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1. ВВЕДЕНИЕ

Направленное изменение свойств целлюлозы и ее производных пу-
тем синтеза привитых сополимеров на их основе бесспорно является
одним из наиболее перспективных и эффективных методов улучшения
качества и расширения областей использования целлюлозных мате-
риалов.

Уже в настоящее время синтезом привитых сополимеров получен
ряд целлюлозных материалов, обладающих новыми ценными свойства-
ми. Так, например, вполне устойчивые к действию микроорганизмов
целлюлозные материалы могут быть получены прививкой различных
карбоцепных полимеров; повышение свето- и термоустойчивости дости-
гается синтезом привитых сополимеров сполиакрилонитрилом. Получе-
ние негорючих целлюлозных материалов может быть осуществлено
прививкой фосфор- или хлорсодержащих полимеров; гидрофобизация
и повышение устойчивости к кислотам — прививкой гидрофобных кар-
боцепных или «ремнийсодержащих полимеров. Синтез привитых сопо-
лимеров целлюлозы с определенным классом синтетических полимеров
дает возможность получить целлюлозные материалы, обладающие но-
выми специфическими свойствами, в частности ионообменными и бакте-
рицидными. Возможность направленного изменения свойств целлюлоз-
ных материалов путем синтеза привитых сополимеров определяет ин-
терес исследователей к этому методу модификации свойств целлюлозы
и ее производных1-16.

Можно наметить два основных направления синтеза привитых сопо-
лимеров целлюлозы и ее эфиров: 1) синтез привитых сополимеров с по-
следующей переработкой их в изделия (волокна, пленки и др.); 2) при-
вивка непосредственно к готовым изделиям.
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Каждый из этих методов имеет свои .преимущества и недостатки.
Преимуществами первого метода являются: а) получение в большин-
стве случаев материалов (волокна, пленки) с более высокими физико-
механическими показателями, так как в этом случае в образовании
надмолекулярных структур принимают участие не только макромоле-
кулы исходного производного целлюлозы, но и привитые цепи синтети-
ческих полимеров и б) возможность использования смеси привитого со-
полимера и совмещающегося с ним гомополимера.

Серьезным недостатком метода является невозможность его исполь-
зования для получения волокон и пленок из привитых сополимеров цел-
люлозы, так как такие продукты, как правило, не растворяются и не
переходят в вязкотекучее состояние.

Второй метод значительно более перспективен и универсален. При
выполнении определенных, указанных ниже, требований этот метод мо-
жет найти уже в ближайшее время широкое практическое применение.
Практически приемлемый для модификации готовых изделий метод син-
теза привитых сополимеров, по-видимому, должен удовлетворять сле-
дующим требованиям: 1) привитая сополимеризация должна протекать
без образования гомополимера, в отдельных случаях возможно образо-
вание гомополимера непосредственно на целлюлозном материале (а не
в реакционной среде), причем гомополимер не должен удаляться в про-
цессе эксплуатации изделия; 2) синтез привитых сополимеров должен
осуществляться без применения органических растворителей; 3) про-
цес прививки не должен сопровождаться заметной деструкцией целлю-
лозы или ее производных.

Желательно также, чтобы метод позволял легко регулировать длину
и число привитых цепей и тем самым изменять свойства привитых сопо-
лимеров без изменения их состава.

Принципиально синтез привитых сополимеров, так же как и синтез
полимеров вообще, может быть осуществлен известными реакциями по-
ликонденсации, полимеризации циклов, цепной полимеризации. Специ-
фическим методом синтеза привитых сополимеров является возмож-
ность их синтеза взаимодействием двух полимеров.

Ниже рассмотрены основные методы, предложенные для синтеза
привитых сополимеров целлюлозы. Эти методы могут быть использо-
ваны и для получения привитых сополимеров на основе других высоко-
молекулярных соединений. В данном обзоре нами рассмотрены только
результаты, полученные при синтезе привитых сополимеров целлюлозы
и ее производных.

11. СИНТЕЗ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ РЕАКЦИЕЙ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Поликонденсацией мономера в результате взаимодействия с функ-
циональной группой производных целлюлозы, Роговин с сотрудниками
синтезировал привитые сополимеры целлюлозы и ее эфиров с полиами-
дами.

При поликонденсации метилового эфира ε-аминоэнантовой кислоты
в присутствии метиловых эфиров карбоксилсодержащих полисахаридов
(карбоксиметилцеллюлоза, дикарбоксицеллюлоза, альгиновая кисло-

та) или их амидов с метиловым эфиром ε-аминоэнантовой кислоты об-
разуются привитые сополимеры производных целлюлозы с полиамидам»;
наряду с привитыми сополимерами образуется большое количество
гомополиамида 1 7 · 1 8 .
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Реакция протекает по схеме:

полисахарид—СООСНд +ηΗ 2 Ν (СН2)бСООСН3 '
о п~" о°. >полисахарид—CONH (СН2),СООСНЭ

Аг

полисахарид — СО [ΝΗ (СН^СО^ОСНз+Н [NH (CHz)eCO]i,OCH3+ (η—2) СН3ОН (1) V
(где х+у=п) '

При обработке целлюлозы хлорангидридом хлоргидрата ε-амино-
энантовой кислоты в среде органического основания синтезированы
привитые сополимеры целлюлозы и полиамидов 18.

целл.—OH+nClOC (CH2)6NH2-HC1 ->
-* целл.—ОСО (CH2)6NH [CO (CH2)6NH] ̂ H+H [NH (СН2)6СО],рН4-лНС1 (2)

(где х+у=п)
При использовании в качестве исходного продукта Na-ксантогената

целлюлозы возможно проведение процесса на границе раздела фаз 18.
Сложность получения исходных производных целлюлозы, необходи-

мость применения органических растворителей и образование наряду
с привитым сополимером значительного количества гомополимера в на-
стоящее время препятствуют практической реализации этих методов
синтеза привитых сополимеров.

III. СИНТЕЗ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ ДВУХ
ПОЛИМЕРОВ \

Основным преимуществом этого метода является возможность син- ί
теза привитых сополимеров с заданной длиной основных й привитых
цепей. Этот метод используется для получения привитых сополимеров
на основе синтетических полимеров, но находит ограниченное примене-
ние для модификации производных целлюлозы. Реакцией конденсации
были получены привитые сополимеры с основной цепью ш целлюлозы и
боковыми цепями из белков. Эти продукты весьма интересны для химия
полимеров. Для синтеза привитых сополимеров целлюлозы и белка
конденсации подвергали азид целлюлозы и белки, содержащие свобод- I
ные аминогруппы: .' '

целл. — CON3 + H2N — белок -> целл. — CONH — белок
В зависимости от концентрации обоих компонентов в реакционной

-смеси удается получать различные по составу привитые сополимеры.
При значительном увеличении концентрации белка образуются нерас-
творимые продукты 19.

Взаимодействием тозилацетата целлюлозы и диальдегидцеллюлозы
с поли1-2-метил-5-винилпиридияом или его четвертичной солью осуще-
ствлен синтез привитых сополимеров трехмерного строения20. При
применении диальдегидцеллюлозы реакция протекает по схеме:

CH3so;
сн3
\

3\+ сн2

н C - > N ~ ~ V - C HНзс \=/ CF
о :о : ° \+ j

целл—С + | CH3SO4 + целл.— С > целл. — СН—СН 2 —/ \— 9 Н Ч
х сн снз \ н \ \ / \^

"~ Ч—сн» . Ν '·
/ целл.—CH-CH2-f >—СН t

4 N — / I \I I
он +| сн г

СН, ,
CH3SO;
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Взаимодействие тозилацетата целлюлозы с поли-2-метил-5-винилпи-
ридином осуществляется методом, аналогичным методу синтеза приви-
тых сополимеров поливинилхлорида и метилвинилпиридинового каучу-
ка 21. Практическое использование этого метода для модификации цел-

люлозы затрудняется сложностью синтеза исходных производных цел-
люлозы я нерастворимостью конечного продукта.

IV. СИНТЕЗ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ ПО РЕАКЦИИ
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ЦИКЛОВ

При полимеризации напряженных циклов (окиси этилена, этилени-
мина, β-пропиолактона) в присутствии щелочной целлюлозы наряду
с гомополимеризацией, образованием эфиров целлюлозы, по-видимому,,
образуются и привитые сополимеры22-25:

^ Н (ОСН2СН2)/)Н

целл. —ОН+пСН2—СН2->целл. —О (CH3CH2O)tH (4)

я. —ОСН2СН2ОН

Образование привитого сополимера в результате взаимодействия
этиленимина и щелочной целлюлозы экспериментально доказано вы-
делением привитого полиэтиленимина путем гидролиза целлюлозы
с последующей этерификацией концевого глюкопиранозного звена бен-
зоилхлоридом26. Степень полимеризации выделенного полимера не пре-
вышала 6. Представляет интерес проведение аналогичных исследований
для продуктов взаимодействия целлюлозы с окисью этилена.

Простота получения и ряд ценных свойств (в частности, раствори-
мость в воде) продуктов взаимодействия целлюлозы с окисью этилена
послужили основанием для их практического применения27.

Определенный практический интерес с точки зрения получения цел-
люлозных материалов, обладающих специфическими свойствами (бакте-
Р'ИЦидность, негорючесть и др.) представляют также привитые сополи-
меры целлюлозы и полиэтиленимина26· 2 8~3 0.

Окончательный вывод о целесообразности практического использо-
вания продуктов взаимодействия целлюлозы и этиленимина может быть
сделан после определения соотношения между количеством мономера,
вступившего во взаимодействие с целлюлозой, и мономера, затрачен-
ного на гомополимеризацию.

Американские исследователи, изучавшие условия синтеза производ-
ных целлюлозы и поли-р-пропиолактона и свойства этих продуктов,
пришли к выводу о нецелесообразности их практического примене-
ния 31~34.

Основным недостатком описанных методов синтеза привитых сопо-
лимеров является значительная потеря мономера на гомополимериза-
цию.

Роговин и У Жун-Жуй предложили метод получения привитых сопо-
лимеров карбоксиметилцеллюлозы и поликапролактама, исключающий
образование гомополиамида35. Синтез привитого сополимера осуще-
ствляют полимеризацией капролактама в присутствии хлорангидрида
'карбоксиметилцеллюлозы и Na-капролактама. На первой стадии реак-
ции образуется имид капролактама и карбоксиметилцеллюлозы при
полимеризации капролактама, в присутствии которого образуются при-
витые сополимеры:
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целл. —ОСНаСОС1 ъ т с Н г ) ' с о ^ ц е л л . _OCH2CON (CH3)5CO

пнчснг)„со _^ целл.—OCHjCO [ΗΝ (СН2)5СО] к (СН2)6СС> (5) / j

Применение для синтеза привитых сополимеров по этому методу :
хлорангидрида карбоксиметилцеллюлозы и Na-капролактама препят-
ствует его практической реализации, хотя синтез привитых сополимеров
целлюлозы и полиамидов и представляет существенный интерес. ;

V. СИНТЕЗ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ ПО РЕАКЦИИ ·
ИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ j

Опубликована всего лишь одна работа, в которой сделана попытка
применить для модификации целлюлозы карбоцепными полимерами
реакцию ионной полимеризации36. По этому методу целлюлозный ма- :
териал замачивают .при низких температурах в растворе BF3 в органи- ;
ческих растворителях (BF3 образует комплекс с целлюлозой) и затем '
помещают в мономер. Однако в цитируемой работе не приведены ка- |
кие-либо данные, подтверждающие образование привитого сополимера. j

Привитые сополимеры целлюлозы по реакции ионной полимериза- !
ции, вероятно, могут быть получены по схеме, предложенной для сип- ,
теза блок-сополимеров полиэтиленоксида37 (при применении в качестве •
исходного материала алкоголята целлюлозы). Сложность получения
«сходных материалов, необходимость проведения реакции в органиче-
ских растворителях или в 100% мономере делают метод практически
неперспективным.

VI. СИНТЕЗ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ ПО РЕАКЦИИ
РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ j . I

Наиболее изучена модификация целлюлозных материалов путем
синтеза привитых сополимеров по реакции радикальной полимеризации.

Синтез привитых сополимеров по реакции радикальной полимериза-
ции может быть осуществлен:

1. Методом передачи цепи.
2. Сополимеризацией ненасыщенных эфирсв целлюлозы с винило-

выми мономерами.
3. Механохимическим методом. '.
4. Методом облучения частицами высокой и низкой энергии.
5. Предварительным введением групп, распадающихся с образова-

нием макрорадикалов.
6. С помощью окислительно-восстановительных систем, в которых

полимер играет роль восстановителя.

1. Синтез привитых сополимеров
методом передачи цепи

Синтез привитых сополимеров методом передачи цепи предполагает
отрыв в результате взаимодействия с радикалом лабильного атома по-
лимерной молекулы с превращением ее в макрорадикал, способный
инициировать привитую сополимеризацию находящегося в контакте
с ним винилового мономера. j

Передача цепи на полимер принципиально может быть осуществ- V
лена при взаимодействии: а) растущего макрорадикала или б) радика- " -•
ла инициатора с макромолекулой полимера. Состав продукта привитой
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сополимеризации различен в зависимости от того, по какому из указан-
ных двух вариантов осуществляется передача цепи. Поэтому целесооб-
разно рассмотреть обе указанные возможности раздельно, имея, однако,
в виду, что такое разделение условно, и могут быть случаи, когда пере-
дача цепи осуществляется по обоим механизмам.

а. Синтез привитых сополимеров путем передачи цепи от растущего
макрорадикала. К этому варианту синтеза мы относим те варианты
привитой сополимеризации, когда инициатор вводится в раствор моно-
мера, в котором находится полимер. В таких условиях радикалам ини-
циатора термодинамически выгоднее взаимодействовать с мономером,
чем с полимером.

Инициированной полимеризацией акрилонитрила в присутствии
крахмала 38, метилцеллюлозы, желатины, ацетатов целлюлозы 39, окси-
этилцеллюлозы40 синтезированы привитые сополимеры.

Систематическое исследование влияния условий проведения процес-
са на количество образующегося гомополимера при привитой сополи-
меризации 2-метил-5-винилпиридина и целлюлозы проведено Кряжевым
и Роговиным41. Эффективность передачи цепи на полимер увеличи-
вается при проведении реакции в условиях значительного набухания
целлюлозы. Однако и в этом случае количество мономера, участвую-
щего в реакции привитой сополимеризации не превышает 25% от про-
реагировавшего.

Для повышения эффективности реакции переноса цепи в макромо-
лекулу целлюлозы вводят группы, содержащие лабильные атомы, что
резко увеличивает возможность передачи цепи. С этой целью исполь-
зуются смешанные эфиры целлюлозы с уксусной и 11-бромундекано-
вой кислотами ! или препараты целлюлозы, содержащие сульфгидриль-
ные группы42· 43.

Впервые использование предварительного введения сульфгидриль-
ных групп для синтеза привитых сополимеров было предложено Глук-
маном4 4·4 5. Германе и сотрудники, обработкой этиленсульфидом синте-
зировали продукты модифицированной целлюлозы и вторичной ацетил-
целлюлозы, содержащие сульфгидрильные группы. При полимеризации
виниловых мономеров в присутствии таких эфиров удается получать
привитые сополимеры42·43. Эффективность передачи цепи при исполь-
зовании препаратов, содержащих SH-rpynnbi~B 5 раз выше, чем при
применении необработанных этиленсульфидом материалов.

При синтезе привитых сополимеров передачей цепи от растущего
макрорадикала во всех случаях образуется значительное количество го-
мополимера, что, наряду с необходимостью введения групп, обеспечи-
вающих высокую эффективность передачи цепи, препятствует практиче-
скому применению этих методов.

Значительно более целесообразна реакция передачи цепи от ра-
дикалов инициатора.

б. Синтез привитых сополимеров реакцией передачи цепи от ра-
дикалов инициатора. Передача цепи от радикалов инициатора, вероят-
но, имеет место при полимеризации виниловых мономеров в присут-
ствии целлюлозы на окислительно-восстановительной системе Fe 2 + —
Н2О2

 4 6- 5 3 .
Образование макрорадикала целлюлозы в этом случае, по-види-

мому, протекает по схеме:
Fe«++H2O2 -» Fe»++OH-+OH

(6)

целл. — ОН+ ОН -» цел л. — О' +Н2О
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При замачивании целлюлозного материала в растворе, содержащем
ионы Fe 2 + и последующем погружении в раствор мономера, содержа-
щий 0,03% перекиси водорода, имеет место привитая сополимеризация. у
Однако в выбранных автором условиях количество мономера, уча- /
ствующего в привитой сополимеризации, не превышает 12,5% от про-
реагировавшего47. Образование значительных количеств гомополимера,
вероятно, обусловлено диффузией ионов Fe 2 + в водный раствор, где и
инициируется гомополимеризация мономера. Эффективность передачи
цепи значительно увеличивается, когда инициатор или компонент окис-
лительно-восстановительной системы связан с целлюлозным материа-
лом солевой связью и диффузия его в раствор мономера затруднена. \
В этом случае радикалы инициатора образуются непосредственно на
целлюлозном материале и вероятность их взаимодействия с макромоле-
кулами целлюлозы повышается. На этом принципе основан предложен-
ный Бриджфордом метод синтеза привитых сополимеров, по которому :
препарат, целлюлозы, содержащий небольшое количество карбоксиль- j
ных групп, замачивают в растворе соли двухвалентного железа (при |
этом Fe 2 + сорбируется карбоксильными группами целлюлозы) и после I
отмывки от избытка катионов Fe 2 + погружают в водный раствор или ;
эмульсию мономера, содержащую перекись водорода, в количестве, не- I
достаточном для инициирования полимеризации в отсутствие ионов !
Fe 2 + . В этом случае образования гомополимера в реакционной среде

;не наблюдается53. Эффективность привитой сополимеризации опреде-
ляется природой целлюлозного материала. Количество образовавшегося
внутри целлюлозного материала гомополимера при применении гидрат-
целлюлозных волокон значительно ниже, чем при использовании хлоп-
ковых, и составляет всего 4— 5% от прореагировавшего мономера.

Передача цепи от радикалов инициатора происходит и при исполь-
зовании в качестве инициатора персульфата калия в условиях, затруд- ι
няющих диффузию инициатора в раствор мономера6·5 4-5 5. Возможность
образования макрорадикала целлюлозы в результате взаимодействия
радикалов, образующихся при разложении K2S2O8 с целлюлозой, под-
тверждается исследованиями, проведенными с низкомолекулярными
спиртами. Известно, что при нагревании водных растворов, содержащих
персульфат-ионы, последние распадаются по уравнению56:

(7)

При разложении К ^ О в в присутствии спирта радикал-ионы
реагируют с молекулой спирта 5 6 - 5 8 :

CH3OH+SO~· -> СН2ОН+ HSOJ (8).

В присутствии акцепторов свободных радикалов (мономер) вероят-
ность реакции (8) уменьшается. Таким образом, при реакции в усло-
виях, затрудняющих взаимодействие SO7- с мономером, возможно син-
тезировать привитые сополимеры целлюлозы. Действительно, при зама-
чивании целлюлозного материала в растворе персульфата калия с по-
следующим контактом с мономером (выдерживание в парах мономера
или погружение в чистый мономер) в условиях, затрудняющих диффу-
зию S 2O 8

2- или SO7- в фазу мономера, удается синтезировать привитые
сополимеры различного состава5 4·5 5. ι

При синтезе привитых сополимеров по реакции передачи цепи от [
радикалов инициатора гомополимер образуется только непосредствен-
но на целлюлозном материале. Поэтому такие методы могут рассчиты-
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вать на практическую реализацию для модификации готовых изделий
в тех случаях, когда присутствие гомополимера на целлюлозном мате-
риале не ухудшает эксплуатационных свойств полученных материалов.
К недостаткам этих методов следует отнести трудность регулирования
•степени полимеризации и количества привитых цепей.

2. Синтез привитых сополимеров
сополимеризацией ненасыщенных эфиров целлюлозы

с виниловыми мономерами

Синтез привитых сополимеров по этому методу основан на том, чго
в присутствии инициаторов радикальной полимеризации раскрывается
двойная связь полимера с образованием макрорадикала, инициирую-
щего полимеризацию мономера или соединяющегося с растущим макро-
радикалом мономера. Оба эти процесса приводят к образованию приви-
того сополимера. Наличие в системе инициатора определяет возмож-
ность одновременной гомополимеризации мономера. Таким образом,
при привитой сополимеризации по этому методу во всех случаях обра-
зуется значительное количество гомополимера.

На возможность синтеза привитых сополимеров сополимеризацией
ненасыщенных эфиров целлюлозы с различными виниловыми мономе-
рами впервые указал Ушаков59. Берлин и Макаров разработали метод
получения ацетометакрилатов целлюлозы ацетилированием мономета-
крилата целлюлозы уксусным ангидридом или этерификацией вторич-
ного ацетата целлюлозы мет акриловым ангидридом. Полученные сме-
шанные эфиры целлюлозы под действием перекиси бензоила сополи-
меризуются с метилметакрилатом и этиленгликольдиметакрилатом
с образованием привитых сополимеров трехмерного строения60. При
сополимеризации смешанных эфиров целлюлозы, содержащих ненасы-
щенные связи, со стиролом синтезированы привитые сополимеры, со-
держащие 6—8% полистирола61. Прививка сопровождается образова-
нием большого количества гомополимера. Ненасыщенные группы легко
вводятся в макромолекулу нитратов целлюлозы при обработке их рас-
творов акрилуретанами:

_ONO 2

-ONO 2 + OCNRNHCOOCH=CH2

- О Н

-ONO 2

- OCONHRNHCOOCH=CHo
(9)

При полимеризации акрилонитрила в растворе модифицированных
нитратов целлюлозы образуются привитые сополимеры62.

Образование значительного количества гомополимера, невысокие
выходы привитого сополимера и необходимость предварительной обра-
ботки целлюлозы для введения ненасыщенных групп, по-видимому,
делает синтез привитых сополимеров по этому методу неперспективным.

3. Механохимический метод
синтеза блок- и привитых сополимеров

При деструкции целлюлозы и ее производных под действием меха-
нической энергии на концах вновь образованных цепей образуются сво-
бодные макрорадикалы63, способные инициировать блок-сополимериза-
цию находящихся в контакте с ними мономеров. Образование макро-
радикала при разрыве связи с заместителем приводит к образованию
привитых сополимеров. Механохимический метод является пока един-
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ственным методом синтеза блок-сополимеров полисахаридов, осуще-
ствленным в лабораторных условиях.

Цереза получил блок-сополимеры метилцеллюлозы с полиакрило- .
нитрилом, этилцеллюлозы с полиметилметакрилатом, бензилцеллюлозы У"
•с полистиролом и ацетатов целлюлозы с поливинилацетатом интенсив-
ной обработкой полимеров, пластифицированных мономером, в отсут-
ствие кислорода воздуха 64. Им получены также блок-сополимеры при
набухании ацетатов целлюлозы в акрилонитриле64. Блок-сополимеры
водорастворимых полисахаридов получаются при многократном замора-
живании и оттаивании водных эмульсий полимера и мономера 6 4 · 6 5 · 6 6 .
Блок-сополимеры, вероятно, могут быть получены также и при совме-
стной интенсивной механической обработке термопластичных эфиров ,
целлюлозы с другими термопластичными полимерами (в результате
соединения .макрорадикалов различных полимеров). При синтезе блик-
сополимеров этим методом получают сложную смесь продуктов, со-
держащую оба гомополимера, блок- и привитый сополимеры. ]

Это обстоятельство, а также трудности, связанные с регулированием
состава и величины блоков, и невозможность использования этого спо- ;

соба для модификации готеных изделий препятствуют пока практиче- j
ской реализации этих методов для модификации целлюлозы и ее про- ;
изводных. •

4. Синтез привитых сополимеров '
под действием облучения

а. Синтез привитых сополимеров путем облучения частицами высо-
кой энергии. При облучении целлюлозы67·68, ее эфиров69 и других поли-
сахаридов 7 0 частицами высокой энергии, основным процессом является
деструкция. В результате облучения целлюлозы уже при дозе ~ 100 Мр
образуются полностью растворимые в воде продукты68. Деструкция под ·
действием облучения протекает по свободно-радикальному меха- χ
низму. Образование макрорадикалов целлюлозы и ее производных под.
действием частиц высокой энергии может быть использовано для ини-
циирования привитой сополимеризации. В зависимости от условий раз-
личают 4 варианта синтеза привитых сополимеров по этому методу:
1) совместное облучение полимера и мономера в отсутствие кислорода
воздуха; 2) совместное облучение полимера и мономера на воздухе;
3) облучение полимера в атмосфере инертного газа с последующим взаи-
модействием с мономером; 4) облучение мономера в присутствии кисло-
рода воздуха с последующим взаимодействием с мономером.

1. При совместном облучении полимера и мономера в отсутствие
кислорода воздуха привитая сополимеризация инициируется макрора-
дикалами полимера, образовавшимися под действием частиц высокой
энергии. При синтезе привитых сополимеров целлюлозы макрорадика-
лы могут образоваться на конце цепи (при разрыве связи между эле-
ментарными звеньями макромолекулы целлюлозы) или в середине
ц е п и 67-69. 71_

При разрыве связи между элементарными звеньями должны в зна-
чительных количествах образовываться, наряду с привитыми сополи-
мерами и, блок-сополимеры.

2. При совместном облучении полимера и мономера на воздухе при-
витая сополимеризация инициируется как макрорадикалами, образо-
вавшимися при непосредственном действии радиации, так и макрора- ,
дикалами, появляющимися при распаде перекисных или гидроперекис- ι
Иых групп, образующихся в результате присоединения кислорода к по- *·•
лученным на первой стадии облучения макрорадикалам.
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При синтезе привитых сополимеров совместным облучением поли-
мера и мономера образуются значительные количества гомополимера,
так как наряду с макрорадикалами полимера, образуются в результате
облучения мономера >и низкомолекулярные радикалы, инициирующие
гомополимеризацию72-84. Одним из вариантов совместного облучения
полимера и мономера является облучение набухшего в мономере поли-
мера. В этом случае гомополимер образуется только на обработанном
полимере, а >не в реакционной среде, как это наблюдается при облуче-
нии полимера в растворе мономера 85. Одним из наиболее приемлемых
вариантов синтеза привитых сополимеров совместным облучением по-
лимера и мономера, по-видимому, является облучение полимера в
присутствии парообразного мономера (сополимеризация в паровой
фазе) 8 δ · 8 7 .

При синтезе привитых сополимеров совместным облучением поли-
мера и мономера, по-видимому, образуются сильно разветвленные поли-
'Меры, так как сохраняется возможность образования способного ини-
циировать полимеризацию макрорадикала на привитой цепи8 8. Боль-
шое значение для эффективности реакции имеет набухание целлюлоз-
ного материала, так как оно увеличивает скорость диффузии мономера.
Усманов с сотрудниками исследовали привитую сополимеризацию цел-
люлозы с акрилонитрилом. Реакцию проводили облучением целлюлозы,
суспендированной в растворе акршюнитрила в воде, метаноле, бензоле
и чистом акрилонитриле. Привитой сополимер получали только в усло-
виях набухания целлюлозы (при облучении целлюлозы в бензольном
растворе прививка отсутствует) 72. Влияние степени набухания на ско-
рость привитой сополимеризации отмечают и другие исследовате-
л и 7 1 · 7 4 ' 7 5 . Шапиро и Станнет нашли, что скорость привитой сополиме-
ризации целлюлозы с виниловыми мономерами увеличивается при
повышении содержания воды в реакционной среде74. Левит предполо-
жил, что влияние воды не ограничивается увеличением степени набуха-
ния целлюлозного материала, а связано и с тем, что при облучении
вода генерирует ОН-радикалы, отрывающие атом водорода от макро-
молекулы целлюлозы с образованием макрорадикала целлюлозы, что
предположительно подтверждается возможностью «сшивания» водорас-
творимых эфиров целлюлозы и желатины в присутствии воды. При об-
лучении высушенных полимеров эффект сшивки не наблюдается89.

3. При облучении целлюлозы в атмосфере инертного газа обра-
зуются «долгоживущие» макрорадикалы (облученная в отсутствие
кислорода воздуха целлюлоза в течение нескольких дней после облуче-
ния дает сигналы парамагнитного резонанса) 88, которые при последую-
щем взаимодействии с мономером инициируют привитую сополимериза-
цию71· 7 6 · 9 0 " 9 2 . Однако деструкция целлюлозы в этом случае протекает
более интенсивно, чем при облучении в присутствии мономера-акцеп-
тора свободных радикалов71.

4. При облучении полимера на воздухе образуются перекисные или
гидроперекисные группы, которые при последующем -нагревании в при-
сутствии мономера распадаются и инициируют привитую сополимери-
зацию77· 9 0 · 9 1 . Таким образом, облучение полимера в присутствии ки-
слорода воздуха можно рассматривать как один из вариантов введения
гидроперекисных групп; синтез привитых сополимеров, с помощью
этих групп рассматривается ниже. .Облучение полимера и. последующее
взаимодействие с мономером имеет известные преимущества в техноло-
гическом отношении перед изложенным выше вариантом, так как позво-
ляет разделить процессы облучения и последующей прививки.

Широкое практическое применение методов синтеза привитых сопо-
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лимеров, основанных на использовании ионизирующего облучения ча-
стицами высокой энергии, затрудняется отсутствием способов, позво-
ляющих исключить побочные процессы, обусловливающие образование
гомополимера, деструкцию исходного полимера и получение сильно
разветвленных привитых сополимеров, а также трудностями, связан-
ными с обеспечением безопасности процесса.

Это затруднение в значительной мере отпадает при проведении
привитой сополимеризации под действием ультрафиолетовых лучей или
лучей с более длинной волной в присутствии сенсибилизаторов. Осуще-
ствление прививки по этому методу позволяет устранить значительную
деструкцию полимера, что, наряду с безвредностью, является преиму-
ществом этого способа синтеза привитых сополимеров.

б. Синтез привитых сополимеров под действием частиц низкой энер-
гии. Систематическое исследование привитой сополимеризации под дей-
ствием лучей видимой части спектра при применении в качестве сен-
сибилизатора антрахиноновых красителей проведено Гиацинтовым93·94.

Механизм привитой сополимеризации в присутствии сенсибилизато-
ров состоит в том, что под действием лучей той длины волны, которую
абсорбирует сенсибилизатор, его молекула возбуждается и в возбуж-
денном состоянии реагирует с полимером, превращая его в макрора-
дикал, инициирующий привитую сополимеризацию. Взаимодействие
возбужденной молекулы сенсибилизатора с мономером приводит к об-
разованию низкомолекулярного радикала, инициирующего гомополиме-
ризацию.

При применении в качестве сенсибилизатора антрахинонового кра-
сителя механизм процесса может быть представлен схемами:

AQ*b+ целл.

ОН

С

Η

>AQ* b

ОН

AQHC · + целлЛс·

(10)

( Ц )

целл.>

ОН ОН

С· + nCH2=CHR » целл.>С— (СН2—CHR)n

AQ*b + CH2=CHR-> AQHC-+CH 2=CR

C H 2 = C R + (n-1) CH2=CHR -» (CH 2-CHR)n

2 AQHC · -» AQH2

d + AQa

О

(12)

(13)

(14)

(15)

X

где а =

ч

О

где X — группы, обеспечивающие растворимость сенсибилизатора в воде [
(SO3Na) или органических растворителях, b — молекула возбужденного
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сенсибилизатора,
ОН

I X

х/\/\/Л/
он он

Такой механизм подтверждается исследованиями, проведенными
на моделях с использованием низкомолекулярных спиртов6.

Скорость -привитой сополимеризации по этому методу в присутствии
кислорода воздуха выше, чем в атмосфере инертного газа, так как
в присутствии кислорода наряду с приведенными выше реакциями об-
разуются перекиси и (или) гидроперекиси, распад которых приводит
к образованию макрорадикала целлюлозы93.

Привитая сополимеризация то этому методу проводится в условиях
значительного набухания целлюлозы (в растворе мономера в смеси ди-
метилформамида с водой или в водном растворе мономера) при мини-
мальных концентрациях сенсибилизатора (до \0~2М). Количество при-
виваемого мономера пропорционально времени облучения и концентра-
ции красителя.

Гиацинтовым по описанному методу синтезированы привитые сопо-
лимеры целлюлозы с полиакрилонитрилом, поливинилацетатом, поли-
стиролом и полиметилметакрилатом при использовании в качестве
исходного материала целлофановой пленки, бумаги и др.

При синтезе привитых сополимеров этим методом во всех случаях
образуется значительное количество гомополимера [см. реакции (13) —
(14)]. К недостаткам метода следует отнести, кроме того, трудность
регулирования длины и количества привитых цепей.

5. Синтез привитых сополимеров путем
предварительного введения групп,

распадающихся с образованием макрорадикалов

Известно, что гидроперекисные (или перекисные), диазо-, азони-
трильные и диазоиминные группы в определенных условиях распада-
ются с образованием радикалов, способных инициировать полимериза-
цию находящихся в контакте с ними виниловых мономеров 9 5~ 1 0 0. Если
указанные группы химически связаны с молекулой полимера, то при их
разложении образуются макрорадикалы, инициирующие привитую сопо-
лимеризацию.

Синтез привитых сополимеров целлюлозы и ее производных осуще-
ствлен только путем предварительного введения в макромолекулу цел-
люлозы гидроперекисных и диазо-групп.

а. Синтез привитых сополимеров целлюлозы и ее производных путем
предварительного введения гидроперекисных групп. Гидроперекисные
или перекисные группы могут быть введены в макромолекулу целлюло-
зы и ее эфиров путем обработки полимера персульфатом аммония 1 0 1,
облучения частицами высокой и иизкой энергии в присутствии кислоро-
да воздуха7 7·9 9·1 0 2, а также при пропускании тока воздуха через рас-
твор эфира целлюлозы, содержащий азобисизобутиронитрил103, тока
кислорода или кислорода, обогащенного озоном " · 1 0 0 · 1 0 4 · 1 0 5 . Окисление
целлюлозы и ее производных с целью введения перекисных или гидро-
перекисных групп почти всегда сопровождается значительной деструк-
цией полимера 1 0 2 · 1 0 3 · 1 0 5 .

9 Успехи химии, № 6



1098 P. M. Лившиц и 3. А. Роговин

Одним из часто используемых в лабораторных исследованиях мето-
дов введения гидроперекисных групп является озонирование.

Скорость накопления перекисных и (или) гидроперекисных групп ν
при озонировании увеличивается в присутствии воды, хотя в условиях J
опыта перекись водорода не образуется 106.

При пропускании через целлюлозный материал тока кислорода, со-
,держащего 6% озона, за 6 часов удается ввести 1 перекисную группу
на 20 элементарных звеньев. Распада введенных в целлюлозу перекис-
ных групп при 20° не происходит даже при хранении окисленной цел-
люлозы в течение 3 месяцев. Заметное уменьшение содержания актив-
ного кислорода наблюдается только при 75—80°; при 100° за 2 часа
происходит полный распад перекисных групп " .

Систематическое исследование озонирования и свойств окисленных
ацетатов целлюлозы проведено Радченко с сотрудниками 105.

При нагревании препаратов целлюлозы, содержащих гидролерекис-
ные группы при 80—100° в присутствии мономера, происходит распад
групп с образованием макрорадикала, инициирующего привитую сопо-
лимеризацию, и гидроксил-радикала, вызывающего гомополимеризадию
мономера:

целл. — ООН-+целл. — О'+ ОН (16)

В присутствии металлов переменной валентности ОН-радикал вос-
станавливается до ОН-иона: ,

целл. — OOH+Fe+2 -> целл. —O'-f-OH-+Fe3+ (17)

Однако в тех случаях, когда процесс протекает в гетерогенной среде
(т. е. почти всегда при синтезе привитых сополимеров целлюлозы и ее
эфиров) часть гидроперекисных групп распадается по схеме (16) даже ί
в присутствии металлов переменной валентности. Это приводит к обра-
зованию значительных количеств гомополимера.

С использованием предварительного введения в полимер гидропере-
кисных групп и (или) перекисных групп синтезированы привитые сопо-
лимеры целлюлозы с полиакрилонитрилом, полистиролом " , полиметил-
метакрилатом, поливинилацетатом и поливинилпиридином, нитратов цел-
люлозы с полибутилметакрилатом 102, бензил- и эгилцелллюлозы с поли-
стиролом, карбоксиметилцеллюлозы с полиакрилонитрилом 92. :

К преимуществам синтеза привитых сополимеров путем предвари-
тельного введения перекисных и (или) гидроперекисных групп следует
отнести возможность синтеза привитых сополимеров практически на
основе любых производных целлюлозы, легкость изменения числа при-
витых цепей (путем изменения содержания актив-ного кислорода в по-
лимере), а также сравнительную простоту оформления процесса; к не-
достаткам — образование наряду с привитым сополимером известных
количеств гомополимера и деструкцию исходного полимера при окисле-
нии. Эти недостатки удается устранить при использовании для синтеза
привитых сополимеров препаратов целлюлозы, содержащих небольшое
количество диазо-групп.

•б. Синтез привитых сополимеров путем предварительного введения
диазо-групп. Метод предложен почти одновременно и независимо друг
от друга Ричардсом 1 0 7 и Роговиным 108.

По Ричардсу, введение ароматических аммно-групп осуществляется )
взаимодействием щелочной целлюлозы с я-амино-ш-хлорацетофеноном: к

целл. — ONa+ClCHjsCOC 6H 4NH 2 -» целл. — OCH 2 COC 6 H 4 NH 2
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или нагреванием водного раствора натриевой соли карбоксиметилцел-
люлозы с раствором п-аминохлорацетофенона в диметилформамиде:

целл. —OCH2COONa+ClCH2COC6H4NH2 -» целл. —OCH2COOCH2COCeH4NH2 (19)

Роговин с сотрудниками предложили более простой одностадийный
метод введения ароматических амино-групп в макромолекулу целлю-
лозы.

При обработке целлюлозы при 100° в слабо щелочной среде серно-
кислыми эфирами β-о.ксиэтилсульфона происходит отщепление остатка
серной кислоты (в виде сульфата), образуется винилсульфоновая груп-
па, которая «in statu nascendi» присоединяется к гидроксильным груп-
пам молекулы целлюлозы, образуя простой эфир целлюлозы (реакция
Михаэля). Для введения в макромолекулу целлюлозы ароматических
амино-групп были использованы водорастворимые сернокислые эфиры
4^-оксиэтилсульфонил-2-аминоанизола и 4-|3-оксиэтилсульфониланили-
на. Алкилирование целлюлозы идет по схеме:

целл. — OH+HSO3OCH2CH2SO2—ζ^Ι.\—ОСИ 10°
Ν Ν Η 2

,—/ Ч—ОСН3 цансо,"* Иелл- — OCH2CH2SO2—•

Диазотированием макромолекулы целлюлозы вводят диазо-группы, рас-
падающиеся при последующем нагревании с образованием макроради-
кала, инициирующего привитую сополимеризацию, и низкомолекуляр-
ного радикала, диффундирующего в раствор мономера и инициирующе-
го гомополимеризацию 1 0 7:

целл. — OAr-NHa

 N^°'-> целл. — OArN2Cl -±—„ целл. —OAr'+N3+Cl-" (21)

Образования гомополимера удается избежать при разложении
диазо-группы в присутствии металлов переменной валентности. Роль
катионов металлов переменной валентности заключается в переводе
С1'-радикала в С1~-ион и, вероятно, в участии в реакции обрыва цепи пу-
тем взаимодействия растущего макрорадикала с окисленной формой
катиона металла:

целл. — OArN2Cl+Fe2+ -» целл.-ОАг-+К2+С1-+Рез+ (22)

—СН2—CHR+Fe»+ -* -CH=CHR+Feu++H+ (23

Для синтеза привитых сополимеров по этому методу достаточно по-
лучения эфира целлюлозы с γ = 3—10. Количество прививаемого полиме-
ра зависит от активности образующегося радикала, степени алкилиро-
вания и природы исходного мономера 108. По этому методу синтезиро-
ваны привитые сополимеры целлюлозы с полиакрилонитрилом, поли-
винилиденхлоридом, полиметилметакрилатом, полиакриловой и поли-
винилфосфиновой кислотами. Во всех случаях гомополимер не обра-
зуется Ю7-И4.

Следует отметить, что ври синтезе привитых сополимеров по этому
"методу всегда получают окрашенные продукты1 0 8. Это, по-видимому,
объясняется тем, что наряду с основной реакцией диазотирования
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аминогрупп и последующего образования макрорадикала протекает
и реакция азосочетания, в которой участвует некоторое количество не-
разложившихся ЫНг-групп.

Несмотря на значительные преимущества этого метода синтеза при-
витых сополимеров (возможность синтеза привитых сополимеров из
водных растворов или водных эмульсий полимера без образования
гомополимера, легкость регулирования числа привитых цепей), необхо-
димость предварительного введения ароматических амино-групп и свя-
занный с этим значительный расход сравнительно дорогостоящего со- •
единения и получение окрашенных материалов препятствуют широкому ;
практическому использованию этого метода. j

Значительно более перспективен метод синтеза привитых сополи- !
меров целлюлозы и ее производных на окислительно-восстановительных .
системах, в которых целлюлоза или ее производные играют роль вое- j
становителя. j

6. Синтез привитых сополимеров
* на окислительно-восстановительных системах,

в которых полимер играет роль восстановителя

Принцип синтеза заключается в том, что окисление полимеров, со-
держащих группы, обладающие восстановительными свойствами, неко-
торыми окислителями протекает через стадию образования макроради-
калов, способных инициировать привитую сополимеризацию находящих-
ся в контакте с ними виниловых мономеров.

Впервые этот принцип для синтеза привитых сополимеров исполь-
зовал Мин о, который предложил применять в качестве окислителя соли
четырехвалентного церия 115. Систематическое исследование этого ме-
тода синтеза привитых сополимеров проводили японские исследовате-
ли чб-12? и наша лаборатория 12s-i36_ Известны также работы по иссле-
дованию окисления «изкомолекулярных соединений137-141, а также
поливинилового спирта 142 и целлюлозы 12° ионами Се4 + и по полимери-
зации виниловых мономеров на окислительно-восстановительных систе-
мах: низкомолекулярный спирт — Се 4 + 1 4 0 · 1 4 3 · 1 4 4 .

Инициирование привитой сополимеризации целлюлозы по этому ме-
тоду протекает по схеме:

В пользу такого механизма инициирования говорят следующие экс-
периментальные данные:

1. Во всех случаях при окислении низко- и высокомолекулярных
спиртов и при полимеризации с помощью окислительно-восстановитель-
ных систем спирт —> Се 4 + образуется комплекс восстановителя и окисли-
теля, причем скорость окисления определяется скоростью диспропорцио-
нирования этого комплекса 140.

2. Окисление соединений, содержащих гликолевую группу, солями ι
Се4 + протекает через промежуточное образование свободных радика- [
лов, с разрывом связи между углеродными атомами, у которых нахо-
дятся ГИДрОКСИЛЬНЫе ГруППЫ 'ЗВ.Ш , Н2_
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3. Полимеры, синтезированные на окислительно-восстановительной
системе низкомолекулярный спирт — Се 4 +, содержат концевую ОН-груп-
Jiy 1 4 5 .

4. При применении в 'качестве исходного полимера высокозамещен-
«ых метиловых эфиров целлюлозы несодержащих свободных гликоле-
вых групп, не удается синтезировать привитые сополимеры, в то время
как при использовании низкозамещенных метилцеллюллоз привитая со-
полимериаация протекает с большой скоростью ш .

Обрыв материальной цепи по этому методу осуществляется преиму-
щественно при взаимодействии растущего макрорадикала с катионом
окислителя. Это предположение подтверждается отсутствием зависи-
мости скорости реакции от концентрации инициатора и практическим
отсутствием образования гомополимера1 1 5·1 2 8·1 4 6. По этому методу воз-
можно изменение числа и степени полимеризации привитых цепей без
изменения общего количества привитого компонента ш .

Следует отметить, что применение для синтеза привитых сополиме-
ров солей четырехвалентного церия может обусловливать полимериза-
цию мономера и в отсутствие восстановителя. Однако полимеризация
мономера начинается после определенного индукционного периода, в то
время как окисление полимера и, следовательно, инициирование при-
витой сополимеризации протекают без индукционного периода. Таким
образом, проводя синтез в течение времени, меньшего величины индук-
ционного периода, удается получить привитые сополимеры практически
без образования гомополимера. Синтез лривитых сополимеров при ис-
пользовании солей Се4 + проводят в водных растворах или водных
эмульсиях мономера с использованием минимальных количеств окисли-
теля 1 2 8 · 1 2 9 . Этим методом уже осуществлен синтез сополимеров целлю-
лозы с полиакрилонитрилом 120· 121· 128· 1 3 2·1 4 7· 148, полиметилметакрила-
том 1 1 7·1 1 9· ш , поливинил ацетатом ш , полибутилакрилатом 136, полисти-
ролом 122, полиакриламидом 116· 148, полиглицидилметакрилатом 123· 145,
полиметилакрилатом 1 2 1 · 1 4 8 , нитратов и ацетатов целлюлозы с полиме-
тилакрилатом 130> 134.

Появление статьи М1ино и Кайзермана вызвало стремление найти
другие окислительно-восстановительные системы, не связанные с приме-
нением дефицитных и дорогих солей церия.

Японские исследователи предложили для синтеза привитых сополи-
меров поливинилового спирта, крахмала и блок-сополимеров, содержа-
щего концевые гидроксильные группы полиэтиленгликоля применять
перманганат калия и соли трехвалентного кобальта 127, а для синтеза
привитых сополимеров целлюлозы — периодат натрия 1 4 9 или соли трех-
валентного кобальта 127. Привитая сополимеризация при использовании
указанных окислителей сопровождается образованием значительных
количеств гомополимера, вследствие окисления мономеров с образова-
нием низкомолекулярных радикалов.

Роговин и Лившиц предложили для синтеза привитых сополимеров
целлюлозы применять пирофосфат трехвалентного марганца 150, а для
модифицированных препаратов целлюлозы, содержащих небольшое ко-
личество ароматических амино- или альдегидных групп,— соединения
пятивалентного ванадия i5t —154_

При применении пирофосфата Мп 3 + инициирование привитой сопо-
лимеризации, так же как и при использовании солей Се4 +, осуществля-
ется путем свободнорадикально.го окисления гликолевой группы макро-
молекулы целлюлозы154, а обрыв цепи при взаимодействии растущего
макрорадикала·—с катионом окислителя.
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СН 2ОН
1 г\

—о + Н+ (2 5)

Использование в качестве окислителя пирофосфата Мп3 +, так же
как и солей Се4 +, позволяет синтезировать привитые сополимеры без
образования .гомополямера, а также без применения органических рас-
творителей и легко изменять число и степень полимеризации привитых
цепей изменением концентрации окислителя. Дополнительным преиму-
ществом синтеза привитых сополимеров с применением пирофосфата
Мп 3 + является большая доступность окислителя.

При синтезе привитого сополимера на основе модифицированных
препаратов целлюлозы, содержащих ароматические амино-группы
(эфир целлюлозы и 4-р-оксиэтилсульфонил-2-аминоанизола) с исполь-
зованием в качестве окислителя соединений V5+, инициирование приви-
той сополимеризации осуществляется по схеме:

целл. -OCH2CH2SO3—^_ ^ - O C H s f V O ^

О NH

целл.-ОСН2СН25О2-^ \_ОСН 3 +VO2++H • (26)

а обрыв цепи, вероятно, по уравнению: >••

—СН2—CHR+VO+ - —CH=CHR+VO'-++OH" (27)

При синтезе привитых сополимеров модифицированных препаратов
целлюлозы, содержащих ароматические амино- или альдегидные группы,
с применением в качестве окислителя соединений V5+, в отличие от ме-
тодов, связанных с использованием Се4 + и Мп3 +, образования гомо-
полимера при правильно выбранных условиях не происходит при сколь
угодно длительном контакте окислителя с мономером. Это обстоятель-
ство наряду с доступностью окислителя является существенным преиму-
ществом этого метода, так как позволяет проводить процесс по непре-
рывной схеме при использовании водных растворов или эмульсий моно-
мера. К недостаткам метода следует отнести необходимость предвари-
тельного введения в целлюлозные материалы небольшого количества
амино- или альдегидных групп. Метод применим не только к целлюлозе,
но и к любым другим полимерам, содержащим указанные группы.

Рассмотрение различных методов синтеза привитых сополимеров
целлюлозы и ее производных позволяет сделать вывод, что наиболее
перспективны: 1) синтезы привитых сополимеров на окислительно-вос-
становительных системах, в которых полимер играет роль восстанови-
теля, и 2) в ряде случаев метод переноса цепи от радикалов инициа-
тора.

Несмотря на то, что по синтезу привитых сополимеров целлюлозы [
и ее производных проведено значительное количество исследований, до V
настоящего времени не решен ряд основных вопросов, относящихся к
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характеристике и свойствам привитых сополимеров. Все еще не прове-
дены систематические исследования по выяснению влияния условий
привитой сополимеризации на длину и число привитых цепей и, особен-
но, на количество целлюлозы, входящей в состав привитого сополимера.
В большинстве опубликованных работ определяется количество обра-
зующегося гомополимера синтетического высокомолекулярного соеди-
нения, но не учитывается, что в результате привитой сополимеризации
не все макромолекулы целлюлозы входят в состав привитого сополи-
мера. Несомненно, что на свойства образующихся в результате привив-
ки продуктов количество гомополимера целлюлозы оказывает суще-
ственное влияние. Кроме того, не исследовано влияние коэффициента
полимеризации и числа привитых цепей на свойства привитых сополи-
меров целлюлозы и ее производных. Исключение составляет лишь ра-
бота 133. Проведение реакции в гетерогенной среде, что почти всегда
имеет место при прививке к целлюлозе и ее производным, приводит к
получению привитых сополимеров, содержащих небольшое число высо-
комолекулярных (КП до 30 000) привитых цепей, поэтому иногда по
основным свойствам привитые сополимеры не отличаются от механиче-
ской смеси гомополимеров. Разработка методов, позволяющих получать
привитые сополимеры с большим числом сравнительно коротких приви-
тых цепей, является актуальной задачей. Исследование этих вопросов
в последнее время проводится в нашей лаборатории.

За время пребывания статьи в портфеле редакции было опублико-
вано несколько работ по синтезу привитых сополимеров целлюлозы
радиационным методом155-'64, с использованием солей церия 1 6 5 " 1 7 1 , пу-
тем переноса цепи от радикалов инициатора 1 7 2 - 1 7 4 и по реакции ионной
полимеризации 175· 176. Ряд работ посвящен исследованию свойств при-
витых сополимеров целлюлозы и ее производиных 168· 173-174· 1 7 6~1 7 9.
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