíà÷åíèÿìè V

ð
 è k

ð
/k

î
0.5 ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äëÿ

ÂÌÔ, ñîäåðæàùåãî â ãåòåðîöèêëå ÑÍ
3
 -ãðóïïó, ïðî-

ÿâëÿþùóþ +M è +I-ýôôåêòû ñîîòâåòñòâóåò ìåíüøåå
çíà÷åíèå Q

1 
 è áîëüøèå çíà÷åíèÿ V

ð
 è k

ð
/k

î
0.5 ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ÂÔ.
Ïîëîæèòåëüííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîïîëèìå-

ðèçàöèè å
1
 äëÿ ÂÔ è ÂÌÔ ñâèäåòåëüñòâóþò î ýëåêò-

ðîíîàêöåïòîðíîì äåéñòâèè çàìåñòèòåëÿ âèíèëîâîãî
ìîíîìåðà ñ ôòàëàçîíîâûì öèêëîì.

Èç ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ ðàäèêàëü-
íîé  ãîìîïîëèìåðèçàöèè Ν-âèíèëüíûõ ìîíîìåðîâ 4-
õèíàçîëîíîâîãî è 1-ôòàëàçîíîâîãî ðÿäîâ óñòàíîâëå-
íî, ÷òî íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü èõ ïîëèìåðèçàöèè îïè-
ñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì, îòâå÷àþùèì êèíåòè÷åñêîé
ñõåìå ñ áèìîëåêóëÿðíûì îáðûâîì öåïè. Âåëè÷èíû
ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè áëèçêè è ÿâëÿþòñÿ
òèïè÷íûìè äëÿ âèíèëîâûõ ñîåäèíåíèé. Ïîêàçàíî,
÷òî íàëè÷èå ÑÍ

3
-ãðóïïû â öèêëàõ ïðèâîäèò ê ïîâû-

øåíèþ âåëè÷èí V
ð
. Ðàçëè÷èÿ â âåëè÷èíàõ V

p
 îïðåäå-

ëÿþòñÿ íå çíà÷åíèÿìè V
èí

, à îòíîøåíèåì k
ð
 /k

î
0.5. Èç

ñðàâíåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïîëèìåðèçàöèè
Ν-âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ ðÿäîâ 4-õèíàçîëîíà è 1-
ôòàëàçîíà âèäíî, ÷òî âèíèëõèíàçîëîíàì îòâå÷àþò
ìåíüøèå çíà÷åíèÿ V

ð 
è k

ð
/k

î
0.5, à êîíñòàíòà ñîïîëè-

ìåðèçàöèè r
1
→0. Ýòî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ áîëü-

øåé ñòåïåíüþ ñîïðÿæåíèÿ äâîéíîé ñâÿçè âèíèëüíîé
ãðóïïû è 4-õèíàçîëîíîâîãî öèêëà, âûçâàííîãî îòëè÷-
íûì ïî ñðàâíåíèþ ñ âèíèëôòàëàçîíàìè ïîëîæåíè-
åì ãåòåðîàòîìîâ. Âåëè÷èíû ïàðàìåòðà å

1
 êàê â ñëó-

÷àå N-âèíèëõèíàçîëîíîâ, òàê è Ν-âèíèëôòàëàçîíîâ
èìååò ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîì âëèÿíèè ãåòåðîöèêëè÷åñêî-
ãî çàìåñòèòåëÿ. Áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà
å

1
 äëÿ Ν-âèíèëõèíàçîëîíîâ óêàçûâàåò íà áîëüøóþ

ïîëÿðíîñòü >Ñ=Ñ< ñâÿçè âèíèëüíîãî ôðàãìåíòà ïî
ñðàâíåíèþ ñ Ν-âèíèëôòàëàçîíàìè. Ñëåäîâàòåëüíî,
ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî ðåàê-
öèîííàÿ ñïîñîáíîñòü èññëåäîâàííûõ Ν-âèíèëîâûõ
ìîíîìåðîâ ðÿäîâ 4-õèíàçîëîíà è 1-ôòàëàçîíà îïðå-
äåëÿåòñÿ õàðàêòåðîì çàìåñòèòåëåé â öèêëàõ è ïîëî-
æåíèåì ãåòåðîàòîìîâ.
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