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Расширение областей применения полимерных материалов и на
правленное изменение свойств последних путем введения в состав ма
кромолекул малых количеств добавок-модификаторов является акту
альной задачей химии и технологии полимеров. В связи с этим особое 
внимание привлекают полимеры, содержащие в боковой цепи различ
ные гетероциклические группировки, которые могут придать полимер
ным материалам теплостойкость, окрашиваемость, комплексообразую
щую способность и другие, присущие гетероциклам, специфические 
свойства [1]-

Высокая химическая стойкость ядер азолов, а также техническая 
доступность, в частности 3(5)-метилпиразола, убедили нас в целесооб
разности и перспективности синтеза новых сополимеров на основе ви
нилацетата; полимеры последнего, как известно, наряду с высокой адге
зией, бесцветностью, прозрачностью, светостойкостью и безвредностью, 
обладают плохой окрашиваемостью, низкими температурами размяг
чения и стеклования.

В настоящей работе изучена сополимеризация винилацетата (ВА) 
с 1-винил-З-метилпиразолом (В-З-МП) [2], 1-внпнл-5-метилпиразолом 
(В-5-МП) [2], 1-винил- 1,2.4-триазолом (ВТриазол) [3] и 2-винил тетр а- 
золом (ВТетразол) [3] в присутствии динитрила азоизомасляной кис
лоты (ДАК).

Исследование сополимеризации В-З-МП и В-5-МП с ВА выявило 
существенное влияние положения заместителя—метильной группы на 
реакционную способность винильной группы. В отличие от В-5-МП В- 
3-МП вступает в сополимеризацию с ВА с образованием белого порош
кообразного сополимера, подтверждением которого является наличие 
звеньев обоих мономеров, о чем свидетельствуют данные ИК опектров 
•.полосы поглощения пиразольного кольца 1530 см 'и полосы поглоще 
ния С = О в областях 1730 ел-։՜1), а также данные хроматографического 
анализа пробы реакционной смеси. Согласно же данным ГЖХ, изомер
ный В-5-МП не вступает в сополимеризацию с винилацетатом и при 
этом полностью подавляет его гомополимеризацию. В этом отношении 
имеется некоторая аналогия с процессом радикальной сополимериза
ции стирола с ВА.
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В ИК спектрах полученных сополимеров не сохраняются полосы 
поглощения 1640 и 968 с-« обусловленные валентными связями С=С 
и внеплоскостнымп деформационными колебаниями —СИ,, следова
тельно, реакция исследуемых \ винилазолов с ВА проходит по виниль
ной группе без разрыва азольного кольца-

Исследование зависимости скорости сополимеризации от состава 
мономерной смеси показало, что увеличение содержания внинлазолов 
в мономерной смеси приводит к возрастанию общей скорости сополиме
ризации, что объясняется различной реакционной способностью азоло
вых мономеров и образующихся из них радикалов.

Для определения относительных активностей мономеров при их 
сополимеризации с ВА в растворителях был использован способ опре
деления состава сополимера с помощью ГЖХ согласно методике, при 
веденной в работе [4].

Константы сополимеризации рассчитаны с помощью дифференци
ального уравнения Майр-Льюиса с использованием графического мето
да «пересечения* прямых [5]. Полученные значения констант относи 
тельных активностей винилацетата и исследуемых внинлазолов показы
вают, что в данных парах исследуемых сомономеров ВА проявляет 
меньшую активность.

Зависимость состава сополимеров от состава исходной смеси пред 
ставлена в табл. 1.

Зависимость состава образующегося сополимера ВА (МЛ 
с а (новыми мономерами (М։) от сосав։ м но к-рн й сме и

Таблица 1

/Молярная 
доля М 
н смеси 

м номеров

Молярная до .я М, в сопели лере

ВА—В-3- МИ ВА—ВТрназол ВА ВТелр ол

0,1 0 52 0,22 0.15
0,2 0,63 0.45 0,30
о.з 0.76 0,65 0,50
0,4 0,85 0.78 0,55
0.5 0,98 0.80 0,67
0.6 0,87 0,68
0,7 0,90 0,78
0.8 0,95 0,82

По значениям г, и Га и (^ = 0.026. е= —0,22 [6] для винилацетата 
методом, описанным в 17]. вычисляли факторы активности для соответ
ствующих М-винилазолов (табл 2).

Полученное «качение для Х'-винилазолов свидетельствует об 
увеличении эффекта сопряжения в молекуле М-вииилазолов по сравне
нию с винилацетатом. Величина параметра с указывает на электродо- 
норные свойства азольного заместителя при двойной связи. Как видно
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Из данных табл. 3, характеристическая вязкость и, следовательно, мо 
лекулярные массы сополимеров увеличиваются с увеличением содер
жания в исходной смеси винилазолов; возрастают также температуры 
размягчения сополимеров.

Сравнение значений активностей мономеров
Таблица 2

Сополимеры Q3 Го Г\Г2

ВА—В-3- МП 0,115 7,6 0,239 ֊0,57 0,87
ВА-֊ВТриазол 0,3 2.6 0,09 ֊0,7 0,75

Свойства сополимерэв ВА-В-5—МП, ВА— ՝ВТриазлла и ВА—ВТетр.зола, 
полученных в различных условиях

Таблица 3

Соотношение 
ВА: В-З-МП 
в н х. смеси, 

МОЛ. О/()

Условия 
соп ыимери- 

за ции

Кондентра 
ция Д ՛ К, 

ма с. " о
[ ] в бензоле, 

с)л г
Т. р. зм . 

СС

80:20 в б.изол * 0,3 0,53 125-135
89 : 20 В блОК : 0,1 1,30 260- 280
60 : 40 в бензоле* 0,3 1,89 175-185
60 : 40 в б юке 0,1 1 .45 320—330
50:50 в бензоле* о.з 1,01 220-235

ВА- В Т| И13ОЛ

90: 10 в ДМФА 0,5 0,20** 135-150
70:30
50:59

15 масс, %-ный 
р-р со олимеров 0.5

0,5
0,36
0,40

210-2.0
210-230

30:70 0,5 0,42 240—255
10:90 0,5 0,51 245-265

ВА —ВТетраззл

90:10 в М-мелилпир- 0,5 0,065 80-110
70:30
50:50

р >лндоне
15 масс, %-ный 
р р сомономеров

0,5
0.5

0,17
0,23

120-145
180-210

30:70 0,5 0.29 210-220
10:90 0,5 0,38

1
215-240

* Кош ентриЦия ем си моно., еров 30 масс. <70 
** N-мети^пирр''лндон.

Для определения термостойкостй полученных сополимеров прово
дили термогравиметрическое исследование, результаты которого пока՛ 
зали, что введение в цепь поливинилацетата поливинилазольиых зве
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ньев позволяет повысить термостойкость цоливнннлацетата (потеря 
масс сополимеров при 250 300 составляет 8—10%),

Услозчя сополямерн ацни ВА с азо олып мономерами
Таблица 4

Сополимер Растворитель Осалитель
Конц, со- 

мономеров 
масс. -՛ о

Конц, 
ДАК.

М1СС.

Темпера
тур.։ сопо
лимер. -с

В-3—МП толуол петр эфир 30 0.3 70

В-5—МП толуол петр эфир 33 0,3 7J

ВТ риазол Хыетилпирро 1ндон бутанол 15 0.5 70

В Гетразол то же вода 15 0.5 60

Таким образом, подбирая .условия сополимеризации, соотношение 
и состав исходных мономеров, можно получить ценные материалы, со
держащие виннлацетатные и винилазольные группировки с различны
ми физико-химическими и другими техническими свойствами.

Экспериментальная часть

НК спектры получены на спектрометре «I R 20՝՝ (тонкий слой) 
ГЖХ анализ проведен на приборе «ЛХМ8МД», колонка 1.5 л։-3 ч.ч, 
заполненная инертоном AW-HMD (0,20 0,25 мм), пропитанным 10% 
карбоваксом 20М. Скорость газа-носителя гелия 50 u.i пин. Впско- 
зн.метрические исследования для сополимеров проводили в толуоле, 
бензоле и N-метилпирролидоне в капиллярном вискозиметре Уббелоде 
при 20±0.Г С. ТГА сополимеров на воздухе осуществляли на лерива- 
тографе фирмы «МОМ» (Венгрия) при скорости нагрева 5''С/лшм вин 
тервалс 20—500: е навеской сополимерных образцов около 50 .чс.

Для сополимеризации с ВА были использованы перегнанные в Ва
кууме мономеры со следующими константами В-3 МП п^0 1,5 КХ); 
т. кип., С мм; 155/680; В5МП п/" 1,5200, т. кип., С мм; 158 680; 
ВТриазол—п" 1,5100, т. кип., С/мм; 58 10; В Тетразол nj“ 1,4840, 
т. кип., С/мм 63 65 160. ВЛ очищался повторной перегонкой с де
флегматором (80 сж) — п*՛ 1,3958, т. кип,, С/.»мс 76,680.

Сополимеризацию проводили в запаянных ампулах после дегаза
ции реакционных смесей многократным замораживанием и разморажи
ванием под вакуумом 100 .ч.ч рт. ст., точность термостатирования ±0,1’ 
(табл 4). Сополимеры выделяли 2-кратны.м осаждением осадителями, 
отфильтровывали и сушили при температуре не выше 40՛ под вакуу
мом.
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Полиазбтистые гетероциклические лиганды привлекают внимание 
исследователей в связи с тем, что при взаимодействии с солями метал
лов они образуют полиядерныс комплексные соединения, т. е. полимер
ные хелаты, обладающие каталитическими, магнитными и другими 
цепными свойствами. Однако синтез таких соединений обычными хи
мическими методами связан с некоторыми трудностями [1]. В этом от
ношении электрохимический метод синтеза может оказаться весьма 
перспективным при получении таких соединений [Е 2]-

Нами электрохимическим методом были синтезированы и исследо
ваны полимерные хелаты ряда металлов тетразола в водной среде.

Электросинтез полнхелатов (ПХ) осуществляли как в безднафраг- 
менпых, та« и в электролизерах с катионообменными диафрагмами. 
Во всех случаях как в водных, так и в абсолютных органических раст
ворителях (ацетонитрил, димети.тформамид, этанол, метанол), в отли
чие от диазолов и трпазолов [3, 4]. комплексообразование тетразола 
происходит в анодном пространстве. Поскольку тетразол (ТЕ) облада
ет выраженным кислотным свой гном 1Д.1Я ТЕ Ка =1,28-10 5 £53. го 
механизм образования НХ. особенно в водных растворах, можно пред
ставить следующей схемой:

ЕН- 1՜ Н+ «де 1.Н=ТЕ

Ме —'—>■ Ме”

2л1 4 лМе74 ------ *■ [МеЕ],

Результаты элеметного анализа полученных соединений показыва
ют, что на один атом металла приходятся две молекулы депротоншро-
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