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Разработаны условия прививки из бинарной смеси винилацетата и хлоропрена, ис
пользуя систему целлюлоза — Ре2+ —О2.

Исследовано влияние ронгалита на кинетику привитой полимеризации винил
ацетата п хлоропрена по системе целлюлоза — Ре2+—О2.

Доказано образование химической связи (прививки) с использованием метода из
бирательной экстракции и ИК спектрального анализа.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 11.

В последнее время в области исследований высокомолекулярных 
соединений особое место занимает модификация целлюлозных материа
лов, в частности, получение привитых сополимеров целлюлозы из различ
ных бинарных смесей мономеров [1—6].

Существенный интерес в этой области могут представить привитые 
сополимеры целлюлозы с использованием бинарной смеси виниловых и 
диеновых мономеров, т. к. использование диеновых полимеров может 
придать целлюлозе ряд ценных свойств, которыми не обладают винило
вые полимеры.

Учитывая особенности условий прививки полидиенов, отличающихся 
от условий прививки виниловых полимеров по системе целл. — Ре2՜1' — 
— Н2Оа [7], Роговиным с сотрудниками разработана окислительно-вос
становительная система целл. — Ре2 + — Ог, позволяющая получить при
витый сополимер без образования гомополидиена, с использованием 
кислорода воздуха в качестве окислителя [8, 9,10].

Этот метод и был использован нами при исследовании прививки к 
целлюлозе из бинарных смесей виниловых и диеновых мономеров.

В настоящей статье излагаются полученные результаты. Возмож
ность проведения привитой сополимеризации из бинарной смеси вини
ловых и диеновых мономеров в отсутствии Н2О2, по-видимому, можно 
объяснить окислением диенового мономера в условиях проведения при
витой сополимеризации. Это предположение было подтверждено, в 
частности, обнаружением перекисных групп (полоса поглощения 882 
и 860 с.«՜1) [Ф1], в ИК спектре хлоропрена, выдержанного в условиях
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прививки при 57°. Следовательно, прививка к целлюлозе осуществляется 
в результате наличия окислительно-восстановительной системы Ре2+ 
(удержанный карбоксильными группами молекулы целлюлозы.) и пере
киси мономера. Дополнительным подтверждением этого вывода является 
то, что при проведении реакции в атмосфере инертного газа (аргон) по
лимеризация хлоропрена или сополимеризация винилацетата и хлоро
прена, а также прививка этих мономеров к целлюлозе в отсутствии пе
рекиси водорода (в условиях проведения реакции привитой сополимери
зации) не имеет места.

В качестве исходного целлюлозного материала была использована 
бязь арт. 208, для прививки—25%-ная водная эмульсия смеси винил
ацетата (ВА) и хлоропрена (ХП) в отношении 1:1 (рис. 1). Достаточное 
количество—20—25% от веса целлюлозы привитого полимера полу
чается при использовании 10%-ной водной эмульсии винилацетата и хло
ропрена).

ЧОМ

Рис. 1. 1—общее количество приви
того ПВА и ПХП; 2 — количество при
витого ПВА; 3—количество приви

того-ПХП.

Как видно из приведенных данных (рис. 1), при использовании би
нарной смеси ВА и ХП реакция привитой полимеризации винилацетата к 
целлюлозе заканчивается в течение 10—/12 час. Значительно быстрее- 
происходит прививка хлоропрена, которая заканчивается через 1— 
1,5 часа.

Разность скоростей реакции объясняется, по-видимому, различной 
реакционноспособностью этих мономеров.

По окончании прививки полученный сополимер целл.—ПВА—ПХП 
подвергали избирательной экстракции сначала спиртом и затем бензо
лом. При прививке смеси 'ВА и ХП к целлюлозе во всех случаях наблю
далось образование экстрагируемого бензолом непривитого ПВА— 
ПХП. После 16 час. экстрации количество привитого полимера опреде
ляли по привесу, элементному анализу и бромному числу (табл.).
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Таблица
Состав привитого сополимера

Общее ко
личеств! 
привитого 
полимера. 

°/о

Количества 
привитого 
ПВА, %

Количество привитого 
ПХВ, «/0

Содержание хлора в 
привитом сополимере, ’/.

по анализу 
содержания 

хлора
по бром

ному числу
по элемент
ному ана

лизу
рассчитан 
по привесу

22,8 9,5 13,1 12,90 6,15 5,28
֊10,8 28,8 11,5 12,40 5,01 4,28
42,6 26,5 14,8 13,90 6,45 5,92
12,4 3,4 9,5 10,10 4,49 3,86
19,7 12,0 7.2 8,00 3,36 2,88
25,4 18,7 7,3 8,09 3,39 2,92

рассчитано по среднемуКоличество привитого полимера и ПВА 
значению результатов, определенных по привесу п элементному анализу»

С целью снижения температуры при исследовании окислительно- 
восстановительной системы целл. — Бе2+— О։ добавлено небольшое 
.количество ронголита (0,05% веса раствора).

Рис. 2. 1—количество привитого ПХП 
и ПВА; 2—количество привитого ПВА; . 

3—количество привитого ПХП.

Из данных, приведенных на рис. 2, видно, что одинаковое количество 
привитого полимера получается в присутствии минимального количества 
ронгалита при снижении температуры прививки с 57 до 20°.

Было установлено, что используя вышеуказанную окислительно- 
восстановительную систему с добавлением небольшого количества рон
галита, можно не только провести прививку к целлюлозе при сравнитель
но низких температурах (20° или ниже), но и значительно увеличить ко- 
.личество привитого полимера.
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Для доказательства образования химической связи (прививки) 
между целлюлозой и полимерами, а также установления структуры по
лимеров был применен метод ИК спектрального анализа.

В ИК спектре модифицированной целлюлозы обнаружено поглоще
ние в области 710 см֊1, относящееся к С—С1 в ПХП и 1710 см֊1 и 
к ацетатной группе в ПВА, несколько отличное от обычных частот в 
сложных эфирах, что, по-видимому, объясняется образованием водо
родных связен с гидроксильными группами макромолекулы целлюлозы.

В ИК спектре привитого полимера обнаружена также широкая по
лоса в области 3300—3500 см՜1, которая относится к гидроксильным 
группахМ целлюлозы.

Интенсивность поглощения ОН группы в хмодифицированной целлю
лозе меньше, чехм в исходной.

Образование химической связи (прививки) доказывается также тем, 
что после избирательной экстракции в ИК спектре модифицированной 
целлюлозы обнаруживаются полосы, характерные как для ПВА, так и 
для ПХП.

ՑԵԼՅՈՒԼՈԶԻ ՊԱՏՎԱՍՏՎԱԾ 2ԱՄԱՏԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 
ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏ-ՔԼՈՐԱՊՐԵՆ ՐԻՆԱՐ ԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՄՐ

Ռ. Գ. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ, Գ. Հ. ԱՆԴՐնԱՍՅԱՆ, Գ. Հ. ԵՐՈՅԱՆ և Ա. Վ. ՄՈԻՇԵՂՅԱՆ

են վինիլացետատ—քլորապրեն բինար խառնուրդից ցելյու
լոզի պատվաստման պայմանների ցելյուլոզ — Fe2 +—Օօ համակարգի օդ- 
տազոբծմ ամբ։

Հետազոտված է նաև ռոնգալիտի ազդեցությունը պատվաստման պրո
ցեսի կինետիկայի վրա, ցելյուլոզ — Fe2 + — Օ2 սիստեմի կիրառման դեպքում։

ԻԿ սպեկտրալ անալիզի, ընտրողական էքստրակցիայի և քիմիական ա- 
նալիզի մեթոդներով ապա ցուցված է ցելյուլոզի և սինթետիկ պոլիմերի միջև 
քիմիական կապի (պատվաստում) առաջացումը։

SYNTHESIS OF GRAFT COPOLYMERS OF CELLULOSE 
BY THE USE OF BINARY MIXTURES OF VINYL ACETATE 

AND CHLOROPREN

R. G. GRIGORIAN, G. H. ANDREASSIAN, G. H. EROYAN and
A. V. MGSHEGH1AN

Using mixtures of vinyl acetate and chloropren In the presence of 
cellulose — Fe++— ՕՋ graft copolymers of celluse are sunthesisezd and 
their structures determined by electronmicroscopy and infrared spectral 
analysis.
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