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СОВМЕСТНАЯ ЦИКЛИЧЕСКАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
ВИНИЛАЦЕТАТА С ДИАЛЛ ИЛ ЦИАНАМИДОМ

I. СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛАЦЕТАТА И ДИАЛЛИЛЦИАНАМИДА
В МАССЕ И В РАСТВОРИТЕЛЯХ

А. Г. САЯДЯН и Д. А. СИМОНЯН

Показана возможность получения сополимера винилацетата и диаллилцианамида 
путем совместной полимеризации в присутствии свободно-радикальных инициаторов. 
Исследован процесс сополимеризации этих мономеров в массе и в растворителях 
Выведены некоторые закономерности процесса сополимеризации.

При радикальной сополимеризации винилацетата и диаллилцианамида наряду с 
обычной винильной сополимеризацией имеет место также циклизация молекулы ди­
аллилцианамида с образованием растворимых и плавких линейно-циклических сопо­
лимеров, содержащих пиперидиновые кольца в главной цепи макромолекулы.

Довольно подробно исследован процесс образования циклических 
полимеров путем внутримолекулярной циклизации с одновременным 
межмолекулярным нарастанием цепи [1].

Еще до открытия циклической полимеризации несопряженных диенов была из­
вестна сополимеризация виниловых мономеров с изолированными диенами [2]. Дока­
зана также возможность совместной .циклической* полимеризации, сопровождающейся 
образованием циклов [3]. Описана циклическая сополимеризация дивинилацеталей 
с виниловыми мономерами с образованием циклов [4].

По литературным сведениям, полимеризация Ы-замещенных диаллиламинов, со­
держащих у атома азота полярные группы, в присутствии свободно-радикальных 
инициаторов протекает по циклическому механизму с образованием пиперидиновых 
циклов в главной полимерной цепи. Из продуктов циклической полимеризации 
М-замещенных диаллиламинов особый интерес представляет полидиаллилцианамид, 
который отличается плохой растворимостью и высокоплавкостью [5].

Известно, что непосредственное применение такого ценного пластика, как по- 
ливиннлацетат частично ограничивается из-за низкой теплостойкости, хладотекучести, 
а также малой твердости и водно-химической стойкости.

В последние годы синтез полимеров и сополимеров методом цепной цикличе­
ской полимеризации привлекает широкое внимание, так как циклическая полимери­
зация дает возможность получить новые полимерные соединения с разнообразными 
циклическими группировками в цепи, с ценными техническими свойствами, в част­
ности, высокой термостойкостью [6].

Можно было ожидать, что внесение циклических группировок в 
полимерную цепь поливинилацетата путем его совместной линейно­
циклической полимеризации с Ы-замещенными диаллиламинами, со­
держащими у атома азота полярные группы, приведет к улучшению 
его технических свойств. С целью выяснения влияния наличия цик­
лических группировок в полимерной цепи на технические свойства
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поливинилацетата нами изучена совместная циклическая полимериза­
ция винилацетата (ВА) с диаллилцианамидом (ДАЦ).

Сополимеризацию проводили в массе, в запаянных стеклянных 
ампулах в атмосфере азота в присутствии 1,0 мол. % инициатора (от 
общего количества мономеров). В качестве инициатора применяли 
перекись бензоила (ПБ) и динитрил азоизомасляной кислоты (ДАК). 
Исходное молярное соотношение ВА: ДАЦ изменяли в пределах от 
90:10 до 50:50.

Сополимеры выделяли и очищали переосаждением с помощью 
пар растворитель—осадитель и сушили в вакууме при 50" до постоян­
ного веса. Состав сополимеров определяли по содержанию азота. 
Удельную вязкость 0,5%-ных растворов в бензоле определяли виско­
зиметром Оствальда при 20°.

Данные о сополимеризации винилацетата с диаллилцианамидом 
и результаты анализов приведены в таблицах 1 и 2.

Таблица. 1
Сополимеризация ВА с ДАЦ в массе в присутствии 1.0 мол. % ДАК при 80°

Состав исходной 
смеси мономеров, 

мол. °/0

лж
ит

ел
ь-

 
со

по
ли

-
м

ер
из

ац
ии

, 
ча

сы

Гл
уб

ин
а с

оп
о­

ли
ме

ри
за

ци
и,

 
%

Содержание в сополимере
Т. размяг­

чения сопо- 
лимера, °С

Уд
ел

ьн
ая

 вя
з­

ко
ст

ь 
0,

5%
-н

о-
 

го
 р-

ра
 со

по
­

ли
м

ер
а

азота, 
%

звеньев, мол. °/0

ВА ДАЦ
§ 
СХ 
С но

ст
ь

ВА ДАЦ

90 10 8 73,9 2,50 91,65 8,35 110-120 0,295
85 15 10 62,6 4,00 87,00 13,00 105-110 0,241
80 20 10 54,8 5,12 83,10 16,90 105-115 0,225
75 25 1S 49,7 6,25 79,12 20,88 95-110 0,190
70 30 12 42,9 6,95 76,65 23,35 95-110 0,198
60 40 14 35,2 7,70 73,75 26,25 90-102 0,167
50 50 14 30,2 8,5 70,62 29,38 90-100 0,159

Таблица 2
Сополимеризация ВА с ДАЦ в массе в присутствии 1,0 мол.°/0 ПБ при 80°
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90 10 10 60,2 2,4 92,01 7,99 110-120 0,285
80 20 10 49,1 4,0 83,42 11,58 110-120 0,247
70 30 12 39,2 5,7 81,25 18,75 105-115 0,201
60 40 14 32,5 6,9 76,72 23,28 95—105 0,182
.50 50 14 30,5 7,8 73,25 26,75 95-100 0,165
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Совместная полимеризация ВА с ДАЦ была проведена также в 
среде растворителей (бензол, метанол, ацетон), в присутствии сво­
бодно-радикальных инициаторов (ПБ и ДАК).

С целью повышения глубины превращения в этом случае ини­
циатор подается отдельными порциями через определенные проме­
жутки времени. При сополимеризации ВА с ДАЦ в среде метанола 
и ацетона получается сополимерный раствор, из которого сополимер 
выделяется путем осаждения, промывается и высушивается при 50°, 
в то время как в бензоле наблюдается частичное осаждение сопо­
лимера.

Для нахождения наилучшего соотношения мономер: раствори­
тель были проведены предварительные опыты, результаты которых 
приведены в таблице 3.

Рис. 1. Зависимость глубины сополиме­
ризации от состава исходной смеси в 
присутствии 1,0 мол. % ДАК, при 80°.

Таблица 3
Сополимеризация ВА с ДАЦ в метаноле 
в присутствии 1,0 вес. °/0 ДАК, при мол, 
соотношении ВА ■ ДАЦ в исходной смеси 

95։ 5 при 65°
Соотношение 
мономер: ра­
створитель

Глубина 
сополиме­
ризации

Удельная вязкость 
0,5%-ного р-ра 

сополимера

1:2 40,0 0,118
1։1 55,0 0,136
1,5։1 68,2 0,155

С целью выяснения влияния природы растворителя на глубину 
превращения и на длину макромолекулярной цепи сополимера ВА— 
ДАЦ, были проведены опыты в трех растворителях. Результаты при­
водятся в таблице 4.

Таблица 4 
Сополимеризация ВА с ДАЦ в среде растворителя при мол. соотношении 

исходной смеси мономеров 97 ВА ։ 3)ДАЦ, 1,0% вес. ДАК, 
продол.—10 часов и 65°

Растворитель
Глубина 

сополиме­
ризации

Содер­
жание 

в сополи­
мере, %

Т. размяг­
чения, "С

Характери­
стическая 
вязкость

Мол. вес 
сополи­

мера

Метанол 80,0 1.51 85-88 0,20 14500
Ацетон .76,0 1,35 80-85 0,16 10000
Бензол 60,0 1,22 78-80 о.,13 6550
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О длине макромолекулярной цепи сополимера судили по вели­
чинам молекулярных весов, определенных по существующим форму­
лам для поливинилацетата, пренебрегая небольшим содержанием ди- 
аллилцианамида в полимерной цепи сополимера, состава 97ВА:ЗДАЦ.

Дальнейшее исследование сополимеризации ВА и ДАЦ в ра­
створе было проведено в среде метанола (таблица 5), при соотношении 
М:Р=1,5:1,0.

Таблица 5
Сополимеризация ВА и ДАЦ в метаноле в присутствии 1,0 вес. % ДАК, при 60°
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95 5 12 69,2 2,0 92,01 7,99 90,95 0,155
95 5 12 68,5 2,25 92,75 6,25 90,95 0,142
80 20 14 39,5 6,85 76,95 23,05 85,90 0,095
80 20 14 37,0 6,2 79,42 20,58 85,90 0,083

В этих опытах были взяты две концентрации ДАЦ в исходной 
смеси мономеров: 5 и 20 мол. %• Опыты показали, что при тщатель­
ном очищении продуктов циклической сополимеризации от непрореа­
гировавших мономеров сополимеры выделяются в виде плавких и 
растворимых веществ; температуры размягчения сополимеров, полу­
ченных сополимеризацией ВА и ДАЦ в массе и в растворителях при 
различном молярном соотношении ВА: ДАЦ в исходной смеси лежат 
в пределах 85—120°, а температуры стеклования, определенные из 
термомеханической кривой, 36, 38, 40°, в то время как температура 
стеклования поливинилацетата, полученного в аналогичных усло­
виях, 31°.

Рис. 2. Термомеханические кривые сополимеров, полученных сопо­
лимеризацией ВА и ДАЦ в массе (а), при мол. соотношении ВА и 
ДАЦ' 7 9515; 2— 90:10; 3— 85:15 ив растворителе (б): 1 — по- 

ливинилацетат; 2 — 95«5; 3— 90:10.
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Сополимеры растворяются в обычных органических раствори­
телях (бензол, метанол, ацетон, четыреххлористый углерод, хлоро­
форм), в уксусной и муравьиной кислотах и др.

Строение полученных сополимеров изучалось химическим и 
спектроскопическим методами. Химическим путем было определено 
содержание остаточной ненасыщенности сополимеров, полученных со­
полимеризацией в массе и в растворе при различном соотношении 
ВА: ДАЦ в исходной смеси. Для определения остаточной ненасыщен­
ности был использован способ бромирования бромом в момент выде­
ления при взаимодействии бромид-броматной смеси с уксусной кис­
лотой, являющейся растворителем.

Рис. 3. ИК спектры поглощения: а — диаллилцианамид; 
б — сополимер ВА и ДАЦ при мол. соотношении ВА и 

ДАЦ 90110; в-97:3; г-85115.

На рисунке 3 приводятся ИК спектры мономера ДАЦ и образ­
цов сополимера, полученных при различном содержании ДАЦ в ис­
ходной смеси.

Экспериментальная часть
Диаллилцианамид получили реакцией цианамида кальция с бро­

мистым аллилом [7].
Сополимеризация ВА и ДАЦ в массе. ВА и ДАЦ предвари­

тельно очищали двойной перегонкой (ДАЦ—в вакууме: т. кип. 98— 
99°/12 мм). После очистки мономеры обладали следующими показа­
телями: ВА 6^=0,9342, п“=1,3956; ДАЦ с!“=0,9145, п»=1,4648.

После введения соответствующих количеств свежеперегнанных 
винилацетата, диаллилцианамида и инициатора (1,0 мол. % от общего 
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количества мономеров), ампулу охлаждали, продували азотом, отка­
чивали в вакууме, запаивали и нагревали в термостате при 80 . Со­
полимер освобождали от непрореагировавших мономеров или пере­
гонкой с водяным паром, или растворением в ацетоне и осаждением^ 
путем медленного (по каплям) внесения раствора и петролейный эфир 
при энергичном перемешивании, после чего высушивали в вакууме 
при 50° до постоянного веса.

Сополимеризация ВА с ДАЦ в растворе. Смесь 20 г метанола,. 
30 г смеси мономеров (27,91 г ВА + 2,09 г ДАЦ, при соотношении 
ВА : ДАЦ = 95: 5) и 0,3 г инициатора (ДАК) нагревалась при 60° в те­
чение 4 часов, затем снова добавлялось 0,1 г инициатора, продолжался 
нагрев еще 4 часа, после чего добавлялось остальное количество 
инициатора—0,1 г, температура повышалась до 65 и выдерживалась 
на этом уровне еще 4 часа. Общая продолжительность—12 часов. В 
конце процесса получался сополимерный лак с содержанием 35,8%г 
из которого сополимер выделяли путем разбавления раствора мета­
нолом и осаждением в эфире. После выделения сополимер высуши­
вали при 50° до постоянного веса. Глубину сополимеризации устанав­
ливали по весу образовавшегося сополимера. Температуру размягче­
ния определяли при нагревании порошкообразных образцов сополи­
мера в капилляре.

Определение ненасыщенности сополимера. К раствору 0,04— 
0,06 г точной навески сополимера в 50 мл уксусной кислоты добав­
ляли 10 мл 0,2 н бромид-броматного раствора, смесь оставляли в 
темноте в течение определенного времени (2, 6, 8«--48 часов). Затем 
прибавляли 10 мл 10%-ного раствора йодистого калия и оттитровы- 
вали выделившийся йод 0,1 н раствором тиосульфата натрия. Парал­
лельно проводили контрольный опыт. Бромирование практически за­
вершается в течение 24—48 часов.

Обсуждение результатов

Из данных таблиц видно, что при замене динитрила азоизомас- 
ляной кислоты перекисью бензоила и с увеличением содержания ди- 
аллилцианамида в исходной смеси мономеров реакции сополимериза­
ции ВА и ДАЦ замедляется. Так, например, при молярном соотно­
шении ВА: ДАЦ в исходной смеси 90:10 за 8 часов глубина превра­
щения составляет 73,9%, в то время, как при соотношении мономеров 
50:50 за 14 часов последняя составляет всего 30,2%.

Данные таблиц 1 и 5, а также термомеханические кривые пока­
зывают, что температура размягчения и температура стеклования 
сополимера, найденная экстрополированием прямолинейной части тер­
момеханической кривой на ось абсцисс (рис. 2), выше по сравнению 
с поливинилацетатом.

Следовало ожидать, что при увеличении содержания ДАЦ в ис­
ходной смеси и, следовательно, в составе сополимера, температура 
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размягчения должна была увеличиваться. Однако, как видно из дан­
ных таблицы 1, она уменьшается примерно на 20и при изменении 
молярного соотношения ВА: ДАЦ в исходной смеси от 90:10 до 
50:50. Это объясняется тем, что увеличение содержания ДАЦ, в ис­
ходной смеси приводит к уменьшению молекулярного веса сополи­
мера, вследствие того известного факта, что аллиловые и диаллило­
вые соединения являются активными замедлителями процесса при 
радикальной полимеризации [8], что подтверждается также уменьше­
нием удельной вязкости 0,5°/0-ного бензольного раствора от 0,295 до 
0,159 при проведении сополимеризации ВА и ДАЦ в массе (табл. 1).

Данные, приведенные в таблице 3, показывают, что при прове­
дении сополимеризации в среде растворителей из испытанных соот­
ношений мономер (смесь мономеров): растворитель, наилучшим ока­
зались 1,5:1. Результаты опытов, данные которых приводятся в таб­
лице 4, показывают, что из испытанных растворителей наилучшим 
является метанол, в среде которого получаются сополимеры с наи- 
•большей глубиной превращения и наибольшим молекулярным весом.

При сополимеризации винилацетата и диаллилцианамида в среде 
растворителя наблюдается та же закономерность, что и при сополи­
меризации в массе, а именно: с увеличением содержания ДАЦ в ис­
ходной смеси уменьшается глубина превращения и температура раз­
мягчения сополимеров.

Данные бромирования очищенных образцов сополимеров с раз­
личным содержанием ДАЦ в исходной смеси показывают незначи­
тельное содержание (0,2—4,5%) остаточной ненасыщенности. Отсут- 
'Ствие остаточной ненасыщенности в сополимере винилацетата и диал­
лилцианамида подтверждается также данными ИК спектроскопии— 
отсутствием поглощения в области валентных колебаний двойной 
связи. В ИК спектрах образцов сополимеров, полученных сополиме­
ризацией в массе и в растворе при различном молярном соотношении 
ВА:ДАЦ в исходной смеси частоты, характеризующие ненасыщен­
ность (1630—1660 см՜1) отсутствуют (рис. 3).

Растворимость и плавкость сополимеров винилацетат—диаллил- 
цианамид, а также отсутствие остаточной ненасыщенности показывают, 
что при радикальной сополимеризации ВА и ДВА происходит внутри­
молекулярная циклизация диаллилцианамида с одновременным меж­
молекулярным нарастанием между собой и с винилацетатными зве­
ньями, с образованием линейно-циклических сополимеров.

Таким образом, при радикальной сополимеризации винилацетата 
и диаллилцианамида наряду с обычной винильной сополимеризацией 
имеет место также сополимеризация по циклическому механизму с 
образованием пиперидиновых циклов в главной цепи макромолекулы 
и, следовательно, строение элементарных звеньев их сополимеров мо­
жет быть выражено следующей структурной формулой:
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СН։ СН,
II и

п CH CH + m СН։=СН ------->
СИ, СН։ I

ОСОСН, 
I 
CN
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ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԵՎ ԴԻԱԼԻԼՑԻԱՆԱՄԻԴԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՑԻԿԼԻԿ. ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ
I. ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԵՎ ԳԻԱԼ՜ԻԼՅԻԱՆԱՄԻԴԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՑԻԿԼԻՍ: ՊՈԼԻՄԵՐԱՅՈԻՄ ԱԱՆԳՎԱԾՈԻՍ՜ ԵՎ ԼՈՒԾԻՉՆԵՐՈՒՍ"

Լ. Գ. ՍԱՅԱԴՅԱՆ ԵՎ 9., Ա. ՍԻՄՈՆՅԱՆԱմփոփում
Ուսումն աս ի {քվե լ է վինիլացետատի համաաեղ պոլիմերացումը դի ալիլ- 

ցիանամիդի հետ զանգվածում և լուծիչներում ազատ ռադի կալա լին հարու­
ցիչների' բենզոիլ պերօքսիդի և ազոիզոկարագաթթվի դինիտրիլի ներկայու­
թյամբ։

Ցույց է տրված, որ ռադիկալային հարուցիչների ներկայությամբ վինիլա- 
ցետատը համատեղ պոլիմերանում է դիալիլցիանամիդի հետ,, առաջացնելով 
լուծելի և հալվող դծային-ցիկլիկ համատեղ պոլիմերներ։ Ուսումնասիրված են 
համատեղ պոլիմերացման պրոցեսի որոջ օրինաչափությունները։

Ստացված համատեղ պոլիմերների քիմիական և սպեկտրալ ուսումնա­
սիրությունների հիման վրա պարզված է, որ վինիլացետատի և դի ալի {ցիանա­
միդի ռադիկալային պոլիմերացման ժամանակ դո յանում է համատեղ պոլի­
մեր, որը գլխավոր մակրոմ ոլե կուլա լին շղթայում պարունակում է_ պիպերիդի- 
նային օղակներէ
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