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Ушбу мақолада стирол ва акрил кислотаси гетероҳалқали эфирларининг сополимерланиши ўрганилган.

In the article copolymerization of styrene with heterocyclic an aether acrylic acids and results applied in seminar and independent employment are studied.

Совместной полимеризацией гетероциклических производных акриловых кислот со стиролом можно синтезировать новые сополимеры с диапазоном ценных физико-химических свойств. Это позволяет осуществить направленную химическую модификацию за счёт азот-, кислород-, галоген- и серосодержащих гетероциклических фрагментов в макроцепи при синтез термо- и светостабильных полимеров [1 - 3].

Важным направлениям химии высокомолекулярных соединений является синтез и исследование термо- и фотостойких полимеров, содержащих различные гетероциклические группы.

Введение в макромолекулу сополимеров звеньев гетероциклических эфиров (мет)акриловых кислот антиоксидантых групп позволяет путем их сополимеризацией получить экологически безвредные полимеры с заданными комплексом свойств, необходимых для решения научно-прикладных проблем ряда отрасли промышленности, таких как легкая, медицинская, сельское хозяйство.

С научной и прикладной точек зрения интересны сополимеры на основе гетероциклических эфиров (мет)акриловых кислотсо стиролом, которые к настоящему времени изучены недостаточно.

Для этих целей в качестве исходных соединений были выбраны следующие мономеры: бензоксазолтионилметиленовый эфир акриловой кислоты (БОТМА), 6-бромбензоксазолтионилметиленовый эфир акриловой кислоты (6-Br-БОТМА) и стирол.

Исследования радикальной сополимеризации гетероциклических эфиров (мет)акриловых кислот со стиролом выявили количественные закономерности процесса в зависимости выхода полимера от соотношения исходных концентраций мономеров, температуры, продолжительности реакции и природы растворителей.

С целью определения влияния состава исходной смеси мономеров на состав сополимера, реакцию проводили при различных мольных соотношениях при суммарной концентрации сомономеров 0,2 - 0,8 моль/л и инициатора [ДАК] = 0,1%. Состав сополимеров и константы относительной активности мономеров были определены при малых степенях превращений, по определению количества азота элементным анализом. В случае стирола образование азеотропной точки не наблюдается. Это обусловлено значительно большой активностью радикалов, образованных из молекул гетероциклических эфиров (мет)акриловых кислот по сравнению со стирольными радикалами.
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Рис. 1 Определения влияния состава исходной смеси мономеров

1. Бензоксазолонилметилакрилат : стирол

2. 6-бром -бензоксазолонилметилакрилат : стирол

3. Бензоксазолтионилметилакрилат : стирол

4. 6-бром -бензоксазолтионилметилакрилат : стирол

Как видно из рис. 1 диаграмма состава сополимеров бензоксазоло-нилметиленовый эфир акриловая кислота, 6-бромбензоксазолонилметилено-вый эфир акриловая кислота, бензоксазолтионилметиленовый эфир акриловая кислота, 6-бромбензоксазолтионилметиленовый эфир акриловая кислота со стиролом, соответствующих кривых приходит выше линии азеотропа, свидетельствует о том, что во всем интервале исходных соотношений мономеров состав сополимера обогащается звеньями гетероциклических эфиров (мет)акриловых кислот. 

Это объясняется, по видимому, значительно большей активностью молекул гетероциклических эфиров (мет)акриловых кислот по сравнению со стиролом, то есть растущая молекулярная цепь с концевым моно мерным звеном m1 присоединяет в актах роста как ”свой” так и ”чужой” радикал, предпочитая присоединять только ”чужой”. (таблица 1)

Таблица 1

Зависимость состава сополимеров гетероциклических эфиров (мет)акриловых кислот со стиролом от исходного соотношения мономеров См=0,2-0,8 моль/л, Си=0,005 моль/л, Т=343 К

	Исходное соотношение мономеров, %
	Выход сополимера, %
	Содержание азота, % по Кельдалю
	Состав сополимера моль, %

	М1
	М2
	
	
	M1
	M2

	Бензоксазолтионилметиленовый эфир акриловая кислота – стирол

	10
	90
	6,2
	1,91
	17,27
	82,73

	20
	80
	6,0
	3,16
	33,32
	66,68

	30
	70
	7,1
	3,92
	45,98
	54,02

	50
	50
	7,8
	4,70
	62,32
	37,68

	70
	30
	6,2
	5,37
	80,18
	19,81

	90
	10
	6,9
	5,74
	92,11
	7,88

	6-бромбензоксазолтионилметиленовый эфир акриловая кислота-стирол

	10
	90
	5,4
	1,67
	16,55
	83,45

	20
	80
	5,5
	2,58
	31,26
	68,74

	30
	70
	5,7
	3,13
	43,82
	56,18

	50
	50
	5,9
	3,66
	60,28
	39,72

	70
	30
	6,3
	4,07
	77,62
	22,38

	90
	10
	6,5
	4,32
	91,16
	8,840

	Бензоксазолонилметиленовый эфир акриловая кислота - стирол

	10
	90
	5,3
	2,11
	18,96
	81,04

	20
	80
	6,7
	3,44
	35,62
	64,38

	30
	70
	7,5
	3,97
	43,76
	56,24

	50
	50
	8,3
	4,97
	62,39
	37,61

	70
	30
	8,0
	5,67
	78,58
	21,42

	90
	10
	9,2
	6,19
	93,55
	6,450

	6-бромбензоксазолонилметиленовый эфир акриловая кислота – стирол

	10
	90
	3,6
	1,64
	15,77
	84,23

	20
	80
	4,9
	1,91
	31,04
	68,96

	30
	70
	5,8
	2,93
	36,64
	63,36

	50
	50
	6,3
	3,69
	56,09
	43,91

	70
	30
	7,2
	4,22
	75,50
	24,50

	90
	10
	7,82
	4,57
	92,57
	7,420


Расчёт констант сополимеризации проводили по дифференциальному уравнению Майо-Льюиса [4,5] и аналитическому методу Езриелева и Роскина [6,7,8]. Для оценки состава и строения сополимеров определены константы относительных активностей мономеров, численные значения r1 и r2, а также параметры удельной активности и полярности, которые приведены в таблице 2. Согласно проведённым расчётам константы сополимеризации меньше единицы, что свидетельствует об образовании азеотропа.

Таблица 2

Параметры сополимеризации гетероциклических эфиров мет акриловых кислот с метилметакрилатом и со стиролом

	 Мономеры
	r1
	r2
	r1 r2
	1/r1
	1/r2
	Q1
	E1

	БОТМА-стирол
	1,48
	0,42
	 0,621
	0,670
	2,380
	3,9700
	-0,110

	6-Br-БОТМА-стирол
	1,31
	0,48
	 0,628
	0,760
	2,080
	3,5900
	-0,118

	БОМА-стирол
	1,42
	0,44
	 0,624
	0,700
	2,270
	3,9300
	-0,114

	6-Br-БОМА стирол
	1,20
	0,53
	 0,636
	0,830
	1,880
	3,2300
	-0,127


Большое влияние на свойства сополимеров оказывает порядок распределения элементарных звеньев вдоль цепи. Значения произведения констант сополимеризации указывают на склонность мономеров к образованию продуктов, имеещих регулярное чередование звеньев. При сополимеризации мономеров в бинарной системе, полимерная цепь бинарного продукта имеет следующие связи –М1-М1; -М1-М2 и –М2-М1-; -М2-М2-. Вероятность каждой связи в макромолекуле определяется удельным весом, соответствующим элементарным реакциям, общей скоростью процесса роста цепи (таблица 3).

Таблица 3

Вероятность образования структур в сополимерах гетероциклических эфиров метакриловых кислот (М1) с стиролом (М2)

	 Состав сополимера моль, %
	Вероятность образования диад моль, %
	Среднее длины последовательности

	M1
	m2
	M1-M1
	M1-M2;

M2-M1
	M2- M2
	Lм1
	Lм2

	 1
	 2
	 3
	 4
	 5
	 6
	 7

	6-бромбензоксазолтионилметиленовый эфир акриловая кислота – стирол

	16,56
	83,44
	5,55
	21,36
	51,71
	1,25
	3,42

	31,26
	68,74
	16,32
	27,38
	28,90
	1,59
	2,05

	43,82
	56,18
	28,10
	27,49
	16,91
	2,02
	1,61

	60,29
	39,71
	46,19
	23,23
	7,34
	2,98
	1,31

	77,62
	22,38
	68,00
	14,96
	2,07
	5,54
	1,13

	91,15
	8,850
	86,85
	6,42
	0,20
	14,5
	1,04


	Бензоксазолтионилметиленовый эфир акриловая кислота – стирол

	17,27
	82,73
	7,15
	23,14
	46,57
	1,31
	3,01

	33,32
	66,67
	20,67
	27,93
	23,46
	1,74
	1,84

	45,98
	54,01
	34,62
	26,65
	13,17
	2,30
	1,49

	62,32
	37,68
	51,99
	21,29
	5,40
	3,44
	1,25

	80,06
	12,94
	82,84
	8,30
	0,52
	10,98
	1,06

	92,11
	7,880
	89,47
	5,17
	0,18
	18,3
	1,03

	Бензоксазолонилметиленовый эфир акриловая кислота – стирол

	18,96
	81,04
	7,88
	23,73
	44,64
	1,33
	2,88

	35,62
	64,38
	21,94
	27,92
	22,21
	1,78
	1,79

	43,76
	56,24
	30,10
	27,24
	15,40
	2,11
	1,57

	62,39
	37,61
	50,97
	21,64
	5,74
	3,35
	1,26

	78,58
	21,42
	71,07
	13,64
	1,63
	6,21
	1,12

	93,55
	6,450
	91,02
	4,42
	0,130
	21,59
	1,03

	6-бромбензоксазолонилметиленовый эфир акриловая кислота –стирол

	15,76
	84,23
	4,44
	19,77
	56,00
	1,22
	3,83

	36,64
	63,36
	19,22
	27,69
	25,38
	1,69
	1,91

	56,09
	43,91
	38,83
	25,33
	10,50
	2,53
	1,41

	75,50
	24,50
	62,99
	17,03
	2,93
	4,69
	1,17

	92,57
	7,420
	87,98
	5,88
	0,25
	15,95
	1,04


Исходя из найденных значений констант сополимеризации, по формулам Уолла [8] и Медведева [9-10] было вычислено распределение звеньев обоих мономеров в макромолекуле для начального и азеотропного состава сополимера.

Таким образом, изучена кинетическая закономерность процесса сополимеризации гетероциклических эфиров акриловых кислот со стиролом. Показано, что с увеличением содержания акриловых мономеров в исходной смеси сомономеров скорость реакции увеличивается, а вязкость растворов сополимеров уменьшается, а также установлено участие гетероциклических акриловых мономеров в актах передачи цепи определены константы относительных активностей мономеров, факторы Q и полярности е, а также энергии активации процесса сополимеризации.

А также полученные результаты использовали в занятиях III курса по специальности химия высших учебных заведениях.
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