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Проведена сополимеризация винилацетата с акрилонитрилом с применением ини
циирующей системы—перекись бензоила или динитрил азобнснзомасляной кислоты, в 
присутствии триэтаноламина и дпэтилэтаноламина.

Установлено воздействие аминоспиртов на относительные активности радикалов 
сомономеров, в результате чего увеличивается включение звеньев ВА в макромолеку
лу сополимера. Показана возможность регулирования состава молекулярных масс в 
композиции получаемых сополимеров.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок, 4.

Значительное различие значений констант сополимеризации винил
ацетата с акрилонитрилом (гВА, гАН) обусловливает композицион
ную неоднородность их сополимеров, обогащенных АК как более актив
ным компонентом. В наших работах [1,3] была выдвинута гипотеза об 
образовании комплекса между .аминоспиртом. в частности триэтанол
амином, и растущим макрорадикалом. Естественно, что комплексообразо
вание может привести к изменению реакционной способности растуще
го центра. Таким образом, становится возможным регулировать реак
ционную способность макрорадикалов и этим путем воздействовать на 
состав сополимеров. С этой целью проведено исследование влияния ини
циаторов перекиси бензоила (ПБ) и динитрила азобисизомасляной кис
лоты (ДАК) на параметры молекулярной неоднородности сополимеров 
винилацетата-акрилонитрила в присутствии триэтаноламина (ТЭА) и 
диэтилэтаноламина (ДЭтилЭтА).

Установлено, что независимо от природы инициатора в присутствии 
аммноспиртов увеличивается включение винилацетатных звеньев в мак
ромолекулу сополимера, что позволяет варьировать состав сополимеров. 
В ряде случаев состав сополимера приближается к исходному составу 
сомономеров, т. е. имеет место азеотропная сополимеризация.
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Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Проведена совместная полимеризация винилацетата и акрилонитри
ла при трех различных мольных соотношениях мономеров, постоянной 
концентрации ПБ и ДАК, равной 6,8-10 моль)л, и различных концен
трациях аминоспиртов (6,8-10 3, 13,6-10 и 20,4-10 моль/л). Сополи
меризация проводилась в отсутствие кислорода. Конверсия не превыша
ла 8—10%. Осадитель сополимера—гексан, растворитель—диметилформ- 
амид. Молекулярно-массовое распределение образцов сополимера оце
нивалось турбидиметрическим титрованием разбавленных растворов 
(2 л<г/100 мл). Раствор титровался смесью гексан-эфир в объемных со
отношениях 2:1.

Для определения валового состава и оптической постоянной синте
зированных сополимеров пользовались аддитивностью мольной рефрак
ции. Показатели преломления определялись на рефрактометре ИРФ-23 
при длинах волн 589,5 и 430 нм. Состав и оптические свойства сополиме
ра связаны следующим соотношением:

7СВААН ~ ^ВА ’ '*ПВА + О — ХВА ) • *11АН ( 1)

е/лгде т =-------- инкремент показателя преломления полимера.
с1с

Некоторые результаты расчетов приведены в табл. 1 и 2 при 
ВА/АН = 48/52.

Таблица 1

Инициатор, 
6,8-10՜3 моль/л

[ТЭА1, 
10’ моль/л 'СВААН '^ВА

6.8 0,079 0,360
ПБ 13.6 0,073 0,400

20,4 0,069 0,425

0 0,076 0,380
ДАК 6.8 0,071 0,400

13,6 0,067 0,420
20,4 0,063 0,445

Таблица 2

Инициатор, 
6,8-10՜3 моль/л

ГДЭЭтА], 
10’ моль/л ■'СВААН ■*ВА

6,8 0,066 0,460
ПБ 13,6 0,065 0,475

20,4 0,062 0,490

6,8 0,065 0,475
ДАК 13,6 0,061 0,490

• 20,4 0,059 0,515

Для определения молекулярных масс образцов сополимеров приме
нялся метод светорассеяния, интенсивность которого измерялась на при
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боре ФТ1С-ЗМ, при неполяризованном монохроматическом свете с длиной 
волны в вакууме /,О=436 нм. Измерения проводились под углами 90. 
45 и 135®. Следует указать, что максимальное значение относительной 
разности инкрементов показателей преломления в диметил форм амиде 
не превышала 0,65, что в случае сополимеров позволяет получить до
статочно корректные значения молекулярных масс (табл. 3). На ос
нове данных светорассеяния и измерений характеристической вязкости 
было получено уравнение типа Марка-Куна-Хаувинка, в которое в ка
честве параметра входит мольная доля одного лз компонентов (винил
ацетата).

, , , - 0,75—О,05А'В. —0,05Хв \м = (7-5Хва+15^а)-10-5Л4 вл вл .
На основе приведенного эмпирического уравнения вычислялось значение 
средневиокозиметрических молекулярных масс образцов сополимера.

Молекулярные характеристики сополимеров винилацетат + акрилонитрил
Таблица 3

Конц, иниц., 
6,8-10՜3 .иоль/л

Конц, амина, 
103 моль/л •*ВА (’11, дл/г Л4ОЮ-5 4,,-ю-5

6.8 0 48 3,60 12,00 11,0
13,6 0,48 2,50 8,57 9,2

ИДК 0 0,48 3,10 5,75 7.7
< 20,4 0,48 1,80 7,01 9.4

0 0,72 2,85 9,03 12,3
13,6 0,72 0,65 2,62 10,0

ДАК 6,8 0,72 1,55 7,49 8,3
ПБ 6,8 0,30 3,25 3,43 14 >0
ДАК 13,6 0,30 2,95 8,65 16,0

ПБ 6,8 0,48 3,40 19,61 20,5
ДАК < 20,4 0,48 2,30 11,60 20,0
ПБ н 0 0,72 ՛ 3,20 18,07 16,6
ДАК т 20,4 0,72 0,90 4,15 5,9

ГП 
ПК 0 0,30 5,30 29,00 25,0

20,4 0,30 2,80 13,60 22,0

ПАК 13,6 0,30 2,90 15,81 17,0
20,4 0,30 2,63 13,86 16,1

Как видно из табл. 3, в ряде случаев наблюдается согласие ре
зультатов светорассеяния и вискозиметрии. Существенное отличие 

_  __ / Д4ю \
значений Мп и Л1, (—— = 4 ) можно объяснить тем, что параметры 

\ Л1, /
композиционной неоднородности данного образца имеют большие 
значения (рис.).
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При сопоставлении молекулярных масс образцов сополимеров, син
тезированных при различных мольных концентрациях аминоспнртов. ста
новится очевидным воздействие 1иницняруклцей системы перекись бен
зоила—аминоспирты на константы скорости роста, обрыва и передачи 
цепей [2—3], что проявляется в изменении реакционной способности 
макрорадикалов и уменьшении молекулярной массы сополимера с уве
личением концентрации аминоопирта при той же степени конверсии. Сле
дует отметить также, что добавки аминов, как правило, уменьшают ком- 
позиционую неоднородность сополимера. Кривые турбидиметрического 
титрования приобретают 5-образный вид, характерный для статисти
ческих сополимеров с однородным распределением звеньев сомономе- 
ро1| по цепи.

Рис. Кривые турбидиметрического титрования при условии: 
ВА/АН=72/28, [ПБ]=6,8-10՜3, [ДЭЭтА]=6,8-10-3, 13.6-1Ü-3, 
20,4-10՜3 моль!л (13° - без амина, 13'— [ДЭЭтА]=6,8-10-3, 

13' —13,6-10-5; 13՞ — 20,4-10՜3 моль/л).

При замене перекиси бензоила на ДАК не наблюдается регулиро
вания по молекулярной массе и ММР.

Установлено, что присутствие аминоспиртов в полимеризационной 
системе приводит к увеличению вероятности присоединения винилаце
тата к макрорадикалу независимо от природы инициатора. Это явление

848



можно также объяснить воздействием продуктов окисления аминоспир
тов па относительную активность радикалов сомономеров, в частности, 
винилацетата.

ՎԻՆ1ՎԱՑԵՏԱՏԻ ԵՎ ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ ՍՈՊՈԼՈՄԵՐՆԵՐԻ 
ՄՈԼԵԿՈԻԼՅԱՐ ԱՆ2ԱՄԱՍԵՌՈԻԹՅԱՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԻ ՎՐԱ 

ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ս. I.. ՄԻՒԹԱՐՅԱՆ. Լ. Խ. ՍԻՄՈՆՅԱՆ, Ա. Ռ. ԿԱԶՅՍ.Ն և Ն. Մ. ՐԵՑԼԵՐՅԱՆ

Որ»գհս հարուցիչներ օգտագործելով բենզոիլ պերօքսիդ և ազոբիսիզու֊ 
կարագաթթվի գինիտրիլ տարվել է վինի/ացետատի և ակրիլոնիտրիլի սոպո-- 
/իմ երագումը տ րիէթանոլամինի և դիէթիլէթանոլամին  ի ներկայությամբ»

Պարզված է ամինա սպիրտների ազդեցությունը սոմ ոնոմ երների ռադի
կալների հարաբերական ակտիվության վրա։ Ցույց է տրված սոպոլիմ երի 
մ ակրոմո/եկոլլի մեջ վինիլացետատի խմբերի ներդրման մեծացումը, ինչ
պես նաև բաղադրության մոլեկուլյար զանգվածների և ստացված սոպոլի- ■ 
մերների կոմպոզիցիայի կարգավորման հնարավորությունը»

INVESTIGATION OF THE ACTION OF AMINOALCOHOLS
ON THE MOLECULAR HETEROGENEITY PARAMETERS IN՜ 

THE COPOLYMERIZATION OF VINYL ACETATE WITH 
ACRYLONITRILE

S. L. MKH1TARIAN, L. Kh. SIMONIAN, A. R. KAZ1AN and N. M. BEYLERIAN

The copolymerization of vinyl acetate with acrylonitrile Initiated by
benzoyl peroxide and azobislsobutyrodinitrlle in the presence of triethanol, 
and diethylethanolamines has been Investigated. The action of the amino
alcohols on the relative radical activity of the monomers has been esta
blished. The possibility of regulating the molecular mass composition by 
the aminoalcohols has been Indicated.

ЛИТЕРАТУРА

1. H. M. Бейлерян, С. Л. Мхитарян, О. А. Чалтыкян, Арм. хим. ж., 2Б, 570 (1972).
2. С. Л. Мхитарян, О. А. Чалтыкян, Н. М. Бейлерян, Арм. хим. ж., 21, 376 (1968).
3. Б. М. Согомонян, Н. М. Бейлерян, Арм. хим. ж., 31, 567 (1978).

Армянский химический журнал, XXXII, 11—2
849-


	0012.jpg
	0013.jpg
	0014.jpg
	0015.jpg
	0016.jpg

