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Получены привитые сополимеры полнвннилацетат-(прнв.-акриловая кислота) и по­
ливинилацетат (прчв.-метакрнловая кислота) полимеризацией акриловых кислот в 
метанольных и водно-метанольных растворах активированного озоном полнвинилаце- 
тата. Исследованы кинетические и энергетические параметры полимеризации. При 
этом найдено, что присутствие воды в реакционной системе значительно ускоряет 
процесс. Установлено, что акриловые кислоты полимеризуются также в присутствии 
неокисленного полнвнннлацетата по механизму матричной полимеризации. Определе­
ны вязкости метанольных растворов полученных сополимеров и поливннилспирта- 
(прнв.-акриловая кислота), полученного щелочным омылением его эфирного аналога.

Рис. 3, библ, ссылок 3.

В предыдущих работах была описана привитая полимеризация 
р-диметиламиноэтилметакрилата [I] и метилметакрилата [2] на поли­
винилацетате (ПВА) с использованием озонированного ПВА в качестве 
макроинициатора. В настоящей работе приведены результаты приви­
той полимеризации акриловой (АК) и метакриловой (МАК) кислот на 
озонированном ПВА в метанольных и водно-метанольных растворах. 
Наблюдаемое в работе [1] ускоряющее действие воды на полимериза­
цию диметиламиноэтилметакрилата объяснялось электростатическими 
и конформационными факторами. Аналогичного действия воды можно 
было ожидать и в случае привитой полимеризации АК и МАК в водно- 
метанольном растворе. Действительно, при полимеризации АК в при­
сутствии озонированного ПВА скорость полимеризации при 60° увели­
чивается от 2,1-10՜4 в метанольной среде до 6,85-10 "4 моль/л-с в 
смеси метанола с водой при концентрации последней, равнойДЗ моль!л, 
[АК]=6 моль/л (рис. 1). Такое, более чем 3-кратное увеличение ско­
рости полимеризации при сохранении гомогенности реакционной систе­
мы можно приписать изменению кинетических констант благодаря 
ионизации АК в водно-органической среде. Из температурной зависи­
мости скоростей привитой полимеризации АК при концентрации воды 
10,5 моль/л определялись эффективная энергия активации процесса 

ДэФФ = 68,75 ± 3,3 кДж!моль и предэкспоненциальный множитель 
А = 4,96-10’ (рис. 2, кр. 1). Из зависимости V/ ~/[1ё [АК]) был 
определен порядок реакции по мономеру, равный 2 (рис. 3).

Более подробно исследовалась привитая полимеризация МАК на озо­
нированном ПВА. Увеличение скорости процесса в водно-метанольной 
среде по сравнению с метанольной наблюдалось и в этом случае. Из 
температурной зависимости скоростей инициирования, определенных 
методом ингибирования стабильным радикалом ИЫО, определялись 

612



Е„„ = 72,5 ±2,9 кДж)моль и Л|Ш=2,9-10։. Для скорости полимери­
зации при [Н։О] = 8,3 моль/л, Д։фф = 72,5 ± 1,25 кДж! моль и Д9фф = 
— 2,08-10 (рис. 2. кр. 3).

Рассчитаны также отношения Ар/Ад", составившие при 50° — 0,078; 
55° — 0,10; 60° — 0,134; 65' — 0,147 и Ер— */»Е0 = 36,25 кДж!моль.

С^.МОЛЬ/Л

Рис. 1. Зависимость скорости 
привитой Полимеризации АК 
на озонированном ПВА от кон­
центрации воды, I = 60°С, 

[АК] = 6,0 моль 1л.

Рис. 2. Зависимость 12 1Гпол от 1/7*. При 
[АК]=6,2 моль 1л: 1—прививка на ПВА. 2 — 
матричная полимеризация АК на ПВА. [МАК] = 
=6,0 моль1л; 3 — прививка на ПВА,Т4 — мат­

ричная полимеризация МАК на ПВА.

Для выяснения возможного влияния скелетного прививаемого по­
лимера (ПВА) на полимеризацию АК или МАК была проведена поли­
меризация этих мономеров в присутствии неокисленного ПВА в водао- 
метянольной среде. Оказалось, что оба мономера полимеризуются со 
скоростями, соизмеримыми с наблюдаемыми три полимеризации на 
окисленном ПВА. Влияние ПВА на полимеризацию мономеров видно из 
того, что в его отсутствие в аналогичных условиях полимеризация не 
наблюдается. При [АК] =6,2 моль!л скорость полимеризации АК воз­
растает от 8,6-10՜5 (45°) до 3,0-1 О՜4моль)л՛с (60°) при [ПВА] = 
= 0,22 моль)л, [СН։ОН] = 9,76 моль!л, [Н2О] = 8,3 моль)л (Е,&ь = 
= 72,51 ± 1,67 кДж!моль, А»фф = 7,9-10’) (рис. 2, кр. 2). В случае 
[МАК] = 6,0 моль)л, [ПВА] = 0,22 моль/л, [СН։ОН] = 8,6 моль!л, 
[Н2О] = 7,7 моль!л скорости полимеризации МАК увеличиваются от 
2,4-10՜® (50°) до 8,9-10՜® моль)л-с (65°) (£вфф =76,25 ±2,08 кДж)моль, 
Аэфф-5,76-10т) (рис.- 2, кр, 4).

Методом ингибирования определялась также энергия активации 
инициирования полимеризации МАК, Дни = 83,3 ± 2,08 кДж)моль, 
А= 1,38-10*. Рассчитанные Ер— 1/,Е0 = 34г17 кДж) моль, а отношения 
Лр/лУ* составляют от 0,063 (50°) до 0,117 (65°).

По всей вероятности, интересный факт радикальной полимеризации 
АК и МАК в отсутствие радикальных возбудителей надо приписать мат­
ричной полимеризации этих мономеров на ПВА цепях. Исходя из хи-՛ 
мической структуры ПВА и акриловых кислот, это представляется воз- 
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■можным путем фиксации молекул ненасыщенной кислоты вдоль макро­
молекул ПВА через водородные связи между карбоксильными группа­
ми кислот и карбонильными группами ПВА.

Было исследовано также гидродинамическое поведение синтези­
рованных продуктов в метанольных растворах при 25°. Так, характери­
стическая вязкость ПВА—(прив. АК) составляет 3,7 дл/г, что значл-

от [АК} при / = 60°С.

тельно больше [■»։] — 0,5 для ПВА и 
[>}] = 0,8 для смеси последнего с ПАК 
в том же соотношении, что и в приви­
том продукте. Характеристическая вяз­
кость матричного продукта ПВА + ПАК 
[т;] = 1,7 также больше того же пара­
метра смеси полимеров, что объясняется 
ужесточением наложенных ։ друг на 
друга макромолекулярных цепей ПВА 
и МАК.

ПВА—(прив.-МАК) был подвергнут 
щелочному омылению в метанольном 
растворе. В результате был получен
ПВС—(прив.-МАК), растворимый в ме­

таноле, благодаря привитым цепям ПМАК, увлекающим за собой не 
растворимые в метаноле скелетные макромолекулы, ПВС. Характерно 
увеличение [■>)] от 0,32 до 4,64 вследствие прививки, а для ПВС— 
(прив.-МАК) чрезвычайно большое значение [^], доходящее до 
120 дл/г. Такую высокую вязкость можно объяснить только образова­
нием «звеэдообразных> привитых структур, состоящих из свернутых, 
не՛ растворимых в метаноле макромолекул ПВС, и выпрямленных, раст­
воримых в метаноле ветвей ПМАК.

Экспериментальная часть

Окисление ПВА в метанольном растворе проводили по ранее опи­
санной методике [1]. Очистку мономеров осуществляли вакуум-пере- 
гонкой.

Кинетику привитой и матричной полимеризации исследовали ди­
латометрически. Вязкости полимерных растворов определяли в виско­
зиметре Уббелоде. Щелочное омыление привитого сополимера проводи­
ли по известной методике [3].

ԱԿՐԻԼԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ՊԱՏՎԱՍՏՎԱԾ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՄՐ 
ԱԿՏԻՎԱՑՎԱԾ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՎՐԱ

Ռ. Վ. ՒՂՈՑԱՆ, Վ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ս. Մ. ԳԻՆՈՍ8ԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

. Իրականացված է ակրիլաթթվի և մ ե տ ակրի լաթթվի պատվաստված պոլի­
մերացումն օզոնացված պոլիվինիլացետատի մեթանոլային լուծույթում։ Ու­
սումնասիրված են պրոցեսի կինևտիկական և էներգետիկ պարամետրերը։ 
հուր֊մ եթանոլային լուծույթում դիտվել է պրոցեսի արագության մեծացում։
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Ցույց է տրված, որ ակրիլաթթուների պատվաստված պոլիմերացում լր 
գնում է նաև չօցսիգացված պոլիվինիլացետատի վրա ւրմատրիցայինո մեխա­
նիզմովդ

Ուսումնասիրված է պատվաստված համապոլիմերների մածուցիկություն-

GRAFTINQ POLYMERIZATION OF ACRYLIC ACIDS ON 
POLYVINYLACETATE ACTIVATED BY OXIDATION

R. V. EGOYAN, V. V. GRIGORIAN, S. M. GL’INOSSIAN 
and N. M. BEYLERIAN

Graft copolymers, 1. e. polyvinylacetate—(graft-acrylic acid) and 
polyvlnylacetate—(graft-methacrylic acid) have been obtained by the po­
lymerization of acrylic acids in methanolic and aqueous-methanolic so­
lutions of polyvinylacetate activated by ozone. The kinetic and energetic 
parameters of the polymerization process , have been studied. It has been 
found that the presence of water in the reaction system promotes the 
process significantly. It has been established that acrylic acids are poly­
merized also lu the presence of inoxidized polyvlnylacetate by mechanism 
of matrix polymerization. The viscosity of methanolic solutions of the 
copolymers and polyvinylalcohol—(graft-acrylic acid), obtained by the 
basic hydrolysis of the graft-analog.
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Изучен механизм сорбции тиосульфатного комплекса серебра на анионитах раз­
личной основности и показано, что сорбция одного мг-экв иона [А2(5։О։)։]3— со­
провождается вытеснением одного мг-экв иона С1~ или 3,0|՜ из смолы. Методом 
ИК спектроскопии получены и идентифицированы спектры как сорбированных комп­
лексов, так и чистых солей. Установлено, что константа обмена с повышением ос­
новности анионита уменьшается. ' ■

Рнс. 4, табл. 5, библ, ссылок 9.
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