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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. 
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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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стант скоростей реакций роста, передачи цепи и обрывов при полимери-
зации диенов. 
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ВЛИЯНИЕ рН И ИОННОЙ СИЛЫ НА КИНЕТИЧЕСКИЕ 
ПАРАМЕТРЫ ПЕРОКСИДАЗЫ ЛЬНА 

Шарилина Н.С., Уткина Т.С. 
Тверской государственный университет 

Установлено, что пероксидаза − это гликопротеид, присутствует в 
различных типах растительных клеток. Пероксидаза биотканей льна 
мало изучена. Имеются немногочисленные косвенные указания на то, 
что именно этот фермент участвует и контролирует важнейшие для рас-
тительных систем процессы развития, особенно на ранних этапах их 
роста. В связи с этим цель работы – накопление и анализ эксперимен-
тальных данных по влиянию различных факторов – в данном случае рН 
и ионной силы водного раствора, меняющих интенсивность электроста-
тических взаимодействий и вклад водородных связей – на ферментатив-
ные кинетические характеристики этого фермента, т.е. на нативность 
ПО. 

Объектом для исследования выбраны 5-дневные проростки льна, 
из которых экстрагировали пероксидазу по методике [1]. При изучении 
ферментативных параметров ПО льна разброс значений рН водной фазы 
составлял: 4.4; 5.4 [2]; 6.7; 7.5. Известно [3], что изоэлектрическая точка 
ПО льна составляет 5.4. 

Для исследования роли электростатических взаимодействий в ста-
билизации белковой глобулы варьировали значения ионной силы (М) 
водной фазы в интервале 0.1 - 0.5 [4]. Измерения специфической кине-
тики ферментативного процесса вели в условиях насыщения фермента - 
Е (ПО) субстратом - S (бензидином) (в условиях экспериментальной 
кинетики соблюдали необходимое условие, согласно которому концен-
трация E на 2 порядка ниже концентрации S) по отработанной методике 
[3] контроля каталитической реакции. 

Построение “геометрических портретов” течения ферментативного 
процесса позволило рассчитать дополнительные каталитические харак-
теристики, определить тип ассоциативного ингибирования (или актива-
ции), охарактеризовать выявленные способы регуляции активности ПО 
льна, дать характеристику типов ингибирования (или активации), рас-
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считать, охарактеризовать и обсудить роль и вклад электростатической 
составляющей и водородных связей в сохранении нативности фермента. 
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СИНТЕЗ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ 
МАГНИТОУПРАВЛЯЕМЫХ 

ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫХ КОМПОЗИТОВ 
Юнусова Т.М., Терзиян Т.В., Сафронов А.П. 

Уральский государственный университет, Екатеринбург 

Перспективным направлением в последнее время является изуче-
ние магнитоуправляемых полимерных материалов. Магнитоуправляе-
мость материалу придают наночастицы магнитных материалов, распре-
деленные в полимерной матрице. Магнитоуправляемые полимеры могут 
применяться для целенаправленного переноса биологически активных и 
лекарственных соединений, для обнаружения, выделения, иммобилиза-
ции и модификации биологически активных соединений, клеток и кле-
точных органелл, а также в качестве контрастных материалов в магнит-
норезонансной томографии. В этой связи исследование такого типа 
систем представляет научный и практический интерес. 

Цель данной работы состояла в разработке методики синтеза и 
изучении полиэлектролитных, термодинамических и магнитных свойств 
наполненных гелей на основе сополимеров акриламида с солевыми 
формами метакриловой кислоты. 

Первый этап работы заключался в синтезе наполненных магнит-
ными материалами гелей, где основным методическим приемом явилось 
разделение стадии полимеризации и стадии сшивания макромолекул. 
Полимеризация протекала по свободно-радикальному цепному меха-
низму в среде растворителя (воде), до точки гелеобразования. Затем в 
реакционную систему вводили сшивающее вещество – метилендиакри-
ламид. В качестве магнитных материалов были использованы микропо-
рошки смешанного оксида железа, феррита стронция и нанопорошок 
оксида железа. Предложенной методикой были получены серии гелей со 
степенью содержания солевых фрагментов метакриловой кислоты (сте-


