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Ф.А. Валеев

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. Управление процессом радикальной полимеризации путем целенаправленного влияния на активность мономеров и радикалов роста является важной задачей в исследованиях методов синтеза полимеров с определенной структурой и заданными свойствами. Один из методов регулирования основан на введении в реакционную массу различных соединений, реагирующих с радикалом-носителем цепи. В этой связи актуальной проблемой в изучении радикальных процессов является поиск добавок, позволяющих контролировать реакцию полимеризации на стадиях инициирования, роста и обрыва цепи.

В настоящее время для проведения радикальной полимеризации в регулируемом режиме предложено довольно много металлосодержащих органических веществ. Применение в этих целях координационных соединений порфиринов, содержащих атомы переходных металлов, представляет существенный интерес. Он вызван, прежде всего, природой порфириновых циклов, которые проявляют уникальные каталитические свойства в процессах обмена веществ в растительных и животных организмах (реакции переноса кислорода, окисления, переноса метильной группы, трансформация световой энергии в химическую), т.е. данные соединения являются эффективными катализаторами биохимических реакций с участием природных высокомолекулярных соединений. Поэтому детальное изучение влияния порфиринов на синтез полимерных материалов методом радикальной полимеризации и свойства образующихся полимеров представляется весьма актуальным.

Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских работ ИОХ УНЦ РАН по теме: «Синтез полифункциональных полимеров методами радикальной гомо- и сополимеризации, закономерности процессов и свойства полимеров» (№ 01.20.00.13601), в рамках ФНЦТП «Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития науки и техники» (госконтракт № 02.444.11.7067), а также при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (№ 05-03-32087а), фонда РФФИ поддержки научных школ (№ НШ-9342.2006.3).
Цель работы. Изучение кинетических закономерностей процесса радикальной полимеризации метилметакрилата в присутствии металлокомплексов порфиринов, а также исследование свойств полученных полимеров.
Научная новизна и практическая значимость. Найдены новые эффективные инициирующие системы, состоящие из пероксидного инициатора и 5,10,15,20-тетракис(3',5'-дитретбутилфе-нил)порфирина и его металлокомплексов. Показано влияние изученных соединений на стадии инициирования, роста и обрыва цепи, что дает возможность осуществления радикальной полимеризации  в регулируемом режиме и получения полимеров с заданными свойствами. Определены значения кинетических параметров полимеризации, молекулярно-массовых характеристик, микроструктуры и термостойкости синтезируемых полимеров. На основании экспериментальных данных по оценке молекулярно-массового распределения с помощью метода регуляризации А.Н.Тихонова показана и обоснована кинетическая неоднородность активных центров инициирующей системы, включающей в себя кобальтсодержащий порфирин.
Обнаружено стереорегулирующее действие порфиринов на процесс радикальной полимеризации, благодаря которому возможно получение полимеров определенной микроструктуры с улучшенными эксплуатационными характеристиками, что значительно расширяет область применения синтезируемых материалов.
Апробация работы. Основные результаты работы доложены на IV Всероссийской научной Интернет-конференции “Интеграция науки и высшего образования в области био- и органической химии и биотехнологии” (Уфа, 2005г.), II Санкт-Петербургской конференции молодых ученых “Современные проблемы науки о полимерах” (Санкт-Петербург, 2006г.), Международной конференции молодых ученых по фундаментальным наукам “Ломоносов-2006” – Химия” (Москва, 2006г.), VII Российской конференции "Механизмы каталитических реакций" (с международным участием) (Санкт-Петербург, 2006г.), Международной конференции “Органическая химия от Бутлерова и Бейльштейна до современности” (Санкт-Петербург, 2006г.), XXIV Всероссийском симпозиуме молодых ученых по химической кинетике (Моск. обл., 2006г.).
По материалам диссертации опубликовано 4 статьи и тезисы 8 докладов.
Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, трех глав и списка цитируемой литературы (160 наименований). Работа изложена на 120 страницах машинописного текста, включая 9 таблиц и 34 рисунка.
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Для исследований использовали 5,10,15,20-тетракис(3',5'-дитретбутилфенил)порфирин (I) и его металлокомплексы, содержащие металлы IV и VIII групп (II-V)
:
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	М = 2H; (без металла)    (I)

M = (Ti=O)                      (II)

M = Zr;   X = 2Acac-       (III)

M = Fe;   X = Cl-             (IV)

M = Co;  X = CH3COO-   (V)


1. Кинетические характеристики процесса радикальной полимеризации метилметакрилата в присутствии порфирина и его металлокомплексов

При полимеризации метилметакрилата (ММА) в присутствии пероксида бензоила (ПБ) добавление в систему порфиринов I-V концентрацией 0.25·10-3 моль/л увеличивает скорость полимеризации в 1.5-4 раза в зависимости от комплексообразующегося атома металла и экстралиганда в молекуле порфирина (рис. 1). 
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	Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации ММА при 60°С в присутствии ПБ (1), ПБ - I (2), ПБ - II (3), ПБ - III (4), ПБ - IV (5), ПБ - V (6). Условия: [ПБ]=1.0·10-3 моль/л, [порфирин] = 0.25·10-3 моль/л.


Полученные экспериментальные зависимости показывают, что активность порфирина зависит от строения комплекса. Среди исследованных порфиринов наибольшее ускоряющее действие оказывают соединения I-III. Данные комплексы характеризуются отсутствием экстракоординации – соединения I и II и наличием атомов переходных металлов IV группы (Ti, Zr) – комплексы II и III.
Для систем ПБ-IV, ПБ-V наибольшее ускорение наблюдается в области малых конверсий (примерно до 2-3%). В дальнейшем процесс протекает с несколько меньшей скоростью. Видимо, присутствие в составе комплекса атомов переходных металлов VIII группы и наличие полярных экстралигандов приводит к снижению активности этих соединений в реакции полимеризации при повышенных конверсиях. 
Значительный рост начальной скорости, по всей вероятности, обусловлен увеличением концентрации первичных радикалов, инициирующих полимеризацию. В настоящее время установлена возможность образования комплекса донорно-акцепторного типа за счет взаимодействия пероксидов и металлоорганических соединений, к которым можно отнести и металлопорфирины. Такие комплексы могут распадаться с образованием радикалов, таким образом, увеличивая их концентрацию. Следовательно, повышение реакционной способности инициатора происходит за счет взаимодействия с донорной добавкой – порфирином, что и приводит к заметному росту начальной скорости полимеризации. 
Следующим этапом работы явилось исследование зависимости скорости полимеризации от концентрации добавленных порфиринов. На рис. 2 представлена зависимость скорости полимеризации от концентрации I-V при температуре синтеза 60°С. Для всех исследованных соединений в области малых концентраций (до 0.25.10-3 моль/л) наблюдается резкое повышение скорости процесса. 
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	Рис. 2. Зависимость начальной скорости полимеризации ММА от концентрации порфиринов в исходной мономерной смеси при полимеризации ММА для соединений: I (1); II (2); III (3); IV (4); V (5). Условия: Тпм = 60°С, [ПБ]=1.0·10-3 моль/л.


При температуре синтеза 60°С для систем ПБ-I, ПБ-II, ПБ-V скорость процесса повышается во всем интервале исследованных концентраций, для систем ПБ-III, ПБ-IV растет до концентрации порфирина 0.25·10-3 моль/л, а затем уменьшается. 
Эти данные также свидетельствуют о значительном влиянии строения порфиринов на протекание реакции. В отсутствие экстракоординации увеличение концентрации комплекса приводит к повышению скорости полимеризации (системы ПБ-I и ПБ-II). И наоборот, введение полярных экстралигандов, таких как анион Cl- (порфирин IV) и ацетилацетонатная группа (система ПБ-III), сопровождается снижением скорости реакции с увеличением содержания добавки. Причем увеличение полярности связи экстралиганда с атомом металла снижает активность комплекса в несколько раз.

Более того, присутствие в системе железа в степени окисления +3 в сочетании с ПБ может приводить к протеканию побочных реакций по следующей схеме (1):

(PhCOO)2 → 2 PhCOO•



(1)
Fe3+ + PhCOO• → Fe 2+ + PhCOO—
В ходе этих реакций происходит уменьшение концентрации инициирующих радикалов. Следовательно, введение железосодержащего порфирина IV, в количестве, соизмеримом с концентрацией инициатора, будет сильно снижать скорость реакции.
Обычно увеличение температуры полимеризации сопровождается увеличением скорости процесса, что и наблюдалось для изученных систем (табл. 1). Однако температура полимеризации в зависимости от использованного порфирина различным образом влияет на концентрационную зависимость скорости полимеризации.
Таблица 1. Начальная скорость W0 реакции полимеризации ММА, инициированной ПБ в присутствии порфиринов. [ПБ] = 1.0·10-3 моль/л
	Порфирин
	[Порфирин]·103, моль/л
	W0·103, моль/л·мин

	
	
	30°С
	45°С
	60°С

	Без добавки
	0
	0.3
	1.1
	3.8

	I
	0.25
	3.7
	5.0
	10.0

	
	0.5
	3.3
	6.0
	10.5

	
	1.0
	2.7
	9.4
	11.5

	II
	0.25
	4.2
	5.8
	16.6

	
	0.5
	4.1
	6.6
	19.1

	
	1.0
	3.8
	9.2
	20.6

	III
	0.25
	3.5
	7.3
	10.0

	
	0.5
	2.8
	4.8
	9.1

	
	1.0
	1.9
	3.1
	6.2

	IV
	0.25
	0.9
	1.1
	6.3

	
	0.5
	0.3
	0.5
	2.6

	
	1.0
	0.11
	0.3
	1.7

	V
	0.25
	0.63
	1.9
	8.3

	
	0.5
	0.9
	2.4
	8.0

	
	1.0
	0.64
	3.1
	9.2


Так, для систем ПБ-I и ПБ-II при 45, 60°С с увеличением концентрации порфирина скорость процесса растет. При 30°С наблюдается экстремальная зависимость: до концентрации 0.25·10-3 моль/л скорость растет, а затем – падает. Таким образом, оптимальными температурами полимеризации ММА в присутствии соединений I и II во всем интервале исследованных концентраций являются 45 и 60°С.
Для систем, содержащих порфирины III, IV при всех температурах наблюдается рост скорости до концентрации 0.25·10-3 и дальнейшее снижение скорости с увеличением концентрации. Наиболее резко скорость падает при повышении содержания хлоржелезного комплекса при низких температурах (например, при 60°С скорость снижается в 3 раза, а при 30°С в 9 раз). В данном случае увеличивается вероятность реакций по приведенной выше схеме (1), т.к. при низких температурах скорость распада ПБ и активность PhCOO•-радикала при полимеризации малы. Таким образом, присутствие соединений III и IV обеспечивает благоприятный режим процесса при малых концентрациях порфирина во всем интервале исследованных температур.

При повышении концентрации порфирина V наблюдается незначительное увеличение скорости при всех исследованных температурах.

Экспериментальные данные свидетельствуют о том, что температурные зависимости являются строго индивидуальными для каждого комплекса и сильно зависят от его строения – комплексообразующего металла и экстралиганда.

Для инициирующих систем ПБ-I, ПБ-II, ПБ-III была проведена полимеризация при разных концентрациях инициатора и постоянном содержании порфиринов. Повышение концентрации пероксида бензоила приводит к закономерному увеличению начальной скорости процесса (рис. 3), т.к. при этом возрастает концентрация первичных радикалов роста полимерной цепи.
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	Рис. 3. Зависимость начальной скорости полимеризации ММА от концентрации пероксида бензоила в присутствии соединений: I (1); II (2); III (3). Условия: Тпм = 60°С, [порфирин]=1.0·10-3 моль/л.


Таким образом, строение макроциклической молекулы порфирина оказывает заметное влияние на скорость полимеризации ММА. Изменяя температуру синтеза, концентрацию, комплексообразующий металл и экстралиганд порфирина, можно определить оптимальные условия для проведения процесса в необходимом направлении. Самую высокую скорость полимеризации обеспечивает титаниловый комплекс 5,10,15,20-тетракис(3',5'-дитретбутилфенил)порфирина. Причем, повышение его концентрации приводит к ускорению процесса. Следовательно, отсутствие экстракоординации и наличие атома переходного металла IV группы в молекуле порфирина в наибольшей степени увеличивает активность такого металлокомплекса в реакциях полимеризации. 

По зависимости скорости полимеризации ММА от температуры определена эффективная энергия активации (Еакт) процесса в присутствии порфиринов (табл. 2). Эта величина значительно снижается по сравнению с полимеризацией, инициированной только ПБ, особенно для систем ПБ – I, ПБ – II, ПБ – III. Следовательно, скорость полимеризации при повышении температуры в случае применения порфиринов I, II, III будет расти медленнее, чем в случае использования только ПБ.
Эффективная энергия активации процесса, инициированного порфиринами IV и V, больше, чем у I-III, но все же ее значение заметно ниже по сравнению с Еакт полимеризации, инициированной только ПБ.

Таблица 2. Значения эффективной энергии активации и порядка реакции полимеризации ММА, инициированного ПБ в присутствии порфиринов
	Порфирин
	Еакт, кДж/моль
	Порядок по ПБ
	Порядок по порфирину

	Тпм, °С
	
	30
	45
	60
	30
	45
	60

	Без добавки
	81.0±5.5
	0.5
	
	
	
	

	I
	16.4±4.5
	0.5
	0.5
	0.6
	-0.2
	0.5
	0.1

	II
	38.1±5.0
	0.5
	0.5
	0.6
	0.1
	0.3
	0.2

	III
	29.9±5.0
	0.4
	0.5
	0.6
	-0.4
	-0.6
	-0.3

	IV
	50.0±5.5
	--
	--
	--
	-1.5
	-1.0
	-1.0

	V
	53.0±5.5
	--
	--
	--
	0.1
	0.3
	0.1


По приведенным выше концентрационным зависимостям скорости полимеризации были рассчитаны порядки реакции по инициатору и введенной добавке порфирина (табл. 2). 

Порядок реакции полимеризации по инициатору близок к значению 0.5, что свидетельствует о преимущественно радикальном механизме процесса и квадратичном обрыве цепей.
Таким образом, порфирин и его металлокомплексы образуют достаточно эффективные инициирующие системы в сочетании с пероксидным инициатором, оказывают существенное влияние на скорость полимеризации и обеспечивают энергетически выгодный режим реакции. 

2. Молекулярно-массовые характеристики полиметилметакрилата, полученного в присутствии порфиринов

Значения молекулярных масс (ММ) полимера, полученных на системах ПБ – I (II, III, IV и V), меньше по сравнению с полиметилметакрилатом (ПММА), синтезированным в присутствии только пероксида бензоила (табл.3.). Введение порфиринов в концентрации 0.25·10-3 моль/л приводит к резкому снижению ММ (в 2-4 раза). При дальнейшем повышении концентрации порфиринов изменения молекулярных масс определяются, в первую очередь, строением макроциклической молекулы порфирина. Если для порфиринов I, III, IV и V значения молекулярных масс и дальше снижаются, то в присутствии титанилового комплекса 5,10,15,20-тетракис(3',5'-дитретбутилфенил)порфирина с увеличением его концентрации ММ растут. 

Таблица 3. Молекулярно-массовые характеристики ПММА, полученного в присутствии порфиринов
	Порфирин
	[Порфирин]·103, моль/л
	Mw·10-3
	Mn·10-3
	Mw/Mn
	Mw·10-3
	Mn·10-3
	Mw/Mn
	Mw·10-3
	Mn·10-3
	Mw/Mn

	Тпм °С
	
	30
	45
	60

	Без добавки
	-
	3300
	1760
	1.9
	2500
	1150
	2.0
	1600
	830
	2.0

	I
	0.25
	1500
	430
	2.6
	950
	470
	2.0
	680
	380
	1.8

	
	0.5
	1190
	620
	2.0
	860
	410
	3.0
	640
	350
	1.8

	
	1.0
	1200
	550
	2.2
	600
	320
	2.0
	600
	340
	1.8

	II
	0.25
	760
	330
	2.3
	660
	330
	2.0
	500
	290
	1.8

	
	0.5
	820
	390
	2.1
	780
	370
	2.1
	480
	280
	1.7

	
	1.0
	790
	390
	2.0
	550
	270
	2.1
	470
	220
	2.1

	III
	0.25
	810
	420
	1.9
	490
	250
	2.0
	450
	230
	2.0

	
	0.5
	800
	280
	3.0
	530
	250
	2.1
	500
	250
	2.0

	
	1.0
	1030
	490
	2.1
	800
	420
	2.0
	950
	470
	2.0

	IV
	0.25
	780
	350
	2.3
	820
	450
	1.8
	650
	375
	1.7

	
	0.5
	540
	250
	2.2
	510
	310
	1.7
	460
	270
	1.7

	
	1.0
	410
	210
	1.9
	320
	200
	1.7
	300
	170
	1.7

	V
	0.25
	1800
	820
	2.2
	1360
	680
	2.0
	1200
	500
	2.3

	
	0.5
	430
	120
	3.6
	430
	90
	4.7
	100
	35
	3.0

	
	1.0
	Олигомерные продукты


Следует отметить, что связь между скоростью полимеризации и молекулярной массой проявляется довольно четко. Так, для соединений I или II скорость процесса растет, а значения молекулярных масс падают. Такое сочетание роста скорости процесса и уменьшения молекулярной массы характерно для инициирующих систем, в составе которых находятся соединения, обладающие каталитическими функциями по отношению к соединению – инициатору. Таковыми являются системы металлоцены – пероксиды, некоторые азотсодержащие катализаторы. Видимо, изучаемые порфирины образуют системы, в которых они проявляют каталитическое действие по отношению к реакции распада пероксида бензоила. 

Для системы ПБ-III со снижением скорости полимеризации наблюдается рост Mw и Mn. Это может свидетельствовать о том, что с увеличением концентрации порфирина образуются неактивные комплексы со свободными радикалами, которые таким образом выводятся из процесса полимеризации, что ведет к уменьшению количества активных центров роста цепи.
Для системы ПБ-IV наблюдается снижение молекулярной массы с падением скорости. Это можно связать с образованием неактивных комплексов с макрорадикалами роста, т.е. порфирин, вероятно, участвует в процессах ограничения цепи, ингибируя процесс полимеризации.

Увеличение концентрации порфирина V приводит к значительному снижению ММ, при этом скорость реакции практически не меняется Концентрация 0.5.10-3 моль/л понижает молекулярную массу на порядок. Вероятно, кобальтсодержащий порфирин также участвует в процессах ограничения цепи, катализируя реакцию передачи цепи на мономер, что подтверждает литературные данные. В случае концентрации [V] = 1.0·10-3 моль/л выделить полимер вообще не удалось.
Повышение концентрации инициатора – пероксида бензоила закономерно снижает значения средних молекулярных масс, т.к. в этом случае увеличивается вероятность реакции обрыва цепей из-за роста концентрации радикалов в полимеризующейся системе.

С целью экспериментального подтверждения участия ацетокобальтового комплекса порфирина в реакции передачи цепи были исследованы кинетические закономерности полимеризации ММА до глубоких степеней превращения в присутствии инициирующей системы ПБ – V. Установлено, что при добавлении 0.25·10-3 моль/л порфирина V, хотя и имеет место некоторое уменьшение нежелательного автоускорения по сравнению с полимеризацией, инициированной только ПБ, полного исчезновения гель-эффекта не наблюдается. При увеличении содержания порфирина V до концентрации 0.5·10-3 моль/л процесс самоускорения полностью вырождается (рис. 4). Наблюдаемые изменения можно объяснить снижением молекулярных масс в присутствии катализаторов передачи цепи на мономер, что сопровождается уменьшением вязкости среды и, соответственно, вырождением гель-эффекта.
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	Рис. 4. Полимеризация ММА в массе в присутствии ПБ – V. Условия: Тпм = 60°С, [ПБ]=1.0·10-3 моль/л, [V]·103, моль/л: 0 (1), 0.25 (2), 0.5 (3).


Таким образом, повышение концентрации кобальтсодержащего порфирина приводит к полному снятию нежелательного самоускорения при радикальной полимеризации метилметакрилата.

Полимеризация ММА в присутствии остальных металлопорфиринов протекает аналогично полимеризации, инициированной только пероксидом бензоила, с ярко выраженным гель-эффектом.
Кривые ММР образцов ПММА, полученных на системах ПБ-I (II, III, IV), смещаются в более низкомолекулярную область, но их вид практически совпадает с кривой ММР полиметилметакрилата, синтезированного в присутствии только пероксида бензоила. 

Этому соответствуют значения полидисперсности, которые практически не меняются для образцов, полученных в присутствии и в отсутствие добавки (Mw/Mn = 1.8÷2.1).
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	Рис. 5. Кривые молекулярно-массового распределения ПММА, полученного на системе ПБ-V. [порфирин]·103, моль/л: 0 (1), 0.25 (2), 0.5 (3). Тпм = 60°С.


Для полимеров, полученных на системе ПБ-V, полидисперсность по сравнению с исходным ПММА (Mw/Mn = 2) увеличивается, например,  при Тпм = 45°С до значения 4.7 (табл.3). Соответственно, изменяется и вид кривых ММР, которые не только смещаются в более низкомолекулярную область, но и приобретают бимодальный вид (рис. 5). 
Уширение ММР полиметилметакрилата характерно именно для концентрации 0.5·10-3 моль/л при всех исследованных температурах.

Мы предполагаем, что возникновение бимодальности ММР полимера, полученного в присутствии кобальтсодержащего порфирина, обусловлено возможным участием в процессе как минимум двух типов центров роста цепи, различающихся по кинетическим параметрам протекающих на них реакций роста и обрыва цепи, т.е. кинетической неоднородностью. Применение разработанного для ионно-координационной полимеризации математического анализа кривых ММР с использованием метода регуляризации А.Н. Тихонова позволило рассчитать распределение центров роста цепи по кинетической неоднородности.

3. О кинетической неоднородности активных центров инициирующей системы пероксид бензоила – кобальтсодержащий порфирин

Минимум функционала Тихонова достигался при оптимальном параметре регуляризации ( = 9.4·10-5 и среднеквадратичной ошибке эксперимента δ2 = 0.0001; при этом невязка составила 1.07·10-4. Решение получали в графическом виде в координатах (ln(() – lnM. Построенные таким образом кривые распределения по кинетической неоднородности имеют бимодальный вид (рис.6), что свидетельствует о наличии, по крайней мере, двух типов центров роста цепи, ведущих радикальную полимеризацию. 
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	Рис. 6. Распределение по кинетической неоднородности активных центров инициирующей системы ПБ - V при 30 (1), 45 (2), 60°С (3). Условия: [ПБ]=1.0·10-3 моль/л, [V] = 0.5·10-3 моль/л.


Конверсионные кривые ММР образцов, синтезированных в присутствии 0.5·10-3 моль/л кобальтсодержащего порфирина, сохраняют бимодальность до высоких степеней конверсии, причем в ходе полимеризации распределение сужаются, что сопровождается падением полидисперсности до значения равного двум, характерного для процессов радикальной полимеризации. 

На основании полученных конверсионных кривых ММР методом регуляризации А.Н. Тихонова были рассчитаны распределения по кинетической неоднородности исследуемой инициирующей системы. Кривые имеют полимодальный вид примерно до 10-15%-ой конверсии мономера (рис.7).
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	Рис. 7. Изменение кинетической неоднородности инициирующей системы ПБ – V при полимеризации  метилметакрилата. Конверсия мономера, %: 3 (1), 5 (2), 8 (3), 20 (4), 60 (5). Условия: Тпм = 60°С, [ПБ] = 1.0·10-3 моль/л, [V] = 0.5·10-3 моль/л.


Поскольку каждая точка кривых распределения соответствует доле активных центров с вероятностью обрыва цепи (i, и производящих макромолекулы с определенной молекулярной массой, полимодальный вид кривых свидетельствует о кинетической неоднородности инициирующей системы и наличии в начале полимеризации, по крайней мере, двух типов центров роста цепи. Причем неоднородность инициирующей системы проявляется уже при небольших степенях конверсии мономера.

Полученные закономерности можно интерпретировать в рамках представлений о комплексно-радикальной полимеризации, т.е. участия в элементарных актах роста и обрыва цепей, как свободных, так и комплексно-связанных макрорадикалов роста с порфирином. 
Об этом же свидетельствуют и полученные экспериментальные значения эффективной энергии активации реакции полимеризации в присутствии порфиринов. При инициировании процесса системой ПБ – кобальтсодержащий порфирин, величина Еакт = 53±5.5 кДж/моль близка к значению энергии активации (40±4.0 кДж/моль) синтеза ПММА в присутствии систем ПБ - металлоорганическое соединение, в случае которых процесс полимеризации протекает по комплексно-радикальному механизму и значительно меньше аналогичного параметра для обычной радикальной полимеризации, инициированной только ПБ (81±5.5 кДж/моль).
Таким образом, показана кинетическая неоднородность процесса радикальной полимеризации метилметакрилата в присутствии инициирующей системы пероксид бензоила – кобальтсодержащий порфирин, обусловленная участием в процессе свободных и комплексно-связанных радикалов роста. 

4. Радикальная сополимеризация метилметакрилата и стирола в присутствии кобальтсодержащего порфирина

Еще одним доказательством комплексно-радикальной природы процесса полимеризации, инициированной системой ПБ - кобальтсодержащий порфирин, могут служить результаты исследования зависимости состава сополимера от состава мономерной смеси, полученные при сополимеризации стирола и метилметакрилата в присутствии кобальтсодержащего порфирина. Процесс сополимеризации осуществлялся в тех же условиях, что и гомополимеризация ММА (60ºС, инициатор - ПБ), останавливая его на конверсии 5-7%. Численные значения констант сополимеризации, рассчитанные по методу Файнмана-Росса, представлены в таблице 4.

Таблица 4. Значения эффективных констант сополимеризации Ст и ММА и величин Q2 и е2 ММА, рассчитанных в присутствии инициирующей системы ПБ -V. [ПБ]=1.0·10-3 моль/л
	[V]·103, моль/л
	rСт
	rММА
	rСт / rММА
	rСт · rММА
	Расчетные данные

	
	
	
	
	
	е2
	Q2

	0
	0.52*
	0.46*
	1.13
	0.24
	0.40*
	0.74*

	0.25
	0.27
	0.50
	0.54
	0.13
	0.60
	1.25


* - Хэм Дж. Сополимеризация. М.: Химия. 1971. 616 с.
При введении 0.25·10-3 моль/л кобальтсодержащего порфирина видно, что относительная активность стирола становится в два раза меньше активности ММА, т.е. полученный сополимер обогащается в большей степени метилметакрилатными звеньями, в отличие от сополимера, полученного в отсутствие порфириновой добавки. 
Для установления взаимосвязи между структурой и реакционноспособностью мономера была использована схема Q-e, которая связывает активность сомономеров с резонансными, стерическими и полярными эффектами в мономере и радикале. Необходимо отметить, что присутствие порфирина приводит к увеличению значения Q2 метилметакрилата и, соответственно, к повышению активности ММА, как сомономера, что хорошо согласуется с ниже приведенными кинетическими закономерностями. 
Известно, что при сополимеризации пары мономеров, один из которых является электронодонором (стирол), а другой – электроноакцептором (ММА), инициированной только пероксидом бензоила, начальная скорость имеет минимум при эквимолярном соотношении мономеров. В этом случае реакция между разнородными радикалами и мономерами предпочтительнее, чем между однородными, поэтому скорость больше при избытке одного из мономеров. Мы показали, что введение порфирина приводит к повышению начальной скорости для всех соотношений мономеров (табл. 5). Причем, с ростом содержания стирола в исходной смеси скорость сополимеризации уменьшается.

Таблица 5. Влияние инициирующей системы ПБ – V на скорость и молекулярные характеристики (со)полимеров стирола и метилметакрилата

	[V]·103, моль/л
	Содержание стирола (*-ММА) в исходной мономерной смеси
	W0·103, моль/л·мин
	Mw·10-3
	Mn·10-3
	Mw/Mn

	0
	1.0*
	3.9
	1600
	825
	1.9

	
	0.5
	0.551
	965
	510
	1.9

	
	1.0
	0.91
	530
	280
	1.9

	0.25
	1.0*
	8.3
	1200
	500
	2.4

	
	0.1
	2.2
	775
	380
	2.0

	
	0.3
	1.5
	520
	280
	1.8

	
	0.5
	1.3
	420
	230
	1.8

	
	0.7
	1.0
	245
	125
	1.9

	
	0.9
	1.2
	190
	100
	1.9

	
	1.0
	0.7
	200
	100
	2.0

	0.50
	1.0*
	8.0
	100
	35
	3.0

	
	0.1
	2.9
	Олигомерные продукты

	
	0.3
	2.8
	

	
	0.5
	1.7
	

	
	0.7
	1.8
	

	
	0.9
	1.2
	

	
	1.0
	0.4
	


1 - Юмагулова Р.Х., Колесов С.В., Монаков Ю.Б. Радикальная сополимеризация метилметакрилата и стирола в присутствии металлоценов. //Ж. прикл. химии. 2005. Т. 78, №  2. С. 297.
Таким образом, ацетокобальтовый комплекс 5,10,15,20-тетракис(3',5'-дитретбутилфенил)порфирина, повышая скорость сополимеризации при меньшем содержании стирола, ингибирует процесс с ростом концентрации Ст. Полученные результаты подтверждаются изменениями кинетических зависимостей при гомополимеризации ММА и стирола в его присутствии. Значение начальной скорости в случае первого мономера растет, в случае полимеризации второго мономера снижается (табл. 5.). 
Найденные закономерности можно объяснить, исходя из донорно-акцепторных свойств мономеров и порфирина. Т.к. дитретбутилфенильные заместители порфирина обуславливают проявление им электронодонорных свойств, то возможная координация порфирина на макрорадикале, несущем на конце электроноакцепторное звено ММА, приводит к увеличению плотности отрицательного заряда на концевом звене. Такой координированный растущий макрорадикал имеет большее сродство к своему мономеру (ММА), что в итоге способствует ускорению реакции присоединения и увеличению содержания ММА в образующейся макроцепи. 
Определено, что порфирин V влияет не только на состав сополимера, но и на его молекулярно-массовые характеристики. В сочетании с инициатором пероксидом бензоила кобальтсодержащий порфирин выступает катализатором реакции передачи цепи на мономер. Исследование молекулярных характеристик показало, что введение соединения V влияет на значения ММ получаемого сополимера в сторону их уменьшения (табл. 5).

Концентрация 0.25·10-3 моль/л V приводит к падению ММ приблизительно в два раза, а концентрация 0.5·10-3 моль/л снижает значения ММ настолько, что выделить сополимер не удалось. Значение полидисперсности близко к двум, что характерно для радикального процесса. 
Кривые молекулярно-массового распределения смещаются в низкомолекулярную область и несколько уширяются по сравнению с исходным сополимером.
Таким образом, наблюдаемое изменение констант сополимеризации, а также уширение кривых ММР сополимеров в изученных условиях означают возможность существования наряду с чисто радикальным процессом комплексно-радикального механизма сополимеризации, т.е. свидетельствует о наличие полицентровости инициирующей системы при сополимеризации этих сомономеров в случае использования кобальтсодержащего порфирина.

5. Термостойкость и микроструктура полиметилметакрилата, полученного в присутствии порфирина и его металлокомплексов

Установлено, что при добавлении порфиринов в полимеризующуюся систему увеличивается термостойкость ПММА, в отличие от полимеров, синтезированных в присутствии только пероксида бензоила
 (табл. 6). 

Таблица 6. Значения температуры начала разложения ПММА, полученного в присутствии инициирующих систем ПБ-порфирин. Тпм = 30, 45, 60°С. [ПБ]=1.0·10-3 моль/л
	Порфирин
	[Порфирин]·103, моль/л
	30°С
	45°С
	60°С

	
	
	Температура начала разложения

	Без добавки
	0
	234
	227
	224

	I
	0.25
	241
	260
	266

	
	0.5
	244
	255
	272

	
	1.0
	243
	257
	272

	II
	0.25
	233
	259
	273

	
	0.5
	240
	248
	264

	
	1.0
	246
	265
	270

	III
	0.25
	256
	271
	264

	
	0.5
	252
	272
	261

	
	1.0
	255
	270
	266

	V
	0.25
	269
	273
	255

	
	0.5
	262
	263
	257


Из концентрационных зависимостей температуры начала разложения от температуры проведения полимеризации установлено, что повышение температуры синтеза пропорционально увеличивает Тн.разл. в случае использования инициирующих систем ПБ-I и ПБ-II (табл. 6.). При использовании порфирина V наибольшей Тн.разл. обладают полимеры, полученные при 30°С и 45°С, а синтезированные при 60°С деструктируют при меньших температурах разложения.
При этом температура начала разложения выходит на плато и, начиная с концентрации порфирина в полимеризующейся смеси 0.25.10-3 моль/л, практически перестает зависеть от содержания порфирина (рис. 8.).
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	Рис. 8. Зависимость температуры начала разложения ПММА, полученного в присутствии инициирующих систем ПБ-I (1), ПБ-II (2), ПБ-III (3), ПБ-V (4). 
[порфирин] = 1.0·10-3 моль/л, [ПБ]=1.0.10-3 моль/л, Тпм = 60°С.


Известно, что распад ПММА, полученного радикальной полимеризацией, начинается с распада концевых ненасыщенных групп. Мы предполагаем, что введение порфирина приводит к уменьшению их количества в образующемся полимере. Это подтверждает и ход зависимостей ДТГ (рис. 9). Как видно из кривой ДТГ полиметилметакрилата, синтезированного в отсутствие добавки, регистрируются два пика в области 240 и 290ºС, а при добавлении порфиринов низкотемпературный пик исчезает.
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	Рис. 9. Кривые ДТГ полиметилметакрилата, синтезированного в присутствии ПБ (1), ПБ - I (2), ПБ - II (3), ПБ - III (4), ПБ - V (5). 
Условия: Тпм = 60°С, [ПБ]=1.0·10-3 моль/л, [порфирин] = 0.25·10-3 моль/л.


Таким образом, влияние порфирина на деструкцию ПММА сказывается, прежде всего, на низкотемпературной стадии разложения, инициированной распадом ненасыщенных концевых групп, образующихся в результате обрыва цепей путем диспропорционирования макрорадикалов (олигомерный ПММА, содержащий двойные связи, распадается при 250°С, а полученный ионной полимеризацией и не содержащий ненасыщенных концевых групп, - в области 300-400°С). 

Полимеры, полученные в присутствии инициирующих систем с участием порфиринов, имеют повышенное содержание синдиотактических звеньев (до ~70%) по сравнению с исходным ПММА
 (табл. 7). 
Таблица 7. Микроструктура ПММА, полученного при 60(С в присутствии порфиринов. Инициатор 1.0·10-3 моль/л пероксида бензоила
	Порфирин
	Содержание триад, %

	
	синдио-
	гетеро-
	изо-

	Без добавки
	56
	42
	2

	I
	64
	33
	3

	II
	64
	33
	3

	III
	62
	33
	5

	IV
	63
	35
	2

	V
	64
	33
	3


Это указывает на влияние порфиринов не только в стадии инициирования, но и в реакции присоединения мономера, что может происходить в результате координации молекулы порфирина на растущем макрорадикале. 

Таким образом, полимеризация, инициированная изученными системами ПБ – порфирины, носит основные признаки координационно-радикального механизма. Вероятно, в процессе образования макроцепей участвуют как минимум два вида активных центров – свободные радикалы и координационно-связанные с молекулой порфирина. Именно присутствие последних и приводит к повышению синдиотактических структур, обеспечивая более энергетически выгодный режим присоединения молекул мономера к растущему макрорадикалу.

ВЫВОДЫ

Проведено исследование радикальной полимеризации метилметакрилата, инициированной пероксидом бензоила, в присутствии 5,10,15,20-тетракис(3',5'-дитретбутилфенил)порфирина и его металлокомплексов, включающих в себя атомы переходных металлов IV группы (Ti, Zr) и VIII группы (Co, Fe). Установлены общие и специфические закономерности радикальной полимеризации ММА в присутствии порфиринов. На основании экспериментальных данных были сделаны следующие выводы: 

1. Показано, что порфирины образуют эффективные инициирующие системы в сочетании с пероксидным инициатором, катализируя его распад. Определено, что радикальная полимеризация в присутствии порфиринов характеризуется низкой энергией активации, что приводит к сохранению системой высокой эффективности инициирования и при пониженных температурах.

2. Установлена решающая роль строения молекулы порфирина на проявление им активности в реакции радикальной полимеризации. Из изученных металлокомплексов титана, циркония, железа и кобальта более активными являются комплексы переходных металлов IV группы: Ti и Zr. Показано, что наличие полярных экстралигандов в молекуле приводит к снижению активности порфирина. Наиболее эффективным из исследованных соединений является титаниловый комплекс порфирина, имеющий в своем составе атом переходного металла IV группы и характеризующийся отсутствием экстракоординации. 

3. Исследовано влияние порфиринов на молекулярно-массовые характеристики полиметилметакрилата. Найдено, что введение исследуемых добавок приводит к уменьшению средних молекулярных масс, что особенно ярко проявляется при добавлении кобальтсодержащего порфирина, который может выступать в роли катализатора реакции передачи цепи на мономер. Выявлено, что введение кобальтсодержащего порфирина в количествах, соизмеримых с концентрацией инициатора, приводит к полному снятию нежелательного самоускорения при радикальной полимеризации метилметакрилата
4. Установлено, что бимодальный вид кривых молекулярно-массового распределения полиметилметакрилата, полученного в присутствии кобальтсодержащего порфирина, является отражением кинетической неоднородности активных центров роста цепи. Решением обратной кинетической задачи получены распределения по кинетической неоднородности активных центров при радикальной полимеризации метилметакрилата. Выявлено как минимум два типа активных центров, различающихся по кинетическим параметрам протекающих на них реакций роста и обрыва цепи.

5. Определено, что при сополимеризации метилметакрилата и стирола, инициированной системой ПБ - кобальтсодержащий порфирин, ММА в два раза более активен как сомономер, чем стирол, благодаря координации электронодонорного порфирина с макрорадикалом, несущем на конце электроноакцепторное метилметакрилатное звено, которое приобретает большее сродство к своему мономеру. 

6. Обнаружено стереорегулирующее влияние исследованных порфиринов на микроструктуру образующегося полиметилметакрилата. Показано, что полимеры, полученные на инициирующих системах ПБ-порфирины, имеют повышенную термостабильность за счет снижения содержания ненасыщенных концевых групп в макромолекулах.

7. Установлено, что исследованные порфирины, непосредственно участвуют на всех стадиях образования макромолекулы (в реакциях инициирования, роста и обрыва цепи) и представляют собой уникальные регуляторы процесса радикальной полимеризации. 
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Данные

		Полимеризация ММА в присутствии порфиринов

		Р-1		d		V				W				Р-2		d		V				W				Р-3		d		V				W

		с=0,00025М		1.3		6.4				0.00670654				с=0,0005 М		1.3		6.45				0.00423429				с=0,001 М		1.3		6.56				0.00780332														Р-3		d		V				W

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %																с=0,001 М		1.3		6.78				0.00780332

		0		437		0		0						0		432		0		0						0		143		0		0																Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		5		441		4		0.3353530375						5		437		5		0.4159417519						5		146		3		0.2453802713																0		415		0		0

		7		445		8		0.670706075						7		441		9		0.7486951535						7		149		6		0.4907605427																1		417		2		0.1582787198

		10		449		12		1.0060591125						10		445		13		1.081448555						10		152		9		0.736140814																2		418		3		0.2374180796

		12		453		16		1.34141215						12		449.5		17.5		1.4557961318						12		156		13		1.0633145091																4		421		6		0.4748361593

		15		459		22		1.8444417063						15		456		24		1.9965204093						15		161		18		1.472281628																6		424		9		0.7122542389

		18		466.5		29.5		2.4732286516						18		464		32		2.6620272124						18		167		24		1.9630421707																8		427.5		12.5		0.9892419985

		21		474		37		3.1020155969						21		472.5		40.5		3.3691281907						21		175		32		2.617389561																10		431		16		1.2662297581

		25		485		48		4.02423645						25		484		52		4.3257942202						25		185		42		3.4353237988																12		434.5		19.5		1.5432175177

		28		494		57		4.7787807844						28		493.5		61.5		5.1160835488						28		194		51		4.1714646128																14		437		22		1.7410659174

		31		501		64		5.3656486						31		499.5		67.5		5.6152136512						31		200		57		4.6622251555																16		440		25		1.9784839971

																																																18		443.5		28.5		2.2554717566

																																																21		448		33		2.6115988761

																																																22		449		34		2.690738236

		P-4		d		V				W				Р-5		d		V				W				Р-6		d		V				W				Р-4(повтор)		d		V				W		24		452		37		2.9281563156

		с=0,00025М		1.21		7.08								с=0,0005 М		1.25		7.45				0.01205559				с=0,001 М		1.3		7.04				0.01442895				с=0,00025М		1.36		6.96						26		454.5		39.5		3.1260047153

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %				28		457		42		3.323853115

		0		95		0		0						0		233.5		0		0						0		257		0		0						0		404		0		0				30		460		45		3.5612711947

		5		101		6		0.3939347164						5		243		9.5		0.6325908138						5		267		10		0.7621659943						2		408		4		0.3374924726				32		463		48		3.7986892743

		7		107		12		0.7878694329						7		250		16.5		1.0987103607						7		273		16		1.2194655909						4		412		8		0.6749849453				34		465.5		50.5		3.996537674

		10		115		20		1.3131157215						10		256.5		23		1.5315356544						10		280		23		1.7529817869						6		417.5		13.5		1.1390370952				36		468		53		4.1943860737

		12		122		27		1.772706224						12		263.5		30		1.9976552013						12		287		30		2.286497983						8		422		18		1.5187161269				38		470		55		4.3526647935

		15		134		39		2.5605756569						15		274		40.5		2.6968345218						15		297		40		3.0486639773						10		427.5		23.5		1.9827682768				40		473		58		4.5900828732

		18		147.5		52.5		3.4469287689						18		286.5		53		3.5291908557						18		308		51		3.887046571						12		432.5		28.5		2.4046338676				42		476		61		4.8275009528

		21		160		65		4.2676260948						21		299.5		66		4.394841443						21		319		62		4.7254291648						14		437.5		33.5		2.8264994584				47		482		67		5.3023371121

		25		178		83		5.4494302441						25		316		82.5		5.4935518037						25		334		77		5.8686781562						16		442		38		3.2061784901				52		488		73		5.7771732714

		28		182		87		5.7120533884						28		329		95.5		6.3592023909						28		346		89		6.7832773494						18		447		43		3.6280440809				57		494		79		6.2520094307

		31		203		108		7.0908248959						31		340		106.5		7.0916759648						31		356		99		7.5454433437						20		451		47		3.9655365536				62		500		85		6.72684559

																																						22		455		51		4.3030290262				67		507		92		7.2808211091

																																						24		460		56		4.724894617

																																						26		463		59		4.9780139715

																																						28		467		63		5.3155064441

																																						30		471		67		5.6529989168

																																						32		475		71		5.9904913894

																																						34		479.5		75.5		6.3701704211

																																						36		483.5		79.5		6.7076628938

																																						38		487		83		7.0029688074

																																						40		490		86		7.2560881618

		Р-7		d		V				W				P-8		d		V				W				Р-9		d		V				W				Р-7(повтор)		d		V				W

		с=0,00025М		1.3		7.14								с=0,0005 М		1.3		6.06								с=0,001 М		1.27		7				0.00617613				с=0,00025М		1.3		6.65				0.0167214

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		402		0		0						0		450		0		0						0		397		0		0						0		423.5		0		0

		2		407		5		0.3757457003						2		453		3		0.2656261683						5		398.5		1.5		0.1097327298						2		425		1.5		0.1210296677

		5		411		9		0.6763422605						5		457		7		0.6197943927						10		403.5		6.5		0.475508496						4		428		4.5		0.363089003

		7		415		13		0.9769388207						7		459		9		0.796878505						15		408.5		11.5		0.8412842621						6		431		7.5		0.6051483383

		10		423		21		1.5781319412						10		464		14		1.2395887855						20		415		18		1.3167927581						8		433.5		10		0.8068644511

		13		430		28		2.1041759216						13		472		22		1.9479252343						25		420.5		23.5		1.7191461009						10		436.5		13		1.0489237865

		16		438		36		2.705369042						16		478		28		2.479177571						30		425.5		28.5		2.084921867						12		439		15.5		1.2506398992

		20		453		51		3.8326061429						20		490		40		3.5416822442						35		431.5		34.5		2.5238527864						14		442		18.5		1.4926992346

		23		465		63		4.7343958235						23		502		52		4.6041869175						40		436.5		39.5		2.8896285525						16		444.5		21		1.6944153474

		26		473		71		5.335588944						26		509		59		5.2239813102						45		441.5		44.5		3.2554043187						18		447.5		24		1.9364746827

		29		481		79		5.9367820644						29		515		65		5.7552336469						50		446		49		3.5846025082						20		450		26.5		2.1381907955

																										55		451		54		3.9503782743						22		453		29.5		2.3802501308

																										60		456		59		4.3161540405						24		456.5		33		2.6626526887

																										65		460		63		4.6087746534						26		458		34.5		2.7836823564

																										70		464		67		4.9013952663						28		462		38.5		3.1064281368

																										75		468		71		5.1940158792						30		464.5		41		3.3081442496

																										80		472		75		5.4866364921						32		467		43.5		3.5098603624

																										90		480		83		6.071877718						34		471		47.5		3.8326061429

																										105		493		96		7.0228947099						36		474		50.5		4.0746654782

																										110		496		99		7.2423601696						38		477		53.5		4.3167248135

																																						40		480		56.5		4.5587841489

				d		V				W				P-10		d		V				W				P-11		d		V				W

		с=0,0003 М		1.23		6.6				0.00625704				с=0,0005 М		1.28		6.46				0.00258013				с=0,001 М		1.25		6.48				0.0017081

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		306		0		0						0		422		0		0						0		230		0		0

		3		308		2		0.1455565675						5		423.5		1.5		0.1207853335						5		231		1		0.0765562307

		6		312		6		0.4366697024						10		425.5		3.5		0.2818324448						10		232		2		0.1531124614

		11		317		11		0.800561121						15		427.5		5.5		0.4428795562						15		234		4		0.3062249228

		16		321		15		1.0916742559						20		429.5		7.5		0.6039266675						20		235		5		0.3827811535

		21		326		20		1.4555656745						25		431		9		0.724712001						25		236		6		0.4593373843

		26		330		24		1.7466788095						30		433		11		0.8857591123						30		237.5		7.5		0.5741717303

		31		334		28		2.0377919444						35		435		13		1.0468062237						35		239		9		0.6890060764

		36		338		32		2.3289050793						40		437		15		1.207853335						40		240		10		0.7655623071

		41		342		36		2.6200182142						45		438		16		1.2883768907						45		241		11		0.8421185378

		49		347		41		2.9839096328						50		440.5		18.5		1.4896857798						50		243		13		0.9952309992

		51		349		43		3.1294662003						55		442		20		1.6104711133						55		244.5		14.5		1.1100653453

		56		352		46		3.3478010515						60		444		22		1.7715182246						60		246		16		1.2248996914

		66		359		53		3.8572490375						65		446		24		1.932565336						65		247		17		1.3014559221

		71		362		56		4.0755838887						70		448		26		2.0936124473						70		248		18		1.3780121528

		76		366		60		4.3666970236						75		449		27		2.174136003						75		249		19		1.4545683835

		81		368		62		4.5122535911						80		450.5		28.5		2.2949213365						80		250		20		1.5311246142

		86		371		65		4.7305884423						90		453.5		31.5		2.5364920035						90		252		22		1.6842370756

		101		379		73		5.3128147121						105		458.5		36.5		2.9391097818						105		255		25		1.9139057677

		106		382		76		5.5311495633						110		459.5		37.5		3.0196333375						110		256		26		1.9904619985

		111		384		78		5.6767061307

		116		386.5		80.5		5.85865184

		121		389		83		6.0405975494

		126		391		85		6.1861541168

		136		395		89		6.4772672517

				d		V				W				P-12		d		V				W				P-13		d		V				W				P-76		d		V

		с=0,0003 М		1.3		6.45				0.01262196				с=0,0005 М		1.3		7.35				0.00776736				с=0,001 М		1.25		6.8				0.00920576				с=0,0007 М		1.3		7.02

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		296		0		0						0		215		0		0						0		410		0		0						0		409		0		0

		3		302		6		0.4991301023						5		223		8		0.5840161741						5		419		9		0.656582261						5		416		7		0.5350361852

		6		307		11		0.9150718543						10		230		15		1.0950303265						10		426		16		1.1672573529						10		423		14		1.0700723704

		11		314		18		1.497390307						15		237		22		1.6060444789						15		432		22		1.6049788603						15		427		18		1.3758073333

		16		322		26		2.1628971101						20		242		27		1.9710545878						20		438		28		2.0427003676						20		431		22		1.6815422963

		21		328		32		2.6620272124						25		245		30		2.1900606531						25		442		32		2.3345147059						25		435		26		1.9872772593

		26		334		38		3.1611573147						30		249		34		2.4820687401						30		446		36		2.6263290441						30		438		29		2.2165784815

		31		341		45		3.7434757674						35		252		37		2.7010748054						35		448		38		2.7722362132						35		441		32		2.4458797037

		36		344.5		48.5		4.0346349938						40		255		40		2.9200808707						40		451		41		2.9910969669						40		444		35		2.6751809259

		41		349		53		4.4089825705						45		258		43		3.1390869361						45		454		44		3.2099577206						50		451		42		3.2102171111

		49		356		60		4.9913010233						50		261.5		46.5		3.3945940122						50		457.5		47.5		3.4652952665						60		456		47		3.5923858148

		51		358		62		5.157677724						55		264		49		3.5770990667						55		460		50		3.6476792279						70		461		52		3.9745545185

		56		363		67		5.573619476						60		267		52		3.796105132						60		463		53		3.8665399816						80		466		57		4.3567232222

		66		371		75		6.2391262791						65		268.5		53.5		3.9056081646						65		465		55		4.0124471507						90		470		61		4.6624581852

		71		374		78		6.4886913302						70		271		56		4.088113219						70		467		57		4.1583543199						100		474		65		4.9681931481

		76		378		82		6.8214447318						75		272.5		57.5		4.1976162517						75		469		59		4.304261489						110				-409		-31.261399963

		81		382		86		7.1541981333						80		275		60		4.3801213061						80		471.5		61.5		4.4866454504						120				-409		-31.261399963

		86		386		90		7.4869515349						90		278.5		63.5		4.6356283823

		101		390		94		7.8197049364						105		283.5		68.5		5.0006384912

		106		394		98		8.152458338						110		285		70		5.1101415238

		111		398		102		8.4852117395

		116		401		105		8.7347767907

		121		405		109		9.0675301922

		126		409		113		9.4002835938

		136		412		116		9.649848645

		Р-15(повтор 21.10.05)		d		V				W

		с=0,00025 М		1.25		6.58				0.01262196

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%

		0		453		0		0

		2		456		3		0.2307369186

		4		458		5		0.384561531

		6		460.5		7.5		0.5768422965

		8		463		10		0.769123062

		10		465		12		0.9229476744

		12		467		14		1.0767722868

		14		469		16		1.2305968992

		18		472		19		1.4613338178

		20		474		21		1.6151584302

		22		476		23		1.7689830426

		24		477.5		24.5		1.8843515019

		26		479		26		1.9997199612

		28		480		27		2.0766322674

		30		482		29		2.2304568798

		32		483.5		30.5		2.3458253391

		34		485		32		2.4611937984

		36		486.5		33.5		2.5765622578

		38		488		35		2.6919307171

		40		490		37		2.8457553295

		42		492		39		2.9995799419

		P-8(повтор 21.10.05)		d		V

		с=0,0005 М		1.2		6.48

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		477		0		0

		2		479		2		0.1413650276

		4		481.5		4.5		0.318071312

		6		484		7		0.4947775964

		8		487		10		0.7068251378

		10		490		13		0.9188726791

		12		493.5		16.5		1.1662614773

		14		497.5		20.5		1.4489915324

		18		502		25		1.7670628444

		20		506		29		2.0497928996

		22		508.5		31.5		2.226499184

		24		511		34		2.4032054684

		26		515		38		2.6859355236

		28		517		40		2.8273005511

		30		520		43		3.0393480924

		32		523		46		3.2513956338

		34		525.5		48.5		3.4281019182

		36		528.5		51.5		3.6401494596

		38		532		55		3.8875382578

		40		535		58		4.0995857991

		42		538		61		4.3116333404

		Т		k  контракции

		60		0.317494

		45		0.327194

		30		0.3369
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Скорости

		Полимеризация ММА в присутствии порфиринов

		Р-46		d		V								Р-47		d		V

		с=0,0005М		1.3		6.9								с=0,0015 М		1.45		7.5																								tg				W		C		logC		logW		W

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %																				H		0.0433				0.00389267		0

		0		436		0		0						0		373		0		0																						0.0699				0.00628401		0.0005		-3.3010299957		-2.2017631325		6.28401

		5		437		1		0.0777630232						5		379		6		0.534024908																						0.1135		0.899		0.01020365		0.001		-3		-1.9912444467		10.20365

		10		439		3		0.2332890696						10		387		14		1.2460581187																						0.1335				0.01200165		0.0015		-2.8239087409		-1.9207590426		12.00165

		15		444		8		0.6221041855						15		396		23		2.0470954807

		20		449		13		1.0109193014						20		404		31		2.7591286913																						0.08				0.007192		0.0005		-3.3010299957		-2.1431503213

		25		452.5		16.5		1.2830898826						25		412		39		3.471161902																						0.1135		0.899		0.01020365		0.001		-3		-1.9912444467

		30		457		21		1.633023487						30		419		46		4.0941909613																						0.1335				0.01200165		0.0015		-2.8239087409		-1.9207590426

		35		461		25		1.9440755797						35		427		54		4.806224172

		40		465		29		2.2551276725						40		434		61		5.4292532313

		45		470		34		2.6439427884						45		441		68		6.0522822907

		50		474		38		2.9549948812						50		448		75		6.67531135

		55		478		42		3.2660469739						55		454		81		7.209336258

		60		482		46		3.5770990667						60		461		88		7.8323653173

		65		487		51		3.9659141826						65

		70		493		57		4.4324923217						70

		75		495		59		4.5880183681						75

		80		497		61		4.7435444145						80

		85		500		64		4.9768334841						85

		90		504		68		5.2878855768

		95		509		73		5.6767006928

		100		512		76		5.9099897623

		P-48		d		V								Р-49		d		V

		с=0,0005М		1.3		7								с=0,00015 М		1.5		7.33

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %																						tg				W		C		logC		logW

		0		429		0		0						0		446		0		0																						0.0433				0.00389267		0

		5		438		9		0.6898691057						5		456		10		0.9745723056																						0.1155				0.01038345		0.0005		-3.3010299957		-1.983658324		10.38345

		10		443		14		1.07312972						7		462		16		1.5593156889																						0.2291		0.899		0.02059609		0.001		-3		-1.6862152191		20.59609

		15		451		22		1.6863467029						10		468		22		2.1440590723																						0.2196				0.01974204		0.0015		-2.8239087409		-1.7046079725		19.74204

		20		458		29		2.2229115629						12		473		27		2.6313452251

		25		465		36		2.7594764229						15		481		35		3.4110030696

		30		471		42		3.21938916						17		485		39		3.8008319918

		35		478		49		3.75595402						20		492		46		4.4830326057

		40		485		56		4.29251888						22		496		50		4.872861528

		45		490		61		4.6757794943						25		502.5		56.5		5.5063335266

		50		497		68		5.2123443543						27		507		61		5.9448910641

		55		503		74		5.6722570914						30		513		67		6.5296344475

		60		509		80		6.1321698286						32		517		71		6.9194633697

		65		515		86		6.5920825657						35

		70		522		93		7.1286474257						57

		75		526		97		7.4352559171						40

		80		530		101		7.7418644086

		85		535		106		8.1251250229

		90		540		111		8.5083856371

		95		546		117		8.9682983743

		100		551		122		9.3515589886

		105

		110

		Р-50		d		V								P-51		d		V

		с=0,0005М		1.3		6.85								с=0,00015 М		1.5		7.03																								tg				W		C		logC		logW

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %																						0.0433				0.00389267		0

		0		411		0		0						0		422		0		0																						0.0427				0.00383873		0.0005		-3.3010299957		-2.4158124332		3.83873

		5		412		1		0.0783306365						5		425		3		0.3048484353																						0.0686		0.899		0.00616714		0.001		-3		-2.2099161926		6.16714

		10		414		3		0.2349919095						10		429		7		0.7113130156																						0.0789				0.00709311		0.0015		-2.8239087409		-2.1491633051		7.09311

		15		417.5		6.5		0.5091491372						15		433		11		1.117777596

		20		421.5		10.5		0.8224716832						20		437		15		1.5242421764

		25		424		13		1.0182982745						25		441		19		1.9307067568

		30		427		16		1.2532901839						30		445		23		2.3371713371

		35		430		19		1.4882820934						35		449		27		2.7436359175

		40		433		22		1.7232740029						40		453		31		3.1501004979

		45		436		25		1.9582659124						45		457		35		3.5565650782

		50		439		28		2.1932578219						50		461		39		3.9630296586

		55		442		31		2.4282497314						55		465		43		4.369494239

		60		444		33		2.5849110044						60		469		47		4.7759588193

		65		448		37		2.8982335504						65

		70		451		40		3.1332254599

		75		453		42		3.2898867328

		80		453.5		42.5		3.3290520511

		85		456		45		3.5248786423

		90		459		48		3.7598705518

		95		463		52		4.0731930978

		100		465		54		4.2298543708

		105

				d		V								P-10		d		V

		с=0,0003 М		1.23		6.6								с=0,0005 М		1.28		6.46

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		306		0		0						0		422		0		0

		3		308		2		0.1455565675						5		423.5		1.5		0.1207853335

		6		312		6		0.4366697024						10		425.5		3.5		0.2818324448

		11		317		11		0.800561121						15		427.5		5.5		0.4428795562

		16		321		15		1.0916742559						20		429.5		7.5		0.6039266675

		21		326		20		1.4555656745						25		431		9		0.724712001

		26		330		24		1.7466788095						30		433		11		0.8857591123

		31		334		28		2.0377919444						35		435		13		1.0468062237

		36		338		32		2.3289050793						40		437		15		1.207853335

		41		342		36		2.6200182142						45		438		16		1.2883768907

		49		347		41		2.9839096328						50		440.5		18.5		1.4896857798

		51		349		43		3.1294662003						55		442		20		1.6104711133

		56		352		46		3.3478010515						60		444		22		1.7715182246

		66		359		53		3.8572490375						65		446		24		1.932565336

		71		362		56		4.0755838887						70		448		26		2.0936124473

		76		366		60		4.3666970236						75		449		27		2.174136003

		81		368		62		4.5122535911						80		450.5		28.5		2.2949213365

		86		371		65		4.7305884423						90		453.5		31.5		2.5364920035

		101		379		73		5.3128147121						105		458.5		36.5		2.9391097818

		106		382		76		5.5311495633						110		459.5		37.5		3.0196333375

		111		384		78		5.6767061307

		116		386.5		80.5		5.85865184

		121		389		83		6.0405975494

		126		391		85		6.1861541168

		136		395		89		6.4772672517

				d		V								P-12		d		V

		с=0,0003 М		1.3		6.45								с=0,0005 М		1.3		7.35

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		296		0		0						0		215		0		0

		3		302		6		0.4991301023						5		223		8		0.5840161741

		6		307		11		0.9150718543						10		230		15		1.0950303265

		11		314		18		1.497390307						15		237		22		1.6060444789

		16		322		26		2.1628971101						20		242		27		1.9710545878

		21		328		32		2.6620272124						25		245		30		2.1900606531

		26		334		38		3.1611573147						30		249		34		2.4820687401

		31		341		45		3.7434757674						35		252		37		2.7010748054

		36		344.5		48.5		4.0346349938						40		255		40		2.9200808707

		41		349		53		4.4089825705						45		258		43		3.1390869361

		49		356		60		4.9913010233						50		261.5		46.5		3.3945940122

		51		358		62		5.157677724						55		264		49		3.5770990667

		56		363		67		5.573619476						60		267		52		3.796105132

		66		371		75		6.2391262791						65		268.5		53.5		3.9056081646

		71		374		78		6.4886913302						70		271		56		4.088113219

		76		378		82		6.8214447318						75		272.5		57.5		4.1976162517

		81		382		86		7.1541981333						80		275		60		4.3801213061

		86		386		90		7.4869515349						90		278.5		63.5		4.6356283823

		101		390		94		7.8197049364						105		283.5		68.5		5.0006384912

		106		394		98		8.152458338						110		285		70		5.1101415238

		111		398		102		8.4852117395

		116		401		105		8.7347767907

		121		405		109		9.0675301922

		126		409		113		9.4002835938

		136		412		116		9.649848645

		ПБ		30.0		45.0		60.0

		0.0		0.0		0.0		0.0

		0.5		1.9		3.2		6.3

		1.0		2.8		4.6		10.2

		1.5		3.4		6.2		12.0

		0.5		3.8		6.9		10.4

		1.0		4.0		9.3		20.6

		1.5		6.7		11.8		21.0

		0.5		1.5		1.4		3.8

		1.0		2.1		1.8		6.2

		1.5		2.4		2.7		7.1





Скорости
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Стирол
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		IR-54, 0.001 М ПБ (нулевая)

						d		V

						1.3		6.24

		Время,мин.		Набс,мм		Нотн		U%		W

		0		483.5		0		0		0.00388

		10		488.5		5		0.4307215683

		20		493.5		10		0.8614431367

		30		498.5		15		1.292164705

		40		503.5		20		1.7228862733

		50		508.5		25		2.1536078417

		60		513.5		30		2.58432941

		70		518.5		35		3.0150509783

		80		524		40.5		3.4888447035

		90		529		45.5		3.9195662718

		100		534		50.5		4.3502878402

		110		539		55.5		4.7810094085

		120		543.5		60		5.16865882

		130		548.5		65		5.5993803883
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		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка H2TП, при 60С																																												[Н2ТП]		W Н		W Ti		W Zr		W Fe		W

																																														0		0.00389267		0.00389267		0.00389267		0.00389267		0.00389

		Опыт		tg a		плотность		W		[Н2ТП]		log[Н2ТП]		log W		порядок		kэфф				W		[Н2ТП]				W		kp		kt		Wi												0.00025		0.00670654		0.0166315		0.00998789		0.00625704		0.00829

		IR-54		0.0433				0.00389267		0												3.9		0				0.00389267		703.627073478		180175.788161529		0.0000003		2.72927396										0.0005		0.00780332		0.01913971		0.00912485		0.00258013		0.00802

		P-1		0.0746				0.00670654		0.00025		-3.6020599913		-2.1735014808		0.3		0.2799765633				6.7		0.25				0.00670654		703.627073478		180175.788161529		0.0000008		8.1011932813										0.001		0.01022163		0.02064104		0.00616714		0.00168113		0.00921

		P-2		0.0868		0.899		0.00780332		0.0005		-3.3010299957		-2.1077205831		0.3		0.2646022771				7.8		0.5				0.00780332		703.627073478		180175.788161529		0.0000011		10.9675794528

		P-3		0.1137				0.01022163		0.001		-3		-1.9904798436		0.3		0.2815304134				10.2		1				0.01022163		703.627073478		180175.788161529		0.0000019		18.8188147996										[Н2ТП]		W Н		W Ti		W Zr		W Fe		W

																																														0		3.89		3.89267		3.89267		3.89267		3.89267

																																														0.25		6.71		16.6315		9.98789		6.25704		8.28878

																																														0.5		7.80		19.13971		9.12485		2.58013		8.01908

																																														1		10.22		20.64104		6.16714		1.68113		9.20576

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка OTiTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[OTiТП]		log[OTiТП]		log W		порядок		kэфф				W		[Н2ТП]

		IR-54		0.0433				0.00389267		0												3.9		0

		P-4(повт)		0.185				0.0166315		0.00025		-3.6020599913		-1.7790685799		0.2		0.3029343911				16.6		0.25

		P-5		0.2129		0.899		0.01913971		0.0005		-3.3010299957		-1.7180646468		0.2		0.3034914873				19.1		0.5

		P-6		0.2296				0.02064104		0.001		-3		-1.6852684245		0.2		0.2849290546				20.6		1

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка (AcAc)2ZrTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[(AcAc)2ZrTП]		log[(AcAc)2ZrTП]		log W								W		[Н2ТП]

		IR-54		0.0433				0.00389267		0												3.9		0

		P-7(повт)		0.1111				0.00998789		0.00025		-3.6020599913		-2.0005262493								10.0		0.25

		P-8(повт)		0.1015		0.899		0.00912485		0.0005		-3.3010299957		-2.039774266								9.1		0.5

		P-9		0.0686				0.00616714		0.001		-3		-2.2099161926								6.2		1

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка СlFeTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[ClFeТП]		log[ClFeТП]		log W								W		[Н2ТП]

		IR-54		0.0433				0.00389267		0												3.9		0

		P-		0.0696				0.00625704		0.00025		-3.6020599913		-2.2036310687								6.3		0.25

		P-10		0.0287		0.899		0.00258013		0.0005		-3.3010299957		-2.5883584115								2.6		0.5

		P-11		0.0187				0.00168113		0.001		-3		-2.7743987017								1.7		1

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка AcOCoTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[AcOCoТП]		log[AcOCoТП]		log W		порядок		kэфф				W		[Н2ТП]

		IR-54		0.0433				0.00389267		0												3.9		0

		P-15(повт)		0.0922				0.00828878		0.00025		-3.6020599913		-2.0815093872		0.1		0.0658721401				8.3		0.25

		P-12		0.0892		0.899		0.00801908		0.0005		-3.3010299957		-2.0958754539		0.1		0.0594610683				8.0		0.5

		P-76		0.091				0.0081809		0.0007		-3.15490196		-2.0871989159		0.1		0.0586538389				8.2		0.7

		P-13		0.1024				0.00920576		0.001		-3		-2.0359403516		0.1		0.0636890557				9.2		1
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		Полимеризация стирола в присутствии										Т=60 С

		кобальтпорфирина

		Р-95		d		V				W				P-96		d		V				W				P-97		d		V				W

		с=0,00025 М		1.3		5.65				0.01262196				с=0,0005 М		1.3		5.72				0.00776736				с=0,001 М		1.3		6.18				0.00920576				Т		k  контракции

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						60		0.317494

		0		492.5		0		0						0		498		0		0						0		499		0		0						45		0.327194

		10		494		1.5		0.1424508478						10		500		2		0.1876100909						10		500		1		0.0868227929						30		0.3369

		20		495		2.5		0.2374180796						20		501		3		0.2814151364						20		500.5		1.5		0.1302341893

		30		496		3.5		0.3323853115						30		501		3		0.2814151364						30		501		2		0.1736455858

		40		497		4.5		0.4273525434						40		501		3		0.2814151364						40		501		2		0.1736455858

		50		497		4.5		0.4273525434						50		501		3		0.2814151364						50		501		2		0.1736455858

		60		498		5.5		0.5223197752						60		501.5		3.5		0.3283176591						60		501		2		0.1736455858						Нулевой

		70		499		6.5		0.6172870071						70		502		4		0.3752201818						70		501		2		0.1736455858						Время,мин		U,%

		80		500.5		8		0.7597378549						80		502.5		4.5		0.4221227045						80		502		3		0.2604683786						0		0

		90		502		9.5		0.9021887027						90		503		5		0.4690252273						90		502.5		3.5		0.3038797751						180		2.023444764

		100		503		10.5		0.9971559345						100		503		5		0.4690252273						100		502		3		0.2604683786						260		2.697926352

		120		507		14.5		1.3770248619						120		503		5		0.4690252273						120		502		3		0.2604683786						285		3.035167146

		130		509		16.5		1.5669593257						130		503.5		5.5		0.51592775						130		502.5		3.5		0.3038797751						360		3.709648734

		150		511		18.5		1.7568937894						150		504		6		0.5628302727						150		502.5		4		0.3472911715						410		4.384130322

		170		512.5		20		1.8993446372						170		504		6		0.5628302727						170		503		4		0.3472911715						470		5.05861191

		190		514		21.5		2.041795485						190		504.5		6.5		0.6097327955						190		503		5		0.4341139644						530		5.395852704

		220		515		22.5		2.1367627168						220		505.5		7.5		0.7035378409						220		504		5		0.4341139644						720		7.419297468

		240		516		23.5		2.2317299487						240		506		8		0.7504403636						240		504		5		0.4341139644						780		8.093779056

		270		520		27.5		2.6115988761						270		509		11		1.0318555						270		507		8		0.694582343						900		9.442742232

		300		522.5		30		2.8490169558						300		511.5		13.5		1.2663681136						300		508.5		9.5		0.8248165324						960		10.11722382

		330		525		32.5		3.0864350354						330		513		15		1.4070756818						330		509.5		10.5		0.9116393252						1020		10.791705408

														360		515		17		1.5946857727						360		512		13		1.1286963074						1080		11.128946202

														390		517		19		1.7822958636						390		513		14		1.2155191003						1140		11.80342779

														420		519		21		1.9699059545						420		514		15		1.3023418932						1260		12.477909378

														450		520		22		2.063711						450		514.5		15.5		1.3457532896						1380		13.826872554

														480		521		23		2.1575160455						480		517		18		1.5628102718						1530		15.17583573

														510		523		25		2.3451261364						510		519		20		1.7364558576						1620		16.187558112

														540		525		27		2.5327362273						540		521.5		22.5		1.9535128398						1680		16.693419303

														570		525		27		2.5327362273						570		522		23		1.9969242362						1740		17.199280494

																																						1800		17.873762082

																																						1920		18.885484464

																																						2055		20.065827243

																																						2190		21.92065161

																																						2400		23.269614786

																																						2520		24.449957565

																																						2580		25.124439153

																																						2640		25.798920741

				tg				W		C		logC		logW		порядок		kэфф																				2670		26.304781932

				0.0105				0.00091245		0																												2850		27.653745108

				0.0099				0.00086031		0.00025		-3.6020599913		-3.065345029		0.84		3.1651225162																				2970		29.339949078

				0.0044		0.869		0.00038236		0.0005		-3.3010299957		-3.4175275471		0.84		0.7858557062																				3000		30.35167146

				0.0031				0.00026939		0.001		-3		-3.5696185297		0.84		0.3093047802																				3075		30.857532651

																																						3195		32.03787543

																																						3315		33.386838606

																																						3435		34.735801782

																																						3515		36.422005752

																																						3755		39.457172898

																																						3875		40.806136074

																																						3995		42.492340044

																																						4055		43.504062426

																																						4115		44.347164411

																																						4175		45.190266396

																																						4625		52.946804658

																																						4805		56.319212598

																																						4865		57.668175774

																																						4925		59.354379744

																																						4955		59.860240935

																																						4975		60.366102126

																																						5035		62.052306096

																																						5105		63.738510066

																																						5255		68.122640388

																																						5315		70.146085152

																																						5345		71.157807534

																																						5375		72.169529916

																																						5395		75.204697062

																																						5435		76.890901032

																																						5495		79.588827384

																																						5525		80.93779056

																																						5555		82.286753736

																																						5615		84.3101985

																																						5645		85.827782073

																																						5720		88.357088028

																																						5780		90.380532792

																																						5840		91.729495968

																																						5870		92.572597953

																																						5900		93.078459144

																																						5960		94.090181526

																																						6020		94.764663114

																																						6110		95.439144702
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начало разложения

		Образец		Т начала разложения

		Р1		266

		Р4		273

		Р7		264

		Р13		255

		Р16		260

		Р19		259

		Р22		271

		Р28		273

		Р29		268

		Р31		241

		Р34		233

		Р37		256

		Р43		269

		Р44		274

										Порфирин		[Порфирин]´103 моль/л		Температура начала разложения

														300С		450С		600С

										Без добавки		0		234		227		224

										H2T(3,5-диtBuФ)Ph		0.25		241		260		266

												0.5		244		255		272

												1		243		257		272

										OТiT(3,5-диtBuФ)Ph		0.25		233		259		273

												0.5		240		248		264

												1		246		265		270

										(AcAc)2ZrT(3,5-диtBuФ)Ph		0.25		256		271		264

												0.5		252		272		261

												1		255		270		266

										AcOCoT(3,5-диtBuФ)Ph		0.25		269		273		255

												0.5		262		263		257
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		P1						Р4						Р7						Р13						Р14								нулевой

		Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG						Т		DTG

								273		0.1				264		0.5				255		0.5				257		0		0.00				224		0.4

		266		0.6				283		1				272		1				264		0.8				266		0.2		0.29				226		0.9

		273		1.1				288		3.8				276		1.1				270		1				271		0.2		0.29				232		2

		277		2				294		6				282		1.4				275		1.5				277		0.5		0.72				236		3.1

		283		4				300		6.8				286		2				280		1.9				283		0.3		0.43				241		4.5

		288		4.7				305		7.8				293		2.1				285		2.1				288		0.2		0.29				244		6

		294		5.2				311		9				299		2.9				291		2.9				294		0.8		1.16				247		4.8

		300		6				317		9.2				304		3.9				297		3				300		1		1.45				254		4

		306		7				324		8.2				310		5.1				303		3.9				306		2		2.90				258		4.4

		312		7.5				330		7.8				315		6				309		4.5				312		3		4.35				264		4.9

		318		7.8				338		6.9				322		7.5				315		5.5				317		3.5		5.07				270		5

		324		8				345		5.5				327		8				320		6.5				323		5		7.25				277		4.9

		331		7.9				352		4				333		8.5				326		7.2				328		6		8.70				282		4.9

		337		7.8				356		3				340		9.5				333		8				335		7		10.14				289		4.8

		344		7				386		0				347		9.9				339		8.5				341		6.5		9.42				295		5.2

		352		5.5										353		8.8				346		9				348		5.5		7.97				306		4.2

		359		4										360		7				352		7.2				354		4		5.80				318		3

		390		0										366		5				360		5.6				360		3		4.35				330		2.8

														390		0.5				366		4				367		2.1		3.04				343		2.5

																				373		2.5				388		0		0.00				355		1.6

																				390		0.5												376		0

		P2						Р5

		Т		DTG				Т		DTG

		272		0.3				264		0

		283		0.8				276		0.6

		288		1				282		1.5

		294		2				286		4.5

		299		4				292		6.2

		305		5.6				297		7.1

		310		7.5				303		8

		316		8.8				309		9.8

		322		9.5				315		9.5

		329		10				322		8.5

		335		9.8				328		7.5

		342		9.5				335		6.2

		349		8				342		5

		355		6				349		4

		387		0				354		3

								387		0

		P3						Р6

		Т		DTG				Т		DTG

		272		0.3				270		0.3

		277		0.5				275		0.5

		282		1				280		0.7

		287		1.1				286		1

		294		2.2				292		1.8

		299		3				297		3.2

		305		3.2				302		4.2

		311		4				308		5.2

		316		5.2				314		7

		322		6.8				320		7.5

		329		8				326		8.5

		334		8.5				332		9

		341		10				339		9.5

		347		9.5				346		9

		354		8.5				352		8

		362		6.5				359		6

		367		4				366		4

		387		0				387		0
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		нулевой						P31						Р34						Р37						Р43						Р44

		Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG

		234		0.3				241		0.5				233		0.5				256		0.3				269		-0.5		0		274		0.5

		242		1.1				249		0.5				239		0.5				266		0.8				282		-0.5		0		285		0.8

		247		1.5				255		1				244		0.5				273		0.9				286		0		0.5		290		1.2

		252		2				261		1.5				250		0.5				278		1				294		0.5		1		296		2.2

		257		2.2				266		2.8				255		0.7				283		1				298		1.5		2		302		3.2

		265		3				271		3.5				261		0.9				289		1.3				305		2.8		3.3		307		4.5

		275		4				276		3.8				266		1				295		2				310		4		4.5		313		5

		287		5.5				281		4				272		1.2				300		2.7				315		5		5.5		319		8

		296		8				287		4				277		2				305		3.4				322		6		6.5		325		8

		300		10				294		4				283		2.5				311		4.8				327		7.8		8.3		331		9

		304		15				300		4				288		3				317		5.5				334		7.8		8.3		336		9.5

		306		7				305		4.3				293		3.1				323		7				341		8.5		9		343		9.2

		312		6				311		4.5				300		4				329		8				346		8.2		8.7		350		8.5

		325		6				317		5				305		4.7				335		9				353		7		7.5		358		7

		339		6.4				323		5.5				311		5				342		9.5				361		5		5.5		366		5.2

		350		6.5				329		6				317		5.5				348		10				368		4		4.5		372		3

		362		3.5				336		6.5				323		5.8				355		9				388		-0.5		0		390		0.2

		373		0.5				341		7.5				330		6				362		7

		385		0				347		7.8				336		7				369		5

								355		6.4				342		8				388		0

								361		4.5				349		7.8

								390		0.5				355		6.8

														362		5.8

														388		0
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		нулевой						P16						Р19						Р22						Р28						Р29

		Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG

		227		0.5				260		0.5				259		0.2				271		0.5				273		0.5				268		0.4

		234		1.5				268		0.9				270		0.5				281		0.8				280		1				275		0.9

		240		3				273		1				275		0.8				286		1.1				286		2				280		1

		245		4.5				278		1				280		1				292		1.8				290		3.5				286		2

		249		5				284		1.5				286		1.1				298		2				296		4.2				292		2.5

		255		4.5				289		2				291		2				304		3.3				302		4.5				297		3.8

		260		4				295		2.2				297		3				309		5.2				307		5.2				303		5

		267		4				301		3				304		3.8				316		5.5				313		7.2				309		6

		274		4.5				306		3.2				309		4.5				322		6				319		7.8				314		7

		278		4.5				312		4.2				315		6				327		8				325		8				321		7.5

		285		4.5				318		5				321		7				334		9				332		9.5				327		8

		289		4.5				324		7				327		8.5				340		9.8				339		8				333		8.5

		304		4				331		8.8				333		10.1				347		10				345		8				339		9

		316		3.5				336		9				340		10.2				354		8.5				352		7				346		8.8

		330		4				343		9.5				347		10.1				361		7				358		5.2				353		8

		342		4.2				350		9.8				355		7				368		4.5				365		3.5				360		6

		352		3.5				359		8				362		5				390		0				388		0				367		4

		363		2				365		6				390		0.2																388		0

		385		0				390		0





		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0

		0		0						0

		0								0



Р16

Р19

Р22

Р28

нул

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



1






1




2






2




3






3




4






4




5






5




C T


0


,




моль/л , 10 ] порфирин [


3







С



 



Т,



0






С   Т,


0




С , Т


н.разл.







4




DTG






DTG




С



,



Т



н.разл.



o






С , Т


н.разл.







моль/л



,



10



]



порфирин



[



3



×






моль/л , 10 ] порфирин [


3







а






а




б






б





_1222149802.xls
Диаграмма1

		0		0		0		0		0

		0.25		0.25		0.25		0.25		0.25

		0.5		0.5		0.5		0.5		0.5

		1		1		1		1		1



H

Ti

Zr

Fe

Co

3.89267

3.89267

3.89267

3.89267

3.89267

10

16.6315

9.98789

6.25704

8.28878

10.5

19.13971

9.12485

2.58013

8.01908

11.5

20.64104

6.16714

1.68113

9.20576



Данные

		Полимеризация ММА в присутствии порфиринов

		Р-1		d		V				W				Р-2		d		V				W				Р-3		d		V				W

		с=0,00025М		1.3		6.4				0.00670654				с=0,0005 М		1.3		6.45				0.00423429				с=0,001 М		1.3		6.56				0.00780332														Р-3		d		V				W

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %																с=0,001 М		1.3		6.78				0.00780332

		0		437		0		0						0		432		0		0						0		143		0		0																Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		5		441		4		0.3353530375						5		437		5		0.4159417519						5		146		3		0.2453802713																0		415		0		0

		7		445		8		0.670706075						7		441		9		0.7486951535						7		149		6		0.4907605427																1		417		2		0.1582787198

		10		449		12		1.0060591125						10		445		13		1.081448555						10		152		9		0.736140814																2		418		3		0.2374180796

		12		453		16		1.34141215						12		449.5		17.5		1.4557961318						12		156		13		1.0633145091																4		421		6		0.4748361593

		15		459		22		1.8444417063						15		456		24		1.9965204093						15		161		18		1.472281628																6		424		9		0.7122542389

		18		466.5		29.5		2.4732286516						18		464		32		2.6620272124						18		167		24		1.9630421707																8		427.5		12.5		0.9892419985

		21		474		37		3.1020155969						21		472.5		40.5		3.3691281907						21		175		32		2.617389561																10		431		16		1.2662297581

		25		485		48		4.02423645						25		484		52		4.3257942202						25		185		42		3.4353237988																12		434.5		19.5		1.5432175177

		28		494		57		4.7787807844						28		493.5		61.5		5.1160835488						28		194		51		4.1714646128																14		437		22		1.7410659174

		31		501		64		5.3656486						31		499.5		67.5		5.6152136512						31		200		57		4.6622251555																16		440		25		1.9784839971

																																																18		443.5		28.5		2.2554717566

																																																21		448		33		2.6115988761

																																																22		449		34		2.690738236

		P-4		d		V				W				Р-5		d		V				W				Р-6		d		V				W				Р-4(повтор)		d		V				W		24		452		37		2.9281563156

		с=0,00025М		1.21		7.08								с=0,0005 М		1.25		7.45				0.01205559				с=0,001 М		1.3		7.04				0.01442895				с=0,00025М		1.36		6.96						26		454.5		39.5		3.1260047153

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %				28		457		42		3.323853115

		0		95		0		0						0		233.5		0		0						0		257		0		0						0		404		0		0				30		460		45		3.5612711947

		5		101		6		0.3939347164						5		243		9.5		0.6325908138						5		267		10		0.7621659943						2		408		4		0.3374924726				32		463		48		3.7986892743

		7		107		12		0.7878694329						7		250		16.5		1.0987103607						7		273		16		1.2194655909						4		412		8		0.6749849453				34		465.5		50.5		3.996537674

		10		115		20		1.3131157215						10		256.5		23		1.5315356544						10		280		23		1.7529817869						6		417.5		13.5		1.1390370952				36		468		53		4.1943860737

		12		122		27		1.772706224						12		263.5		30		1.9976552013						12		287		30		2.286497983						8		422		18		1.5187161269				38		470		55		4.3526647935

		15		134		39		2.5605756569						15		274		40.5		2.6968345218						15		297		40		3.0486639773						10		427.5		23.5		1.9827682768				40		473		58		4.5900828732

		18		147.5		52.5		3.4469287689						18		286.5		53		3.5291908557						18		308		51		3.887046571						12		432.5		28.5		2.4046338676				42		476		61		4.8275009528

		21		160		65		4.2676260948						21		299.5		66		4.394841443						21		319		62		4.7254291648						14		437.5		33.5		2.8264994584				47		482		67		5.3023371121

		25		178		83		5.4494302441						25		316		82.5		5.4935518037						25		334		77		5.8686781562						16		442		38		3.2061784901				52		488		73		5.7771732714

		28		182		87		5.7120533884						28		329		95.5		6.3592023909						28		346		89		6.7832773494						18		447		43		3.6280440809				57		494		79		6.2520094307

		31		203		108		7.0908248959						31		340		106.5		7.0916759648						31		356		99		7.5454433437						20		451		47		3.9655365536				62		500		85		6.72684559

																																						22		455		51		4.3030290262				67		507		92		7.2808211091

																																						24		460		56		4.724894617

																																						26		463		59		4.9780139715

																																						28		467		63		5.3155064441

																																						30		471		67		5.6529989168

																																						32		475		71		5.9904913894

																																						34		479.5		75.5		6.3701704211

																																						36		483.5		79.5		6.7076628938

																																						38		487		83		7.0029688074

																																						40		490		86		7.2560881618

		Р-7		d		V				W				P-8		d		V				W				Р-9		d		V				W				Р-7(повтор)		d		V				W

		с=0,00025М		1.3		7.14								с=0,0005 М		1.3		6.06								с=0,001 М		1.27		7				0.00617613				с=0,00025М		1.3		6.65				0.0167214

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		402		0		0						0		450		0		0						0		397		0		0						0		423.5		0		0

		2		407		5		0.3757457003						2		453		3		0.2656261683						5		398.5		1.5		0.1097327298						2		425		1.5		0.1210296677

		5		411		9		0.6763422605						5		457		7		0.6197943927						10		403.5		6.5		0.475508496						4		428		4.5		0.363089003

		7		415		13		0.9769388207						7		459		9		0.796878505						15		408.5		11.5		0.8412842621						6		431		7.5		0.6051483383

		10		423		21		1.5781319412						10		464		14		1.2395887855						20		415		18		1.3167927581						8		433.5		10		0.8068644511

		13		430		28		2.1041759216						13		472		22		1.9479252343						25		420.5		23.5		1.7191461009						10		436.5		13		1.0489237865

		16		438		36		2.705369042						16		478		28		2.479177571						30		425.5		28.5		2.084921867						12		439		15.5		1.2506398992

		20		453		51		3.8326061429						20		490		40		3.5416822442						35		431.5		34.5		2.5238527864						14		442		18.5		1.4926992346

		23		465		63		4.7343958235						23		502		52		4.6041869175						40		436.5		39.5		2.8896285525						16		444.5		21		1.6944153474

		26		473		71		5.335588944						26		509		59		5.2239813102						45		441.5		44.5		3.2554043187						18		447.5		24		1.9364746827

		29		481		79		5.9367820644						29		515		65		5.7552336469						50		446		49		3.5846025082						20		450		26.5		2.1381907955

																										55		451		54		3.9503782743						22		453		29.5		2.3802501308

																										60		456		59		4.3161540405						24		456.5		33		2.6626526887

																										65		460		63		4.6087746534						26		458		34.5		2.7836823564

																										70		464		67		4.9013952663						28		462		38.5		3.1064281368

																										75		468		71		5.1940158792						30		464.5		41		3.3081442496

																										80		472		75		5.4866364921						32		467		43.5		3.5098603624

																										90		480		83		6.071877718						34		471		47.5		3.8326061429

																										105		493		96		7.0228947099						36		474		50.5		4.0746654782

																										110		496		99		7.2423601696						38		477		53.5		4.3167248135

																																						40		480		56.5		4.5587841489

				d		V				W				P-10		d		V				W				P-11		d		V				W

		с=0,0003 М		1.23		6.6				0.00625704				с=0,0005 М		1.28		6.46				0.00258013				с=0,001 М		1.25		6.48				0.0017081

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		306		0		0						0		422		0		0						0		230		0		0

		3		308		2		0.1455565675						5		423.5		1.5		0.1207853335						5		231		1		0.0765562307

		6		312		6		0.4366697024						10		425.5		3.5		0.2818324448						10		232		2		0.1531124614

		11		317		11		0.800561121						15		427.5		5.5		0.4428795562						15		234		4		0.3062249228

		16		321		15		1.0916742559						20		429.5		7.5		0.6039266675						20		235		5		0.3827811535

		21		326		20		1.4555656745						25		431		9		0.724712001						25		236		6		0.4593373843

		26		330		24		1.7466788095						30		433		11		0.8857591123						30		237.5		7.5		0.5741717303

		31		334		28		2.0377919444						35		435		13		1.0468062237						35		239		9		0.6890060764

		36		338		32		2.3289050793						40		437		15		1.207853335						40		240		10		0.7655623071

		41		342		36		2.6200182142						45		438		16		1.2883768907						45		241		11		0.8421185378

		49		347		41		2.9839096328						50		440.5		18.5		1.4896857798						50		243		13		0.9952309992

		51		349		43		3.1294662003						55		442		20		1.6104711133						55		244.5		14.5		1.1100653453

		56		352		46		3.3478010515						60		444		22		1.7715182246						60		246		16		1.2248996914

		66		359		53		3.8572490375						65		446		24		1.932565336						65		247		17		1.3014559221

		71		362		56		4.0755838887						70		448		26		2.0936124473						70		248		18		1.3780121528

		76		366		60		4.3666970236						75		449		27		2.174136003						75		249		19		1.4545683835

		81		368		62		4.5122535911						80		450.5		28.5		2.2949213365						80		250		20		1.5311246142

		86		371		65		4.7305884423						90		453.5		31.5		2.5364920035						90		252		22		1.6842370756

		101		379		73		5.3128147121						105		458.5		36.5		2.9391097818						105		255		25		1.9139057677

		106		382		76		5.5311495633						110		459.5		37.5		3.0196333375						110		256		26		1.9904619985

		111		384		78		5.6767061307

		116		386.5		80.5		5.85865184

		121		389		83		6.0405975494

		126		391		85		6.1861541168

		136		395		89		6.4772672517

				d		V				W				P-12		d		V				W				P-13		d		V				W				P-76		d		V

		с=0,0003 М		1.3		6.45				0.01262196				с=0,0005 М		1.3		7.35				0.00776736				с=0,001 М		1.25		6.8				0.00920576				с=0,0007 М		1.3		7.02

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		296		0		0						0		215		0		0						0		410		0		0						0		409		0		0

		3		302		6		0.4991301023						5		223		8		0.5840161741						5		419		9		0.656582261						5		416		7		0.5350361852

		6		307		11		0.9150718543						10		230		15		1.0950303265						10		426		16		1.1672573529						10		423		14		1.0700723704

		11		314		18		1.497390307						15		237		22		1.6060444789						15		432		22		1.6049788603						15		427		18		1.3758073333

		16		322		26		2.1628971101						20		242		27		1.9710545878						20		438		28		2.0427003676						20		431		22		1.6815422963

		21		328		32		2.6620272124						25		245		30		2.1900606531						25		442		32		2.3345147059						25		435		26		1.9872772593

		26		334		38		3.1611573147						30		249		34		2.4820687401						30		446		36		2.6263290441						30		438		29		2.2165784815

		31		341		45		3.7434757674						35		252		37		2.7010748054						35		448		38		2.7722362132						35		441		32		2.4458797037

		36		344.5		48.5		4.0346349938						40		255		40		2.9200808707						40		451		41		2.9910969669						40		444		35		2.6751809259

		41		349		53		4.4089825705						45		258		43		3.1390869361						45		454		44		3.2099577206						50		451		42		3.2102171111

		49		356		60		4.9913010233						50		261.5		46.5		3.3945940122						50		457.5		47.5		3.4652952665						60		456		47		3.5923858148

		51		358		62		5.157677724						55		264		49		3.5770990667						55		460		50		3.6476792279						70		461		52		3.9745545185

		56		363		67		5.573619476						60		267		52		3.796105132						60		463		53		3.8665399816						80		466		57		4.3567232222

		66		371		75		6.2391262791						65		268.5		53.5		3.9056081646						65		465		55		4.0124471507						90		470		61		4.6624581852

		71		374		78		6.4886913302						70		271		56		4.088113219						70		467		57		4.1583543199						100		474		65		4.9681931481

		76		378		82		6.8214447318						75		272.5		57.5		4.1976162517						75		469		59		4.304261489						110				-409		-31.261399963

		81		382		86		7.1541981333						80		275		60		4.3801213061						80		471.5		61.5		4.4866454504						120				-409		-31.261399963

		86		386		90		7.4869515349						90		278.5		63.5		4.6356283823

		101		390		94		7.8197049364						105		283.5		68.5		5.0006384912

		106		394		98		8.152458338						110		285		70		5.1101415238

		111		398		102		8.4852117395

		116		401		105		8.7347767907

		121		405		109		9.0675301922

		126		409		113		9.4002835938

		136		412		116		9.649848645

		Р-15(повтор 21.10.05)		d		V				W

		с=0,00025 М		1.25		6.58				0.01262196

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%

		0		453		0		0

		2		456		3		0.2307369186

		4		458		5		0.384561531

		6		460.5		7.5		0.5768422965

		8		463		10		0.769123062

		10		465		12		0.9229476744

		12		467		14		1.0767722868

		14		469		16		1.2305968992

		18		472		19		1.4613338178

		20		474		21		1.6151584302

		22		476		23		1.7689830426

		24		477.5		24.5		1.8843515019

		26		479		26		1.9997199612

		28		480		27		2.0766322674

		30		482		29		2.2304568798

		32		483.5		30.5		2.3458253391

		34		485		32		2.4611937984

		36		486.5		33.5		2.5765622578

		38		488		35		2.6919307171

		40		490		37		2.8457553295

		42		492		39		2.9995799419

		P-8(повтор 21.10.05)		d		V

		с=0,0005 М		1.2		6.48

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		477		0		0

		2		479		2		0.1413650276

		4		481.5		4.5		0.318071312

		6		484		7		0.4947775964

		8		487		10		0.7068251378

		10		490		13		0.9188726791

		12		493.5		16.5		1.1662614773

		14		497.5		20.5		1.4489915324

		18		502		25		1.7670628444

		20		506		29		2.0497928996

		22		508.5		31.5		2.226499184

		24		511		34		2.4032054684

		26		515		38		2.6859355236

		28		517		40		2.8273005511

		30		520		43		3.0393480924

		32		523		46		3.2513956338

		34		525.5		48.5		3.4281019182

		36		528.5		51.5		3.6401494596

		38		532		55		3.8875382578

		40		535		58		4.0995857991

		42		538		61		4.3116333404

		Т		k  контракции

		60		0.317494

		45		0.327194

		30		0.3369





Данные

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0



Время, мин

U, %

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



Данные от ПБ

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0



Время, мин

U, %

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



Графики

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0

		0



0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



Скорости

		Полимеризация ММА в присутствии порфиринов

		Р-46		d		V								Р-47		d		V

		с=0,0005М		1.3		6.9								с=0,0015 М		1.45		7.5																								tg				W		C		logC		logW		W

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %																				H		0.0433				0.00389267		0

		0		436		0		0						0		373		0		0																						0.0699				0.00628401		0.0005		-3.3010299957		-2.2017631325		6.28401

		5		437		1		0.0777630232						5		379		6		0.534024908																						0.1135		0.899		0.01020365		0.001		-3		-1.9912444467		10.20365

		10		439		3		0.2332890696						10		387		14		1.2460581187																						0.1335				0.01200165		0.0015		-2.8239087409		-1.9207590426		12.00165

		15		444		8		0.6221041855						15		396		23		2.0470954807

		20		449		13		1.0109193014						20		404		31		2.7591286913																						0.08				0.007192		0.0005		-3.3010299957		-2.1431503213

		25		452.5		16.5		1.2830898826						25		412		39		3.471161902																						0.1135		0.899		0.01020365		0.001		-3		-1.9912444467

		30		457		21		1.633023487						30		419		46		4.0941909613																						0.1335				0.01200165		0.0015		-2.8239087409		-1.9207590426

		35		461		25		1.9440755797						35		427		54		4.806224172

		40		465		29		2.2551276725						40		434		61		5.4292532313

		45		470		34		2.6439427884						45		441		68		6.0522822907

		50		474		38		2.9549948812						50		448		75		6.67531135

		55		478		42		3.2660469739						55		454		81		7.209336258

		60		482		46		3.5770990667						60		461		88		7.8323653173

		65		487		51		3.9659141826						65

		70		493		57		4.4324923217						70

		75		495		59		4.5880183681						75

		80		497		61		4.7435444145						80

		85		500		64		4.9768334841						85

		90		504		68		5.2878855768

		95		509		73		5.6767006928

		100		512		76		5.9099897623

		P-48		d		V								Р-49		d		V

		с=0,0005М		1.3		7								с=0,00015 М		1.5		7.33

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %																						tg				W		C		logC		logW

		0		429		0		0						0		446		0		0																						0.0433				0.00389267		0

		5		438		9		0.6898691057						5		456		10		0.9745723056																						0.1155				0.01038345		0.0005		-3.3010299957		-1.983658324		10.38345

		10		443		14		1.07312972						7		462		16		1.5593156889																						0.2291		0.899		0.02059609		0.001		-3		-1.6862152191		20.59609

		15		451		22		1.6863467029						10		468		22		2.1440590723																						0.2196				0.01974204		0.0015		-2.8239087409		-1.7046079725		19.74204

		20		458		29		2.2229115629						12		473		27		2.6313452251

		25		465		36		2.7594764229						15		481		35		3.4110030696

		30		471		42		3.21938916						17		485		39		3.8008319918

		35		478		49		3.75595402						20		492		46		4.4830326057

		40		485		56		4.29251888						22		496		50		4.872861528

		45		490		61		4.6757794943						25		502.5		56.5		5.5063335266

		50		497		68		5.2123443543						27		507		61		5.9448910641

		55		503		74		5.6722570914						30		513		67		6.5296344475

		60		509		80		6.1321698286						32		517		71		6.9194633697

		65		515		86		6.5920825657						35

		70		522		93		7.1286474257						57

		75		526		97		7.4352559171						40

		80		530		101		7.7418644086

		85		535		106		8.1251250229

		90		540		111		8.5083856371

		95		546		117		8.9682983743

		100		551		122		9.3515589886

		105

		110

		Р-50		d		V								P-51		d		V

		с=0,0005М		1.3		6.85								с=0,00015 М		1.5		7.03																								tg				W		C		logC		logW

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %																						0.0433				0.00389267		0

		0		411		0		0						0		422		0		0																						0.0427				0.00383873		0.0005		-3.3010299957		-2.4158124332		3.83873

		5		412		1		0.0783306365						5		425		3		0.3048484353																						0.0686		0.899		0.00616714		0.001		-3		-2.2099161926		6.16714

		10		414		3		0.2349919095						10		429		7		0.7113130156																						0.0789				0.00709311		0.0015		-2.8239087409		-2.1491633051		7.09311

		15		417.5		6.5		0.5091491372						15		433		11		1.117777596

		20		421.5		10.5		0.8224716832						20		437		15		1.5242421764

		25		424		13		1.0182982745						25		441		19		1.9307067568

		30		427		16		1.2532901839						30		445		23		2.3371713371

		35		430		19		1.4882820934						35		449		27		2.7436359175

		40		433		22		1.7232740029						40		453		31		3.1501004979

		45		436		25		1.9582659124						45		457		35		3.5565650782

		50		439		28		2.1932578219						50		461		39		3.9630296586

		55		442		31		2.4282497314						55		465		43		4.369494239

		60		444		33		2.5849110044						60		469		47		4.7759588193

		65		448		37		2.8982335504						65

		70		451		40		3.1332254599

		75		453		42		3.2898867328

		80		453.5		42.5		3.3290520511

		85		456		45		3.5248786423

		90		459		48		3.7598705518

		95		463		52		4.0731930978

		100		465		54		4.2298543708

		105

				d		V								P-10		d		V

		с=0,0003 М		1.23		6.6								с=0,0005 М		1.28		6.46

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		306		0		0						0		422		0		0

		3		308		2		0.1455565675						5		423.5		1.5		0.1207853335

		6		312		6		0.4366697024						10		425.5		3.5		0.2818324448

		11		317		11		0.800561121						15		427.5		5.5		0.4428795562

		16		321		15		1.0916742559						20		429.5		7.5		0.6039266675

		21		326		20		1.4555656745						25		431		9		0.724712001

		26		330		24		1.7466788095						30		433		11		0.8857591123

		31		334		28		2.0377919444						35		435		13		1.0468062237

		36		338		32		2.3289050793						40		437		15		1.207853335

		41		342		36		2.6200182142						45		438		16		1.2883768907

		49		347		41		2.9839096328						50		440.5		18.5		1.4896857798

		51		349		43		3.1294662003						55		442		20		1.6104711133

		56		352		46		3.3478010515						60		444		22		1.7715182246

		66		359		53		3.8572490375						65		446		24		1.932565336

		71		362		56		4.0755838887						70		448		26		2.0936124473

		76		366		60		4.3666970236						75		449		27		2.174136003

		81		368		62		4.5122535911						80		450.5		28.5		2.2949213365

		86		371		65		4.7305884423						90		453.5		31.5		2.5364920035

		101		379		73		5.3128147121						105		458.5		36.5		2.9391097818

		106		382		76		5.5311495633						110		459.5		37.5		3.0196333375

		111		384		78		5.6767061307

		116		386.5		80.5		5.85865184

		121		389		83		6.0405975494

		126		391		85		6.1861541168

		136		395		89		6.4772672517

				d		V								P-12		d		V

		с=0,0003 М		1.3		6.45								с=0,0005 М		1.3		7.35

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		296		0		0						0		215		0		0

		3		302		6		0.4991301023						5		223		8		0.5840161741

		6		307		11		0.9150718543						10		230		15		1.0950303265

		11		314		18		1.497390307						15		237		22		1.6060444789

		16		322		26		2.1628971101						20		242		27		1.9710545878

		21		328		32		2.6620272124						25		245		30		2.1900606531

		26		334		38		3.1611573147						30		249		34		2.4820687401

		31		341		45		3.7434757674						35		252		37		2.7010748054

		36		344.5		48.5		4.0346349938						40		255		40		2.9200808707

		41		349		53		4.4089825705						45		258		43		3.1390869361

		49		356		60		4.9913010233						50		261.5		46.5		3.3945940122

		51		358		62		5.157677724						55		264		49		3.5770990667

		56		363		67		5.573619476						60		267		52		3.796105132

		66		371		75		6.2391262791						65		268.5		53.5		3.9056081646

		71		374		78		6.4886913302						70		271		56		4.088113219

		76		378		82		6.8214447318						75		272.5		57.5		4.1976162517

		81		382		86		7.1541981333						80		275		60		4.3801213061

		86		386		90		7.4869515349						90		278.5		63.5		4.6356283823

		101		390		94		7.8197049364						105		283.5		68.5		5.0006384912

		106		394		98		8.152458338						110		285		70		5.1101415238

		111		398		102		8.4852117395

		116		401		105		8.7347767907

		121		405		109		9.0675301922

		126		409		113		9.4002835938

		136		412		116		9.649848645

		ПБ		30.0		45.0		60.0

		0.0		0.0		0.0		0.0

		0.5		1.9		3.2		6.3

		1.0		2.8		4.6		10.2

		1.5		3.4		6.2		12.0

		0.5		3.8		6.9		10.4

		1.0		4.0		9.3		20.6

		1.5		6.7		11.8		21.0

		0.5		1.5		2.1		3.8

		1.0		2.1		3.0		6.2

		1.5		2.4		3.7		7.1





Скорости

		0		0		0

		5		1		5

		10		2		10

		15		4		15

		20		6		20

		25		8		25

		30		10		30

		35		12		35

		40		14		40

		45		16		45

		50		18		50

		55		21		55

		60		22		60

		65		24

		70		26

		75		28

		80		30

		85		32

		90		34

		95		36

		100		38

				40

				42

				47

				52

				57

				62

				67



0.5

1

1.5

0

0

0

0.0777630232

0.1582787198

0.534024908

0.2332890696

0.2374180796

1.2460581187

0.6221041855

0.4748361593

2.0470954807

1.0109193014

0.7122542389

2.7591286913

1.2830898826

0.9892419985

3.471161902

1.633023487

1.2662297581

4.0941909613

1.9440755797

1.5432175177

4.806224172

2.2551276725

1.7410659174

5.4292532313

2.6439427884

1.9784839971

6.0522822907

2.9549948812

2.2554717566

6.67531135

3.2660469739

2.6115988761

7.209336258

3.5770990667

2.690738236

7.8323653173

3.9659141826

2.9281563156

4.4324923217

3.1260047153

4.5880183681

3.323853115

4.7435444145

3.5612711947

4.9768334841

3.7986892743

5.2878855768

3.996537674

5.6767006928

4.1943860737

5.9099897623

4.3526647935

4.5900828732

4.8275009528

5.3023371121

5.7771732714

6.2520094307

6.72684559

7.2808211091
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		IR-54, 0.001 М ПБ (нулевая)

						d		V

						1.3		6.24

		Время,мин.		Набс,мм		Нотн		U%		W

		0		483.5		0		0		0.00388

		10		488.5		5		0.4307215683

		20		493.5		10		0.8614431367

		30		498.5		15		1.292164705

		40		503.5		20		1.7228862733

		50		508.5		25		2.1536078417

		60		513.5		30		2.58432941

		70		518.5		35		3.0150509783

		80		524		40.5		3.4888447035

		90		529		45.5		3.9195662718

		100		534		50.5		4.3502878402

		110		539		55.5		4.7810094085

		120		543.5		60		5.16865882

		130		548.5		65		5.5993803883
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4.3257942202

3.4353237988

0

0
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0

0

0

0
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0.7621659943

0.3374924726

0

1.0987103607

1.2194655909

0.6749849453

0

1.5315356544

1.7529817869

1.1390370952

0

1.9976552013

2.286497983

1.5187161269

0

2.6968345218

3.0486639773

1.9827682768

0

3.5291908557

3.887046571

2.4046338676

0

4.394841443

4.7254291648

2.8264994584

0

5.4935518037

5.8686781562

3.2061784901

0

6.3592023909

6.7832773494

3.6280440809

0

7.0916759648

7.5454433437

3.9655365536

0

4.3030290262

0

4.724894617

0
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0

5.3155064441
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U, %

0

0

0

0

0.1413650276

0.1210296677

0.1097327298

0

0.318071312

0.363089003

0.475508496

0

0.4947775964

0.6051483383

0.8412842621

0

0.7068251378

0.8068644511

1.3167927581

0

0.9188726791

1.0489237865

1.7191461009

0

1.1662614773

1.2506398992

2.084921867

0

1.4489915324

1.4926992346

2.5238527864

0

1.7670628444

1.6944153474

2.8896285525

0

2.0497928996

1.9364746827

3.2554043187

0

2.226499184

2.1381907955

3.5846025082

0

2.4032054684

2.3802501308

3.9503782743

0

2.6859355236

2.6626526887

4.3161540405

0

2.8273005511

2.7836823564

4.6087746534

0

3.0393480924

3.1064281368

4.9013952663

3.2513956338

3.3081442496

5.1940158792

3.4281019182

3.5098603624

5.4866364921

3.6401494596

3.8326061429

6.071877718

3.8875382578

4.0746654782

7.0228947099

4.0995857991

4.3167248135

7.2423601696

4.3116333404
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		121

		126
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нулевая

Время, мин

U, %

0

0

0

0

0.1455565675

0.1207853335

0.0765562307

0

0.4366697024

0.2818324448

0.1531124614

0

0.800561121

0.4428795562

0.3062249228

0

1.0916742559

0.6039266675

0.3827811535

0

1.4555656745

0.724712001

0.4593373843

0

1.7466788095

0.8857591123

0.5741717303

0

2.0377919444

1.0468062237
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0

2.3289050793

1.207853335

0.7655623071

0

2.6200182142

1.2883768907

0.8421185378

0
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1.4896857798

0.9952309992

0

3.1294662003

1.6104711133

1.1100653453

0
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1.7715182246

1.2248996914

0
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1.932565336

1.3014559221

0

4.0755838887

2.0936124473

1.3780121528

4.3666970236

2.174136003

1.4545683835
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2.2949213365

1.5311246142

4.7305884423

2.5364920035

1.6842370756

5.3128147121

2.9391097818

1.9139057677
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2.1900606531

2.3345147059

0

1.0767722868

2.4820687401
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0
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1.0633145091

0

0
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1.9965204093
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0

0

2.4732286516

2.6620272124

1.9630421707

0

0

3.1020155969

3.3691281907

2.617389561

0

0

4.02423645

4.3257942202

3.4353237988

0

0
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U, %

0

0

0

0

0.6325908138

0.7621659943

0.3374924726

0

1.0987103607

1.2194655909

0.6749849453

0

1.5315356544

1.7529817869

1.1390370952

0

1.9976552013

2.286497983

1.5187161269

0

2.6968345218

3.0486639773

1.9827682768

0

3.5291908557

3.887046571

2.4046338676

0

4.394841443

4.7254291648

2.8264994584

0

5.4935518037

5.8686781562

3.2061784901

0

6.3592023909

6.7832773494

3.6280440809

0

7.0916759648

7.5454433437

3.9655365536

0

4.3030290262

0

4.724894617

0

4.9780139715

0

5.3155064441

5.6529989168
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6.3701704211

6.7076628938

7.0029688074

7.2560881618



		0		0				0		0

		2		2				5		0

		4		4				10		0

		6		6				15		0

		8		8				20		0

		10		10				25		0

		12		12				30		0

		14		14				35		0

		18		16				40		0

		20		18				45		0

		22		20				50		0

		24		22				55		0

		26		24				60		0

		28		26				65		0

		30		28				70

		32		30				75

		34		32				80
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нулевая

Время, мин

U, %

0

0

0

0

0.1413650276

0.1210296677

0.1097327298

0

0.318071312

0.363089003

0.475508496

0

0.4947775964

0.6051483383

0.8412842621

0

0.7068251378

0.8068644511

1.3167927581

0

0.9188726791

1.0489237865

1.7191461009

0

1.1662614773

1.2506398992

2.084921867

0

1.4489915324

1.4926992346

2.5238527864

0

1.7670628444

1.6944153474

2.8896285525

0

2.0497928996

1.9364746827

3.2554043187

0

2.226499184

2.1381907955

3.5846025082

0

2.4032054684

2.3802501308

3.9503782743

0

2.6859355236

2.6626526887

4.3161540405

0

2.8273005511

2.7836823564

4.6087746534

0

3.0393480924

3.1064281368

4.9013952663

3.2513956338

3.3081442496

5.1940158792

3.4281019182

3.5098603624

5.4866364921

3.6401494596

3.8326061429

6.071877718

3.8875382578

4.0746654782

7.0228947099

4.0995857991
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нулевая

Время, мин

U, %

0

0

0

0

0.1455565675

0.1207853335

0.0765562307

0

0.4366697024

0.2818324448

0.1531124614

0

0.800561121

0.4428795562

0.3062249228

0

1.0916742559

0.6039266675

0.3827811535

0

1.4555656745

0.724712001

0.4593373843

0

1.7466788095

0.8857591123

0.5741717303

0

2.0377919444

1.0468062237

0.6890060764

0

2.3289050793

1.207853335

0.7655623071

0

2.6200182142

1.2883768907

0.8421185378

0

2.9839096328

1.4896857798

0.9952309992

0

3.1294662003

1.6104711133

1.1100653453

0

3.3478010515

1.7715182246

1.2248996914

0

3.8572490375

1.932565336

1.3014559221

0

4.0755838887

2.0936124473

1.3780121528

4.3666970236

2.174136003

1.4545683835

4.5122535911

2.2949213365

1.5311246142

4.7305884423

2.5364920035

1.6842370756

5.3128147121

2.9391097818

1.9139057677

5.5311495633

3.0196333375

1.9904619985

5.6767061307

5.85865184

6.0405975494

6.1861541168

6.4772672517
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		40				110
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нулевая

Время, мин

U, %

0

0

0

0

0.2307369186

0.5840161741

0.656582261

0

0.384561531

1.0950303265

1.1672573529

0

0.5768422965

1.6060444789

1.6049788603

0

0.769123062

1.9710545878

2.0427003676

0

0.9229476744

2.1900606531

2.3345147059

0

1.0767722868

2.4820687401

2.6263290441

0

1.2305968992

2.7010748054

2.7722362132

0

1.4613338178

2.9200808707

2.9910969669

0

1.6151584302

3.1390869361

3.2099577206

0

1.7689830426

3.3945940122

3.4652952665

0

1.8843515019

3.5770990667

3.6476792279

0

1.9997199612

3.796105132

3.8665399816

0

2.0766322674

3.9056081646

4.0124471507

0

2.2304568798

4.088113219

4.1583543199

2.3458253391

4.1976162517

4.304261489

2.4611937984

4.3801213061

4.4866454504

2.5765622578

4.6356283823

2.6919307171

5.0006384912

2.8457553295

5.1101415238
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0
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0
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нулевая

нулевая

Время, мин

U, %

0

0

0

0

0

0.3353530375

0.4159417519

0

0

0.1582787198

0.670706075

0.7486951535

0

0

0.2374180796

1.0060591125

1.081448555

0

0

0.4748361593

1.34141215

1.4557961318

0

0

0.7122542389

1.8444417063

1.9965204093

0

0

0.9892419985

2.4732286516

2.6620272124

0

0

1.2662297581

3.1020155969

3.3691281907

0

0

1.5432175177

4.02423645

4.3257942202

0

0

1.7410659174

4.7787807844

5.1160835488

0

0

1.9784839971

5.3656486

5.6152136512

0

2.2554717566

0

2.6115988761

0

2.690738236

0

2.9281563156

3.1260047153

3.323853115

3.5612711947
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4.5900828732

4.8275009528

5.3023371121

5.7771732714

6.2520094307

6.72684559

7.2808211091



		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка H2TП, при 60С																																												[Н2ТП]		W Н		W Ti		W Zr		W Fe		W

																																														0		0.00389267		0.00389267		0.00389267		0.00389267		0.00389

		Опыт		tg a		плотность		W		[Н2ТП]		log[Н2ТП]		log W		порядок		kэфф				W		[Н2ТП]				W		kp		kt		Wi												0.00025		0.00670654		0.0166315		0.00998789		0.00625704		0.00829

		IR-54		0.0433				0.00389267		0												3.9		0				0.00389267		703.627073478		180175.788161529		0.0000003		2.72927396										0.0005		0.00780332		0.01913971		0.00912485		0.00258013		0.00802

		P-1		0.1109				0.00996991		0.00025		-3.6020599913		-2.0013087621		0.3		0.4162118079				10.0		0.25				0.00670654		703.627073478		180175.788161529		0.0000008		8.1011932813										0.001		0.01022163		0.02064104		0.00616714		0.00168113		0.00921

		P-2		0.1207		0.899		0.01085093		0.0005		-3.3010299957		-1.9645330382		0.3		0.367943489				10.9		0.5				0.00780332		703.627073478		180175.788161529		0.0000011		10.9675794528

		P-3		0.1216				0.01093184		0.001		-3		-1.9613067333		0.3		0.3010914536				10.9		1				0.01022163		703.627073478		180175.788161529		0.0000019		18.8188147996										[Н2ТП]		W Н		W Ti		W Zr		W Fe		W

																																														0		3.89		3.89267		3.89267		3.89267		3.89267

																																														0.25		10.00		16.6315		9.98789		6.25704		8.28878

																																														0.5		10.50		19.13971		9.12485		2.58013		8.01908

																																														1		11.50		20.64104		6.16714		1.68113		9.20576

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка OTiTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[OTiТП]		log[OTiТП]		log W		порядок		kэфф				W		[Н2ТП]

		IR-54		0.0433				0.00389267		0												3.9		0

		P-4(повт)		0.185				0.0166315		0.00025		-3.6020599913		-1.7790685799		0.2		0.3029343911				16.6		0.25

		P-5		0.2129		0.899		0.01913971		0.0005		-3.3010299957		-1.7180646468		0.2		0.3034914873				19.1		0.5

		P-6		0.2296				0.02064104		0.001		-3		-1.6852684245		0.2		0.2849290546				20.6		1

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка (AcAc)2ZrTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[(AcAc)2ZrTП]		log[(AcAc)2ZrTП]		log W								W		[Н2ТП]

		IR-54		0.0433				0.00389267		0												3.9		0

		P-7(повт)		0.1111				0.00998789		0.00025		-3.6020599913		-2.0005262493								10.0		0.25

		P-8(повт)		0.1015		0.899		0.00912485		0.0005		-3.3010299957		-2.039774266								9.1		0.5

		P-9		0.0686				0.00616714		0.001		-3		-2.2099161926								6.2		1

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка СlFeTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[ClFeТП]		log[ClFeТП]		log W								W		[Н2ТП]

		IR-54		0.0433				0.00389267		0												3.9		0

		P-		0.0696				0.00625704		0.00025		-3.6020599913		-2.2036310687								6.3		0.25

		P-10		0.0287		0.899		0.00258013		0.0005		-3.3010299957		-2.5883584115								2.6		0.5

		P-11		0.0187				0.00168113		0.001		-3		-2.7743987017								1.7		1

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка AcOCoTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[AcOCoТП]		log[AcOCoТП]		log W		порядок		kэфф				W		[Н2ТП]

		IR-54		0.0433				0.00389267		0												3.9		0

		P-15(повт)		0.0922				0.00828878		0.00025		-3.6020599913		-2.0815093872		0.1		0.0658721401				8.3		0.25

		P-12		0.0892		0.899		0.00801908		0.0005		-3.3010299957		-2.0958754539		0.1		0.0594610683				8.0		0.5

		P-76		0.091				0.0081809		0.0007		-3.15490196		-2.0871989159		0.1		0.0586538389				8.2		0.7

		P-13		0.1024				0.00920576		0.001		-3		-2.0359403516		0.1		0.0636890557				9.2		1
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		Полимеризация стирола в присутствии										Т=60 С

		кобальтпорфирина

		Р-95		d		V				W				P-96		d		V				W				P-97		d		V				W

		с=0,00025 М		1.3		5.65				0.01262196				с=0,0005 М		1.3		5.72				0.00776736				с=0,001 М		1.3		6.18				0.00920576				Т		k  контракции

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %						60		0.317494

		0		492.5		0		0						0		498		0		0						0		499		0		0						45		0.327194

		10		494		1.5		0.1424508478						10		500		2		0.1876100909						10		500		1		0.0868227929						30		0.3369

		20		495		2.5		0.2374180796						20		501		3		0.2814151364						20		500.5		1.5		0.1302341893

		30		496		3.5		0.3323853115						30		501		3		0.2814151364						30		501		2		0.1736455858

		40		497		4.5		0.4273525434						40		501		3		0.2814151364						40		501		2		0.1736455858

		50		497		4.5		0.4273525434						50		501		3		0.2814151364						50		501		2		0.1736455858

		60		498		5.5		0.5223197752						60		501.5		3.5		0.3283176591						60		501		2		0.1736455858						Нулевой

		70		499		6.5		0.6172870071						70		502		4		0.3752201818						70		501		2		0.1736455858						Время,мин		U,%

		80		500.5		8		0.7597378549						80		502.5		4.5		0.4221227045						80		502		3		0.2604683786						0		0

		90		502		9.5		0.9021887027						90		503		5		0.4690252273						90		502.5		3.5		0.3038797751						180		2.023444764

		100		503		10.5		0.9971559345						100		503		5		0.4690252273						100		502		3		0.2604683786						260		2.697926352

		120		507		14.5		1.3770248619						120		503		5		0.4690252273						120		502		3		0.2604683786						285		3.035167146

		130		509		16.5		1.5669593257						130		503.5		5.5		0.51592775						130		502.5		3.5		0.3038797751						360		3.709648734

		150		511		18.5		1.7568937894						150		504		6		0.5628302727						150		502.5		4		0.3472911715						410		4.384130322

		170		512.5		20		1.8993446372						170		504		6		0.5628302727						170		503		4		0.3472911715						470		5.05861191

		190		514		21.5		2.041795485						190		504.5		6.5		0.6097327955						190		503		5		0.4341139644						530		5.395852704

		220		515		22.5		2.1367627168						220		505.5		7.5		0.7035378409						220		504		5		0.4341139644						720		7.419297468

		240		516		23.5		2.2317299487						240		506		8		0.7504403636						240		504		5		0.4341139644						780		8.093779056

		270		520		27.5		2.6115988761						270		509		11		1.0318555						270		507		8		0.694582343						900		9.442742232

		300		522.5		30		2.8490169558						300		511.5		13.5		1.2663681136						300		508.5		9.5		0.8248165324						960		10.11722382

		330		525		32.5		3.0864350354						330		513		15		1.4070756818						330		509.5		10.5		0.9116393252						1020		10.791705408

														360		515		17		1.5946857727						360		512		13		1.1286963074						1080		11.128946202

														390		517		19		1.7822958636						390		513		14		1.2155191003						1140		11.80342779

														420		519		21		1.9699059545						420		514		15		1.3023418932						1260		12.477909378

														450		520		22		2.063711						450		514.5		15.5		1.3457532896						1380		13.826872554

														480		521		23		2.1575160455						480		517		18		1.5628102718						1530		15.17583573

														510		523		25		2.3451261364						510		519		20		1.7364558576						1620		16.187558112

														540		525		27		2.5327362273						540		521.5		22.5		1.9535128398						1680		16.693419303

														570		525		27		2.5327362273						570		522		23		1.9969242362						1740		17.199280494

																																						1800		17.873762082

																																						1920		18.885484464

																																						2055		20.065827243

																																						2190		21.92065161

																																						2400		23.269614786

																																						2520		24.449957565

																																						2580		25.124439153

																																						2640		25.798920741

				tg				W		C		logC		logW		порядок		kэфф																				2670		26.304781932

				0.0105				0.00091245		0																												2850		27.653745108

				0.0099				0.00086031		0.00025		-3.6020599913		-3.065345029		0.84		3.1651225162																				2970		29.339949078

				0.0044		0.869		0.00038236		0.0005		-3.3010299957		-3.4175275471		0.84		0.7858557062																				3000		30.35167146

				0.0031				0.00026939		0.001		-3		-3.5696185297		0.84		0.3093047802																				3075		30.857532651

																																						3195		32.03787543

																																						3315		33.386838606

																																						3435		34.735801782

																																						3515		36.422005752

																																						3755		39.457172898

																																						3875		40.806136074

																																						3995		42.492340044

																																						4055		43.504062426

																																						4115		44.347164411

																																						4175		45.190266396

																																						4625		52.946804658

																																						4805		56.319212598

																																						4865		57.668175774

																																						4925		59.354379744

																																						4955		59.860240935

																																						4975		60.366102126

																																						5035		62.052306096

																																						5105		63.738510066

																																						5255		68.122640388

																																						5315		70.146085152

																																						5345		71.157807534

																																						5375		72.169529916

																																						5395		75.204697062

																																						5435		76.890901032

																																						5495		79.588827384

																																						5525		80.93779056

																																						5555		82.286753736

																																						5615		84.3101985

																																						5645		85.827782073

																																						5720		88.357088028

																																						5780		90.380532792

																																						5840		91.729495968

																																						5870		92.572597953

																																						5900		93.078459144

																																						5960		94.090181526

																																						6020		94.764663114

																																						6110		95.439144702
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Данные

		Полимеризация ММА в присутствии порфиринов

		Р-31		d		V						Р-32		d		V						Р-33		d		V

		с=0,00025М		1.3		6.64						с=0,0005 М		1.2		6.8						с=0,001 М		1.3		6.68

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W

		0		429		0		0				0		474		0		0				0		312		0		0

		5		431		2		0.1619097944				5		474.5		0.5		0.0336781389				5		313		1		0.0804701373

		10		434		5		0.4047744859				10		477.5		3.5		0.2357469724				10		314.5		2.5		0.2011753433

		15		437		8		0.6476391774				15		480.5		6.5		0.4378158059				15		316.5		4.5		0.3621156179

		22		441		12		0.9714587662				22		485		11		0.7409190562				22		320		8		0.6437610985

		25		442.5		13.5		1.0928911119				25		487		13		0.8756316119				25		322		10		0.8047013732

		30		445		16		1.2952783549				30		490		16		1.0777004454				30		324		12		0.9656416478

		35		448		19		1.5381430464				35		492.5		18.5		1.24609114				35		327		15		1.2070520598

		40		450.5		21.5		1.7405302894				40		495.5		21.5		1.4481599735				40		329		17		1.3679923344

		45		453		24		1.9429175323				45		498.5		24.5		1.650228807				45		331.5		19.5		1.5691676777

		50		455.5		26.5		2.1453047753				50		501		27		1.8186195016				50		334		22		1.770343021

		60		460.5		31.5		2.5500792612				60		506.5		32.5		2.1890790296				60		338.5		26.5		2.1324586389

		65		463		34		2.7524665041				65		509		35		2.3574697242				65		341		29		2.3336339822

		70		465		36		2.9143762985				70		511.5		37.5		2.5258604188				70		343		31		2.4945742568

		75		467		38		3.0762860929				75		514		40		2.6942511134				75		344.5		32.5		2.6152794628

		80		470		41		3.3191507844				80		518		44		2.9636762248				80		346		34		2.7359846688

		85		473		44		3.562015476				85		521		47		3.1657450583				85		349		37		2.9773950807

		90		475		46		3.7239252703				90		523		49		3.3004576139				90		351		39		3.1383353554

		95		477.5		48.5		3.9263125133				95		525.5		51.5		3.4688483085				95		353		41		3.29927563

		100		478.5		49.5		4.0072674104				100		527		53		3.5698827253				100		354		42		3.3797457673

		105		479.5		50.5		4.0882223076				105		528		54		3.6372390031				105		354.5		42.5		3.419980836

		110		481		52		4.2096546534				110		529.5		55.5		3.7382734199				110		356		44		3.540686042

		115		482.5		53.5		4.3310869992				115		531.5		57.5		3.8729859755				115		358		46		3.7016263166

		120		484		55		4.4525193449				120		534.5		60.5		4.075054809				120		360.5		48.5		3.9028016599

		Р-34		d		V						Р-35		d		V						Р-36		d		V

		с=0,00025М		1.2		6.94						с=0,0005 М		1.25		7.64						с=0,001 М		1.2		6.7

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W

		0		283		0		0				0		282		0		0				0		281		0		0

		5		286		3		0.197992517				5		284		2		0.1301011584				5		283.5		2.5		0.1709039885

		10		290		7		0.4619825396				10		288		6		0.3903034751				10		288		7		0.4785311679

		15		295		12		0.7919700679				15		292		10		0.6505057919				15		291.5		10.5		0.7177967519

		22		300		17		1.1219575962				22		298		16		1.040809267				22		296.5		15.5		1.0596047289

		25		303		20		1.3199501132				25		300		18		1.1709104254				25		298		17		1.1621471221

		30		307		24		1.5839401358				30		304		22		1.4311127421				30		302		21		1.4355935037

		35		311		28		1.8479301585				35		308		26		1.6913150589				35		305		24		1.64067829

		40		314.5		31.5		2.0789214283				40		312		30		1.9515173757				40		308		27		1.8457630762

		45		318		35		2.3099126981				45		315		33		2.1466691132				45		311.5		30.5		2.0850286602

		50		321.5		38.5		2.5409039679				50		319		37		2.40687143				50		314		33		2.2559326487

		60		328		45		2.9698877547				60		326		44		2.8622254843				60		320		39		2.6661022212

		65		330.5		47.5		3.1348815188				65		328.5		46.5		3.0248519323				65		323		42		2.8711870074

		70		334		51		3.3658727887				70		332		50		3.2525289594				70		326		45		3.0762717937

		75		336		53		3.4978678				75		334		52		3.3826301178				75		327		46		3.1446333891

		80		340		57		3.7618578226				80		338		56		3.6428324346				80		330		49		3.3497181753

		85		343		60		3.9598503396				85		341		59		3.8379841721				85		333		52		3.5548029616

		90		346		63		4.1578428566				90		344		62		4.0331359097				90		336		55		3.7598877478

		95		349		66		4.3558353736				95		347		65		4.2282876473				95		338.5		57.5		3.9307917364

		100		350.5		67.5		4.454831632				100		349		67		4.3583888056				100		340		59		4.0333341295

		105		351.5		68.5		4.5208291377				105		350		68		4.4234393848				105		341		60		4.1016957249

		110		354.5		71.5		4.7188216547				110		352		70		4.5535405432				110		343		62		4.2384189157

		115		356		73		4.8178179132				115		355		73		4.7486922808				115		345		64		4.3751421066

		120		359		76		5.0158104302				120		358		76		4.9438440183				120		348		67		4.5802268928

		Р-37		d		V						Р-38		d		V						Р-39		d		V

		с=0,00025М		1.2		6.92						с=0,0005 М		1.25		5.66						с=0,001 М		1.3		6.22

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W

		0		443		0		0				0		305		0		0				0		292		0		0

		5		448		5		0.3309412495				5		308		3		0.2634203666				5		293.5		1.5		0.1296319575

		10		452.5		9.5		0.628788374				10		310		5		0.4390339443				10		295		3		0.2592639151

		15		456		13		0.8604472486				15		313		8		0.702454311				15		296.5		4.5		0.3888958726

		20		459		16		1.0590119983				20		315		10		0.8780678887				20		298		6		0.5185278302

		25		461.5		18.5		1.2244826231				25		316.5		11.5		1.009778072				25		299		7		0.6049491352

		30		464		21		1.3899532478				30		318		13		1.1414882553				30		300		8		0.6913704402

		35		467		24		1.5885179975				35		319.5		14.5		1.2731984386				35		300.5		8.5		0.7345810927

		40		469		26		1.7208944973				40		320.5		15.5		1.3610052275				40		301.5		9.5		0.8210023978

		45		471		28		1.8532709971				45		322		17		1.4927154108				45		302		10		0.8642130503

		50		474		31		2.0518357468				50		324		19		1.6683289885				50		303.5		11.5		0.9938450078

		55		477.5		34.5		2.2834946214				55		326.5		21.5		1.8878459607				55		305.5		13.5		1.1666876179

		60		481		38		2.515153496				60		328.5		23.5		2.0634595384				60		307		15		1.2963195754

		65		484		41		2.7137182457				65		329.5		24.5		2.1512663273				65		308		16		1.3827408805

		70		485		42		2.7799064956				70		331		26		2.2829765106				70		309		17		1.4691621855

		75		488		45		2.9784712453				75		333		28		2.4585900883				75		310		18		1.5555834905

		80		490		47		3.1108477451				80		334		29		2.5463968772				80		311.5		19.5		1.6852154481

		85		492		49		3.2432242449				85		335.5		30.5		2.6781070605				85		312.5		20.5		1.7716367531

		90		495		52		3.4417889946				90		337		32		2.8098172438				90		314		22		1.9012687106

		100		500.5		57.5		3.805824369				100		341.5		36.5		3.2049477937				100		317		25		2.1605326257

		110		504		61		4.0374832437				110		343		38		3.336657977				110		318		26		2.2469539308

		120		506.5		63.5		4.2029538684				120		344.5		39.5		3.4683681603				120		318.5		26.5		2.2901645833

		125		509		66		4.3684244931				125		347		42		3.6878851325				125		321		29		2.5062178458

		130		512.5		69.5		4.6000833678				130		349		44		3.8634987102				130		323		31		2.6790604559

		135		516		73		4.8317422424				135		350.5		45.5		3.9952088936				135		324.5		32.5		2.8086924134

		140		518.5		75.5		4.9972128671				140		352.5		47.5		4.1708224713				140		326.5		34.5		2.9815350235

		145		521		78		5.1626834919				145		354		49		4.3025326546				145		327.5		35.5		3.0679563285

		Р-40		d		V						Р-41		d		V						Р-42		d		V

		с=0,00025М		1.2		6.99						с=0,0005 М		1.2		6.44						с=0,001 М		1.3		7.32

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %		W

		0		444		0		0				0		433		0		0				0		286		0		0

		5		445		1		0.0655254205				5		434		1		0.0711215356				5		286.5		0.5		0.0367172484

		10		447		3		0.1965762615				10		436		3		0.2133646068				10		287		1		0.0734344969

		20		450.5		6.5		0.4259152332				20		438.5		5.5		0.3911684458				20		287.5		1.5		0.1101517453

		30		454		10		0.655254205				30		440		7		0.4978507492				30		288		2		0.1468689938

		40		457		13		0.8518304665				40		442		9		0.6400938204				40		288.5		2.5		0.1835862422

		50		460		16		1.048406728				50		443		10		0.711215356				50		289		3		0.2203034907

		60		462		18		1.179457569				60		443.5		10.5		0.7467761238				60		289.5		3.5		0.2570207391

		70		464		20		1.31050841				70		444		11		0.7823368916				70		289.5		3.5		0.2570207391

		80		465.5		21.5		1.4087965407				80		444.5		11.5		0.8178976594				80		290		4		0.2937379876

		90		467		23		1.5070846715				90		444.5		11.5		0.8178976594				90		290		4		0.2937379876

		100		467.5		23.5		1.5398473817				100		445		12		0.8534584272				100		290		4		0.2937379876

		110		468		24		1.5726100919				110		445.5		12.5		0.889019195				110		290		4		0.2937379876

		120		469		25		1.6381355124				120		445.5		12.5		0.889019195				120		290.5		4.5		0.330455236

		130		469.5		25.5		1.6708982227				130		446		13		0.9245799628				130		291		5		0.3671724845

		140		470		26		1.7036609329				140		446.5		13.5		0.9601407306				140		291		5		0.3671724845

		150		470.5		26.5		1.7364236432				150		446.5		13.5		0.9601407306				150		291		5		0.3671724845

		160		471		27		1.7691863534				160		446.5		13.5		0.9601407306				160		291.5		5.5		0.4038897329

		170		471.5		27.5		1.8019490637				170		447		14		0.9957014984				170		291.5		5.5		0.4038897329

		180		472		28		1.8347117739				180		447		14		0.9957014984				180		292		6		0.4406069814

		190		472		28		1.8347117739				190		447.5		14.5		1.0312622662				190		292		6		0.4406069814

		200		472.5		28.5		1.8674744842				200		447.5		14.5		1.0312622662				200		292		6		0.4406069814

		210		473		29		1.9002371944				210		448		15		1.066823034				210		292		6		0.4406069814

		247		475		31		2.0312880354				247		449		16		1.1379445696				247		292.5		6.5		0.4773242298

		270		476		32		2.0968134559				270		449.5		16.5		1.1735053374				270		293		7		0.5140414783

		290		477		33		2.1623388764				290		450		17		1.2090661052				290		293		7		0.5140414783

		310		477.5		33.5		2.1951015867				310		450.5		17.5		1.244626873				310		293.5		7.5		0.5507587267

		330		478		34		2.2278642969				330		451		18		1.2801876408				330		293.5		7.5		0.5507587267

		350		479		35		2.2933897174				350		451.5		18.5		1.3157484086				350		293.5		7.5		0.5507587267

		380		480		36		2.3589151379				380		452		19		1.3513091764				380		294		8		0.5874759752

		400		480.5		36.5		2.3916778482				400		452.5		19.5		1.3868699442				400		294.5		8.5		0.6241932236

		420		481		37		2.4244405584				420		452.5		19.5		1.3868699442				420		294.5		8.5		0.6241932236

		440		482.5		38.5		2.5227286892				440		453		20		1.422430712				440		294.5		8.5		0.6241932236

		460		483		39		2.5554913994				460		453.5		20.5		1.4579914799				460		294.5		8.5		0.6241932236

		480		484		40		2.6210168199				480		454.5		21.5		1.5291130155				480		295		9		0.6609104721

		540		486		42		2.7520676609				540		456		23		1.6357953189				540		295.5		9.5		0.6976277205

		602		488		44		2.8831185019				602		457		24		1.7069168545				602		296		10		0.734344969

		660		490		46		3.0141693429				660		458		25		1.7780383901				660		296.5		10.5		0.7710622174

		740		492		48		3.1452201839				740		459		26		1.8491599257				740		297		11		0.8077794659

		800		494		50		3.2762710249				800		460		27		1.9202814613				800		297.5		11.5		0.8444967143

		830		495		51		3.3417964454				830		460.5		27.5		1.9558422291		11 30		830		297.5		11.5		0.8444967143

																				12 30		890		299		13		0.9546484597

																				13 30		950		300.5		14.5		1.064800205

																				14 30		1010		301		15		1.1015174534

																				15 30		1070		301		15		1.1015174534

																				16 30		1130		301.5		15.5		1.1382347019

																				17 00		1160		302		16		1.1749519503

		Р-43		d		V						Р-44		d		V						Р-45		d		V

		с=0,00025М		1.15		7						с=0,0005 М		1.2		7.19						с=0,001 М		1.3		6.72

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %				Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %				Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		282		0		0				0		244		0		0				0		255		0		0

		5		284		2		0.1201855172				5		248		4		0.2548109537				5		256		1		0.0799911484

		10		287		5		0.3004637929				10		251		7		0.445919169				10		257		2		0.1599822968

		20		291.5		9.5		0.5708812066				20		256.5		12.5		0.7962842303				20		260		5		0.399955742

		30		295		13		0.7812058617				30		261		17		1.0829465532				30		262.5		7.5		0.599933613

		40		298.5		16.5		0.9915305167				40		265		21		1.3377575069				40		265		10		0.799911484

		50		302		20		1.2018551718				50		269.5		25.5		1.6244198299				50		268		13		1.0398849293

		60		305		23		1.3821334475				60		273.5		29.5		1.8792307836				60		271		16		1.2798583745

		70		308		26		1.5624117233				70		277		33		2.102190368				70		273		18		1.4398406713

		80		310.5		28.5		1.7126436198				80		281		37		2.3570013217				80		275		20		1.5998229681

		90		313		31		1.8628755162				90		284		40		2.548109537				90		278		23		1.8397964133

		100		315.5		33.5		2.0131074127				100		287.5		43.5		2.7710691215				100		280.5		25.5		2.0397742843

		110		318		36		2.1633393092				110		291		47		2.994028706				110		283		28		2.2397521553

		120		320		38		2.2835248264				120		294		50		3.1851369213				120		285.5		30.5		2.4397300263

		130		323		41		2.4638031021				130		297.5		53.5		3.4080965058				130		288		33		2.6397078974

		140		325		43		2.5839886193				140		300.5		56.5		3.599204721				140		290		35		2.7996901942

		150		327.5		45.5		2.7342205158				150		304		60		3.8221643055				150		293		38		3.0396636394

		160		329		47		2.8243596537				160		306.5		62.5		3.9814211516				160		295		40		3.1996459362

		170		331.5		49.5		2.9745915501				170		309.5		65.5		4.1725293669				170		297.5		42.5		3.3996238072

		180		333.5		51.5		3.0947770673				180		312.5		68.5		4.3636375822				180		299.5		44.5		3.559606104

		190		335.5		53.5		3.2149625845				190		315		71		4.5228944282				190		301.5		46.5		3.7195884008

		200		337.5		55.5		3.3351481017				200		318		74		4.7140026435				200		304		49		3.9195662718

		210		339.5		57.5		3.4553336188				210		321		77		4.9051108588				210		306		51		4.0795485686

		247		346.5		64.5		3.875982929				247		331		87		5.542138243				247		314		59		4.7194777559

		270		350.5		68.5		4.1163539633				270		336.5		92.5		5.8925033044				270		318.5		63.5		5.0794379237

		290		354		72		4.3266786184				290		341.45		97.45		6.2078318596				290		323		68		5.4393980915

		310		357.5		75.5		4.5370032734				310		346.5		102.5		6.5295306886				310		327		72		5.7593626851

		330		360.5		78.5		4.7172815492				330		350.5		106.5		6.7843416423				330		330		75		5.9993361304

		350		364		82		4.9276062043				350		355		111		7.0710039652				350		334.5		79.5		6.3592962982

		380		369		87		5.2280699972				380		361		117		7.4532203958				380		340		85		6.7992476144

		400		372		90		5.408348273				400		365		121		7.7080313495				400		343		88		7.0392210596

		420		375		93		5.5886265487				420		369		125		7.9628423032				420		347		92		7.3591856532





Графики

		

		IR-56,  инициатор 0.001 М ПБ (нулевая)

						1.3		6.53

		Время,мин.		Набс,мм		Нотн		U%		W

		0		315		0		0

		90		318		3		0.261574732

		120		319.5		4.5		0.392362098

		150		321		6		0.523149464

		220		323.5		8.5		0.7411284074

		270		325		10		0.8719157734

		300		326.5		11.5		1.0027031394

		360		328		13		1.1334905054

		420		330		15		1.30787366

		480		332		17		1.4822568147

		540		334		19		1.6566399694

		600		336		21		1.831023124

		660		338		23		2.0054062787

		720		340.5		25.5		2.2233852221

		780		343		28		2.4413641654

		840		346		31		2.7029388974

		900		348		33		2.8773220521

		960		350		35		3.0517052067

		1020		352.5		37.5		3.2696841501
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Скорости
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0.0804701373

0

0.4047744859

0.2357469724

0.2011753433

0

0.6476391774

0.4378158059

0.3621156179

0

0.9714587662

0.7409190562

0.6437610985

0

1.0928911119

0.8756316119

0.8047013732

0

1.2952783549

1.0777004454

0.9656416478

0

1.5381430464

1.24609114

1.2070520598

0

1.7405302894

1.4481599735

1.3679923344

0

1.9429175323

1.650228807

1.5691676777

0

2.1453047753

1.8186195016

1.770343021

0

2.5500792612

2.1890790296

2.1324586389

2.7524665041

2.3574697242

2.3336339822

2.9143762985

2.5258604188

2.4945742568

3.0762860929

2.6942511134

2.6152794628

3.3191507844

2.9636762248

2.7359846688

3.562015476

3.1657450583

2.9773950807

3.7239252703

3.3004576139

3.1383353554

3.9263125133

3.4688483085

3.29927563

4.0072674104

3.5698827253

3.3797457673

4.0882223076

3.6372390031

3.419980836

4.2096546534

3.7382734199

3.540686042
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3.8729859755
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4.4525193449
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		70		70		70

		75		75		75

		80		80		80

		85		85		85

		90		90		90

		95		95		95

		100		100		100

		105		105		105

		110		110		110

		115		115		115

		120		120		120



нулевая

Время, мин

U, %

0

0

0

0

0.197992517

0.1301011584

0.1709039885

0

0.4619825396

0.3903034751

0.4785311679

0

0.7919700679

0.6505057919

0.7177967519

0

1.1219575962

1.040809267

1.0596047289

0

1.3199501132

1.1709104254

1.1621471221

0

1.5839401358

1.4311127421

1.4355935037

0

1.8479301585

1.6913150589

1.64067829

0

2.0789214283

1.9515173757

1.8457630762

0

2.3099126981

2.1466691132

2.0850286602

0

2.5409039679

2.40687143

2.2559326487

0

2.9698877547

2.8622254843

2.6661022212

3.1348815188

3.0248519323

2.8711870074

3.3658727887

3.2525289594

3.0762717937

3.4978678

3.3826301178

3.1446333891

3.7618578226

3.6428324346

3.3497181753

3.9598503396

3.8379841721

3.5548029616

4.1578428566

4.0331359097

3.7598877478

4.3558353736

4.2282876473

3.9307917364

4.454831632

4.3583888056

4.0333341295

4.5208291377

4.4234393848

4.1016957249

4.7188216547

4.5535405432
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		190		190		190

		200		200		200

		210		210		210

		247		247		247

		270		270		270

		290		290		290

		310		310		310

		330		330		330

		350		350		350

		380		380		380

		400		400		400

		420		420		420

		440		440		440

		460		460		460

		480		480		480

		540		540		540

		602		602		602

		660		660		660

		740		740		740

		800		800		800

		830		830		830



0.00025
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Время, мин

U, %

0

0

0

0
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0.0367172484
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0.2133646068

0.0734344969
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0.4259152332

0.3911684458

0.1101517453

0

0.655254205

0.4978507492

0.1468689938

0

0.8518304665

0.6400938204

0.1835862422

0

1.048406728

0.711215356

0.2203034907

0

1.179457569

0.7467761238

0.2570207391
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0.7823368916
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0.8178976594
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0.8534584272

0.2937379876

0
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0.2937379876

0

1.6381355124
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0.330455236

0

1.6708982227

0.9245799628

0.3671724845

0

1.7036609329

0.9601407306

0.3671724845

0

1.7364236432

0.9601407306

0.3671724845

0

1.7691863534

0.9601407306

0.4038897329
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1.8019490637

0.9957014984

0.4038897329

0

1.8347117739
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1.8674744842
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1.9002371944

1.066823034

0.4406069814

2.0312880354

1.1379445696
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0.5140414783
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1.5291130155
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1.6357953189
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2.8831185019

1.7069168545

0.734344969
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1.7780383901
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		130		130		130		0
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		150		150		150		0

		160		160		160		0

		170		170		170		0

		180		180		180

		190		190		190

		200		200		200

		210		210		210

		247		247		247

		270		270		270

		290		290		290

		310		310		310

		330		330		330

		350		350		350

		380		380		380

		400		400		400

		420		420		420



нулевая

Время, мин

U, %

0

0

0

0

0.1201855172

0.2548109537

0.0799911484

0

0.3004637929

0.445919169

0.1599822968

0

0.5708812066

0.7962842303

0.399955742

0

0.7812058617

1.0829465532

0.599933613

0

0.9915305167

1.3377575069

0.799911484

0

1.2018551718

1.6244198299

1.0398849293

0

1.3821334475

1.8792307836

1.2798583745

0

1.5624117233

2.102190368

1.4398406713

0

1.7126436198

2.3570013217

1.5998229681

0

1.8628755162

2.548109537

1.8397964133

0

2.0131074127

2.7710691215

2.0397742843

0

2.1633393092

2.994028706
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0

2.2835248264

3.1851369213
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0
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3.4080965058
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0
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0
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3.8221643055

3.0396636394

0

2.8243596537

3.9814211516

3.1996459362

0

2.9745915501

4.1725293669

3.3996238072

0

3.0947770673

4.3636375822

3.559606104

3.2149625845

4.5228944282

3.7195884008

3.3351481017

4.7140026435

3.9195662718

3.4553336188

4.9051108588

4.0795485686

3.875982929

5.542138243

4.7194777559

4.1163539633

5.8925033044

5.0794379237

4.3266786184

6.2078318596

5.4393980915

4.5370032734

6.5295306886

5.7593626851

4.7172815492

6.7843416423

5.9993361304

4.9276062043

7.0710039652

6.3592962982

5.2280699972

7.4532203958

6.7992476144

5.408348273

7.7080313495

7.0392210596

5.5886265487

7.9628423032

7.3591856532
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		90		90		90

		100		100		100
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		140		140		140
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нелевая

Время, мин

U, %

0

0

0

0

0.3309412495

0.2634203666

0.1296319575

0

0.628788374

0.4390339443

0.2592639151

0

0.8604472486

0.702454311

0.3888958726

0

1.0590119983

0.8780678887

0.5185278302

0

1.2244826231

1.009778072

0.6049491352

0

1.3899532478

1.1414882553

0.6913704402

0

1.5885179975

1.2731984386

0.7345810927

0

1.7208944973

1.3610052275

0.8210023978

0

1.8532709971

1.4927154108

0.8642130503

0

2.0518357468

1.6683289885

0.9938450078

0

2.2834946214

1.8878459607

1.1666876179

2.515153496

2.0634595384

1.2963195754

2.7137182457

2.1512663273

1.3827408805

2.7799064956

2.2829765106

1.4691621855

2.9784712453

2.4585900883

1.5555834905

3.1108477451

2.5463968772

1.6852154481

3.2432242449

2.6781070605

1.7716367531

3.4417889946

2.8098172438

1.9012687106

3.805824369

3.2049477937

2.1605326257

4.0374832437

3.336657977

2.2469539308

4.2029538684

3.4683681603

2.2901645833

4.3684244931

3.6878851325

2.5062178458

4.6000833678

3.8634987102

2.6790604559

4.8317422424

3.9952088936

2.8086924134

4.9972128671

4.1708224713

2.9815350235

5.1626834919

4.3025326546

3.0679563285
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нелевая

Время, мин

U, %

0

0

0

0

0.3309412495

0.2634203666

0.1296319575

0

0.628788374

0.4390339443

0.2592639151

0

0.8604472486

0.702454311

0.3888958726

0

1.0590119983

0.8780678887

0.5185278302

0

1.2244826231

1.009778072

0.6049491352

0

1.3899532478

1.1414882553

0.6913704402

0

1.5885179975

1.2731984386

0.7345810927

0

1.7208944973

1.3610052275

0.8210023978

0

1.8532709971

1.4927154108

0.8642130503

0

2.0518357468

1.6683289885

0.9938450078

0

2.2834946214

1.8878459607

1.1666876179

2.515153496

2.0634595384

1.2963195754

2.7137182457

2.1512663273

1.3827408805

2.7799064956

2.2829765106

1.4691621855

2.9784712453

2.4585900883

1.5555834905

3.1108477451

2.5463968772

1.6852154481

3.2432242449

2.6781070605

1.7716367531

3.4417889946

2.8098172438

1.9012687106

3.805824369

3.2049477937

2.1605326257

4.0374832437

3.336657977

2.2469539308

4.2029538684

3.4683681603

2.2901645833

4.3684244931

3.6878851325

2.5062178458

4.6000833678

3.8634987102

2.6790604559

4.8317422424

3.9952088936

2.8086924134

4.9972128671

4.1708224713

2.9815350235
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0.00025 М

0.0005 М
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0.0336781389
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0.2357469724

0.2011753433

0

0.6476391774

0.4378158059

0.3621156179

0

0.9714587662

0.7409190562

0.6437610985

0

1.0928911119

0.8756316119

0.8047013732

0

1.2952783549

1.0777004454

0.9656416478

0

1.5381430464

1.24609114

1.2070520598

0

1.7405302894

1.4481599735

1.3679923344

0

1.9429175323

1.650228807

1.5691676777

0

2.1453047753

1.8186195016

1.770343021

0

2.5500792612

2.1890790296

2.1324586389

2.7524665041

2.3574697242

2.3336339822
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Время, мин

U, %

0

0

0

0

0.197992517

0.1301011584

0.1709039885

0

0.4619825396

0.3903034751

0.4785311679
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0.7919700679

0.6505057919

0.7177967519
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1.1219575962

1.040809267

1.0596047289
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1.1709104254

1.1621471221

0

1.5839401358

1.4311127421

1.4355935037
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1.8479301585

1.6913150589

1.64067829
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2.0789214283

1.9515173757

1.8457630762

0

2.3099126981

2.1466691132

2.0850286602

0

2.5409039679

2.40687143

2.2559326487

0

2.9698877547

2.8622254843

2.6661022212

3.1348815188

3.0248519323

2.8711870074

3.3658727887

3.2525289594

3.0762717937

3.4978678

3.3826301178

3.1446333891

3.7618578226

3.6428324346

3.3497181753

3.9598503396

3.8379841721

3.5548029616

4.1578428566

4.0331359097

3.7598877478

4.3558353736

4.2282876473

3.9307917364

4.454831632

4.3583888056

4.0333341295

4.5208291377

4.4234393848

4.1016957249

4.7188216547

4.5535405432

4.2384189157

4.8178179132

4.7486922808

4.3751421066
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Время, мин

U, %

0

0

0

0

0.3309412495

0.2634203666

0.1296319575

0

0.628788374

0.4390339443

0.2592639151

0

0.8604472486

0.702454311

0.3888958726

0

1.0590119983

0.8780678887

0.5185278302

0

1.2244826231

1.009778072

0.6049491352

0

1.3899532478

1.1414882553

0.6913704402

0

1.5885179975

1.2731984386

0.7345810927

0

1.7208944973

1.3610052275

0.8210023978

0

1.8532709971

1.4927154108

0.8642130503

0

2.0518357468

1.6683289885

0.9938450078

0

2.2834946214

1.8878459607

1.1666876179

2.515153496

2.0634595384

1.2963195754

2.7137182457

2.1512663273

1.3827408805

2.7799064956

2.2829765106

1.4691621855

2.9784712453

2.4585900883

1.5555834905

3.1108477451

2.5463968772

1.6852154481

3.2432242449

2.6781070605

1.7716367531

3.4417889946

2.8098172438

1.9012687106

3.805824369

3.2049477937

2.1605326257

4.0374832437

3.336657977

2.2469539308

4.2029538684

3.4683681603

2.2901645833

4.3684244931

3.6878851325

2.5062178458

4.6000833678

3.8634987102

2.6790604559

4.8317422424

3.9952088936

2.8086924134

4.9972128671

4.1708224713

2.9815350235

5.1626834919

4.3025326546

3.0679563285



		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка H2TП, при 30С

		Опыт		tg a		плотность		W		[Н2ТП]		log[Н2ТП]		log W		порядок		kэфф

		IR-55		0.0031				0.00029		0

		P-31		0.0401				0.00373		0.00025		-3.6020599913		-2.4288399134		0.5		0.8169495614

		P-32		0.0354		0.899		0.00329		0.0005		-3.3010299957		-2.482981024		0.5		0.5099635498

		P-33		0.0287				0.00267		0.001		-3		-2.5741023893		0.5		0.2923497807

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка OTiTП, при 30С

		Опыт		tg a		плотность		W		[OTiТП]		log[OTiТП]		log W		порядок		kэфф

		IR-55		0.0031				0.00029		0

		P-34		0.0452				0.00420		0.00025		-3.6020599913		-2.3768458512		0.3		0.1752981399

		P-35		0.0438		0.899		0.00407		0.0005		-3.3010299957		-2.3905101755		0.3		0.137976138

		P-36		0.0408				0.00379		0.001		-3		-2.4213241229		0.3		0.1043953221

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка (AcAc)2ZrTП, при 30С

		Опыт		tg a		плотность		W		[(AcAc)2ZrTП]		log[(AcAc)2ZrTП]		log W

		IR-55		0.0031				0.00029		0

		P-37		0.0371				0.00345		0.00025		-3.6020599913		-2.4626103764

		P-38		0.0307		0.899		0.00285		0.0005		-3.3010299957		-2.5448459105

		P-39		0.0208				0.00193		0.001		-3		-2.713920951

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка СlFeTП, при 30С

		Опыт		tg a		плотность		W		[ClFeТП]		log[ClFeТП]		log W

		IR-55		0.0031				0.00029		0

		P-40		0.0102				0.00095		0.00025		-3.6020599913		-3.0233841142

		P-41		0.0032		0.899		0.00030		0.0005		-3.3010299957		-3.5268343077

		P-42		0.0012				0.00011		0.001		-3		-3.95280304

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка AcOCoTП, при 30С

		Опыт		tg a		плотность		W		[AcOCoТП]		log[AcOCoТП]		log W		порядок		kэфф

		IR-55		0.0031				0.00009		0

		P-43		0.021				0.00063		0.00025		-3.6020599913		-3.2021095169		0.3		0.0262128138

		P-44		0.0292		0.899		0.00087		0.0005		-3.3010299957		-3.0589459602		0.3		0.0296052137

		P-45		0.0214				0.00064		0.001		-3		-3.1939150383		0.3		0.0176234172
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[Н2ТП],моль/л

W, моль/л*мин.

Зависимость скорости полимеризации от концентрации порфирина

0

0

0

0



		0

		0

		0



Log[Н2ТП]

LogW

Определение порядка реакции полимеризации ММА по порфирину при 30 С

0

0

0



		0

		0

		0

		0



[OTiТП],моль/л

W, моль/л*мин.

Зависимость скорости полимеризации от концентрации порфирина

0

0

0

0



		0

		0

		0



Log[OTiТП]

LogW

Определение порядка реакции полимеризации ММА по порфирину при 30 С

0

0

0



		0

		0

		0

		0



[ClFeТП],моль/л

W, моль/л*мин.

Зависимость скорости полимеризации от концентрации порфирина

0

0

0

0



		0

		0

		0



Log[ClFeТП]

LogW

Определение порядка реакции полимеризации ММА по порфирину при 30 С

0

0

0



		0

		0

		0

		0



[AcOCoТП],моль/л

W, моль/л*мин.

Зависимость скорости полимеризации от концентрации порфирина

0

0

0

0



		0

		0

		0



Log[AcOCoТП]

LogW

Определение порядка реакции полимеризации ММА по порфирину при 30 С

0

0

0



		0

		0

		0

		0



[(AcAc)2ZrTП],моль/л

W, моль/л*мин.

Зависимость скорости полимеризации от концентрации порфирина

0

0

0

0



		0

		0

		0



Log[(AcAc)2ZrTП]

LogW

Определение порядка реакции полимеризации ММА по порфирину при 30 С

0

0

0



		0		0		0

		0		0.00025		0.00025

		0		0.0005		0.0005

		0		0.001		0.001



30

60

45

[Н2ТП], моль/л

W, моль/л*мин.

0

0.00389267

0.00110577

0

0.00670654

0.00489955

0

0.00780332

0.00583451

0

0.01022163

0.00925071



		0		0		0

		0		0.00025		0.00025

		0		0.0005		0.0005

		0		0.001		0.001



30

60

45

[OTiТП], моль/л

W, моль/л*мин.

0

0.00389267

0.00110577

0

0.0166315

0.0057536

0

0.01913971

0.00654472

0

0.02064104

0.00906192



		0		0		0

		0		0.00025		0.00025

		0		0.0005		0.0005

		0		0.001		0.001



30

60

45

[(AcAc)2ZrTП], моль/л

W, моль/л*мин.

0

0.00389267

0.00110577

0

0.00998789

0.00717402

0

0.00912485

0.00471076

0

0.00616714

0.00301165



		0		0		0

		0		0.00025		0.00025

		0		0.0005		0.0005

		0		0.001		0.001



30

60

45

[ClFeТП], моль/л

W, моль/л*мин.

0

0.00389267

0.00110577

0

0.00625704

0.0010788

0

0.00258013

0.00049445

0

0.00168113

0.00026071



		0		0		0

		0		0.00025		0.00025

		0		0.0005		0.0005

		0		0.001		0.001



30

60

45

[AcOCoТП], моль/л

W, моль/л*мин.

0

0.00389267

0.00110577

0

0.00828878

0.00184295

0

0.00801908

0.0023374

0

0.00920576

0.00267902



		





		0		0						0		0		0		0

		5		5						5		5		5		90

		10		10						10		10		10		120

		15		15						15		20		20		150

		22		22						20		30		30		220

		25		25						25		40		40		270

		30		30						30		50		50		300

		35		35						35		60		60		360

		40		40						40		70		70		420

		45		45						45		80		80		480

		50		50						50		90		90		540

		60		60						55		100		100

		65		65						60		110		110

		70		70						65		120		120

		75		75						70		130		130

		80		80						75		140		140

		85		85						80		150		150

		90		90						85		160		160

		95		95						90		170		170

		100		100						100		180		180

		105		105						110		190		190

		110		110						120		200		200

		115		115						125		210		210

		120		120						130		247		247

										135		270		270

										140		290		290

										145		310		310

												330		330

												350		350

												380		380

												400		400

												420		420

												440

												460

												480

												540

												602

												660

												740

												800

												830



H2

Ti

Zr

Fe

Co

нулевая

Время, мин

U, %

с=0,00025 М

0

0

0

0

0

0

0.1619097944

0.197992517

0.3309412495

0.0655254205

0.1201855172

0.261574732

0.4047744859

0.4619825396

0.628788374

0.1965762615

0.3004637929

0.392362098

0.6476391774

0.7919700679

0.8604472486

0.4259152332

0.5708812066

0.523149464

0.9714587662

1.1219575962

1.0590119983

0.655254205

0.7812058617

0.7411284074

1.0928911119

1.3199501132

1.2244826231

0.8518304665

0.9915305167

0.8719157734

1.2952783549

1.5839401358

1.3899532478

1.048406728

1.2018551718

1.0027031394

1.5381430464

1.8479301585

1.5885179975

1.179457569

1.3821334475

1.1334905054

1.7405302894

2.0789214283

1.7208944973

1.31050841

1.5624117233

1.30787366

1.9429175323

2.3099126981

1.8532709971

1.4087965407

1.7126436198

1.4822568147

2.1453047753

2.5409039679

2.0518357468

1.5070846715

1.8628755162

1.6566399694

2.5500792612

2.9698877547

2.2834946214

1.5398473817

2.0131074127

2.7524665041

3.1348815188

2.515153496

1.5726100919

2.1633393092

2.9143762985

3.3658727887

2.7137182457

1.6381355124

2.2835248264

3.0762860929

3.4978678

2.7799064956

1.6708982227

2.4638031021

3.3191507844

3.7618578226

2.9784712453

1.7036609329

2.5839886193

3.562015476

3.9598503396

3.1108477451

1.7364236432

2.7342205158

3.7239252703

4.1578428566

3.2432242449

1.7691863534

2.8243596537

3.9263125133

4.3558353736

3.4417889946

1.8019490637

2.9745915501

4.0072674104

4.454831632

3.805824369

1.8347117739

3.0947770673

4.0882223076

4.5208291377

4.0374832437

1.8347117739

3.2149625845

4.2096546534

4.7188216547

4.2029538684

1.8674744842

3.3351481017

4.3310869992

4.8178179132

4.3684244931

1.9002371944

3.4553336188

4.4525193449

5.0158104302

4.6000833678

2.0312880354

3.875982929

4.8317422424

2.0968134559

4.1163539633

4.9972128671

2.1623388764

4.3266786184

5.1626834919

2.1951015867

4.5370032734

2.2278642969

4.7172815492

2.2933897174

4.9276062043

2.3589151379

5.2280699972

2.3916778482

5.408348273

2.4244405584

5.5886265487

2.5227286892

2.5554913994

2.6210168199

2.7520676609

2.8831185019

3.0141693429

3.1452201839

3.2762710249

3.3417964454



		0		0		0		0		0		0

		5		5		5		5		5		90

		10		10		10		10		10		120

		15		15		15		20		20		150

		22		22		20		30		30		220

		25		25		25		40		40		270

		30		30		30		50		50		300

		35		35		35		60		60		360

		40		40		40		70		70		420

		45		45		45		80		80		480

		50		50		50		90		90		540

		60		60		55		100		100

		65		65		60		110		110

		70		70		65		120		120

		75		75		70		130		130

		80		80		75		140		140

		85		85		80		150		150

		90		90		85		160		160

		95		95		90		170		170

		100		100		100		180		180

		105		105		110		190		190

		110		110		120		200		200

		115		115		125		210		210

		120		120		130		247		247

						135		270		270

						140		290		290

						145		310		310

								330		330

								350		350

								380		380

								400		400

								420		420

								440

								460

								480

								540

								602

								660

								740

								800

								830



H2

Ti

Zr

Fe

Co

нулевая

Время, мин

U, %

с=0,0005 М

0

0

0

0

0

0

0.0336781389

0.1301011584

0.2634203666

0.0711215356

0.2548109537

0.261574732

0.2357469724

0.3903034751

0.4390339443

0.2133646068

0.445919169

0.392362098

0.4378158059

0.6505057919

0.702454311

0.3911684458

0.7962842303

0.523149464

0.7409190562

1.040809267

0.8780678887

0.4978507492

1.0829465532

0.7411284074

0.8756316119

1.1709104254

1.009778072

0.6400938204

1.3377575069

0.8719157734

1.0777004454

1.4311127421

1.1414882553

0.711215356

1.6244198299

1.0027031394

1.24609114

1.6913150589

1.2731984386

0.7467761238

1.8792307836

1.1334905054

1.4481599735

1.9515173757

1.3610052275

0.7823368916

2.102190368

1.30787366

1.650228807

2.1466691132

1.4927154108

0.8178976594

2.3570013217

1.4822568147

1.8186195016

2.40687143

1.6683289885

0.8178976594

2.548109537

1.6566399694

2.1890790296

2.8622254843

1.8878459607

0.8534584272

2.7710691215

2.3574697242

3.0248519323

2.0634595384

0.889019195

2.994028706

2.5258604188

3.2525289594

2.1512663273

0.889019195

3.1851369213

2.6942511134

3.3826301178

2.2829765106

0.9245799628

3.4080965058

2.9636762248

3.6428324346

2.4585900883

0.9601407306

3.599204721

3.1657450583

3.8379841721

2.5463968772

0.9601407306

3.8221643055

3.3004576139

4.0331359097

2.6781070605

0.9601407306

3.9814211516

3.4688483085

4.2282876473

2.8098172438

0.9957014984

4.1725293669

3.5698827253

4.3583888056

3.2049477937

0.9957014984

4.3636375822

3.6372390031

4.4234393848

3.336657977

1.0312622662

4.5228944282

3.7382734199

4.5535405432

3.4683681603

1.0312622662

4.7140026435

3.8729859755

4.7486922808

3.6878851325

1.066823034

4.9051108588

4.075054809

4.9438440183

3.8634987102

1.1379445696

5.542138243

3.9952088936

1.1735053374

5.8925033044

4.1708224713

1.2090661052

6.2078318596

4.3025326546

1.244626873

6.5295306886

1.2801876408

6.7843416423

1.3157484086

7.0710039652

1.3513091764

7.4532203958

1.3868699442

7.7080313495

1.3868699442

7.9628423032

1.422430712

1.4579914799

1.5291130155

1.6357953189

1.7069168545

1.7780383901

1.8491599257

1.9202814613

1.9558422291



		0		0		0		0		0		0

		5		5		5		5		5		90

		10		10		10		10		10		120

		15		15		15		20		20		150

		22		22		20		30		30		220

		25		25		25		40		40		270

		30		30		30		50		50		300

		35		35		35		60		60		360

		40		40		40		70		70		420

		45		45		45		80		80		480

		50		50		50		90		90		540

		60		60		55		100		100

		65		65		60		110		110

		70		70		65		120		120

		75		75		70		130		130

		80		80		75		140		140

		85		85		80		150		150

		90		90		85		160		160

		95		95		90		170		170

		100		100		100		180		180

		105		105		110		190		190

		110		110		120		200		200

		115		115		125		210		210

		120		120		130		247		247

						135		270		270

						140		290		290

						145		310		310

								330		330

								350		350

								380		380

								400		400

								420		420

								440

								460

								480

								540

								602

								660

								740

								800

								830

								890

								950

								1010

								1070

								1130



H2

Ti

Zr

Fe

Co

нулевая

Время, мин

U, %

с=0,001 М

0

0

0

0

0

0

0.0804701373

0.1709039885

0.1296319575

0.0367172484

0.0799911484

0.261574732

0.2011753433

0.4785311679

0.2592639151

0.0734344969

0.1599822968

0.392362098

0.3621156179

0.7177967519

0.3888958726

0.1101517453

0.399955742

0.523149464

0.6437610985

1.0596047289

0.5185278302

0.1468689938

0.599933613

0.7411284074

0.8047013732

1.1621471221

0.6049491352

0.1835862422

0.799911484

0.8719157734

0.9656416478

1.4355935037

0.6913704402

0.2203034907

1.0398849293

1.0027031394

1.2070520598

1.64067829

0.7345810927

0.2570207391

1.2798583745

1.1334905054

1.3679923344

1.8457630762

0.8210023978

0.2570207391

1.4398406713

1.30787366

1.5691676777

2.0850286602

0.8642130503

0.2937379876

1.5998229681

1.4822568147

1.770343021

2.2559326487

0.9938450078

0.2937379876

1.8397964133

1.6566399694

2.1324586389

2.6661022212

1.1666876179

0.2937379876

2.0397742843

2.3336339822

2.8711870074

1.2963195754

0.2937379876

2.2397521553

2.4945742568

3.0762717937

1.3827408805

0.330455236

2.4397300263

2.6152794628

3.1446333891

1.4691621855

0.3671724845

2.6397078974

2.7359846688

3.3497181753

1.5555834905

0.3671724845

2.7996901942

2.9773950807

3.5548029616

1.6852154481

0.3671724845

3.0396636394

3.1383353554

3.7598877478

1.7716367531

0.4038897329

3.1996459362

3.29927563

3.9307917364

1.9012687106

0.4038897329

3.3996238072

3.3797457673

4.0333341295

2.1605326257

0.4406069814

3.559606104

3.419980836

4.1016957249

2.2469539308

0.4406069814

3.7195884008

3.540686042

4.2384189157

2.2901645833

0.4406069814

3.9195662718

3.7016263166

4.3751421066

2.5062178458

0.4406069814

4.0795485686

3.9028016599

4.5802268928

2.6790604559

0.4773242298

4.7194777559

2.8086924134

0.5140414783

5.0794379237

2.9815350235

0.5140414783

5.4393980915

3.0679563285

0.5507587267

5.7593626851

0.5507587267

5.9993361304

0.5507587267

6.3592962982

0.5874759752

6.7992476144

0.6241932236

7.0392210596

0.6241932236

7.3591856532

0.6241932236

0.6241932236

0.6609104721

0.6976277205

0.734344969

0.7710622174

0.8077794659

0.8444967143

0.8444967143

0.9546484597

1.064800205

1.1015174534

1.1015174534

1.1382347019



		0		0						0		0		0		0

		5		5						5		5		5		90

		10		10						10		10		10		120

		15		15						15		20		20		150

		22		22						20		30		30		220

		25		25						25		40		40		270

		30		30						30		50		50		300

		35		35						35		60		60		360

		40		40						40		70		70		420

		45		45						45		80		80		480

		50		50						50		90		90		540

		60		60						55		100		100

		65		65						60		110		110

		70		70						65		120		120

		75		75						70		130		130

		80		80						75		140		140

		85		85						80		150		150

		90		90						85		160		160

		95		95						90		170		170

		100		100						100		180		180

		105		105						110		190		190

		110		110						120		200		200

		115		115						125		210		210

		120		120						130		247		247

										135		270		270

										140		290		290

										145		310		310

												330		330

												350		350

												380		380

												400		400

												420		420

												440

												460

												480

												540

												602

												660

												740

												800

												830



H2

Ti

Zr

Fe

Co

нулевая

Время, мин

U, %

с=0,00025 М

0

0

0

0

0

0

0.1619097944

0.197992517

0.3309412495

0.0655254205

0.1201855172

0.261574732

0.4047744859

0.4619825396

0.628788374

0.1965762615

0.3004637929

0.392362098

0.6476391774

0.7919700679

0.8604472486

0.4259152332

0.5708812066

0.523149464

0.9714587662

1.1219575962

1.0590119983

0.655254205

0.7812058617

0.7411284074

1.0928911119

1.3199501132

1.2244826231

0.8518304665

0.9915305167

0.8719157734

1.2952783549

1.5839401358

1.3899532478

1.048406728

1.2018551718

1.0027031394

1.5381430464

1.8479301585

1.5885179975

1.179457569

1.3821334475

1.1334905054

1.7405302894

2.0789214283

1.7208944973

1.31050841

1.5624117233

1.30787366

1.9429175323

2.3099126981

1.8532709971

1.4087965407

1.7126436198

1.4822568147

2.1453047753

2.5409039679

2.0518357468

1.5070846715

1.8628755162

1.6566399694

2.5500792612

2.9698877547

2.2834946214

1.5398473817

2.0131074127

2.7524665041

3.1348815188

2.515153496

1.5726100919

2.1633393092

2.9143762985

3.3658727887

2.7137182457

1.6381355124

2.2835248264

3.0762860929

3.4978678

2.7799064956

1.6708982227

2.4638031021

3.3191507844

3.7618578226

2.9784712453

1.7036609329

2.5839886193

3.562015476

3.9598503396

3.1108477451

1.7364236432

2.7342205158

3.7239252703

4.1578428566

3.2432242449

1.7691863534

2.8243596537

3.9263125133

4.3558353736

3.4417889946

1.8019490637

2.9745915501

4.0072674104

4.454831632

3.805824369

1.8347117739

3.0947770673

4.0882223076

4.5208291377

4.0374832437

1.8347117739

3.2149625845

4.2096546534

4.7188216547

4.2029538684

1.8674744842

3.3351481017

4.3310869992

4.8178179132

4.3684244931

1.9002371944

3.4553336188

4.4525193449

5.0158104302

4.6000833678

2.0312880354

3.875982929

4.8317422424

2.0968134559

4.1163539633

4.9972128671

2.1623388764

4.3266786184

5.1626834919

2.1951015867

4.5370032734

2.2278642969

4.7172815492

2.2933897174

4.9276062043

2.3589151379

5.2280699972

2.3916778482

5.408348273

2.4244405584

5.5886265487

2.5227286892

2.5554913994

2.6210168199

2.7520676609

2.8831185019

3.0141693429

3.1452201839

3.2762710249

3.3417964454



		0		0		0		0		0		0

		5		5		5		5		5		90

		10		10		10		10		10		120

		15		15		15		20		20		150

		22		22		20		30		30		220

		25		25		25		40		40		270

		30		30		30		50		50		300

		35		35		35		60		60		360

		40		40		40		70		70		420

		45		45		45		80		80		480

		50		50		50		90		90		540

		60		60		55		100		100

		65		65		60		110		110

		70		70		65		120		120

		75		75		70		130		130

		80		80		75		140		140

		85		85		80		150		150

		90		90		85		160		160

		95		95		90		170		170

		100		100		100		180		180

		105		105		110		190		190

		110		110		120		200		200

		115		115		125		210		210

		120		120		130		247		247

						135		270		270

						140		290		290

						145		310		310

								330		330

								350		350

								380		380

								400		400

								420		420

								440

								460

								480

								540

								602

								660

								740

								800

								830



H2

Ti

Zr

Fe

Co

нулевая

Время, мин

U, %

с=0,0005 М

0

0

0

0

0

0

0.0336781389

0.1301011584

0.2634203666

0.0711215356

0.2548109537

0.261574732

0.2357469724

0.3903034751

0.4390339443

0.2133646068

0.445919169

0.392362098

0.4378158059

0.6505057919

0.702454311

0.3911684458

0.7962842303

0.523149464

0.7409190562

1.040809267

0.8780678887

0.4978507492

1.0829465532

0.7411284074

0.8756316119

1.1709104254

1.009778072

0.6400938204

1.3377575069

0.8719157734

1.0777004454

1.4311127421

1.1414882553

0.711215356

1.6244198299

1.0027031394

1.24609114

1.6913150589

1.2731984386

0.7467761238

1.8792307836

1.1334905054

1.4481599735

1.9515173757

1.3610052275

0.7823368916

2.102190368

1.30787366

1.650228807

2.1466691132

1.4927154108

0.8178976594

2.3570013217

1.4822568147

1.8186195016

2.40687143

1.6683289885

0.8178976594

2.548109537

1.6566399694

2.1890790296

2.8622254843

1.8878459607

0.8534584272

2.7710691215

2.3574697242

3.0248519323

2.0634595384

0.889019195

2.994028706

2.5258604188

3.2525289594

2.1512663273

0.889019195

3.1851369213

2.6942511134

3.3826301178

2.2829765106

0.9245799628

3.4080965058

2.9636762248

3.6428324346

2.4585900883

0.9601407306

3.599204721

3.1657450583

3.8379841721

2.5463968772

0.9601407306

3.8221643055

3.3004576139

4.0331359097

2.6781070605

0.9601407306

3.9814211516

3.4688483085

4.2282876473

2.8098172438

0.9957014984

4.1725293669

3.5698827253

4.3583888056

3.2049477937

0.9957014984

4.3636375822

3.6372390031

4.4234393848

3.336657977

1.0312622662

4.5228944282

3.7382734199

4.5535405432

3.4683681603

1.0312622662

4.7140026435

3.8729859755

4.7486922808

3.6878851325

1.066823034

4.9051108588

4.075054809

4.9438440183

3.8634987102

1.1379445696

5.542138243

3.9952088936

1.1735053374

5.8925033044

4.1708224713

1.2090661052

6.2078318596

4.3025326546

1.244626873

6.5295306886

1.2801876408

6.7843416423

1.3157484086

7.0710039652

1.3513091764

7.4532203958

1.3868699442

7.7080313495

1.3868699442

7.9628423032

1.422430712

1.4579914799

1.5291130155

1.6357953189

1.7069168545

1.7780383901

1.8491599257

1.9202814613

1.9558422291



		0		0		0		0		0		0

		5		5		5		5		5		90

		10		10		10		10		10		120

		15		15		15		20		20		150

		22		22		20		30		30		220

		25		25		25		40		40		270

		30		30		30		50		50		300

		35		35		35		60		60		360

		40		40		40		70		70		420

		45		45		45		80		80		480

		50		50		50		90		90		540

		60		60		55		100		100

		65		65		60		110		110

		70		70		65		120		120

		75		75		70		130		130

		80		80		75		140		140

		85		85		80		150		150

		90		90		85		160		160

		95		95		90		170		170

		100		100		100		180		180

		105		105		110		190		190

		110		110		120		200		200

		115		115		125		210		210

		120		120		130		247		247

						135		270		270

						140		290		290

						145		310		310

								330		330

								350		350

								380		380

								400		400

								420		420

								440

								460

								480

								540

								602

								660

								740

								800

								830

								890

								950

								1010

								1070

								1130



H2

Ti

Zr

Fe

Co

нулевая

Время, мин

U, %

с=0,001 М

0

0

0

0

0

0

0.0804701373

0.1709039885

0.1296319575

0.0367172484

0.0799911484

0.261574732

0.2011753433

0.4785311679

0.2592639151

0.0734344969

0.1599822968

0.392362098

0.3621156179

0.7177967519

0.3888958726

0.1101517453

0.399955742

0.523149464

0.6437610985

1.0596047289

0.5185278302

0.1468689938

0.599933613

0.7411284074

0.8047013732

1.1621471221

0.6049491352

0.1835862422

0.799911484

0.8719157734

0.9656416478

1.4355935037

0.6913704402

0.2203034907

1.0398849293

1.0027031394

1.2070520598

1.64067829

0.7345810927

0.2570207391

1.2798583745

1.1334905054

1.3679923344

1.8457630762

0.8210023978

0.2570207391

1.4398406713

1.30787366

1.5691676777

2.0850286602

0.8642130503

0.2937379876

1.5998229681

1.4822568147

1.770343021

2.2559326487

0.9938450078

0.2937379876

1.8397964133

1.6566399694

2.1324586389

2.6661022212

1.1666876179

0.2937379876

2.0397742843

2.3336339822

2.8711870074

1.2963195754

0.2937379876

2.2397521553

2.4945742568

3.0762717937

1.3827408805

0.330455236

2.4397300263

2.6152794628

3.1446333891

1.4691621855

0.3671724845

2.6397078974

2.7359846688

3.3497181753

1.5555834905

0.3671724845

2.7996901942

2.9773950807

3.5548029616

1.6852154481

0.3671724845

3.0396636394

3.1383353554

3.7598877478

1.7716367531

0.4038897329

3.1996459362

3.29927563

3.9307917364

1.9012687106

0.4038897329

3.3996238072

3.3797457673

4.0333341295

2.1605326257

0.4406069814

3.559606104

3.419980836

4.1016957249

2.2469539308

0.4406069814

3.7195884008

3.540686042

4.2384189157

2.2901645833

0.4406069814

3.9195662718

3.7016263166

4.3751421066

2.5062178458

0.4406069814

4.0795485686

3.9028016599

4.5802268928

2.6790604559

0.4773242298

4.7194777559

2.8086924134

0.5140414783

5.0794379237

2.9815350235

0.5140414783

5.4393980915

3.0679563285

0.5507587267

5.7593626851

0.5507587267

5.9993361304

0.5507587267

6.3592962982

0.5874759752

6.7992476144

0.6241932236

7.0392210596

0.6241932236

7.3591856532

0.6241932236

0.6241932236

0.6609104721

0.6976277205

0.734344969

0.7710622174

0.8077794659

0.8444967143

0.8444967143

0.9546484597

1.064800205

1.1015174534

1.1015174534

1.1382347019
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				273		264		255		224

		266		283		272		264		226

		273		288		276		270		232

		277		294		282		275		236

		283		300		286		280		241

		288		305		293		285		244

		294		311		299		291		247

		300		317		304		297		254

		306		324		310		303		258

		312		330		315		309		264

		318		338		322		315		270

		324		345		327		320		277

		331		352		333		326		282

		337		356		340		333		289

		344		386		347		339		295

		352				353		346		306

		359				360		352		318

		390				366		360		330

						390		366		343

								373		355

								390		376
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начало разложения

		Образец		Т начала разложения

		Р1		266

		Р4		273

		Р7		264

		Р13		255

		Р16		260

		Р19		259

		Р22		271

		Р28		273

		Р29		268

		Р31		241

		Р34		233

		Р37		256

		Р43		269

		Р44		274

										Порфирин		[Порфирин]´103 моль/л		Температура начала разложения

														300С		450С		600С

										Без добавки		0		234		227		224

										H2T(3,5-диtBuФ)Ph		0.25		241		260		266

												0.5		244		255		272

												1		243		257		272

										OТiT(3,5-диtBuФ)Ph		0.25		233		259		273

												0.5		240		248		264

												1		246		265		270

										(AcAc)2ZrT(3,5-диtBuФ)Ph		0.25		256		271		264

										AcOCoT(3,5-диtBuФ)Ph		0.25		269		273		255

												0.5		262		263		257





начало разложения
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		P1						Р4						Р7						Р13						Р14								нулевой

		Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG						Т		DTG

								273		0.1				264		0.5				255		0.5				257		0		0.00				224		0.4

		266		0.6				283		1				272		1				264		0.8				266		0.2		0.29				226		0.9

		273		1.1				288		3.8				276		1.1				270		1				271		0.2		0.29				232		2

		277		2				294		6				282		1.4				275		1.5				277		0.5		0.72				236		3.1

		283		4				300		6.8				286		2				280		1.9				283		0.3		0.43				241		4.5

		288		4.7				305		7.8				293		2.1				285		2.1				288		0.2		0.29				244		6

		294		5.2				311		9				299		2.9				291		2.9				294		0.8		1.16				247		4.8

		300		6				317		9.2				304		3.9				297		3				300		1		1.45				254		4

		306		7				324		8.2				310		5.1				303		3.9				306		2		2.90				258		4.4

		312		7.5				330		7.8				315		6				309		4.5				312		3		4.35				264		4.9

		318		7.8				338		6.9				322		7.5				315		5.5				317		3.5		5.07				270		5

		324		8				345		5.5				327		8				320		6.5				323		5		7.25				277		4.9

		331		7.9				352		4				333		8.5				326		7.2				328		6		8.70				282		4.9

		337		7.8				356		3				340		9.5				333		8				335		7		10.14				289		4.8

		344		7				386		0				347		9.9				339		8.5				341		6.5		9.42				295		5.2

		352		5.5										353		8.8				346		9				348		5.5		7.97				306		4.2

		359		4										360		7				352		7.2				354		4		5.80				318		3

		390		0										366		5				360		5.6				360		3		4.35				330		2.8

														390		0.5				366		4				367		2.1		3.04				343		2.5

																				373		2.5				388		0		0.00				355		1.6

																				390		0.5												376		0

		P2						Р5

		Т		DTG				Т		DTG

		272		0.3				264		0

		283		0.8				276		0.6

		288		1				282		1.5

		294		2				286		4.5

		299		4				292		6.2

		305		5.6				297		7.1

		310		7.5				303		8

		316		8.8				309		9.8

		322		9.5				315		9.5

		329		10				322		8.5

		335		9.8				328		7.5

		342		9.5				335		6.2

		349		8				342		5

		355		6				349		4

		387		0				354		3

								387		0

		P3						Р6

		Т		DTG				Т		DTG

		272		0.3				270		0.3

		277		0.5				275		0.5

		282		1				280		0.7

		287		1.1				286		1

		294		2.2				292		1.8

		299		3				297		3.2

		305		3.2				302		4.2

		311		4				308		5.2

		316		5.2				314		7

		322		6.8				320		7.5

		329		8				326		8.5

		334		8.5				332		9

		341		10				339		9.5

		347		9.5				346		9

		354		8.5				352		8

		362		6.5				359		6

		367		4				366		4

		387		0				387		0
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		нулевой						P31						Р34						Р37						Р43						Р44

		Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG

		234		0.3				241		0.5				233		0.5				256		0.3				269		-0.5		0		274		0.5

		242		1.1				249		0.5				239		0.5				266		0.8				282		-0.5		0		285		0.8

		247		1.5				255		1				244		0.5				273		0.9				286		0		0.5		290		1.2

		252		2				261		1.5				250		0.5				278		1				294		0.5		1		296		2.2

		257		2.2				266		2.8				255		0.7				283		1				298		1.5		2		302		3.2

		265		3				271		3.5				261		0.9				289		1.3				305		2.8		3.3		307		4.5

		275		4				276		3.8				266		1				295		2				310		4		4.5		313		5

		287		5.5				281		4				272		1.2				300		2.7				315		5		5.5		319		8

		296		8				287		4				277		2				305		3.4				322		6		6.5		325		8

		300		10				294		4				283		2.5				311		4.8				327		7.8		8.3		331		9

		304		15				300		4				288		3				317		5.5				334		7.8		8.3		336		9.5

		306		7				305		4.3				293		3.1				323		7				341		8.5		9		343		9.2

		312		6				311		4.5				300		4				329		8				346		8.2		8.7		350		8.5

		325		6				317		5				305		4.7				335		9				353		7		7.5		358		7

		339		6.4				323		5.5				311		5				342		9.5				361		5		5.5		366		5.2

		350		6.5				329		6				317		5.5				348		10				368		4		4.5		372		3

		362		3.5				336		6.5				323		5.8				355		9				388		-0.5		0		390		0.2

		373		0.5				341		7.5				330		6				362		7

		385		0				347		7.8				336		7				369		5

								355		6.4				342		8				388		0

								361		4.5				349		7.8

								390		0.5				355		6.8

														362		5.8

														388		0
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		нулевой						P16						Р19						Р22						Р28						Р29

		Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG				Т		DTG

		227		0.5				260		0.5				259		0.2				271		0.5				273		0.5				268		0.4

		234		1.5				268		0.9				270		0.5				281		0.8				280		1				275		0.9

		240		3				273		1				275		0.8				286		1.1				286		2				280		1

		245		4.5				278		1				280		1				292		1.8				290		3.5				286		2

		249		5				284		1.5				286		1.1				298		2				296		4.2				292		2.5

		255		4.5				289		2				291		2				304		3.3				302		4.5				297		3.8

		260		4				295		2.2				297		3				309		5.2				307		5.2				303		5

		267		4				301		3				304		3.8				316		5.5				313		7.2				309		6

		274		4.5				306		3.2				309		4.5				322		6				319		7.8				314		7

		278		4.5				312		4.2				315		6				327		8				325		8				321		7.5

		285		4.5				318		5				321		7				334		9				332		9.5				327		8

		289		4.5				324		7				327		8.5				340		9.8				339		8				333		8.5

		304		4				331		8.8				333		10.1				347		10				345		8				339		9

		316		3.5				336		9				340		10.2				354		8.5				352		7				346		8.8

		330		4				343		9.5				347		10.1				361		7				358		5.2				353		8

		342		4.2				350		9.8				355		7				368		4.5				365		3.5				360		6

		352		3.5				359		8				362		5				390		0				388		0				367		4

		363		2				365		6				390		0.2																388		0

		385		0				390		0
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Лист1

																исправленный												первоначальный								ММА		Т=60С												первоначальный

						Длинная кинетика												Длинная кинетика												Длинная кинетика						нулевой		2		1.173												Длинная кинетика

				d		V								d				V								d				V																		d		V

		с=0,00025 М		1.542		2						с=0,0005 М		1.314				2						с=0,0005 М		1.314				2						Время,минНотн.Набс.		Hабс.,мм		Hотн.,мм		U,%				с=0,0004 М		1.5		2

		Время,мин		Н абс,мм		Н отн, мм		U%				Время, мин		Набс., мм				Нотн., мм		U, %				Время, мин		Набс., мм				Нотн., мм		U, %				0		0		0		0				Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		0		0		0				0		64		64		0		0				0		64				0		0				17		2		2		0.4368492019				0		0		0		0

		5		2		2		0.7549258034				5		66.5		66.5		2.5		0.6864758188				5		66.5				2.5		0.6864758188				25		4		4		0.8736984039				5		2		2		0.7143615

		10		3		3		1.1323887051				10		68		68		4		1.09836131				10		68				4		1.09836131				30		5		5		1.0921230048				10		4		4		1.428723

		20		4.5		4.5		1.6985830577				20		70		70		6		1.647541965				20		70				6		1.647541965				35		6		6		1.3105476058				15		6		6		2.1430845

		30		6.5		6.5		2.4535088611				30		73		73		9		2.4713129476				30		73				9		2.4713129476				40		7.5		7.5		1.6381845072				20		7.5		7.5		2.678855625

		46		9		9		3.3971661154				40		85		76		12		3.2950839301				40		85				21		5.7663968776				45		8.5		8.5		1.8566091082				25		9		9		3.21462675

		50		9.5		9.5		3.5858975662				50		88.5		76.5		12.5		3.4323790938				50		88.5				24.5		6.7274630239				55		10		10		2.1842460096				30		10.5		10.5		3.750397875

		60		11		11		4.1520919188				60		91		80		16		4.3934452401				60		91				27		7.4139388427				75		14.5		14.5		3.167156714				35		12		12		4.286169

		70		12.5		12.5		4.7182862714				70		94		83		19		5.2172162226				70		94				30		8.2377098252				90		17		17		3.7132182164				40		13		13		4.64334975

		80		14.5		14.5		5.4732120748				80		99.5		88.5		24.5		6.7274630239				80		99.5				35.5		9.7479566265				105		20		20		4.3684920193				45		13.5		13.5		4.821940125

		100		17		17		6.416869329				90		103.5		92.5		28.5		7.8258243339				90		103.5				39.5		10.8463179365				120		23		23		5.0237658221				50		14.5		14.5		5.179120875

		120		20		20		7.5492580342				100		111		96.5		32.5		8.924185644				100		111				47		12.9057453928				135		26		26		5.679039625				55		15.5		15.5		5.536301625

		140		23		23		8.6816467393				110		115		100.5		36.5		10.022546954				110		115				51		14.0041067029				150		29		29		6.3343134279				65		17		17		6.07207275

		160		25.5		25.5		9.6253039936				120		118.5		104		40		10.9836131003				120		118.5				54.5		14.9651728491				165		32		32		6.9895872308				75		18		18		6.4292535

		180		28.5		28.5		10.7576926987				130		121.5		107		43		11.8073840828				130		121.5				57.5		15.7889438317				180		35		35		7.6448610337				85		20		20		7.143615

		200		31		31		11.7013499529				140		124		109.5		45.5		12.4938599016				140		124				60		16.4754196504				195		38		38		8.3001348366				95		21.5		21.5		7.679386125

		220		34.5		34.5		13.0224701089				150		127.5		113		49		13.4549260478				150		127.5				63.5		17.4364857967				210		41.5		41.5		9.06462094				105		22		22		7.8579765

		240		38		38		14.3435902649				160		130.5		116		52		14.2786970304				160		130.5				66.5		18.2602567792				225		45		45		9.8291070433				115		23		23		8.21515725

		260		41.5		41.5		15.6647104209				170		134		119.5		55.5		15.2397631766				170		134				70		19.2213229255				240		48.5		48.5		10.5935931467				125		24		24		8.572338

		280		45		45		16.9858305769				180		137		122.5		58.5		16.0635341592				180		137				73		20.045093908				255		52		52		11.3580792501				135		25		25		8.92951875

		300		49		49		18.4956821837				190		139		124.5		60.5		16.6127148142				190		139				75		20.594274563				270		56		56		12.2317776539				145		26		26		9.2866995

		320		52.5		52.5		19.8168023397				210		145		130.5		66.5		18.2602567792				210		145				81		22.2418165281				287		61		61		13.3239006587				155		27		27		9.64388025

		340		56.5		56.5		21.3266539465				220		147.5		133		69		18.946732598				220		147.5				83.5		22.9282923468				300		64		64		13.9791744616				165		28		28		10.001061

		360		63.5		63.5		23.9688942585				230		150		135.5		71.5		19.6332084167				230		150				86		23.6147681656				320		71.5		71.5		15.6173589689				185		30.5		30.5		10.894012875

		380		67.5		67.5		25.4787458653				250		155		140.5		76.5		21.0061600543				250		155				91		24.9877198031				330		75		75		16.3818450722				205		33		33		11.78696475

		400		73.5		73.5		27.7435232755				270		160		145.5		81.5		22.3791116918				270		160				96		26.3606714407				345		81.5		81.5		17.8016049785				225		35		35		12.50132625

		410		76.5		76.5		28.8759119807				290		165		150.5		86.5		23.7520633294				290		165				101		27.7336230782				360		88		88		19.2213648847				245		37		37		13.21568775

		420		79.5		79.5		30.0083006858				310		170		155.5		91.5		25.1250149669				310		170				106		29.1065747157				375		96		96		20.9687616924				265		39		39		13.93004925

		440		87.5		87.5		33.0280038994				330		174.5		160		96		26.3606714407				330		174.5				110.5		30.3422311895				390		104		104		22.7161585002				285		41		41		14.64441075

		460		95		95		35.8589756623				350		179		164.5		100.5		27.5963279145				350		179				115		31.5778876633				405		112		112		24.4635553079				305		42.5		42.5		15.180181875

		480		105		105		39.6336046793				370		183.5		169		105		28.8319843882				370		183.5				119.5		32.8135441371				420		124		124		27.0846505194				325		44.5		44.5		15.894543375

		490		110		110		41.5209191879				390		188		173.5		109.5		30.067640862				390		188				124		34.0492006109				425		128		128		27.9583489233				345		46.5		46.5		16.608904875

		500		115		115		43.4082336964				410		192.5		178		114		31.3032973358				410		192.5				128.5		35.2848570846				430		133		133		29.0504719281				365		51		51		18.21621825

		510		121		121		45.6730111067				430		197		182.5		118.5		32.5389538096				430		197				133		36.5205135584				435		137		137		29.9241703319				385		52		52		18.573399

		520		127.5		127.5		48.1265199678				450		202		187.5		123.5		33.9119054471				450		202				138		37.893465196				440		142		142		31.0162933367				405		53.5		53.5		19.109170125

		540		142		142		53.5997320425				470		205.5		191		127		34.8729715934				470		205.5				141.5		38.8545313422				445		147		147		32.1084163416				425		55.5		55.5		19.823531625

		550		148		148		55.8645094528				490		210.5		196		132		36.2459232309				490		210.5				146.5		40.2274829798				450		152		152		33.2005393464				445		58		58		20.7164835

		560		156		156		58.8842126664				530		219		204.5		140.5		38.5799410147				530		219				155		42.5615007636				455		158		158		34.5110869522				465		59		59		21.07366425

		565		160		160		60.3940642733				550		223		208.5		144.5		39.6783023248				550		223				159		43.6598620736				460		164		164		35.8216345579				485		60		60		21.430845

		570		164		164		61.9039158801				570		227		211.5		147.5		40.5020733073				570		227				163		44.7582233836				465		170.5		170.5		37.2413944642				505		62		62		22.1452065

		575		168		168		63.4137674869				590		231		215.5		151.5		41.6004346173				590		231				167		45.8565846937				470		177		177		38.6611543705				525		63.5		63.5		22.680977625

		580		171.5		171.5		64.7348876429				610		234		218.5		154.5		42.4242055998				610		234				170		46.6803556762				475		185		185		40.4085511782				545		65		65		23.21674875

		585		175.5		175.5		66.2447392498				630		237.5		221.5		157.5		43.2479765823				630		237.5				173.5		47.6414218225				480		193		193		42.1559479859				565		66.5		66.5		23.752519875

		591		180		180		67.9433223074				650		242		225.5		161.5		44.3463378924				650		242				178		48.8770782962				485		201.5		201.5		44.012557094				585		68.5		68.5		24.466881375

		595		184		184		69.4531739143				670		246		229.5		165.5		45.4446992024				670		246				182		49.9754396063				490		210		210		45.8691662022				605		70.5		70.5		25.181242875

		600		189		189		71.3404884228				690		249.5		230		166		45.5819943662				690		249.5				185.5		50.9365057525				495		221		221		48.2718368128				625		72		72		25.717014

		605		193		193		72.8503400296				710		253		233.5		169.5		46.5430605124				710		253				189		51.8975718988				500		232		232		50.6745074234				645		73.5		73.5		26.252785125

		610		198		198		74.7376545382				730		257		237.5		173.5		47.6414218225				730		257				193		52.9959332088				505		243.5		243.5		53.1863903345				665		75		75		26.78855625

		615		203		203		76.6249690467				750		260		240.5		176.5		48.465192805				750		260				196		53.8197041914				510		256.5		256.5		56.025910147				685		77		77		27.50291775

		620		207.5		207.5		78.3235521044				770		264		244.5		180.5		49.563554115				770		264				200		54.9180655014				515		270.5		270.5		59.0838545605				715		78.5		78.5		28.038688875

		625		217		217		81.9094496706				790		266		246.5		182.5		50.11273477				790		266				202		55.4672461564				520		286		286		62.4694358754				745		81		81		28.93164075

		630		219		219		82.6643754741				810		269		249.5		185.5		50.9365057525				810		269				205		56.2910171389				525		302		302		65.9642294908				775		83		83		29.64600225

		635		222.5		222.5		83.98549563				830		272		252.5		188.5		51.7602767351				830		272				208		57.1147881215				530		319.5		319.5		69.7866600077				805		85.5		85.5		30.538954125

		640		226.5		226.5		85.4953472369				850		275		255.5		191.5		52.5840477176				850		275				211		57.938559104				535		337		337		73.6090905245				835		88		88		31.431906

		650		234		234		88.3263189997				880		278		258.5		194.5		53.4078187001				880		278				214		58.7623300865				538		347		347		75.7933365342				865		90.5		90.5		32.324857875

		655		236.5		236.5		89.2699762539				910		282		262.5		198.5		54.5061800101				910		282				218		59.8606913965				540		352		352		76.885459539				895

		660		238		238		89.8361706065				940		286		266.5		202.5		55.6045413202				940		286				222		60.9590527065				542		357		357		77.9775825438				925

		665		239		239		90.2136335082				970		290		270.5		206.5		56.7029026302				970		290				226		62.0574140166				545		364		364		79.5065547505

		670		240		240		90.7558218128				1000		293		273.5		209.5		57.5266736127				1000		293				229		62.8811849991				550		370		370		80.8171023563

		675		240.5		240.5		90.9448964415				1030		296.5		276.5		212.5		58.3504445952				1030		296.5				232.5		63.8422511454				555		374		374		81.6908007602

		680		241		241		91.1339710703				1060		298		278		214		58.7623300865				1060		298				234		64.2541366366				560		378		378		82.564499164

		685		241		241		91.1339710703				1090		303		282		218		59.8606913965				1090		303				239		65.6270882742				570		381		381		83.2197729669

		690				0		0				1135		308		288		224		61.5082333616				1135		308				244		67.0000399117				580		383.5		383.5		83.7658344693

		695				0		0		8ч00мин		1150		310		290		226		62.0574140166				1150		310				246		67.5492205667				590		386		386		84.3118959717

		700				0		0				1180		313		293		229		62.8811849991				1180		313				249		68.3729915492				600		388.5		388.5		84.8579574741

		705				0		0				1210		316		296		232		63.7049559816				1210		316				252		69.1967625318				620		392		392		85.6224435775

		710				0		0				1270		320		300		236		64.8033172916				1270		320				256		70.2951238418				650		394.5		394.5		86.1685050799

		715				0		0				1330		327		307		243		66.7254495842				1330		327				263		72.2172561343				675		395		395		86.2777173804

		720				0		0				1390		332.5		312.5		248.5		68.2356963855				1390		332.5				268.5		73.7275029356				700		396		396		86.4961419813

		725				0		0				1450		338		318		254		69.7459431868				1450		338				274		75.2377497369

		730				0		0				1510		343		323		259		71.1188948243				1510		343				279		76.6107013744

						0		0				1570		347		327		263		72.2172561343				1570		347				283		77.7090626845

												1630		352		332		268		73.5902077719				1630		352				288		79.082014322

												1650		354		334		270		74.1393884269				1650		354				290		79.631194977

												1670		355		335		271		74.4139787544				1670		355				291		79.9057853045
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														Длинная кинетика										Длинная кинетика

		Р-3		d		V						Р-6		d		V						Р-9		d		V

		с=0,001 М		0.963		2						с=0,001 М		1.214		2						с=0,001 М		1.542		2

		Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %				Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %				Время, мин		Набс., мм		Нотн., мм		U, %

		0		120		0		0				0		3		0		0				0		0		0		0

		1		127		7		1.0305193265				5		4		1		0.2339606936				5		0		0		0

		2		135		15		2.2082556996				10		5.5		2.5		0.584901734				10		1		1		0.3774629017

		3		142		22		3.2387750261				15		7		4		0.9358427744				20		1.5		1.5		0.5661943526

		4		152		32		4.7109454926				20		8.5		5.5		1.2867838149				30		2.5		2.5		0.9436572543

		5		165		45		6.6247670989				25		10		7		1.6377248553				40		3.5		3.5		1.321120156

		6		180		60		8.8330227986				30		11.5		8.5		1.9886658957				50		4.5		4.5		1.6985830577

		7		199		79		11.6301466848				35		13		10		2.3396069361				60		5		5		1.8873145085

		8		212		92		13.5439682912				40		14.5		11.5		2.6905479765				70		7		7		2.642240312

		9		227		107		15.7522239908				45		15.5		12.5		2.9245086701				80		8		8		3.0197032137

		10		244		124		18.2549137837				50		17		14		3.2754497106				90		9		9		3.3971661154

		11		257		137		20.1687353901				55		18.5		15.5		3.626390751				100		10		10		3.7746290171

		12		272		152		22.3769910897				60		20		17		3.9773317914				110		11.5		11.5		4.3408233696

		13		285		165		24.2908126961				70		23		20		4.6792138722				120		12.5		12.5		4.7182862714

		14		300		180		26.4990683957				80		25.5		22.5		5.2641156063				130		14		14		5.2844806239

		15		312		192		28.2656729555				90		28		25		5.8490173403				140		15		15		5.6619435256

		16		326		206		30.3267116085				100		30		27		6.3169387275				150		16		16		6.0394064273

		17		341		221		32.5349673081				110		32		29		6.7848601147				160		17.5		17.5		6.6056007799

		18		355		235		34.5960059611				120		36		33		7.7207028892				170		18		18		6.7943322307

		19		365		245		36.0681764275				130		39		36		8.42258497				180		20		20		7.5492580342

		20		371		251		36.9514787074				150		46		43		10.0603098253				190		21		21		7.9267209359

		21		380		260		38.2764321272				170		52		49		11.464073987				210		23.5		23.5		8.8703781901

		22		388		268		39.4541685003				190		59		56		13.1017988423				220		25		25		9.4365725427

		23		394		274		40.3374707802				210		66.5		63.5		14.8565040444				230		26.5		26.5		10.0027668953

		24		402		282		41.5152071533				230		75		72		16.8451699401				250		28.5		28.5		10.7576926987

		25		409		289		42.5457264798				250		85.5		82.5		19.301757223				270		31		31		11.7013499529

		26		414		294		43.281811713				270		98		95		22.2262658931				290		33.5		33.5		12.6450072072

		27		420		300		44.1651139929				280		106.5		103.5		24.2149317888				310		36		36		13.5886644615

		28		427		307		45.1956333194				290		116		113		26.4375583782				330		38		38		14.3435902649

		29		438		318		46.8150208325				300		126		123		28.7771653143				350		41.5		41.5		15.6647104209

		30		443		323		47.5511060657				310		135		132		30.8828115568				370		44		44		16.6083676752

		31		448		328		48.2871912989				320		144		141		32.9884577993				390		47.5		47.5		17.9294878311

		32		454		334		49.1704935788				330		155		152		35.562025429				410		51		51		19.2506079871

		33		458		338		49.7593617653				340		167		164		38.3695537524				430		55		55		20.7604595939

		34		463		343		50.4954469985				350		196		193		45.1544138671				450		59		59		22.2703112008

		35		467		347		51.0843151851				355		221		218		51.0034312074				470		63		63		23.7801628076

		36		471		351		51.6731833717				360		236		233		54.5128416116				490		68		68		25.6674773161

		37		475		355		52.2620515583				365		249		246		57.5543306286				530		79		79		29.8195692349

		38		479		359		52.8509197448				370		259		256		59.8939375647				550		86		86		32.4618095469

		39		481		361		53.1453538381				375		279		276		64.5731514369				570		93		93		35.1040498588

		40		484		364		53.5870049781				381		301		298		69.7202866964				590		102		102		38.5012159742

		41		487		367		54.028656118				385		313		310		72.5278150197				610		111.5		111.5		42.0871135404

		42		489		369		54.3230902113				390		332		329		76.9730681983				630		123		123		46.4279369101

		43		492		372		54.7647413512				395		342		339		79.3126751345				650		138		138		52.0898804357

		44		495		375		55.2063924911				400		354		351		82.1202034578				670		159		159		60.0166013716

		45		497		377		55.5008265844				405		364		361		84.4598103939				690		184		184		69.4531739143

		46		500		380		55.9424777243				410		371		368		86.0975352492				710		209		209		78.889746457

		47		502		382		56.2369118176				416		377		374		87.5012994109				715		216		216		81.5319867689

		48		504		384		56.5313459109				420		381		378		88.4371421853				720		221		221		83.4193012775

		49		506		386		56.8257800042				425		382		379		88.6711028789				725		226		226		85.306615786

		50		508		388		57.1202140975				430		383		380		88.9050635726				730		230		230		86.8164673928

		51		509		389		57.2674311441				450		385		382		89.3729849598				735		233		233		87.948856098

		52		511		391		57.5618652374				470		386		383		89.6069456534				740		236.5		236.5		89.2699762539

		53		513		393		57.8562993307				490		387		384		89.840906347				750		241		241		90.9685593116

		54		514.5		394.5		58.0771249007														770		245		245		92.4784109185

		55		514.5		394.5		58.0771249007														755

		56		519		399		58.7396016106														740

		58		524		404		59.4756868438														725

		63		530		410		60.3589891236														710

		68		535		415		61.0950743568														695

		73		541		421		61.9783766367														680

		83		548		428		63.0088959632														665

		93		554		434		63.8921982431
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						первоначальный												первоначальный

								Длинная кинетика												Длинная кинетика

				d				V								d				V

		с=0,0005 М		1.314				2						с=0,0005 М		1.214				2

		Время, мин		Набс., мм				Нотн., мм		U, %				Время, мин		Набс., мм				Нотн., мм		U, %

		0		64				0		0				0		0				0		0

		5		66.5				2.5		0.6864758188				5		0				0		0

		10		68				4		1.09836131				10		1				1		0.2343861137

		20		70				6		1.647541965				15		1				1		0.2343861137

		30		73				9		2.4713129476				25		2				2		0.4687722273

		40		85				21		5.7663968776				35		3				3		0.703158341

		50		88.5				24.5		6.7274630239				45		3				3		0.703158341

		60		91				27		7.4139388427				65		4				4		0.9375444547

		70		94				30		8.2377098252				85		4.2				4.2		0.9844216774

		80		99.5				35.5		9.7479566265				105		5				5		1.1719305684

		90		103.5				39.5		10.8463179365

		100		111				47		12.9057453928

		110		115				51		14.0041067029

		120		118.5				54.5		14.9651728491

		130		121.5				57.5		15.7889438317

		140		124				60		16.4754196504

		150		127.5				63.5		17.4364857967

		160		130.5				66.5		18.2602567792

		170		134				70		19.2213229255

		180		137				73		20.045093908

		190		139				75		20.594274563

		210		145				81		22.2418165281

		220		147.5				83.5		22.9282923468

		230		150				86		23.6147681656

		250		155				91		24.9877198031

		270		160				96		26.3606714407

		290		165				101		27.7336230782

		310		170				106		29.1065747157

		330		174.5				110.5		30.3422311895

		350		179				115		31.5778876633

		370		183.5				119.5		32.8135441371

		390		188				124		34.0492006109

		410		192.5				128.5		35.2848570846

		430		197				133		36.5205135584

		450		202				138		37.893465196

		470		205.5				141.5		38.8545313422

		490		210.5				146.5		40.2274829798

		530		219				155		42.5615007636

		550		223				159		43.6598620736

		570		227				163		44.7582233836

		590		231				167		45.8565846937

		610		234				170		46.6803556762

		630		237.5				173.5		47.6414218225

		650		242				178		48.8770782962

		670		246				182		49.9754396063

		690		249.5				185.5		50.9365057525

		710		253				189		51.8975718988

		730		257				193		52.9959332088

		750		260				196		53.8197041914

		770		264				200		54.9180655014

		790		266				202		55.4672461564

		810		269				205		56.2910171389

		830		272				208		57.1147881215

		850		275				211		57.938559104

		880		278				214		58.7623300865

		910		282				218		59.8606913965

		940		286				222		60.9590527065

		970		290				226		62.0574140166

		1000		293				229		62.8811849991

		1030		296.5				232.5		63.8422511454

		1060		298				234		64.2541366366

		1090		303				239		65.6270882742

		1135		308				244		67.0000399117

		1150		310				246		67.5492205667

		1180		313				249		68.3729915492

		1210		316				252		69.1967625318

		1270		320				256		70.2951238418

		1330		327				263		72.2172561343

		1390		332.5				268.5		73.7275029356

		1450		338				274		75.2377497369

		1510		343				279		76.6107013744

		1570		347				283		77.7090626845

		1630		352				288		79.082014322

		1650		354				290		79.631194977

		1670		355				291		79.9057853045





		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка H2TП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[Н2ТП]		log[Н2ТП]		log W		порядок		kэфф

		IR-54		0.0433				0.00389267		0

		P-1		0.0746				0.00670654		0.00025		-3.6020599913		-2.1735014808		0.3		0.2799765633

		P-2		0.0868		0.899		0.00780332		0.0005		-3.3010299957		-2.1077205831		0.3		0.2646022771

		P-3		0.1137				0.01022163		0.001		-3		-1.9904798436		0.3		0.2815304134

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка OTiTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[OTiТП]		log[OTiТП]		log W		порядок		kэфф

		длин		0.066				0.0059334		0.001

		P-6		0.2296				0.02064104		0.001		-3		-1.6852684245		0.2		0.2849290546

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка (AcAc)2ZrTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[(AcAc)2ZrTП]		log[(AcAc)2ZrTП]		log W

		длин		0.0395				0.00355105

		P-9		0.0686				0.00616714		0.001		-3		-2.2099161926

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка СlFeTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[ClFeТП]		log[ClFeТП]		log W

		IR-54		0.0433				0.00389267		0

		P-		0.0696				0.00625704		0.00025		-3.6020599913		-2.2036310687

		P-10		0.0287		0.899		0.00258013		0.0005		-3.3010299957		-2.5883584115

		P-11		0.0187				0.00168113		0.001		-3		-2.7743987017

		Определение порядка полимеризации ММА,

		инициатор 0.001 М ПБ, добавка AcOCoTП, при 60С

		Опыт		tg a		плотность		W		[AcOCoТП]		log[AcOCoТП]		log W		порядок		kэфф

		длин		0.1242				0.01116558		0.0005

		P-12		0.0892		0.899		0.00801908		0.0005		-3.3010299957		-2.0958754539		0.1		0.0594610683

		P-13		0.1024				0.00920576		0.001		-3		-2.0359403516		0.1		0.0636890557

		длин								0.001
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