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СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 1-МЕТИЛ-5-ВИНИЛ-
:и 2-МЕТИЛ-5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛОВ С АКРИЛОНИТРИЛОМ

в Г ХАРАТЯН, Н. Ш. МАИЛЯН. Р. С. АСАТРЯН. М. Ц. ГАСПАРЯН.
ф. С. КИНОЯН, Г. В. АСРАТЯН, Э. Г. ДАРБННЯН и С. Г. МАЦОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван ՛
Поступило 15 IX 1988

Исследованы закономерности радикальной сополимеризации 1-метил-5-внннлтетра- 
•зола и его структурного изомера 2-метил-5-винилтетразола с акрилонитрилом. Опре- 
.делены константы сополимеризации, параметры Алфрея-Прайса, а также проведены 
теоретические расчеты в рамках метода ССП МО ЛКАО в полуэлектронном прибли­
жении ППДП/2. Показано, что имеет место симбатность между значениям» н 

Л/г».
Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 7.

Ранее было показано [1], что при сополимеризации с хлоропре­
ном (ХП) присоединение радикала ХП-носителя цепи к 1-метил-5-ви- 
нилтетразолу (1-МВТ) протекает значительно активнее, чем к 2-ме- 
тил-5-винилтетразолу (2-МВТ). Подобное явление находится в сог­
ласии с выводом, основанным на расчетах электронной структуры вн- 
нилтетразольных мономеров [2], о том, что плотность электронов на 
винильной связи претерпевает существенное изменение при переме­
щении метильной группы из положения 1 в положение 2 тетразоль- 
ного кольца.

Целью настоящей работы являлось исследование закономерно­
стей сополимеризации указанных изомерных винилтетразолов с акри­
лонитрилом (АН).

Наряду с экспериментальной оценкой реакционной способности 
1- и 2-МВТ проведены теоретические расчеты в рамках метода ССП 
МО ЛКАО в полуэлектронном приближении ППДП/2.

Экспериментальная часть

1-МВТ и 2-МВТ получены по методике [3], очищены многократ­
ной перегонкой в вакууме. Чистоту мономеров контролировали мето­
дом ГЖХ на хроматографе ЛХМ-8МД. Константы очищенных моно­
меров приведены в работе [1]. АН и растворители очищали стан­
дартными методами.

Сополимеризацию осуществляли в запаянных стеклянных ампу­
лах при 333 К в ДМФА в присутствии ДАК (0,5 вес% от суммы мо­
номеров), суммарная концентрация мономеров 5 моль!л. Реакцион­
ную смесь в ампулах многократно вакуумировали и под давлением 
азота размораживали. Давление азота в ампулах перед запаиванием 
составляло 266 Я/м2. Процесс полимеризации прерывали при превра 
щенни не более 15%. Сополимеры выделяли и очищали двук- 
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ратным переосаждением в метаноле из раствора в ДМФА. ИК 
спектры сняты в виде пленок на приборе иЕ-20 и сопостав­
лены со спектрами ПАН и синтезированных нами гомополпмеров 
на основе 1- и 2-МВТ. Турбидиметрическое титрование осуществляли 
на приборе ФЕТ-1 с применением растворителя ДМФА и осадителя 
метанол—вода (80 :20). Вязкость сополимеров измеряли в капилляр­
ном вискозиметре типа Уббеллоде в ДМФА при 293 К. Состав сопо­
лимеров определяли с помощью ИК спектроскопии. Спектры растворов 
сополимеров в ДМСО снимали на спектрофотометре «5РЕСО1?П-751». 
Калибровочные кривые 0/(1 = Ц(с) (с1—толщина кюветы, см, с— 
концентрация соответствующего гомополимера, моль/л) получали для 
растворов поли-1-МВТ и ПАН при характеристических поглощениях 
1520 и 2245 ел՜1, соответственно. Разработанная методика проверена 
на искусственных смесях гомополимеров в ДМСО. Состав сополиме­
ров оценивали, определяя содержание 1-МВТ или АН в навеске ра­
створяемого образца (50 г/л) по оптическим плотностям раствора,, 
используя калибровочные зависимости. Для сополимера 1-МВТ-АН 
состав определяли по поглощению звеньев как 1-МВТ, так и АН1 
(они практически совпадают) (рис. 2, кр. 1 и 1'), для сополимера. 
2-МВТ-АН по поглощению звеньев АН, т. к. базовая линия погло­
щения 2-МВТ в области 1495 см՜1 перекрывается полосой поглоще­
ния растворителя. Константы сополимеризации г։ и г2 находили по- 
методу Файнемана-Росса [4]. Экспериментальные данные обрабаты­
вали на ЭВМ с помощью метода наименьших квадратов.

Обсуждение результатов

При сополимеризации 1-МВТ с АН образуется хрупкий продукт 
белого цвета, а сополимер 2-МВТ-АН—стеклообразный, жесткий и 
прозрачный. По данным ИК спектров, сополимеры содержат звенья 
обоих мономеров (полосы поглощения тетразольного кольца при 1070, 
1260, 1525 см-1, 2-МВТ при 1045, 1255, 1490 см՜1 и полоса поглоще­
ния группы при 2235 см՜1). Нетрудно заметить, что в сополи­
мерах наблюдается смещение характеристических полос на 5—10 см՜1 
по сравнению с поглощениями соответствующих гомополимеров. Об­
разование сополимеров подтверждается также результатами турбиди­
метрического титрования. Как видно из рис. 1, сополимер 1-МВТ-АН 
осаждается при меньшей объемной доле осадителя, что, по-видимому, 
связано с большей гидрофобностью 1-МВТ. Полученные сополимеры, 
согласно данным (т]) (табл. 1), имеют высокие ММ, с увеличением, 
содержания АН наблюдается незначительное уменьшение (т|). Из 
данных табл. 1 видно, что при сополимеризации с АН более актив­
ным является 1-МВТ. Вид кривых состава сополимера 1-МВТ—АН 
(рис. 2) указывает, что в обоих случаях наблюдается образование 
сополимера азеотропного состава из исходной смеси, содержащей՛ 
0,85 мол. доли 1-МВТ и 0,45 мол. доли 2-МВТ. Константы сополиме­
ризации 1-МВТ, по сравнению с 2-МВТ (табл. 2), подтверждают по­
вышенную реакционную способность 1-МВТ. Отметим, что произве- 
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денне ГгГа<1, что, по-видимому, свидетельствует о склонности со- 
-мономеров к чередованию в макромолекулярной цепи.

Рнс. 1. Кривые турбидиметрического 
титрования сополимеров 1-МВТ—АН 
(1). 2-МВТ—АН (2). содержащие 0,68 
и 0,45 мол. долей 1-МВТ и 2-МВТ, со­

ответственно.

Рис. 2. Зависимость состава сополимеров 
1-МВТ (М<) с АН (1, 1') и 2-МВТ (Л4,) 
с АН (2) от состава исходной моно­

мерн >й смеси.

Для объяснения относительной реакционной способности вини­
ловых мономеров (в том числе, гетероциклических) в радикальной 
сополимеризации в работе [5] с помощью п-приближення Хюккеля 
проведены расчеты энергии локализации электрона на ₽-углеродном 
атоме винильной связи мономера (£3), и показано наличие антибат- 
ности между £3 и активностью мономера в реакциях с полимерным ра­
дикалом (1 г։). С другой стороны, реакционную способность мономера 
к полимерному радикалу в рамках метода ССП/МО ЛК-АО в полуэлек- 
тронном приближения ППДП/2 можно охарактеризовать величиной 
ЬЕ = Ея — Ем, где Ек и £и —полные энергии радикала и мономера, 
соответственно [6]. Исходя из того, что при полимеризации винил­
тетразолов ^присоединение радикала протекает через Р-углеродмый 
атом винильной группы, нами были выполнены аналогичные работе 
[6] расчеты величины Д£"з для I- и 2-МВТ. Связь величин Д£р и £3 
можно представить следующим выражением: д£з = АД, — £р, где 
Д-Со— изменение электронной энергии, связанное с образованием но­
вой о-связи. В приближении, использованном в работе [5], величина 
ДДо считается постоянной в ряду виниловых мономеров. Рассчитан­
ные значения Д£р и величины 1/г։ для 1- и 2-МВТ приведены в 
табл. 2. Из этих данных следует, что между значениями Д£₽ и ак­
тивностью присоединения данного мономера к полимерному радикалу 
с АН концевым звеном, характеризующейся величиной 1/г։, наблю­
дается симбатность: чем выше значение д£р, тем более активен мо­
номер в реакции присоединения к полимерному радикалу.
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Полученные данные еше раз подтверждают существенное влия­
ние положения метильного заместителя в гетероцикле на относитель­
ную реакционную способность изомерных винилтетразолов.

Сополимеризация I-MBT (Af։) я 2-МВТ (Af։) с АН
Таблица Г

Содер­
жание 
1-МВТ 

в исход­
ной смеси 
(Л4։), мол.

доли Вы
хо

д.
 %

 
__

__
__

__
—

Содержание 
звеньев 1-МВТ 
в сополимере, 

мол. доли
h] 

дл/г, 
в ДМФА

Содер­
жание 
2-МВТ 

в исход­
ной смеси 
(Af։). мол. 

доли Вы
хо

д,
 °/о

Содер­
жание 

звеньев 
2-МВТ 

в сополим. 
по АН. 

мол. доли

Իմ 
ол/г, 

в ДМФА
по 

1-МВТ по АН

0.10 13,15 0.27 0,27 1,30 0.10 6,71 0,14 —
0,20 11.09 0,40 0.41 1,35 0,20 15,17 0,29 1,61
0,30 4,88 0,53 0,55 1,36 0,30 6,77 0,35 1,62
0,40 3,40 0,60 0,62 1.41 0,40 7.60 0,44 1,72
0,50 6,21 0,68 0,68 1,75 0,50 15,16 0,45 1,76
0,60 7,05 0,71 0,72 1,79 0,60 6,03 0,52 1,92
0,70 15,35 0,74 0,75 2,00 0,70 4,23 0,58 1,96
0,80 13,76 0,82 0,83 2,02 0,80 6,02 0,66 2,20
0,90 8,67 0,87 0,87 2,00 0,90 2,88 0,74 —

Таблица 2՛ 
и параметрыКонсганты относительной активности, значения энергии Д£р

•Алфрея—Прайса изомерных винилтетразолов

* Значения Q и е для АН взяты из

м. м2 и Гз в Չ* 1/րտ г։т։

1-МВТ АН 0,99+0,04 0,068±0,05 0,712 ֊0,44 1,23 14.7 0,067
2-МВТ АН 0.22+0,007 0,37+0,07 0.708 —0,36 0,24 2,7 0,081

[7] и равны 0,60 и 1.20, соответственно.

1- ԵՎ շ֊ՄԵ^ԻԼ-5-ՎԻՆԻԼՏԵՏՐԱԶՈԼՆԵՐԻ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ 
ԱԿՐԻԷՈՆԻՏՐ1ՎԻ ՀԵՏ

Վ. Լ. ԽԱՌԱՏՅԱՆ, Ն. C. ՄԱ8ԻԼՑԱՆ, Ռ. Ս. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Մ. Ծ. ԳԱՍՊԱՐ8ԱՆ, 
Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՑԱՆ, Գ. Վ. ՀԱՍՐԱՕՅԱՆ, է. Գ. ԳԱՐՐԻՆՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՑԱՆ

Ուսումնասիրված են 1 ֊մ եթիլ-5-վինիլտետրա զոլի (1-ՄՎՏ) և նրա կա­
ռուցվածքային իզոմեր 2-մ եթիլ-5֊վին իլտե արա զոլի (2-ՄՎՏ) ակրիլոնիտրիլի 
հետ ռադի կա լա լին հ ամ ապոլիմերման օրինաչափությունները։

Ֆայն եման-Ռոսսի մեթոդով որոշված են համ ա պոլիմ երմ ան ք\ և ր2 հաս­

տատուները և նրանը հիման վրա Ալֆրեյ-Պրայսի պարամետրերը։

1-ՄՎՏ և 2-ՄՎՏ ռեակցիոնոմւակութ յան փորձնական գնահատմանը 
զուգահեռ կատարված են տեսական հաշվարկներ SCF MO LCAO մեթոդի 
սահմաններում կիսաէլեկտրոնային CNPO/2 մոտավորությամբ։ ձճթ և 

1/ր։ արժեքների միջև գոյություն ունի սիմբատություն։
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COPOLYMERIZATION OF 1- AND 2-METHYL-5-VINYL- 
TETRAZOLES WITH ACRYLONITRILE

V. H. KHARATIAN, N. Sh. MAILIAN, R. S. ASATRIAN. M. Ts. GASPARIAN, 
F. S. KINOYAN. G. V. HASRATIAN. E. G. DARBINIAN and S. G. MATSOYAN

The regularities of copolymerization of l-methyl-5-vinyltetrazole 
(1-MVT) and its structural isomer 2-methyl-5-vlnyltetrazole (2-MVT) 
with acrylonitrile (AN) have been studied. Copolymerization constants r, 
and r։ have been determined by Finemann—Ross method: —0,99 22 
±0,04, rs = 0,068 ± 0,05 for 1-MVT—AN couple and r։ = 0,22 ± 0,07, 

= 0,37 ± 0,07 for 2-MVT—AN couple. Alfray-Price parameters have 
been estimated, as well. Besides that experimental estimation of the 
reactivity of 1-MVT and 2-MVT the theoretical calculation using SCF 
MO L CAO semiempirical method has been carried out. The correlation 
between &Ef and 1/r, values has been shown.
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