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Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

Сообщение XXIV. Изучение совместной полимеризации 
пропенилизопропенилкетона и винилизобутенилкетона с акрилонитрилом, 

хлористым винилиденом и 2-метил-5-винилпиридином

В одном из сообщений было показано, что при радикальной по­
лимеризации пропенилизопропенилкетона и винилизобутенилкетона 
происходит циклизация с одновременным участием двух молекул мо­
номера с образованием циклопентаноновых колец в главной цепи по­
лимера [1|:

II 
с 
/\ /СН, 

сн.=сн сн=с< 
хсн,

сн,=сн

С-0 
I

СН 
II 
с 

сн^сн, СН, СН

Представляло интерес изучение поведения замещенных дивинилкето- 
нов в реакциях сополимеризации с виниловыми мономерами. В на­
стоящей работе՛ исследована возможность циклической сополимериза- 
ци пропенилизопропенилкетона (СН2=С—СО—СН = СН—СН3, ПИК} 

I 
СН,

и винилизобутенилкетона (СН2=СН—СО—СН = С(СН3)2. ВИК) с ак­
рилонитрилом (АН), хлористым винилиденом (ХВ) и 2-метил-5-винил- 
пиридином (МВП).

Изучение совместной полимеризации этих систем, за исключе­
нием сополимеризации с участием АН, проводили в блоке в присут­
ствии 0,5 мол. % перекиси бензоила (от общего количества мономеров) 
при 80°. В случае системы ПИК—АН и ВИК—АН для предотвращения 
трехмерной полимеризации* сополимеризация осуществлялась в ди- 
метилформамиде.

♦ При сополимеризации в блоке происходит структурирование с образованием 
нерастворимого сополимера.
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Для количественной оценки способности указанных пар к сопо­
лимеризации были определены относительные активности мономеров. 
С этой целью полимеризацию проводили до степени превращения, 
равной в среднем 10—20%. Состав сополимеров вычисляли по содер­
жанию хлора и֊ азота. Полученные сополимеры всех составов пред­
ставляют собой белые порошки, растворимые в бензоле, ацетоне, 
хлороформе. С помощью измерения удельной вязкости нами было 
изучено влияние состава мономеров в исходной смеси на величину 
макромолекул образовавшегося сополимера.

В таблицах 1—6 приведены данные о сополимеризации ПИК и 
ВИК с тремя виниловыми мономерами, необходимые для расчета кон­
стант сополимеризации г։ и г2. На основании результатов анализа по­
строены графики состава сополимеров ПИК с.ХВ, МВП и АН (рис. 1а, 
б, в) и ВИК с ХВ, МВП и АН (рис. 2а, б, в). Константы сополиме­
ризации определены графически по общему интегральному уравнению

т։ — молярная доля ПИК в сополимере; М, — молярная доля ПИК 

в смеси мономеров; а —ПИК—ХВ, б —ПИК—МВП, в — ПИК—АН.

Рис. 2. Зависимость состава сополимера от состава исходной смеси 

т։ — молярная доля ВИК в сополимере; М։ — молярная доля ВИК 

в смеси мономеров; а — ВИК—ХВ, б — ВИК—МВП, в — ВИК—АН.

состава Майо и Льюиса [2]. Эффект чередования мономеров в сопо­
лимере определяется, как известно, произведением констант полиме­
ризации г^г,, а относительная реакционная способность исследуемых 
диеновых компонентов по отношению к радикалу виниловых мономе-
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Таблица 1
Сополимеризация нропйнилизопропенилкётона (М,) с хлористым винилиденом (М։)
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0,0399 0,00989 60 16,28 0,03253 0,00924 5,305 91,86 8,14 0,066
0,0349 0,0149 75 15,25 0,02973 0,01369 7,69 88,26 11,74 0,054
0,0299 0,01989 65 13,77 0,024=2 0,01836 13,095 80,19 19,81 0,039
0,0249 0,02489 100 16,43 0,01906 0,02275 17,905 73,15 26,85 0,038
0,01990 0,02989 70 9,45 0,01688 0,02835 22,73 66,19 33,81 __
0,0149 0,03489 110 11,90 0,01195 0,03226 32,20 52.88 47,12 —

Таблица 2
Сополимеризация ирэпепилизопрогепилкетопа (.V,) с. 2-мегил-5-винилпиридином (У։)
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0,00786 0,00196 •зо . ■ 14,86 0,00671 0,00166 2,615 79,08 20,92 0,086
0,00691 0.00294 20 15.22 0,00581 0,00254 3,36 72.98 27,02 —
0,00595 0,00394 20 17,32 0,00481 0,00336 4,205 65,99 34,0) 0,104
0,00483 0,00497 20 18,09 0,00372 0,00428 4,69 61,95 38,05 —
0,00393 0,00593 20 17,20 0,00305 0,00528 5,30 56,84 43,16 0,116
0,00293 0,00693 20 15,22 0,00229 0.00606 6,99 42,4 57,6 —
0,00196 0,00791 1 20 14,13 0,001404 0,00702 7,60 37,14 62,86 0,122

Таблица 3

Сополимеризация пропенилизопропенилкетона (М,) с акрилонитрилом (М։)
Л
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0,0449 
0,0350 
0,0250 
0,0200 
0,0150 
0,0100 
0,0050

0,0048
0,0150
0,0249
0,0300
0,0350
0,0400
0,0449

70
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18,10 
29,20 
25,07
29,50 
13,30
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0,01271
0,01227
0,00775
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0,00889
0,02017
0,02398
0,03184
0,03460
0,03482

1,735
5,83
6,58
7,52
9,40
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16,29

87,26
60,68
59,19
54,74
46,56
37,52
22,73

12,74 
39,32
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45.26 
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62,48 
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0.П7

* Во всех случаях исходная смесь мономеров разбавлялась 
ди мети лформа м ида.

5 мл очищенного

Известия XVI,
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Сополимернзация винилнзобутеннлкетопа (М,) с хлористым винилиденом (М։)

Таблица 4-
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Сополимеризация винилизобутемилкетона (М։) с 2-метил-5-винилпиридином (М։)
Таблица 5
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0,00797 0,00201 5 8,30 0,00733 0,00181 2.93 76,71 23,29
0,00698 0,00299 5 7,10 0,00653 0,00273 4,56 63,04 36,96 0,433.
0,00604 0,00401 5 6,70 0,00565 0,00372 5,21 57,58 42,42 0,377
0,00402 0,00605 8 6,30 0,00371 0,00571 6,41 47,37 52,63 —
0,00302 0,00699 13 11,20 0,00254 0,00633 7,02 42,13 57,87 0,251.
0,00198 0,00880 13 7,40 0,00173 0,00749 8,06 33,07 66,93 —

Таблица б

Сополимеризация винилизобутенилкетона (М։) с акрилонитрилом (М,)
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чищенного-

ров соотношением 1/га. Принимая для виниловых мономеров известные 
значения факторов активности <3։ и е։, на основе найденных значений 
г։ и г2 из уравнения Алфрея и Прайса [2] были определены удельная 
активность и полярность радикала ег для диенонов. Все полученные 
данные приведены в таблице 7.
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• • . Таблица 1
Константы сополимеризации г, и г։, удельная активность (Р,) и полярность. 
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Таблица 8
Определение остаточной ненасыщенности сополимеров
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• Степень остаточной ненасыщенности соответствует %. диенона,. участвующего, 
в винильной сополимеризации. .. . • .

Обсуждение результатов

Из последней графы таблиц 1 —6 видно, чго молекулярный вес- 
продукта сополимеризации, характеризуемый удельной вязкостью, су­
щественно меняется в зависимости от природы и содержания моно­
мера в сополимере. Так, оказалось, что только в случае мономерных 
пар ПИК—АН и ПИК—МВП с уменьшением содержания ПИК.имеет 
место повышение молекулярного веса сополимера. В остальных;слу­
чаях наблюдается обратное явление—уменьшение.количества ^йено- 
нового компонента -в сополимере приводит к понижению, молекуляр­
ного веса продукта сополимеризации.
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Как показывают кривые состава сополимеров (рис. 1 и 2) и най­
денные значения констант сополимеризации (табл. 7), диеноновые мо­
номеры ПИК и ВИК являются более активными компонентами, чем 
виниловые мономеры ХВ, МВП и АН. Мономерные диеноны присое­
диняются к своему радикалу и радикалу виниловых мономеров зна­
чительно быстрее, чем виниловые мономеры к собственному радикалу 
и радикалу диеноновых компонентов. Из рисунков 1 и 2 видно, что в 
полученных сополимерах обогащение активными мономерами (ПИК и 
ВИК) происходит при всех соотношениях исходной смеси мономеров 
только в случае ХВ, а в случае АН при содержании смеси до 60 мол.0 0 
диенонового мономера; сополимеры системы МВП—диенон обогащены 
активным компонентом при содержании начальной смеси до 50 мол.% 
ВИК и до 70 мол.% ПИК.

Сравнение относительной реакционной способности мономеров 
(1/гх) по отношению к радикалам ПИК и ВИК (табл. 7) показывает, 
что АН обладает наибольшей активностью; виниловые мономеры рас­
полагаются в следующем порядке: АН>МВП>ХВ. Величины произ­
ведения констант сополимеризации (гггг) свидетельствуют о том, что 
изученные системы по чередуемости мономеров в сополимерах обра­
зуют ряд ВИК—АН > ПИК — АН>ВИК—МВП > ПИК—МВП>ПИК— 
ХВ>ВИК—ХВ, следовательно, эффект чередования при сополимери­
зации диенонов с виниловыми мономерами в ряду АН—МВП—ХВ убы­
вает. Как известно, одной из причин эффекта чередования является

Среднее значение факторов 
активности мономеров

Таблица 9

Мономеры е

-ВИК -0,02 0,55
ПИК -0,23 0,54
МВП1 -1,02 1,18
АН* 1.2 0,6
ХВ* 0,6 0.2

1 Вычислены нами на основе ра- 
75от [3, 4].

* Для АН среднее значение из 
четырех величин [2].

различие в полярности мономеров и 
радикалов. В таблице 9 приведены 
средние значения полярности радика­
лов (е) и удельные активности (2, ха­
рактеризующие полярность мономеров.

Конечно, схема —е Алфрея и 
Прайса является полуколичественной 
и эмпирической и поэтому не может 
полностью охарактеризовать взаимо­
действие . радикалов с мономерами, 
однако она в настоящее время приме­
няется многими исследователями для 
установления соотношений реакцион­
ных способностей мономеров при 
взаимодействии с радикалами. Полу­

ченные нами значения е и Р для ПИК и ВИК хорошо согласуются 
с экспериментальными данными. Высокая чередуемость, действительно, 
наблюдается в случае мономерных пар .ПИК—АН и ВИК—АН, в ко­
торых мономеры сильно отличаются по полярности радикалов (е). 
Одинаковое значение величины ($ для ПИК и ВИК говорит о том, 
что эффект сопряжения двойных связей с карбонильной группой в 
обоих диенонах один и тот же. Значительное различие констант (е) 
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г.иенонов свидетельствует о большом влиянии положения метильных за­
местителей на полярность двойных связей замещенных дивинилкетонов.

Полученные данные о реакционной способности замещенных ди­
винилкетонов (ПИК и ВИК) дают основание полагать, что в процессе 
сополимеризации должна иметь место циклизация. В самом деле, если 
макрорадикалы, оканчивающиеся как звеном диенона, так и звеном 
винилового мономера, значительно быстрее реагируют с мономерным 
диеноном, чем с виниловым мономером, то при сополимеризации соз­
даются условия, благоприятствующие образованию циклических груп­
пировок, как это имеет место при радикальной гомополимеризации 
диенонов [1]. Судя по содержанию остаточной ненасыщенности полу­
ченных сополимеров (табл. 8), действительно, в процессе реакции 
происходит циклизация с участием диенонового мономера. Как и следо­
вало ожидать, повышение содержания диенонового компонента в исход­
ной смеси увеличивает степень циклизации; при этом чем^ассивнее 
вступает виниловый мономер в сополимеризацию с диеноном, тем 
больше степень циклизации. Так, при сополимеризации ПИК с ХВ 
(С}=0,2) и с АН ((2=0,6), взятых в молярном соотношении 1 :1, сте­
пень циклической полимеризации, как видно из таблицы 8, в первом 
случае составляет 60,5%, а во втором—21,5%. Надо полагать, что 
циклизация с помощью свободного радикала возможна не только в 
результате встречи двух молекул диенона, как в случае гомополиме­
ризации, но и в результате взаимодействия одной молекулы замещен­
ного дивинилкетона с молекулой винилового мономера. Так, в полу­
ченных сополимерах наряду со звеньями обычной винильной сополи­
меризации циклические группировки (например, при реакции ВИК с 
АН) могут иметь следующие строения:

Образование циклопентаноновых колец в цепи сополимера подтвер­
ждается исследованием ИК спектров. На рисунке 3 представлены 
спектры шести образцов сополимеров изучаемых диенонов с винило­
выми мономерами в области валентных колебаний карбонильной группы 
и двойной связи. Из него видно,. что наряду со звеньями винильной 
полимеризации, о чем свидетельствует наличие сопряженной двойной 
связи (1619—1621 см՜1), и карбонильной группы (1680—1683 см՜1}
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имеется также четкая полоса поглощения карбонильной группы цик-

Рис. 3. ИК спектры сополимеров в области 
валентных колебаний карбонильной группы 
и двойной связи. Образцы, полученные в 
следующих молярных соотношениях исход­
ной смеси: а—1ПИКИХВ; б-ЗПИК«2МВП; 
в-4ПИК.1АН; г—1ВИК11ХВ; д — ЗВИК ։

12МВП; е —1ВИК։1 АН.

ной сополимеризацией имеет место циклизация с образованием пяти­
членных циклов в главной цепи сополимеров.

. Экспериментальная часть

В реакцию сополимеризации брали сйежеперегнанные пропенил- 
изопропенилкетон и винилизобутенилкетон,синтезированные по методу 
Назарова [5]. Виниловые мономеры—акрилонитрил, хлористый ви­
нилиден и 2-метил-1-винилпиридин очищали но общепринятым мето­
дам. Перекись бензоила очищали двукратным переосаждением из хло­
роформного раствора метанолом; т. пл. 104 —105;.

Сополимеризацию проводили обычным путем в стеклянных ам­
пулах, в которых помещали смесь мономеров и инициатора. Ампулы 
охлаждали (—10°), продували чистым азотом, после вакуумирования 
запаивали и нагревали в термостате при 80°. Сополимеры, содержащие 
ХВ и МВП, выделяли двукратным осаждением из бензольных раство­
ров петролейным эфиром, а акрилонитрильные сополимеры осаждали 
из диметилформамидного раствора метанолом. Полученные сополимеры 
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сушили в вакууме при 55—60 до постоянного веса. Степень превра­
щения мономеров определяли по весу полученного сополимера. Из­
мерение удельной вязкости сополимеров проводили в вискозиметре 
Оствальда при 20՜ для 0,5%-ных растворов в бензоле или в диметил- 
формамиде (в случае акрилонитрильных сополимеров).

Величину непредельности сополимеров определяли бромированием 
бромом в момент выделения при .взаимодействии бромид-броматной 
смеси с уксусной кислотой, являющейся растворителем.

ИК спектры сополимеров сняты А. В. Мушегяном на приборе 
ИКС-14 в пасте с вазелиновым маслом.

Выводы

1. Исследована совместная полимеризация пропенилизопропенил- 
кетона и винилизобутенилкетона с акрилонитрилом, хлористым ви­
нилиденом и 2-метил-5-винилпиридином в присутствии перекиси бен­
зоила. ’

2. Рассчитаны константы сополимеризации гг и г2 указанных пар 
мономеров и найдены значения их полярности (е) и удельной актив­
ности (<Э).

3. Установлено, что при сополимеризации замещенных дивинил- 
кетонов с виниловыми мономерами наряду с обычной винильной со­
полимеризацией имеет место циклизация с образованием циклопен­
таноновых колец в главной цепи сополимеров.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 4 I 1963

Ս*. Լ- Ս*4հտյան> է. 4». 4*արբիհյա6 և. Ս. 4՝. Ս*ացոյան

2ԵՏԱԶՈՏՈՒՔՅՈհՆՆԵՐ ՑԻԿԼՒԿ ՊՈԼՒԱեՐՒՋԱՑՄԱՆ Ե*Լ 
ՍՈՊՈԼՒՄեՐՒՋԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հսւղոթղում XXIV: Պրոպենիլիզոպրոպեքփլկնւոոնի և «||ւնի||ւզոքու.ւոեն|ւլ1|եւսոն[ւ 
համատեղ սյոլիմերիղացման ուսումնասիրությու6բ ակրիլանիտ րիլի, ւ|ինիլիղ ենքլորխլի 

և 2-մեթիլ-5֊է||ւնիլպիրիւ]ին|ւ հետ
• ՜ 

Ամփոփում

Նախկին հաղո րդումներից մեկում մենք ցուլց ենք տվել, որ տեղակալ֊ 
ված դի վին ի լկե տոնն երի ռադիկալ պոլիմերացման ընթացքում երկու մոլե֊ 
կուլ մոնոմերի միաժաման ակրս մ ասնակցութ լամ բ տեղի է ունենում միջմո֊ 
լեկուլլար ցիկէիղացիա։ առաջացնելով պոլիմերի գլխավոր շղթա լում ցիկլո֊ 
պենտանոնալին օղաէլներ։

Ներկա աշխ ատ ութ լան մեջ ուսումնասիրվել է ցիկլիկ սոպոլիմերացման 
հնարավորու թլունը պրոպենիլիզոպրոպենի  լկե տոնի և վինի լի ղո բուտ են ի լկե տ ոն ի 
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վին ի լա լին մոնոմերների' տկրիլանիտրիլի, վինիլիլենքլորիդի և 2-մևթիլ-5- 

վինի լպի րիդինի հետ։ Համատեղ պոլիմերացման ռեակցիան տարվել է րեն- 
ղոիլ պերօքսիդի (0,5 մոլ °[0) ներկալութ լամբ 80 (2 ջերմաստիճանում։

Որոշվել են նշված վեց սիստեմի սոպո լի մ և րացման կոնստանտները քլ ե ր„ ու հաշվել են դիենոնա լին կոմպոնենտների հարաբերական ակտիվոլթլոԼե­
ները (^/քյ) ՚1Ւ^յ1՛Լա№ մոնոմերի ռադիկալի նկատմամբ։ Որոշվել են նաև 
ուսումնառիրվող մոնոմերների ակաիվութ լան ֆակտորները պո լլարա ցման 
(6) ե տեսակարար ակտիվութլան ((^)) մեծութլուններր։

քիմիական և սպեկտրալ եղանակներով ցանված է, որ տեղակալված դի- 
վինի լկե տոնն երի և վինիլալին մոնոմերների համատեղ պոլիմերացումը բացի 
սովորական վինիլային սոպոլիմհրացումից ընթանում է նաև ցիկլիկ մեխա­
նիզմով դո լա ընելով ցիկլոպենտանոնա լին օղակներ։
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