
pyrazoles and l-(ß-oxyethyl)pyrazoles. Their polymerization ability has 

Ъееп Investigated.
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УДК 541.127

О НЕКОТОРЫХ КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРАХ 
радикальной полимеризации 

1-ВИНИЛ-3(5)МЕТИЛПИРА30ЛА

А. Г. ГЗЫРЯН, В. А. ДАНИЕЛЯН, А. Е. САРДАРЯН, Р. В. ЕГОЯН, 
, Э. Г. ДАРБИНЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 II 1983

Определены скорости и константы скоростей инициирования полимеризации 1-вн- 
•лпл-3(5)метилпиразола в ацетоне и водно-ацетоновой среде. Установлено наличие де- 
.градативной передачи цепи на мономер, определена константа передачи цепи на мо
номер.

Рис. 2, библ, ссылок 4.

В предыдущих работах исследовались полимеры, полученные сво
бодно-радикальной полимеризацией 1 -винил-3 (5)метилпиразола (ВМП), 
а также сополимеры последнего с винилацетатом и метакриловой кис
лотой [1, 2]. При изучении формальной кинетики гомогенной полимери
зации ВМП в ацетоне и в смеси последнего с водой было обнаружено, 
ято внесение воды в реакционную систему приводит к увеличению ско
рости полимеризации, что объяснялось ее влиянием как осадителя на 
конформацию растущих цепей, их свертыванием и затруднением акта 
обрыва. Одновременно было установлено, что как в ацетоне, так и в сме
си его с водой порядки скоростей полимеризации по мономеру при уве
личении его концентрации стремятся к нулю, а по инициатору—к едини
це [3]. Этот необычный эффект был приписан акту депрадативной пере
дачи цепи на мономер, что привело к необходимости более подробного ис
следования кинетики данного процесса.
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Как и в предыдущих работах, полимеризация ВМП в растворах аце
тона и его смеси с водой инициировалась динитрилом азоизомасляной: 
кислоты (ДАК) при 323К- Методом ингибирования свободным радика
лом 2,2,6,6-тетраметилпиперидил-1-оксилом в интервале концентраций՛ 
1 -10~4—3-10՜4 моль/л, при [ВМП) = 1,51 моль!л, [ДАК]=0,02 моль)л, 
в ацетоне и в смеси последнего с водой (20 об. %). Определялись скоро
сти и константы скоростей инициирования при 323К, составляющие 
кнп = 3,49-10՜® с՜1 (в ацетоне) и кяи = 1,73-10՜® с-1 в водно-ацетоно- 
вой смеси. Уменьшение й„„ при внесении воды в ацетоновый раствор 
объясняется увеличением микровязкости среды (т)։ц=0,25 спз, 7)вод։ = 
=0,55 спз) [4] и уменьшением эффективности инициирования вследствие 
усиления «эффекта клеткиэ. Используя значения эффективных констант- 
скоростей полимеризации, приведенные ранее в работе [3], из прибли
жения квадратичного обрыва цепей рассчитаны отношения констант 
АР/^., составляющие для полимеризации в ацетоне 1,07 и в смеси с во
дой 1,52.

Таким образом, увеличение скорости полимеризации ВМП при вне
сении воды в ацетоновый раствор, даже несмотря на уменьшение АН|1 при 
этом, а также увеличение отношения дают основания предпола
гать ответственность конформационных факторов за увеличение скорости 
процесса посредством свертывания растущих цепей и уменьшения ско
рости их обрыва.

Далее определялась константа передачи цепи на мономер по урав
нению:

1 й № 
1 ___ П ОЛ |

Я՜- "

Для исключения возможной передачи цепи на растворитель исследо
вание проводилось в массе мономера с применением того же ДАК, пере
дачей на который можно пренебречь. Скорости полимеризации варьиро
вались при 323К изменением концентрации ДАК в области 0,02— 
0,12 моль!л и измерялись дилатометрически. Полимеризация ВМП при 
каждой концентрации инициатора проводилась до« 10% конверсии, по
лимер осаждался, высушивался и вискозиметрическм определялись его- 
среднечиоловые молекулярные массы в метаноле при 298К по уравне
нию [?)] = 0,75-10՜4/И°'895. Последнее уравнение выведено нами оп
ределением коэффициентов ^=0,75•10՜4 и а = 0,695 из зависимости 

Н] = + “1£.МЯ (рис. 1). Среднечисловые значения Мп оп
ределялись для пяти фракций ПВМП осмотическим методом в мета
ноле при 298°К. Фракционирование проводилось согласно [1]. По 
значениям Мп определялись соответствующие степени полимериза
ции Рп. Зависимость \)Рп = /(У7П0Л) приведена на рис. 2, откуда 
рассчитано значение См — 0,88-10՜4. Наклон прямой определяется 
отношением [ЛГ]։ = 0,01715, откуда А0/£։=1,4. Рассчитанное по 
последней величине отношение = 0,845 удовлетворительно со-
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гласуется со значением Ар/ЭД' при полимеризации в ацетоне. Неболь 
шое расхождение можно объяснить сольватационным влиянием аце 
тона на элементарные кинетические константы роста и обрыва.

Рис. 1. Логарифмическая зависимость 
характеристической вязкости от сред

нечисловой молекулярной массы.

Рис. 2. Зависимость обратной вели
чины степени полимеризации от ско

рости полимеризации. ։ - 323 К.

Таким образом, хотя и небольшое, но определенное наличие переда
чи цепи на мономер может быть причиной отклонения порядка полиме
ризации по мономеру и инициатору от «идеальных» значений, особенно 
при больших концентрациях мономера.

Экспериментальная часть

Мономер очищали 2-кратной перетопкой, т. кип. 331 К/15 мм, 
1,5150, 6“ 0,9834 г/см3. ДАК очищали перекристаллизацией из этило
вого спирта. Ацетон использовали марки «ч. д. а»., воду—'Дистиллирован
ную. Метанол дважды перегоняли.

Кинетику полимеризации исследовали дилатометрически при неглу
боких конверсиях» 10%, использовали дилатометр объемам 2,23 см3, 
сечение капилляра 0,00618 см*. Заполнение дилатометра проводили в ва
кууме с глубокой дегазацией 10՜2 мм при многократном заморажива
нии жидким азотом и последующим размораживанием. Дилатометр тер
мостатировали с точностью до±0,05°С. Вискозиметричеокие измерения 
проводили в вискозиметре Убеллоде. Осмометрические измерения прово
дили в пяти осмометрах одновременно статическим методом, используя 
металлический однокамерный осмометр типа Хельфрица с двумя мем
бранами типа иНгаНИег „МРО-ОоК^еп“. Измерения проводили 
в интервале концентраций 0,3—1,4 г/дл при 25 ± 0,05’С.

1-ՎԻՆ1՚Լ-3(5)ՄԵք*ՓԼՊ1’ՐԱՋՈԼԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԸ

Ա. Գ. ԴԶԻՐՅԱՆ, Վ. Հ. ԳԱՆԻԵԼՑԱՆ, Ա. Ե. ՍԱՐԴԱՐՅԱՆ, Ռ. Վ. ԵՂՈՅԱՆ, է. Գ. ԳԱՐՐԻՆՅԱՆ 
և Ս. Դ. Ա՜ԱՑՈՅԱՆ

Շարունակված է ազոիղոկարագաթթվի ղինիտրիլով հարուցված 1֊վինիլ- 
■3(5 )մ եթիչպիրա զոլի ոաղիկալային պոլիմերման կինետիկայի ուսումնասիրու
թյունը ացետոնում և ջուր֊ացետտնային միջավայրում։ Որոշված են հարոլց-
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ման արագությունների հաստատոլններր։ Հաստատված է մոնոմերով շղթայի 
փոխանցման առկայությունը, որոշված է այդ փոխանցման հաստատունը։

CERTAIN RADICAL POLYMERIZATION KINETIC PARAMETERS 
OF 1-VINYL-3(5)METHYLPYRAZOLE

A. G. GZIRIAN, V. A. DANIELIAN, A. E. SARDARIAN, R. V. YEGOYAN 
and S. 0. MATSOYAN

I

The radical polymerization kinetics of l-vlnyI-3(5)-methylpyrazole 
initiated by azolsobutyrlc acid dinitrile has been studied in acetone and 
aqueous acetone media and the initiation rate constants determined.

The presence of a chain transition by the monomer has been estab
lished and the transition rate determined.
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ПОЛИАРИЛАТОВ НА ОСНОВЕ 
ХЛОРАН.ГИДРИДА 2-ФЕНОКСИ-4,6-бис (^-КАРБОКСИ-

ФЕНИ Л) -сил.п-ТРИАЗИНА

Г. М. ПОГОСЯН, Э. С. АВАНЕСЯН н В. Н. ЗАПЛИШНЫЙ 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 4 VIII 1982

Осуществлен синтез полнарилатов па основе 2-фенокси-4,6-бис(4'-карбоксифенил)- 
сижм-триазина и различных бис-фенолов межфазной поликонденсацией. Полученные 
полимеры обладают повышенной тепло- и термостойкостью. Они испытаны в качест
ве модифицирующих добавок для эпоксидных композиций.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 11.

Ранее [1] нами были синтезированы и изучены некоторые свойства 
полнарилатов на основе 2-замещенных 4,6-бис(п-жарбоксифенокси) -симм- 
триазинов. Позднее [2] был получен хлорангвдрид 2-фенсхкси-4,6-бис(4/- 
карбокснфенил)-си.ил»-триазина (ХФКТ). Показана перспективность 
применения его в качестве поликонденсационного мономера для полу
чения полиамидов и полиэфиров, содержащих силглг-триазиновый цикл 
в основной цепи. Из полиэфиров описан только полиарилат на основе 
ХФТК я диана. Определенный интерес может представить синтез поли- 
арилатов с другими бис-фенолами с целью изучения влияния строения 
бис-фенола на свойства получаемых полимеров.
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