
հատկությո,նների վրա, Ցույց է տրված, որ պոլիպրոպարգիլանիլինի, ինչպես 
նաև պուիդիպրոպարգիյանիլինի, ФпРР քանակները (2 կշ°/օ) արգելակում են 
պոչիքլորոպրենում ընթացող օքսիդացման պրոցեսները և որոշ լափով բարձ
րացնում են պոլիքլորոպրենի թերմոկայունությունը,

investigation of the influence of polyconjugated
SYSTEMS ON THE THERMOSTABILITY OF POLYCHLOROPRENE

V. H. KHARATIAN, S. B. OUEVORKIAM and V. B. OAVALIAN

The influence of polypropargylaniline on the thermal properties of 
polychloroprene has been investigated using various methods (TGA in 
air and in a stream of nitrogen, infrared spectroscopy, vacuum-mano
metric and pH-metric methods).

It has been shown that minute amounts of polypropargylaniline, as 
well as polydipropargylaniline (2% by weight), inhibit oxidation pro
cesses taking place in polychloroprene and Increase to some extent the 
thermostability of polychloroprene.
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УДК 678.029.5 : 675

СИНТЕЗ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ кожи 
С ПРИМЕНЕНИЕМ СОЕДИНЕНИЯ ВАНАДИЯ (V)

Р. Г. ГРИГОРЯН

Специальное проектно-конструкторское бюро Министерства 
легкой промышленности Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 XI 1983

Получены привитые сополимеры кожи с применением соединения пятивалентного 
ванадия, полуфабрикатной кожи после хромового дубления и акрилонитрила в виде- 
водной эмульсии. Изучено влияние концентрации ванадиевой кислоты, температуры и 
продолжительности реакции па молекулярную массу и число привитых цепей.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

Одним из основных способов модифицирования кожи является при
витая сапо.1имеризация с иопольэованием различных окислителыно-вос-
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становительных систем, при которой ионы металлов переменной валент
ности связываются с молекулами природного полимера, а окислитель 
находится в водной эмульсии мономеров. Однако в этом случае приви
тая сополимеризация сопровождается гомополимеризацией. Ранее на
ми показано, что привитый сополимер кожи без гамополимера можно 
получить, используя окислительно-восстановительную систему, в котр- 
рой восстановителем является сам природный полимер—кожа, а окисли
телем—ванадиевая кислота [1].

Настоящая статья посвящена изучению влияния различных факто
ров на молекулярную массу и число привитых цепей полиакрилонитрила 
(ПАН) при использовании окислителя—ванадиевой кислоты и исходно
го материала—֊голье после храмовой обработки.

Синтез привитого сополимера целлюлозы без образования гамопо
лимера удается осуществить введением КН։ группы в структуру целлю
лозы с применением в качестве окислителя НУО3 [2]. Благодаря нали
чию ИНз-групп в структуре кожи (К) при применении ванадиевой кис
лоты радикалы генерируются на коже по следующей схеме:

НУО, ------> уо2++он-

к-мн։ + уог —* К—К О + УО։++Н4՜
I 
н 

Н

К—Й = О — инициирует привитую полимеризацию, а обрыв цепи 
происходит взаимодействием растущего макрорадикала с ионами окис
лителя:

О 'н
11 1.

к—М—(—СН։СН—)—СН։С + УО2+
I п՜՛ | ч

Н СК см

о н
11 I 2+

К—К-(-СН։СН —)— СН = С 4֊ УО 4- он~ 
I I 0-1 I
н сы см

Как видно из данных табл. 1, молекулярная масса привитого ПАН 
увеличивается с увеличением продолжительности реакции, что обуслов
лено уменьшением скорости обрыва растущей цепи из-за падения кон
центрации окислителя.

С повышением температуры увеличивается количество прививае
мого ПАН, уменьшается молекулярная масса и увеличивается коли
чество привитых цепей. Этот факт можно объяснить возрастанием как 
скорости инициирования, увеличивающим ֊количество привитых цепей, 
так и скорости обрыва, понижающим молекулярную массу привитых 
цепей.

Как видно из данных табл. 2, количество ПАН, привитого к коже, 
практически не зависит от концентрации окислителя в интервале 
6’Ю 3-ь 14-10 3 моль)л. По-видимому, в данном концентрационном 

378



интервале увеличение концентрации окислителя в растворе одновремен
но приводит к увеличению как количества активных центров, т. е. ско
рости инициирования, так и скорости обрыва, поскольку обрыв цепи 
осуществляется при взаимодействии растущего микрорадикала с ионами 
окислителя.

Таблица 1
Влияние температуры и продолжительности 

на количество привитого ПАН, средневязкостную 
молекулярную массу и число привитых цепей*

♦ Условия реакции: [АН]—1,9 моль/л\ ЖК—2, ]HV03]=0,005.

Темпе
ратура, 

’С
Время, 

мин

Количество 
привитого 
ПАН, % 
от веса 

кожи

Молекулярная 
масса приви
того ПАН,
Л^-10՜3

Число 
привитых 
цепей на 
1000 элем.
звеньев

30 60 20 203 0,98
40 60 23 1Ь2 1,26
50 60 24 160 1,50
60 60 25 100 2,50

60 30 15 160 0,94
60 60 25 180 1,39
60 90 32 185 1,73
60 120 35 205 1,72

В пользу указанного механизма привитой полимеризации говорит 
также наличие в ИК спектрах привитой кожи полосы при 1550 см~1, 
подтверждающее образование нитрогруппы за счет превращения амин
ных групп коллагена.

Влияние [HVOj] на средневязкостную 
молекулярную массу привитого ПАН*

Таблица 2

[HVO3] 
моль/л- 10s

Количество 
привитого
ПАН, % 
от массы 

кожи

Мол, масса 
ПАН.

Л^-Ю֊3

Число 
привитых 
цепей на 
1000 элем, 
звеньев

в 24,2 310 0,80
8 25,1 238 1,05

10 24,8 178 1,39
12 • 24,2 168 1,44
14 24,6 129 1.9

* Условия реакции: [АН] — моль.'л, ЖК=2, 
температура 40°. продолжительность 1 ч.

Экспериментальная часть

Кожу использовали после дубления. Ванадиевую кислоту—реактив
ную, марки «ч.* использовали в виде 0,0911 М раствора в 0,822 М фос
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форной кислоте. Для приготовления раствора ванадиевой кислоты око
ло 10 г ее заливали 10 мл воды и 25 мл кони, фосфорной кислоты и на
зревали почти до полного растворения. Посл-е охлаждения в раствор до
бавляли։ воду и фильтровали.

Раствор ванадиевой кислоты в серной (кислоте готовили аналогич
но. Концентрацию ванадиевой кислоты в растворе определяли титрова
нием раствором двухвалентного железа ('индикатор—фснилантранило- 
вая кислота, переход окраски от вншнево-синей до зеленой).

Молекулярную массу привитого ПАН определяли разделением при
витого полимера от коллагена и растворением в диметнлформамиде. 
Расивс-реп не коллагена проводили следующим способом: обрабатывали 
его 10% раствором ИаОН в присутствии солей ИаС1 или ЫагЗО« в тече
ние 2 суток при 20°, ЖК = Ю (жидкости в 10 раз больше веса сухого кол
лагена). После этого сливали раствор, голье (коллаген) нейтрализовали 
растворами борной или уксусной кислоты и выдерживали в кислой сре
де с pH не выше 2,5, при температуре до 20°, ЖК=50 в течение 48 ч При
витый полимер отделяли от раствора, промывали до нейтральной реакции 
•и сушили [3].

ԿԱՇՎԻ ՊԱՏՎԱՍՏՎԱԾ 2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ՎԱՆԱԴԻՈՒՄԻ 
(V) ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՕԴՏԱԴՈՐԾՄԱՄՐ

Ռ. Դ. ԴՐԽԳՈՐՅԱՆ

Ստացված են կտշվի պատվաստված հ ամ ապո լիմ ե րնե ր ակրիլոնիտրիլի 
■հետ վանադիում ի (V) միացոլթյոլնների օգտ ագո րծմ ամ բ։ Ուսումնասիրված է 
վանադիական թթվի կոնցենտրացիայի, ջերմ աստիճանի և ռեակցիա յի տևո
ղության ազդեցությունը պատվաստված շղթաների թվի և մ ո լեկոլյային մաս
սայի վրա։ । •

SYNTHESIS OF CROSSLINKED POLYMERS OF LEATHER 
USING VANADIUM (V) COMPOUNDS

R. G. GRIGORIAN

Crosslinked polymers of leather have been obtained using penta
valent vanadium compounds, intermidiate leather, after chromium tanning 
ane acrylonitrile in the form of aqueous emulsion. The influence of va
nadium acid concentration, temperature and the reaction time upon the 
molecular mass and number of crosslinked chains has been studied.
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