
об р аз о в ан н а я  термоаналитическая  кривая  на фоне модельной кривой, 
соответствующей уравнению реакции первого порядка ,  хорошо описы
вающ его кинетику рассматр ива емого  процесса.  Однако этот способ в ы 
бора  модели требует осторожного применения,  та к  к а к  он ограничен 
процессами,  уравнение  скорости которых представимо в форме с р а з 
дел я ю щ и м и с я  переменными T и а, т. е. корректен для  всех простых и 
лиш ь единичных сложных процессов.

Таки м образом,  ПО,  использующее без дискриминационный изокон- 
версионный метод расчета  АП в отличие от П О  т е р моа н али за то ра  
«МеШег TA  3000», применяющего д л я  расчета  АП дис кри мин аци ю моде
лей по рядка  реакции,  позволяет  д л я  исследуемого  процесса:  установить 
с лож н ы й  (стадийный) хара кте р  протекания;  идентифицировать  брутто- 
механизм;  оценить энергии активации состав ляющ их  реакций;  п р едска 
за ть  поведение  вне ин те р в а л а  экспериме нта льных  температур;  выбрать  
ф о р м ал ь н у ю  модель  в приведенных координатах .
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П. Н.  Г А П О Н И К ,  О. А.  И В А Ш К Е В И Ч ,
Т. Н.  А Н Д Р Е Е В А ,  Т. Б. К О В А Л Е В А

П О Л И М Е Р И З А Ц И Я  В И Н И Л Т Е Т Р А З О Л О В  
В В О Д Н Ы Х  Р А С Т В О Р А Х  Р О Д А Н И Д А  Н А Т Р И Я

Существует  ря д  р або т  [ I— 5] по р ади ка льн ой  полимеризации и со- 
полимери зации  С- и N -винилтетразолов,  я в л яю щ и х с я  полупродуктами в 
синтезе  вы со к о азо тсо дер ж ащ и х  мате ри ало в  с ценными свойствами.  В от 
личие  от С-винилтетразолов ,  N -винилте тразо лы при радикал ьно й поли
меризац ии  д аю т  полимерные продукты с относительно невысокой х а р а к 
теристической вязкостью.  Исслед овать  по лим ери за ци ю  ук аза н ны х  моно
меров  в сопоставимых условиях не удается  ввиду ограниченной раств о
римости полимеров  N -винилтетразолов  в органических растворите
ля х  [3]. Неда вн о найдено [6], что полимеры винилтетразолов  хорошо 
ра ств ори мы в водных р аств ор ах  ря да  солей, а универсал ьн ыми раство
рителями для  всех поливинил те тразол ов  я в ляю тся  водные растворы ро- 
дан ид ов  натрия  и аммония.  С другой стороны,  известно,  что полимери
за ци я  некоторых виниловых мономеров в подобных растворах  является 
э ф ф ек тив ны м  приемом регулир овани я  реакционной способности мономе
ров и х ар акт ер и сти к  пол имерных продуктов [7, 8] .

В настоящей  ра бот е  впервые исс ледована  р а д и к а л ь н а я  полиме ри за
ция I -винилте тразо ла  (В Т) ,  1 -винил-5-метилтетразола (BMT) и 2-метил- 
5 -ви н илтетразол а  (МВТ)  в водных р аств ор ах  род ан ид а  натрия .
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H C - N - T H  =  CH., CH3— С— N —CH =  CH, CH., =  C H - C = N
/  \ /  \ /  \

N N N N N N-
\  „ /N N N

ВТ BMT МВТ

Т а б л и ц а  I

Полимеризация винилтетразолов в водных растворах родани да  натрия, T =  338 К

№ №  п /п М о н о м е р
К о н ц е н т р а ц и я  
Д А К ,  м ол .  %

К о н ц е н т р а ц и я  
р а с т в о р а ,  %

В ы хо д  п о л и 
м е р а ,  % [Tl], д л / г

I 2-Метил-5-винилтетразол 0 ,1 0 30 7 , 2 3 ,1 0

2 0 ,1 0 40 54,1 3 ,2 9

3 0 , 1 0 50 7 3 ,3 3 ,3 5

4 0 , 1 0 60 7 9 ,5 3 ,3 8

5 0 ,2 5 40 6 8 ,6 2 ,7 6

6 0 ,2 5 50 7 8 ,7 2 ,8 4

7 0 ,2 5 60 86 ,1 3, 11

8 0 ,5 0 40 8 6 ,3 2 ,3 2

9 0 ,5 0 50 8 2 ,3 2 ,7 3

10 0 ,5 0 60 8 2 ,8 2 ,9 7

11 1 ,0 40 8 9 ,8 2 ,0 0

12 1 ,0 50 8 8 ,2 2 ,2 0

13 1 ,0 60 7 5 ,6 2 ,5 4

14 I -Винилтетразол 0 ,2 5 50 3 8 ,0 4 , 1 5

15 0 ,2 5 60 5 3 ,7 4 ,9 6

16 0 ,2 5 70 9 3 ,0 —

17 0 , 5 — 6 0 ,0 1, 75

18 0 , 5 13 5 1 , 6 2 ,2 0

19 0 , 5 50 6 3 ,5 3 ,2 8

20 0 , 5 60 9 5 ,2 4 ,2 0

21 1 ,0 50 9 9 ,3 2 ,4 0

22 I-Винил-5-метилтетразол 0 , 2 5 40 4 9 ,8 3 ,2 5

23 0 ,2 5 50 5 7 ,3 3 ,4 5

24 0 ,2 5 60 7 6 ,6 3 ,8 0

25 0 , 5 0 40 9 9 ,0 2 ,2 5

26 0 ,5 0 50 9 9 ,2 2 ,8 5

27 0 ,5 0 60 9 8 ,8 3 ,5 0

ВТ и BMT синтезировали вин илированием  соответственно тетр азо ла  
и 5 -метилтетразо ла  вин ил ац етатом  в присутствии а ц етата  ртути (II) [9] 
и очищал и двукратной дистилля цией в вакууме.  Т. кип. 364— 
365 К/66,7 Па ,  n l 0 1,5003 ( ВТ) ;  365— 366 К/0,123 кП а,  п%0 1,4915 (ВМТ).  
М В Т  получали и чистили по методике  [10]. Т. кип. 330 К/0,93 кПа,  
«д° 1,4850. П ол и м ер и за ц и ю  проводили в ам п у л а х  в ат мосфере  аргона 
при 338 К в присутствии Д А К .  Ини циатор пр ед варит ельн о растворяли 
в мономере,  который затем  смеш и ва ли  с раствором N a S C N .  К он ц ент ра 
ция мономера  в полученном растворе  во всех с л уча ях  составлял а  
I моль/л.  После  окончания  процесса  полим ерны е продукты выделяли 
ос аж ден ие м  в воду, многок ратно п ром ыв али водой до отсутствия  р е а к 
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ции на  роданид-ион (F e3+) и сушили в вакуу ме  при 323 К  до пр е к р а щ е 
ния изменения массы. Поли-2-метил-5-винилтетразол  (П В М Т ) дополни
тельно очища ли перео саждением  из раствора  в хл ор о фо р м е  в изопропа
нол. Характерис тичес ку ю вязкость  полимеров  изм еряли с помощью 
виск ози метра  Уббелоде  с д иа метром  ка п и л л яр а  0,044 мм при 293 К- 
В случа е  П В М Т  в качестве  раствори тел я  исп ользовали Д М Ф А ,  а для  
ос тал ьн ых  полимеров  ввиду их нерастворимости в органических раство
р и т е л я х — 50 %-й раствор  р од ан ид а  натрия  в воде.  В опытах  использо
вали N a S C N  к ва лиф ик аци и ч. д. а.

Спектры Я М Р  1H и 13C растворов  мономеров  в D 2O в присутствии 
N a S C N  регистрировали на спектрометре  « B r u k e r - W M -ЗбО» (90,56 МГц 
д л я  спектров Я М Р  13C) при 310 К. В качестве  внешнего  станда рта  
испо льз овали ГМ ДС.

Получен ные  да н ны е  (табл.  I) показыва ют,  что по лиме ри зац ия  винил- 
тетразо лов  в водных ра ств ор ах  р од ан ид а  натрия  во многом подобна  по
л им ер из ац ии  акр и ло н ит ри ла  в аналогичных условиях [8] и носит, по-ви
димому,  ко мп лек сно -ради кал ьны й хара кт ер  [7]. И сп ол ьзо вание  раство
ров N a S C N  в качестве  реакционной среды позвол яет  получать 
высок ом ол еку лярны е  полим ерны е продукты,  причем пол им ер и заци я  про
т ек ает  существенно быстрее,  чем в органических раств ори тел ях  [2, 3]. 
С ростом концентрации инициатора  характ ери стич ес к ая  вязкость  поли
мерных продуктов  за кон ом ерно сни жается ,  а увеличение концентрации 
ро д ан и д а  натрия  при фиксированно м содер жа нии  ин ициатора  приводит 
к возр астан ию [ц]. Пол уче ние  более  высок омол ек улярн ых продуктов 
в оз м ож н о при дал ьн ейш ем  снижении концентрации инициатора  и повы
шении концентрации соли в исходном растворе,  однако  это приводит 
к зн ач ительно му снижен ию скорости процесса.

Т а б л и ц а  2

Зависимость химических сдвигов в спектрах Я М Р  1H и 13C винилтетразолов  
от природы растворителя и концентрации род а н и д а  натрия в D 2O
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Х и м и ч е ски е  сдв иги  в с п е к т 
р а х  Я М Р  1H, 6, м. д.

Х и м и ч е ск и е  сдв иги  в сп е ктр а х  
Я М Р  13C, б, м. д.

R Р а с т в о р и т е л ь

Н а Н В н с
СЯ

5
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X

х
о

X

Са СР
с

ц и к л а NaSCN

1-Тетразо- В шассе _ 5 ,5 8 6 , 2 0 7 , 6 8 9 ,6 4 — — — —

л и л CDCl3 —• 5 ,3 9 5 ,9 7 7 ,3 2 8 .8 7 — 1 25 ,97 108,50 140 ,74 —

D 2O _ 5,51 6 ,0 5 7 ,5 0 9 ,5 2 — 1 27 ,50 111, 66 142 ,75 —

— »— 2:1 — 127,33 111, 21 142,74 133,66

---»--- 1:1 5 ,6 8 6 , 1 9 7 ,5 8 9 ,5 4 — 127 ,30 111, 25 1 42 ,30 133,50

---»--- 1:2 5, 71 6 ,21 7 ,6 3 9 ,5 5 — 1 27 ,18 111, 15 142,50 133,38

---»--- I: 10 5 ,8 2 6 ,31 7 , 7 6 9,61 — 127 ,03 111, 33 142 ,10 133,34

1-Метил-5- В массе — 6 ,0 2 6 ,4 7 6 ,9 9 — 4 , 3 3
тетразолил CDCI3 — 5 ,6 5 6 ,3 6 6 , 7 8 — 4, 31

D 2O — 5 ,7 0 6 ,21 6 ,6 9 — 4 , 2 7

— »— 1:1 5 ,7 5 6 ,2 6 6 ,7 5 — 4 , 3 5

— »— 1:2 5,81 6 , 3 0 6 , 8 0 — 4 , 4 2

— »— 1:3 5 ,8 7 6 ,3 7 6 ,8 5 — 4 , 4 8

— »— I HO 6 , 0 5 6 ,4 6 6 , 9 6 — 4 ,5 4

— NaSCN в D 2O
I

133,80
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Д л я  оценки х а р а к т е р а  влияния  водного раствора  N a S C N  на п а р а 
метр ы процесса  полимер изации вин илтетразолов  нами исследо вана  з а 
висимость  химических сдвигов (XC) протонов и атомов углер ода  в и н ил 
те тр аз ол ов  в спе ктрах  Я М Р  1H и 13C от природы раствори тел я  и 
соотношения мономер:  N a S C N  в D2O. Найдено (табл.  2) ,  что XC атомов 
у г л еро да  винильной группы ВТ существенно меняются при переходе от 
х л о р о ф о р м а  к D2O. Р азн ос ть  6Са — 8С Р, х а р а к т е р и з у ю щ а я  степень п о л я 
ри зац ии винильной связи д л я  растворов  в C D C l3, составляет  17,47 м. д., 
в D 2O — 15,84 м. д., а химический сдвиг C p изменяется при этом на
з,16 м. д. в сторону слабог о  поля.  Это обусловлено,  очевидно,  о б р а з о в а 
нием IT-связей м е ж д у  молек ул ам и воды и гетероциклом,  в результате  
чего возр астаю т  эл ект роно ак це пт орны е свойства тетразольного  кольца
и, к а к  следствие,  уме нь ш аетс я  эл ект ро нн ая  плотность на атоме углерода  
сопря жен ной  с циклом группы = C H 2. Такое  перераспределение  э л е к 
тронной плотности увеличивает  электро фил ьно ст ь  двойной связи,  что 
приводит  к повышению константы скорости роста  цепи [7]. Подобные 
существенные изменения  в спектрах  Я М Р  13C м е ти л м ет ак р и л ат а  н а б л ю 
д ал и  в ра бо те  [I I], где,  кроме того, найдено,  что изменение  XC концевого 
атом а углер ода  винильной группы на 2,7 м. д. в сторону слабого поля 
ко рре лир ует  с увеличением скорости полимеризации в ~  10 раз.

Р о д а н и д  натрия  в изученном ин тервале  соотношений мономер/соль  
(от 2 : I до I : 10) практически не ок а зы в а е т  влияния  на XC атомов у гле 
род а  винильной группы (табл.  2 ).  В то ж е  вре мя  на бл юд ает ся  не боль 
шой закономерный  сдвиг  всех протонов в область  слабого поля.  Средняя  
величина  этого сдвига  од ина ко ва  для  всех протонов обоих мономеров 
(за исключением Н ц,1кла) и соста вляет  0 ,2 6 + 0 ,2  м. д. Полученные д а н 
ные поз воляют  полагать ,  что значительное  изменение  характе рис тик  
процесса  пол имеризации вин ил те тра зо ла  в водных ра створах  N a S C N  
по сравнению с органическими ра створи тел ям и [2, 3] обусловлено в боль 
шей мере активацией мономеров  и р а ди к а л о в  роста  молек ул ам и воды, 
чем растворенной в ней соли. Р о д а н и д  натрия ,  концентрированные вод 
ные растворы которого о б ла д а ю т  «с трукт ур ор азр ушаю щи м»  и «всали- 
ваю щ им » ха ра кте ром  [6, 12], кр оме того, изменяет  конфор маци онн ые 
х аракт ерист ики полимерных клубков  и препятствует  взаимодействию 
полимер-полимер,  в резул ьтат е  чего система в процессе полимеризации 
остается  гомогенной с увеличивающ ейся  во времени вязкостью.
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