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Целью работы являлось калориметрическое и гравиметрическое 
изучение совместимости ПВХ с растворителями, а также разработка 
методик формирования наноструктур ПВХ, усиливающих механические 
свойства полимера. Объектами исследования являлись пластифициро-
ванные пленки суспензионного поливинилхлорида, содержащие пла-
стификатор диоктилфталат (ДОФ). 

Первым этапом работы проводилось гравиметрическое изучение 
набухания пленок ПВХ в различных по химической природе раствори-
телях, и было установлено, что полное растворение пленок происходит в 
диоксане, циклогексаноне (ЦГ) и диметилформамиде (ДМФА). Для вы-
бранных растворителей были измерены энтальпии взаимодействия рас-
творителя с поливинилхлоридом. Для этого методом изотермической 
калориметрии были измерены энтальпии растворения полимера в диок-
сане, ЦГ и ДМФА, а также энтальпии разбавления растворов ПВХ соот-
ветствующими растворителями. Полученные экспериментальные дан-
ные были использованы для расчета энтальпии смешения ПВХ с 
растворителями по циклу Гесса. Показано, что для всех растворителей 
наблюдается экзотермическое смешение с поливинилхлоридом в широ-
кой области составов. Наибольший, по абсолютной величине, тепловой 
эффект растворения наблюдается для системы ПВХ-ЦГ, наименьший 
ПВХ-ДМФА. Предполагая, что в растворах ПВХ-ДМФА протекают 
процессы ассоциации макромолекул, были получены ПВХ-пленки через 
смесевой растворитель, в котором варьировалось содержание ДМФА. 
Таким образом, были получены образцы пленок с различной надмоле-
кулярной структурой, формируемой большим или меньшим количест-
вом макромолекулярных ассоциатов наноразмера. Наличие и размеры 
полученных структур фиксировали методами изотермической калори-
метрии, микроскопии и механическими испытаниями. 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГИБРИДНЫХ ПЛЕНОК ХИТОЗАН/ДИОКСИД 
КРЕМНИЯ ДЛЯ ПОГЛОЩЕНИЯ ИОНОВ Cu2+ 
Тюменцев А.А., Тюкова И.С., Суворова А.И. 

Уральский государственный университет, Екатеринбург 

В последние десятилетия все более возрастает интерес к природ-
ному полисахариду хитину и его производному, полученному путем 
щелочного гидролиза, - хитозану. Эти биополимеры находят широкое 
применение во всех сферах человеческой деятельности. В частности, 
особое внимание уделяется способности полифункционального полиме-
ра - хитозана сорбировать ионы тяжелых металлов, что может быть ис-
пользовано для очистки промышленных сточных вод. Механизм сорб-
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ции включает в себя образование координационного комплекса катио-
нов металлов на аминогруппах хитозана в нейтральных средах. Процесс 
сорбции можно проводить, используя хитозановый сорбент в виде гра-
нул, порошков, пленок. 

Цель данной работы состояла в получении органо-неорганических 
материалов хитозан/диоксид кремния и в исследовании влияния количе-
ства тетраэтоксисилана, формирующего неорганическую фазу, и глута-
рового альдегида, сшивающего молекулы хитозана, на сорбционную 
способность гибридных пленок по отношению к ионам Cu2+, Zn2+ и Ni2+. 

Объектами исследования являлись: хитозан, со степенью деацети-
лирования 70,6% и ММ=440000; тетраэтоксисилан (ТЭОС); 25%-ный 
раствор глутарового альдегида (ГА). 

Органо-неорганические материалы получали золь-гель методом: 10 
мл 1%-ного раствора хитозана в 2%-ной уксусной кислоте перемешива-
ли при 40 оС в течение 40 минут с заданным количеством ТЭОС. Со-
держание последнего изменяли от 0,05 (1 атом кремния на 2,5 звена хи-
тозана) до 0,25 мл (5 атомов кремния на 1 звено хитозана). Затем в 
образовавшийся гель при интенсивном перемешивании добавляли за-
данное количество ГА, варьируя степень сшивки макромолекул хитоза-
на по аминогруппам от 20% до 100%. Полученные гели отливали на по-
лиэтиленовые подложки и сушили при 25 о С в термостате. Затем 
отмывали полученные пленки водой от этилового спирта (получающе-
гося при образовании силоксановой сетки), а потом от остатков кислоты 
1М раствором NaOH и снова водой до нейтральной реакции среды. 

Электрохимическим методом исследована сорбционная способ-
ность по отношению к ионам Cu2+ пленок, полученных с разным содер-
жанием неорганической фазы и степенью сшивки. По кинетическим 
кривым сорбции судили о скорости и равновесном количестве ионов, 
поглощаемых пленками. Количество сорбированных ионов Cu2+ оцени-
вали также гравиметрически; результаты обоих методов удовлетвори-
тельно совпадали. 

МОДЕЛИРОВАНИЕ СТАДИЙ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО 
ПРОДОЛЖЕНИЯ ЦЕПИ МЕХАНИЗМА ОКИСЛЕНИЯ 

ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА 
Шамсетдинова И.Ф., Борисов И.М., Хурсан С.Л. 
Башкирский государственный университет, Уфа 

На основании экспериментальных данных в [1] предложена схема 
окислительной деструкции и окислительной функционализации поли-
винилового спирта (ПВС) в водной среде. 
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В настоящей работе квантовохимическим методом (Gaussian, 
B3LYP/6-311+G(d,p), QST2, QST3 [2]) проведено моделирование реак-
ций пероксирадикалов в межмолекулярном продолжении цепи окисле-
ния с молекулой ПВС (влияние растворителя не рассматривалось). Мо-
лекулу ПВС представили в виде линейных олигомеров с двумя, тремя и 
четырьмя структурными звеньями. 

Найдены оптимальное геометрическое строение и термохимиче-
ские параметры для участников реакций, что позволило рассчитать диа-
пазон изменения тепловых эффектов (∆Н1 = = (70,8 ± 1,2); ∆Н2 = (41,6 ± 
1,4); ∆Н3 = (72,3 ± 3,4); ∆Н4 = (44,8 ± 1,8) кДж/моль). Строение реакци-
онного центра вносит в решающий вклад в значение энтальпий, в то 
время как число структурных звеньев влияет незначительно. 

CH3CHOHCH(OO·)R + CH3CHOHCH2R           CH3CHOHCH(OOH)R + CH3CHOHC·HR  (1)

CH3CHOHCH(OO·)R + CH3CHOHCH2R           CH3CHOHCH(OOH)R + CH3C·OHCH2R    (2)

CH3COH(OO·)CH2R+ CH3CHOHCH2R           CH3COH(OOH)CH2R +CH3CHOHC·HR       (3)

CH3COH(OO·)CH2R+ CH3CHOHCH2R           CH3COH(OOH)CH2R + CH3C·OHCH2R    (4)  
При расчете энергий активации использовались пероксильные ра-

дикалы с четырьмя и пятью атомами углерода в цепи; а вместо макро-
молекул ПВС применялись бутанол-2 и пропанол-2. Для разных моде-
лей были получены близкие значения Еа (Eа(1) = 83,1 ± 4,0; Eа(2) = 47,7 ± 
4,2; Eа(3) = 74,8 ± 4,5; Eа(4) = 42,4 ± 5,8 кДж/моль), что также подтвер-
ждает определяющую роль ближайшего окружения реакционного цен-
тра. 

Рассчитанные величины тепловых эффектов и энергий активации 
показывают, что α- и β- гидроксипероксильные радикалы реагируют с 
ПВС преимущественно по третичной С-Н связи. По литературным дан-
ным [3] полярное влияния гидроксильной группы приводят к уменьше-
нию энергии активации и образованию нелинейной структуры переход-
ного состояния. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке госконтракта 
2005-РИ-16/007 «Научно-образовательный центр «Химия»» и АВЦП Министер-
ства образования науки РФ «Развитие научного потенциала Высшей школы» на 
2006-2008 г., код проекта РНП 2.2.1.1.6332. 
1. Зимин Ю.С. и др. Окисление поливинилового спирта в водной среде. II. Кине-

тическая схема процесса // Изв. Вузов. Химия и хим. технология. 2006. Т. 49, 
Вып. 2. С. 58-62. 

2. Jensen F. Introduction to Computational Chemistry.–Chichester: John Wiley & 
Sons, 1999.–429p. 
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3. Денисова Т.Г. Денисов Е.Т. Геометрия переходного состояния и полярный 
эффект в реакциях пероксильных радикалов с кислородсодержащими соеди-
нениями // Кинетика и катализ. 2004. Т. 45, № 3. – С. 325-330. 

МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНСТАНТ СКОРОСТЕЙ РЕАКЦИЙ 
ПЕРЕХОДА АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ 

Хусаинова Ю.Т., Гиззатова Э.Р., Абдулова Э.Н. 
Башкирский государственный университет, Уфа 

Кинетическая неоднородность активных центров полимеризации 
часто влечет за собой изменение кинетической активности всей катали-
тической системы в целом. Одной из возможных причин такого измене-
ния является переход одного активного центра в другой. В предлагаемой 
работе рассматривается активные центры полимеризации для каталити-
ческой системы TiCl4-ДИБАХ. 

Проведенные исследования показали, что наиболее вероятный пе-
реход реализуется следующей схемой [1]: 

H9C4            Cl           Cl                                                H9C4        C4H9          Cl 

             Al          Ti         + mAl(C4H9)3    ⎯⎯ →←
j
П

k
П kk ,                 Al            Ti             + nAl(C4H9)2Cl 

H9C4           Cl              (C4H6)C4H9                             H9C4           Cl             (C4H6)C4H9  
В этом случае необходимо рассчитать параметры, характеризую-

щие возможность протекания реакции перехода: ki – константы скоро-
стей реакций перехода, ∆G – вероятность перехода, ∆E – общую энер-
гию. 

Константы ki определяются по формуле Аррениуса: 

ki=Ai · exp(-∆E/RT), 
где Аi =1010 см3/с, Т=298 К, R=8,31 Дж/моль⋅К. 

Используя квантово-химические методы расчета, рассчитываются 
энтальпия (∆H), энтропия (∆S) и энергия молекул, которые при подста-
новке в соответствующие формулы выдают значения других парамет-
ров[2]: 

∆G=∆H-T∆S 
∆E =ЕtП+ЕZPE- ЕtP+ЕZPE 

Приводимая здесь методика расчета констант скоростей реакций 
перехода позволяет в дальнейшем уточнять кинетическую схему про-
цесса и решать обратную кинетическую задачу поиска значений кон-
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