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Изучена сополимеризация 5-(Р-цнан)этил-1,3-диаллилнзоцианурата (ЦЭДАИЦ) 
■с винилацетатом (ВА) в растворе дихлорэтана в присутствии инициирующей системы 
■ацетилацетоната Мп8+ ,н монохлоруксусной кислоты. Рассчитаны константы сополи­
меризации Г| и г2. Построены диаграммы интегрального и дифференциального составов 
сополимера.

Рис. 4, табл. 2. библ, ссылок 7.Ранее нами была изучена сополимеризация 5-(р֊щиан)этил-1,3- диаллилизоцианурата с винилацетатом в присутствии перекиси бензои­ла в растворе дихлорэтана. Были определены константы сополимериза­ции Г] и гд для данной пары мономеров, равные 4,6±0,3 и 0,06±0,01, со­ответственно. Данная работа посвящена иэ!учению сополимеризации 5-(р-щиая)этил-1,3-диаллилизоцианурата с винилацетатом на иниции­рующей системе ацетилацетонат Мп31՜ — монохлоруксусная кислота с ■определением констант сополимеризации и построением диаграмм инте- трального и дифференциального составов полученного сополимера.
Экспериментальная часть5-(Р-Циан)эти.т-1,3-диаллилизоцианурат (ЦЭДАИЦ) получали и •очищали по [1], ацетилацетонат Мп3+ [(Мп(АсАс)։] — по [2]. Винил­ацетат (ВА) очищали по [3], дихлорэтан (ДХЭ)—по [4]. Моно­хлоруксусную кислоту (МХУК) высушивали в вакуумном термошкафу при 35—40° и 10—15 мм. рт. ст.Сополимеризацию проводили при 75±0,5° в присутствии иниции­рующей системы Мп (АсАс)з—МХУК. По окончании реакции к раство­ру сополимера прибавляли этилацетат из расчета на 10 мл ДХЭ—5 мл этилацетата. Гомополимер ЦЭДАИЦ выпадает в осадок, сополимер ЦЭДАИЦ-ВА остается в растворе. После фильтрования сополимер осаждали из смеси ДХЭ-этил ацетат диэтиловым эфиром, отфильтровы­вали, промывали диэтнловым эфиром и затем метиловым спиртом для удаления гомополимера ВА. Осадок сополимера сушили при 10—15 мм 



Сополимеризация 5(р-циан)этил-1-З-диаллилизоцпанурата с винилацетатом 785рт. ст. и 40—45°. Структуру полученного сополимера определяли мето­дом ИК спектроскопии на приборе иИ-20. Для снятия спектров приме­няли сухие пленки сополимеров, полученные на пластинках №С1 из ДХЭ. Диапазон измерений 700—1700 он՜1.
Результаты и их обсуждениеСополимеризацию проводили при различных соотношениях моно-ЦЭДАИЦ к _ 1ПО, ,меров --------------- при малых глубинах превращения (до 7 -*֊ 1Ои/о).ВАКонстанты сополимеризации гх и г, рассчитывали по уравнению Файн- мена-Росса для диаллилпроизводных з-трназинов [5].

Р г Р2— (/— 1) = ------ 2гг
/ Угде Р = ЦЭДАИЦ—мольное отношение компонентов в мономерной. . /ЦЭДАИЦ\фазе, / = (-------------- 1 — мольное отношение компонентов в поли-\ ВА / ПОЛмерной фазе, г։ и га — константы сополимеризации./ определяли методом ИК спектроскопии, используя градуиро- /ЦЭДАИЦЧвочные данные (---------------) от отношений оптических плотностей

X ВА / полхарактерных полос поглощения данных мономеров. Мольные отно­шения мономерных звеньев в сополимерной цепи представлены в табл. 1.
Зависимость

Таблица 1
ЦЭДАИЦ \ 

от мольных отношений компонентов
ВА /пол

в мономерной смеси

Мольное отношение 
компонентов в мо­

номерной фазе, 
ЦЭДАИЦ

ВА

Время 
реакции, 

мин

Вес 
полимера, 

г

Мольное отношение 
компонентов в по­

лимерной фазе, 
7 ЦЭДАИЦ \
\ В А 'пол

0,125:1
0,18 :1
0,25 »1
0,37 11
0,5 :1
0,7 :1

40
50
60
75

100
140

0,109
0,124
0,140
0,178
0,247
0,350

0,56 
0,70
1,06
1,22 
1,66 
2,08

Исходя из зависимости —(7—1) от -----/ 2/ленные значения и г2, равные 4,4 + 0,3 и были оценены чис-0,07 + 0,01, соответ-



786 М. Л. Ерицян, В. В. Золотухин. Г. И. Золотухинаственно (рис. 1). Полученные значения в пределах экспериментальной ошибки соответствуют значениям г։ и г։ для данных мономеров при сополимеризации их в присутствии перекиси бензоила. Из значений г։ и г։ в присутствии как Мп(АсАс)։— МХУК, так и перекиси бен­зоила видно, что инициирующая система не влияет на общую картину роста сополимерной цепи. Механизм образования активных центров полимеризации можно представить следующим образом [6]:
Мп(АсАс)։4-пС1СН։с/ -------► Мп2++ СН։ССНССНЭ

ОН II и
О О

Рис. 1. Зависимость — (/—1) от — ■ где /•'и/ равны мольному отно-

11ЭДАИЦ
шению------------------ в мономерной и полимерной фазах, соответственно.

ВАВ дальнейшем ацетилацетонатный радикал ведет процесс сополи­меризации по свободнорадикальному механизму.С целью проверки правильности определенных констант г։ и г2 бы­ли рассчитаны интегральный и дифференциальный составы сополиме­ров на основании уравнений, представленных в [7].
АВ т' =7 (1)
1 т,

М т' (А - КХВ)т' =: 7 (2)
где 7 — произвольный параметр, М = ■ (20 — — ֊—г- >■Оо я — *
пг = . /Па = -------- --------—---------- » > а = — , р = 2г. (для1֊₽ * (1-р)(а-1) Во 2бифункциональных мономеров согласно [5]).(1) представляет собой уравнение гиперболы, (2)—прямой. На ос­новании различных значений 7 построен ряд прямых и гипербол, точки 



Сополимеризация 5(р-циан)этил-1-3-диаллилизоиианурата с винилацетатом 7^7* пересечения которых дают искомую теоретическую кривую зависимости А =/(/?). На рис. 2 приведена зависимость А=/(В) для системы ЦЭДАИЦ—ВА, из которой видно, что по мере сополимеризации со­полимер обогащается компонентом А (ЦЭДАИЦ). Кривая пересекает ось абсцисс, что указывает на исчерпывание компонента А при значи­тельном количестве компонента В (ВА) в системе. Полученная зави­симость А = /(5) была использована для построения теоретических диаграмм составов (изменение интегрального и дифференциального составов с глубиной полимеризации). На рис. 3 приведены кривые изменения составов сополимера с увеличением степени превращения для системы ЦЭДАИЦ—ВА. По оси абсцисс отложены интегральныйа , . (1А—и дифференциальный составы, выраженные в моль­ных долях компонента А, по оси ординат—суммы текущих концен­траций А-рВ. Для получения экспериментального состава были по­лучены сополимеры с мольным отношением компонентов в мономер­ной смеси ЦЭДАИЦ = 0,5 :1 при разной глубине сополимеризации (табл. 2).

Рис. 2. Теоретическая зависимость А от 
-В в ходе сополимеризации, где А = 
= [ЦЭДАИЦ]=0,5, В [ВА] = 1.0 мом/л.

Рис. 3. Диаграммы составов сополи­
мера ЦЭДАИЦ-ВА: [ЦЭДАИЦ]„= 
= 0,5, [ВА|о = 1.0 моль/л. 1 — инте­
гральный теоретический, 2 —диффе­
ренциальный теоретический, 2—экспе­
риментальные данные по интеграль­

ному составу.

Данные по отношению мономерных звеньев в сополимерной цепи были использованы для расчета экспериментального интегрального состава сополимера. Из рис. 3 видно, что теоретически рассчитанный 



788 М. Л. Ерпцян, В. В. Золотухин, Г. И. Золотухинаинтегральный состав сополимера хорошо согласуется с эксперименталь­ными данными. Это подтверждает правильность рассчитанных кон­стант сополимеризации г։ и гг.
Таблица 2

„ 7 ЦЭДАИЦ
Зависимость 

\ ВА
| от времени 
'ПО.1

сополимеризации

Время Вес / ЦЭДАИЦ \
реакции, 

мин
сополимера, 

г \ ВА /пол

100 0,247 1,66

200 0,336 1,58

300 0,400 1,54
500 0,515 1.57

720 0,550 1.57По данным ИК спектров, в сополимере присутствуют непрореагиро­вавшие аллильные группы. Изменение количества аллильных групп от глубины превращения мономеров показано на рис. 4, из которого видно,
% Хвойных 
с^зей

по

-------------------- 1----------------------- I-----------------------1-----------------------г 
о гоо <ло ы>о воо с. мин

Рнс. 4. Зависимость количества свободных аллильных групп в сополимере 
от времени сополимеризации. За 100% принято количество аллильных 
групп в чистом ЦЭДАИЦ. [ЦЭДАИЦ]о=О,5, [ВА],= 1,0, [МХУК]о=1-1О-2,

[Мп(АсАс)։]։ = 1-Ю՜2 моль/л, Т = 75°.что оставшееся количество аллильных групп в сополимере составляет 25—28% от общего количества аллильных групп в ЦЭДАИЦ и не зави­сит от глубины превращения мономеров. Отсюда можем предположить, что сополимер имеет разветвленную структуру. Хорошая же раствори­мость данного сополимера в хлорсодержащих углеводородах и кетонах говорит в пользу отсутствия трехмерной сетки.



Сополимеризация 5Гр-циан)этил-1-3-днал.111лпзоцианурата с винилацетатом 7895-(թ-ՑԻԱՆԷԹԻԼ)-1,3-ԴԻԱԼԻԼԻՋՈՑԻԱՆՈԻՐԱՏԻ ԵՎ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ Мп(АсАс)3—ՄՈՆՈՔԼՔՐ- ՔԱՑԱԽԱԹԹՈԻ ՍԻՍՏԵՄԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՈ
Մ. Լ. ԵՐԻ85ԱՆ, Վ. Վ. ԶՈԼՈՏՈԻԽԻՆ և Գ. Ի.ՏՈԼՈՏՈԻԽԻՆԱ

Ուսումնասիրված է Տ-(ֆ-ցիանէթիլ)-1,3-դիալիէիզոցիանոլրատի և վինի- 
յացևտատի համապոլիմերացոլմը դիքլորէթանի միջավայրում եռարմեք ման­
ցանի ացետիլացետոնատի և մ ոն ոքլորքացա խա թթվի ներկայությամբ։ ձաջ- 
ված են համապոլիմերացման հաստատունները։

COPOLYMERIZATION OF 5-(?-CYANOETHYL)-l,3-DIALLYL-  ISOCYANURATE WITH VINYLACETATE IN THE SYSTEM Mn(AcAc)։—CHLOROACETIC ACID
M. L. YER1TSIAN, V. V. ZOLOTOUKHIN and G. I. ZOLOTOUKHINAThe copolymerization of 5-({3-cyanoethyI)-l,3-diaHyllsocyanurate with vinylacetate has been Investigated In ethylene chloride medium in the presence of an Initiating system of manganic acetylacetonate and mono- chloroacetlc acid.The copolymerization constants have been evaluated.
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