
назы ваю т, что больш инство  остатков  три п тоф ан а  в .м о л е к у л е  тром бина 
(пять из девяти)  имею т б ли ж ай ш и м и  соседями катионные остатки  а м и ­
нокислот (лизин, а р г и н и н ) .

Д л я  определения  пром еж уточны х состояний с небольш ими и зм ен е­
ниями спектральны х  п ар ам етр о в  использованы  зависимости  интенсив­
ностей флуоресценции при различны х  дли н ах  волн д л я  разн ы х  p H  [13]. 
Это позволило в области  pH  5— 9 определить  значение p H  6,1, соответ­
ствующее состоянию тром бина, с которого начинаю тся плавны е  и зм ен е­
ния состояния молекул  при изменении pH  к а к  в щ елочную, т а к  и в ки с­
лую о б ласть  (возм ож но, это сам ое  устойчивое состояние тр о м би н а) .

Таким образом , спектры флуоресценции тром бина являю тся  весьма 
чувствительны ми к изменениям  кон ф орм ац и и  молекул.
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К аф едра биоф изики

УДК 532.783 : 535.33
И. П. ЗЯТЬКО В, Г. А. ПИЦЕВИЧ, Д. И. С А ГА Й Д А К

О К О Р Р Е Л Я Ц И И  С П Е К Т Р А Л Ь Н Ы Х  И Т Е Х Н О Л О Г И Ч Е С К И Х  
Х А Р А К Т Е Р И С Т И К  П Е Р О К С И Д О В  А Ц И Л О В

Д л я  ряда  пероксидов ацилов  н а б л ю д а л а с ь  связь  м еж д у  константам и 
скорости термор 'аспада ka, а т а к ж е  констан там и  скорости инициирования 
реакции полим ери зации  /е1Ш, с одной стороны, и константам и Г ам м ета  
и Т аф та  — с другой [1, 2]. Поиск и установление  корреляций м еж д у  спек­
тральн ы м и и химико-технологическими харак тер и сти кам и  пероксидов 
позволили бы р а зр а б о т а т ь  экспрессные методы определения их техн оло­
гически в аж н ы х  п арам етров  в р еакц и ях  инициирования полим еризации 
и прогнозировать  последние д ля  новых представителей  гомологических 
рядов.

Н ам и  исследованы  колебательны е  спектры (К Р  и И К )  р я д а  си м м ет­
ричных и несимметричных аром ати чески х  и ар али ф ати чески х  п ерокси­
дов, отдельны е представи тели  которых явл яю тся  как  ш ироко и звест ­
ными, т а к  и специфическими и н ици аторам и  полим еризации [3].

Д л я  пероксидов рядов  I— IV R C 6H 4C ( О ) О О С ( О ) C6H 4R ( I ) ,  R C 6H 4— 
C ( 0 ) 0 0 C ( 0 ) C eH 5 ( I I ) ,  R C 6H 4C ( 0 ) 0 0 C ( 0 ) C H 3 ( I I I ) ,  [С Н з(С Н 2) п— 
С (О) О —]2 (IV) термоустойчивость k d = A e x  р ( —E №C/ k - T ) ,  а следова-
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Процентный вклад в потенциальную энергию колебаний молекул пероксида бензоила 
(1) и ацетилбензоила (2) некоторых координат пероксидной цепочки

П е р о к ­ Частоты С =  0 С =  0 0—0 с — 0 с  — 0 RCO с о о о с о RCO
сид см 1 (2) (6) (4) (3) (5) (8, 15) (1 1 ,1 2 ) (1 0 ,13 ) (9 ,1 4 )

1 1790 35 33 — 6 5 4 _, _ 10

1768 33 35 — 5 6 5 — — 11

96 5 5 4 30 10 9 — 6 — 7

83 8 2 2 19 5 4 19 — 19 —

2 1821 78 — . —. 8 _ _ _ 8

1760 — 65 — — 7 11 --- — —.

9 2 6 — — 21 10 9 — --- — —

86 4 — 8 10 10 13 — — и —

тельно, и ин ици ирую щ ая активность k im =  2fkd определяется  главны м  
образом  энергией диссоциации ф ункциональной 0— 0-связи, поскольку 
предэкспоненциальны й м нож итель  А  квазипостоянен  в п ределах  гом о­
логического ряда. Р асчет  норм альны х  колебаний д ля  некоторых п ред ­
стави телей  рядов  I, II, III  п о к а за л  [4, 5], что в к л а д  vO — 0 в изменение 
потенциальной энергии колебания  молекулы  пероксида на частотах  
в области  800— 1050 см-1 составляет  от 3 до 30% .‘ Н есм отря  на непосред­
ственный в к л а д  поглощ ения v— 0— 0 в рассм атр и ваем о й  области, ни з­
к ая  характеристичность  этих полос д л я  v — 0— 0 не позволила найти 
строгой корреляци и  м еж д у  сп ектральны м и и технологическими х а р а к т е ­
ристиками . К а к  видно из д ан н ы х  расчета  (см. таб л и ц у ) ,  для  высоко 
х арактеристических  полос поглощ ения в области  1750— 1820 см-1, кроме 
основного в кл ад а  vc=o (до 70— 8 0 % ) ,  в изменение потенциальной эн ер ­
гии, обеспечиваю щ ей это поглощение, вклю чается  до 2 0 % сум м арны х 
валентны х  и валентно-деф орм ацион ны х колебаний связей и углов  диа- 
цильной пероксидной группировки. Т аким  образом , о казы вается , что 
в колебательном  спектре информ ативны м и явл яю тся  полосы, обуслов­
ленны е поглощ ением (или рассеиванием ) всей диацильн ой  пероксидной 
группировки , к а к  целого.

Н ам и  уточнены ранее  н аб л ю д аем ы е  корреляци и  д ля  частот И К  спект­
ров соединений рядов  I, III  и констант  Г ам м ета  [6] и вы явлено  сущ ест­
вование аналогичны х зависимостей  д ля  экви вален тн ы х  полос в сп ект­
р ах  КР- Л инейны й х ар актер  зависимостей  (vc=o— о ),  н аблю даем ы й  для  
п олож ительн ы х значений а-констант , зам етн о  изм еняется  при переходе 
к отрицательны м  значениям  констант, приобретая  нелинейный, п а р а б о ­
лический вид (рис. 1, кривы е I— I I I ) .  О б р ащ а е т  на себя внимание и си­
нергетический эф ф ек т  индуцированного влияния  двух  зам ести телей  для  
симметричных аром ати чески х  пероксидов, б лаго д ар я  которому тангенс 
угл а  н акло н а  кривы х I (см. рис. 1) практически  в два  р а з а  больше, чем 
д л я  кривы х II. В соответствии с расчетам и  [7] д л я  пероксидов р я д а  I 
карбонильны й дуплет  об разуется  за  счет син ф азн ы х  и антиф азны х ко л е ­
баний обеих С =  О группировок, взаим одействие  которы х с зам ести те ­
л я м и  идентично, что и п о д твер ж дается  тож дественн ы м  ходом з а в и с и ­
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мостей (vc—о —сг) к а к  д ля  высоко-, т а к  и д ля  
низкочастотны х м аксимумов. Р а зб р о с  з н а ­
чений частот  м аксим ум ов  полос vc=o вокруг 
апроксим ирую щ и х кривых д л я  спектров К Р  
меньш е р а зб р о са  д л я  vc=o в сп ек трах  И К  
поглощ ения, что обусловлено более высокой 
точностью отсчета частоты ( ± 0 , 5  см-1 ) д ля  
спектров К Р . И зм енение частот  поглощ ения 
карбон и льн ы х  группировок соединений ряда  
III  отчетливо дем онстрирует  ум еньш ение пе­
редачи  индуктивного эф ф ек та  с ростом р а с ­
стояния. В этом случае д ля  вы сокочастотной 
полосы практически  отсутствуют з а к о н о м е р ­
ные изменения частоты, тогда  к а к  н и зко ч а­
стотный м аксим ум  подчиняется граф и чес ­
ким закон ом ерн остям  (см. рис. 1, к р и ­
вые I I I ) .

С истем атические дан ны е по константам  
скорости тер м о р асп ад а  имею тся лиш ь д ля  
симметричных зам ещ ен ны х  пероксидов б ен­
зо и л а  [8— 10]. Д л я  несимметричных перок­
сидов бензоила и пероксидов арали ф ати че-  
ского р я д а  kd были определены  при 80 °С в 
четы реххлористом  углероде. Т ерм орасп ад  
проводился в спектральны х термокю ветах , 
и kd определялись  с использованием  к а к  пи­
ковых, т а к  и интегральны х интенсивностей 
полос И К  поглощ ения. Р езу л ь таты  о б р а б а ­
ты вали сь  по методу наименьш их квадратов .

К орреляцион ны е зависимости, с в я зы в а ю ­
щие ka с полож ениям и м аксим ум ов полос 
vc=o в И К  и К Р  спектрах  (рис. 2 ), носят э к ­

споненциальный х ар актер  и описываю тся функцией vc=o =  S e x p ( — akd) +  
+ vo , где vo —  частота  при бесконечно в о зрастаю щ и х  электронодонорн ы х 
свойствах зам ести теля . Д л я  симметричны х производных р я д а  I и зм ен е­
ние полож ения  м аксим ум ов  обеих полос поглощ ения vc=o (высоко- и ни з­
кочастотной) имеет аналогичны й вид, хотя д л я  низкочастотного м ак си м у ­
м а  разб р о с  конкретны х эк сперим ентальны х  результатов  вокруг апрокси- 
мирую щей кривой в 1,5— 2 р а з а  выше, чем д л я  высокочастотного. Это, 
по-видимому, обусловлено больш ей чувствительностью  антисим м етрично­
го колебания  к  кон ф орм ац ионн ы м  ф акто р ам  и, следовательно, слож ны м  
х ар актер о м  об р азо ван и я  контура поглощ ения. Д л я  пероксидов арали- 
фатического  р я д а  III  ф ункц и он альн ая  связь  (& d ~ v c= o )  н аблю дается  
только  д л я  низкочастотной полосы к а к  И К , т а к  и К Р  спектров. В целом 
хар актер  зависимости  vc=o от kd по дан н ы м  спектров И К  и К Р  д л я  всех 
соединений трех  исследуемых рядов  аналогичен, т. е. увеличению kd соот­
ветствует уменьш ение vc=o- Это говорит о том, что значения энергий д и с ­
социации связей О — О и С = 0  ум еньш аю тся  при введении эл ек тр о н о д о ­
норных и увеличиваю тся  при введении электроноакцепторны х з а м е с ти ­
телей. С оп оставляя  эк сп ери м ен тальн ы е  дан н ы е  работ  [11] и [12] по 
термическому р асп ад у  симметричных пероксидов аралиф атического  р я ­
д а  IV с их И К  спектрами, мы получили связь  kd—vc=o (см. рис. 2 , к р и ­
вая  IV ), совп адаю щ ую  по х а р а к т е р у  с зависи м остям и  д л я  рядов  I, II 
и III.

И з ф а к та  сущ ествования  линейной связи  м еж д у  кон стан там и  диссо­
циации и инициирования следует, что константа  инициирования п а р и ­
тетно зависи т  от термоустойчивости пероксидной связи, а т а к ж е  от под­
виж ности и активности образую щ ихся  ради калов .  П ервой  ф у н д ам ен ­
тальной работой, с о дер ж ащ ей  дан ны е по k mi симметричны х зам ещ ен н ы х  
пероксидов бензоила, явилось  сообщ ение [13], в котором /е11Н найдены  при

I й
Ши

1 к

ш

-0,4 О 0,4 О.Ь б

Р и с .  I. Зависимости между 
максимумами полос vc=o в 
спектрах И К  поглощения (кри­
вые 1и—Ш и )  и Л ИНИ Й vc =  0 В 
спектрах КР (кривые 1И—Ш к) 
для пероксидов рядов I—III и 
соответствующими а  — кон­

стантами Гаммета:
1 — R -n -O H f/) ; n-O CH 3("2J; п-СНз(З); 
¥1(4): п-С1(6): п-Вт(Т): n-F(5);
m - F ( 8 J ;  М-СЦ9); n-NO2(/0 ) . I I  —
R -n-O C H jf/J; п-СН3(2); H (3);
м -O C H sW ; n-C I(5J; м -F d p , м -NO, 
О ):  п-N O sW . I l l  — R -п-ОСНзСЛ;
n-CH 3(2); ¥1(3);. п-F (4); n -I(5 );
п-С Ц б); п-В г(7); m-F(S); m-C IW ;
m-NO2( 10) .  Н ум ерация кривы х и то ­
чек соответствует нумерации рядов 

пероксидов и зам естителей  в них
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Рис. 2. Связь kd пероксидов рядов I—IV с положениями максимумов полос vc=o 
в спектрах ИК поглощения (кривые 1„—IVn) и линий vc=o в спектрах КР (кри­
вые 1к—Ш к) нумерация кривых и точек соответствует нумерации рядов перокси­

дов и заместителей в них
Рис. 3. Связь &ин пероксидов рядов I—III с положениями максимумов полос vc=o 
в спектрах ИК поглощения (кривые 1И— Ш и )  и линий vc=o в спектрах КР (кри­
вые 1“—Ш к) нумерация кривых и точек соответствует нумерации рядов перокси­

дов и заместителей в них

полим еризации стирола. Н ам и  получены эти константы  д ля  несим м ет­
ричны х пероксидов бен зоила  р я д а  II и ранее  [14] д л я  аралиф атически х  
пероксидов.

И з  сопоставления дан н ы х  по кон стан там  скоростей тер м о р асп ад а  
и константам  инициирования реакц ии  полим еризации (рис. 2 и рис. 3) 
д л я  исследованны х пероксидов следует, что зависимость эф ф ек ти в ­
ности f образую щ ихся  р а д и к а л о в  от а  констант  и частот vc=o носит 
нелинейный х арактер .  С вязь  м еж д у  эф ф ективностью  f  р ад и кал о в  и vc=o 
или а  кон стан там и  откры вает  пути дальн ей ш его  учета  и п рогнозирова­
ния влияния  концентрационны х и структурны х ф акторов  на поведение 
пероксидов в технологических процессах.

Т аки м  образом , несмотря на нелинейный хар актер  зависимости  
v c= o — о, vc—о— k d, основн ая  технологическая  х ар актер и сти ка  пероксидов, 
кон стан та  инициирования процесса полим еризации , д ля  наиболее ш ироко 
используемы х классов  пероксидов имеет практически линейный ход 
в пределах  одного гомологического ряда ,  что позволяет  прогнозировать  
основные н ап равлени я  м оди ф и каци и  пероксидов с целью создания ин и­
циаторов  полим еризации и в улкан и зац и и  с зад ан н ы м и  технологическими 
свойствами, а т а к ж е  количественно оценивать константу  инициирования 
вновь синтезируемы х пероксидов только  по их колебательны м  спектрам.

ЛИТЕРАТУРА

1. А н т о н о в с к и й В. Л. Органические перекисные инициаторы.— М., 1972.
2. В о л о ш а н о в с к и й  Н. С., И в а н ч е в  С. С.— ЖОХ, 1974, т. 44, вып. 4, с.892.
3. Р а х и м о в  А. И. Химия и технология органических перекисных соединений.— 

М., 1979.
4. 3 я т ь к о в И. П., Г о г о л и н с к и й В. И., С и в ч и к В. В., С а г а ft- 

д а  к Д. И.— Ж ПС, 1978, т. 29, вып. 4, с. 652,
5. Г о г о л и и с к и й В. И., С а г а й д а к Д. И., 3  я т ь к о в И. П. О влиянии типа 

заместителя на ИК поглощение функциональной группировки С (О) 0 0  (О) С: Тез. докл. 
7-й Всесоюзной конф. по химии орган, пероксидов.— Волгоград, 1980, с. 191.

6. D a v i s o n  W. Н. Т.— J. Chem. Soc., 1951, p. 2456.
7. В е 11 a m у L. J., C o n n e l l y  В. R., P h i l p o t t s  A. R. and W i 1- 

l i a m s  R. L.— Zeitschrift. Electrochim., 1960, B. 64, N 5, S. 563.
8. S w a i n  C. G., S t o c k m a y e r  W.  H., C l a r k e  J. T.— J. Amer. Chem. Soc., 

1950, v. 72, p. 5426.

21



9. M a t s u  j i  T a k e b a y a s i n ,  Taduo Shingaki and Yasumaka Ino — J. Amer. 
Chem. Soc., 1953, v. 73, p. 3883.

10. Д е н и с о в  E. Т. Константы скорости гемолитических жидкостных реакций.— 
М., 1971.

11. Ю р  ж е н  к о  А. И., И в а н ч е в  С. С., Г а л и  б е й  В. И.— Дойл. АН БССР, 
1961, т. 140, № 6, с. 1348.

12. И в а н ч е в  С. С., Ю р ж  е н  к о  А. И., А н и с и м о в  Ю. И .,— ЖФХ, 1965, т. 39, 
№ 8, с. 792.

13. C o o p e r  W.— J. Chem. Soc., 1951, p. 3106.
14. О л ь д е к о п  Ю.  А., Б ы л и н а  Г. С.— Высокомол. соед.,. 1964, т. 6, с. 1617.

Каф едра ф изической оптики

У ДК 620.183(088.8)
Г. Я. СЛЕПЯИ, Е. Я. ФУРСА, С. С. ШУШКЕВИЧ

Т О П О Г Р А Ф И Я  М А Г Н И Т Н О -Р Е З О Н А Н С Н Ы Х  
Х А Р А К Т Е Р И С Т И К  Б О Л Ь Ш И Х  П Л О С К И Х  О Б Р А З Ц О В

И зучение или контроль некоторы х объектов  методом электронного  
парам агнитного  резонан са  (Э П Р )  н а тал к и в ается  на трудности, с в я з а н ­
ные со специфическими требовани ям и  к исследуемым о б р азц ам , р а з ­
меры которых д о лж н ы  соответствовать  р азм ер ам  рабочего резон атора  
ради оспектром етра , а при сильном нерезонансном поглощ ении исследуе­
мого вещ ества быть еще меньше, чтобы не п оп адать  в пучность э л е к т р и ­
ческой компоненты м икроволнового поля. В противном случае  д о б р о т ­
ность рабочего резонатора , а следовательно , и чувствительность р а д и о ­
спектром етра Э П Р  резко  сни ж аю тся . К  тако м у  ж е  эф ф ек ту  приводит 
наличие в резонаторе  больш их отверстий д л я  ввода  и вы вода  образц а .  
В итоге потенциальны е возм ож н ости  Э П Р  к а к  метода н еразруш аю щ его  
контроля и средства  изучения вод осодерж ащ их, например, биологиче­
ских, объектов  не всегда  могут быть реали зован ы . Тем не менее, л о к а л ь ­
ные участки плоских структур типа полупроводниковы х пластин, п одло­
ж е к  интегральны х схем на разли чн ы х  стади ях  технологической о б р аб о т ­
ки, тонких пленок, листьев растений, вклю чая  и н аходящ и еся  в процессе 
роста, могут быть исследован ы  методом Э П Р  без ощ утимого воздейст­
вия всего О б р азц а  на п ар ам етр ы  радиоспектром етра . Это достигается  
благо д ар я  применению рабочего р езонатора  специальной конструкции, 
который обеспечивает к а к  фокусировку  магнитной Я -ком поненты  м ик ро­
волнового поля в строго определенном месте полости, с о дер ж ащ ей  о б р а ­
зец, т а к  и эк р ан и р о ван и е  от микроволнового  поля остальной части 
образца .

Способ последовательной  регистрации спектров Э П Р  от отдельны х 
участков о б р аз ц а  назовем д ля  краткости  Э П Р -скен и рован и ем  (Э П Р -С ) .  
Р еа л и за ц и и  метода Э П Р -С  базирую тся  на р азм ещ ен ии  о б р аз ц а  с внеш ­
ней стороны резонатора , возле  сквозного отверстия в его стенке в районе 
пучности магнитной компоненты микроволнового  поля [1]. Резонан сны е 
условия создаю тся  только  в небольш ой части исследуемого образц а ,  
располож енной перед отверстием. П ер ем ещ ая  образец , получают топо­
графию  его магнитно-резонансны х характеристик . П ростран ствен ное  р а з ­
решение и чувствительность метода зави сят  от л о кал и зац и и  и интенсив­
ности Я-компоненты , перпендикулярной к поляризую щ ем у  магнитному 
полю Н 0. Д л я  повыш ения пространственной р азр еш аю щ ей  способности 
предлож ено  дополнительно л о к ал и зо в ать  поле м одуляции на и сследуе­
мой части о б р азц а  [2].

Основной недостаток методов Э П Р -С  — ни зкая  чувствительность. 
Увеличение отверстия связи  не д ае т  ж ел аем о го  эф ф екта  из-за  в о з р а с т а ­
ния потерь на излучение. Н есколько  улучш ает  дело сверхпроводящ ий 
резонатор [3], но это, естественно, явл яется  значительны м  услож нением  
эксперим ента в целом и д ал ек о  не всегда  м ож ет  быть использовано  для  
решения при кладн ы х  задач .  П рим енительно  к методу Э П Р -С  вопрос 
о х а р актер е  расп ределен и я  интенсивности микроволнового поля возле 
отверстия в резонаторе  в известной нам л и тературе  не об суж дался .  К а к
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