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Целью данной работы является изучение радикальной сополимеризации акрилонитрила с 1-хлор-3-пиперидин-2-
пропилакрилатом, исследование строения и свойств синтезированных сополимеров. В качестве радикального инициатора исполь-
зован аммоний персульфат. Растворителем служили этанол, диметилформамид. В этих условиях в этиловом спирте процесс 
протекает гетерогенно, а в диметилформамиде гомогенно и с высокой скоростью. С повышением температуры скорость синте-
за сополимеров 1-хлор-3-пиперидино-2-пропилакрилата с акрилонитрилом в изученных растворителях увеличивается. Экспери-
ментальными исследованиями показано, что сополимеризация в отсутствии инициатора не протекает и это указывает на ради-
кальный характер реакции. Структура синтезированных соединений подтверждена ИК спектральным анализом. Установлено 
участие кратных связей обеих мономеров в процессе сополимеризации. Определен состав сополимеров, и это показало, что обра-
зующийся на ранних стадиях сополимер обогащен звеньями 1-хлор-3-пиперидино-2-пропилакрилата. Рассчитаны величины отно-
сительных активностей мономеров методом Файнемана-Росса. Найденные значения констант сополимеризации r1=0,28, r2=0,62 
и величина произведения констант сополимеризации,которая меньше единицы, свидетельствуют о том, что оба типа образую-
щихся полимерных радикалов значительно быстрее реагирует с чужим мономером, чем со своим. 

 
Ключевые слова: 1-хлор-3-пиперидино-2-пропилакрилат, структура, константа сополимеризации  
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The aim of this work is to study the radical copolymerization of acrylonitrile with 1-chloro-3-piperidin-2-propylacrylate and 
to study the structure and properties of the synthesized copolymers. Ammonium persulfate was used as the radical initiator. Water 
and dimethylformamide were used as solvents. Under these conditions  the process proceeds heterogeneously in water, and  homoge-
neously with high speed in dimethylformamide. The synthesis rate of the 1-chloro-3-piperidino-2-propylacrylate and acrylonitrile 
copolymers increases with increasing temperature in the studied solvents. Experimental studies have shown that copolymerization 
does not proceed in the absence of the initiator and this indicates a radical nature of the reaction. The structure of synthesized com-
pounds was confirmed by IR spectral analyses. The participation of multiple bonds of both monomers during copolymerization was 
determined. The composition of copolymers has been determined which indicates that the copolymer formed at early stages is en-
riched with 1-chloro-3-piperidino-2- propylacrylate units. The values of the monomers relative activities were calculated by Feine-
mann-Ross method. The found values of copolymerization constants are r1=0.28, r2=0.62 and the constant value of the copolymeriza-
tion product is less than unity proving both types of formed polymer radicals react much faster with foreign monomer than with their 
own. 

 
Keywords: 1-chloro-3-piperidino-2-propylacrylate, structure, copolymerization constant  
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Ushbu ishning maqsadi akrilonitril bilan 1-xlor-3-piperidin-2-propilakrilatni radikal sopolimerlanishini o′rganish, sintez qilingan 
sopolimerlarni tuzilishi va xossalarini tadqiq qilishdan iborat. Radikal initsiator  sifatida ammoniy persulfatishlatilgan. Erituvchilar sifatida 
etanol, dimetilformamidlar qo’llanildi. Bunday sharoitda etanolda jarayon geterogen, dimetilformamidda esa bir hil va yuqori tezlikda 
boradi. Haroratning oshishi bilan o'rganilayotgan erituvchilarda 1-xloro-3-piperidino-2-propilakrilatning sopolimerlarini akrilonitril bilan 
sintez qilish tezligi oshadi. Eksperimental tadqiqotlar shuni ko'rsatdiki, sopolimerizatsiya inisiator bo'lmaganda davom etmaydi va bu reak-
tsiyaning radikal xususiyatidan dalolat beradi. Sintezlangan birikmalarning tuzilishi IQ spektral tahlillari bilan tasdiqlangan. Sopolimer-
lanish jarayonida ikkala monomerning ko'p bog'lanishining ishtiroki aniqlangan. Sopolimerlarning tarkibi aniqlandi va bu dastlabki bos-
qichlarda hosil bo'lgan sopolimer 1-xloro-3-piperidino-2-propilakrilat birliklarida boyitilganligini ko'rsatadi. Monomerlarning nisbiy faol-
ligi Fineman-Ross usuli bilan hisoblangan. Sopolimerlanish konstantalarining topilgan qiymatlari r1=0,28, r2=0,62 va sopolimerlanish 
konstantalari mahsulotining qiymati birlikdan kichik, ya'ni hosil bo'lgan polimer radikallarining ikkala turi ham begona monomer bilan 
nisbatan tezroq reaksiyaga kirishadi. 

 
Каlit so'zlar: 1-xlor-3-piperidin-2-propilakrilat, tuzilishi, sopolimerlanish konstantasi  
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Введение 
Сополимеры акрилонитрила и материалы 

получаемые на его основе обладают широким 
спектром практически полезных свойств и по-
этому являются перспективными и интересны-
ми соединениями органического синтеза.  Они 
применяются в качестве антимикробных ве-
ществ, флокулянтов редкоземельных металлов, 
ингибиторов коррозии, волокнообразующих 
полимеров и сополимеров со специальными 

свойствами и др.. В связи с этим расширение 
арсенала волокнообразующих полимеров на 
основе акрилонитрила, изучение их свойств 
имеет важное значение для науки и практики 
[1, 2]. В работе [3] представлены результаты 
радикальной полимеризации и сополимериза-
ции акрилонитрила с метилметакрилатом в 
ионных жидкостях на основе 1,3-
диалкилзамещенного имидазола. Другими ав-
торами синтезированы сополимеры акрилонит- 
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рила и акриловой кислоты в среде ДМСО [4]. 
Показано, что с увеличением доли акриловой 
кислоты в сополимере возрастает вклад ионно-
го механизма циклизации, что способствует 
расширению температурного интервала цикли-
зации и снижению интенсивности теплового 
потока. Проанализированы новые экологичные 
методы синтеза сополимеров акрилонитрила в 
ионных жидкостях и сверхкритических средах 
[5]. Рассмотрены методы синтеза акрилонит-
рильных сополимеров, которые могут быть 
использованы для прядения волокон из распла-
ва. Синтезированы аминированные сополиме-
ры полиакрилонитрил-трансплантат-хитозан 
(APANCS) реакцией сополимеризации полиак-
рилонитрил-трансплантат-хитозан (PANg-CS) 
с диэтилентриамином в растворе [6-8]. Сополи-
меры акрилонитрила и метакриловой кислоты 
сополимеризацией синтезированы в водном 
растворе [9, 10]. Проведен синтез сополимеров  
на основе акрилонитрила, метилакрилата и 2-
акриламид-2-метилпропан-сульфокислоты в 
среде диметилформамида при 70 оС [11]. Пока-
зано, что увеличение содержания воды в реак-
ционной среде с 0,3 до 3,6% (мас.) не оказыва-
ет негативного влияния на динамику синтеза 
этих сополимеров. В другой работе [12] описан 
способ синтеза сополимеров акрилонитрила с 
производными итаконовой кислоты в среде 
растворителя с добавлением инициатора ради-
кальной полимеризации при температуре 
65÷85°С, а в качестве растворителя использо-
ван сверхкритический диоксид углерода, в ка-
честве производных итаконовой кислоты - ее 
моноэфиры или моноамиды, а содержание про-
изводных итаконовой кислоты в сополимере 
составляет от 0,01 до 4 мольных % [13]. Осу-
ществлена радиационная сополимеризация ак-
рилонитрила с сомономерами, выбранными из 
групп эфиров на основе акриловой и метакри-
ловой кислоты, с долей сомономеров не более 
20% в сополимере. Реакцию проводят в водно-
дисперсионной среде, которая содержит катио-
ноактивный или анионоактивный эмульгатор 
при соотношении мономерной и водной фазы в 
эмульсии от 5 к 95 до 20 к 80, при температуре 
от 5 до 60 °С, при мощности дозы облучения 
от 0,02 до 0,2 Гр/с. Авторы осуществили псев-
доживую радикальную бинарную сополимери-
зацию акрилонитрила с метилакрилатом, сти-
ролом и трет-бутилакрилатом в массе в при-

сутствии агента обратимой передачи цепи ди-
бензилтритиокарбоната [14].   

 
Методы исследования 
Акрилонитрил (АН) очищали от ингиби-

тора 5% раствором щелочи с последующей 
промывкой дистиллированной водой до 
нейтральной реакции, сушили над прокален-
ным хлористым кальцием и перегоняли  при 
атмосферном давлении, Ткип=77 оС;      = 
1,3914. 

 1-хлор-3-пиперидин-2-пропилакрилат 
синтезировали, очищали по известной методи-
ке и характеризовали методом ИК спектроско-
пии, как описано ранее [15]. В ИК спектре 1-
хлор-3-пиперидин-2-пропанола имеются сле-
дующие полосы поглощения, см-1: v(С-N) 3359; 
v(СН3) и (-СН2) 2248;  v(С=О) 1651; v(С=С) 
1635; v(C-O-С) 1293. C11H18NО2Cl;       = 1,2030 
г/см3,     = 1,3660. Очистку органических рас-
творителей проводили по известным методи-
кам [16]. Их физико-химические показатели 
соответствовали литературным данным. Пер-
сульфат аммония (ПА) марки «Ч» (99%) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Пер-
сульфат аммония - (NH4)2S2O8 представляет 
собой моноклинные кристаллы, хорошо рас-
творяется в воде, плотность 1,982 г/см3; темпе-
ратура разложения 120 оС. На основании зави-
симости состава сополимеров от соотношения 
мономеров в исходной смеси были определены 
константы сополимеризации для системы АН-
ХППАК по методике [17, 18]. 

Реакцию сополимеризации 1-хлор-3-
пиперидин-2-пропилакрилата (ХППАК) с ак-
рилонитрилом (АН) проводили в среде органи-
ческих растворителей при температурах 20-40 
оС в присутствии радикальных инициаторов. 
Растворителем служили этанол, диметилфор-
мамид.  При этом в реакция проводилась с ма-
лыми степенями превращения – для расчета 
констант сополимеризации r1 и r2. Сополиме-
ризация проводилась в стеклянных пришлифо-
ванных пробирках. В чистые пробирки с при-
шлифованными пробками помещали необходи-
мое количество инициатора и наливали раство-
ритель, акрилонитрил, 1-хлор-3-пиперидино-2-
пропилакрилат в требуемых соотношениях. 
Реакцию сополимеризации проводили до сте-
пени конверсии 7,4%. По её окончании реакци-
онную массу охлаждали до комнатной темпе-
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ратуры и вскрывали. Сополимеры переосажда-
ли из диметилформамидного раствора этилаце-
татом. Переосаждение сополимеров проводили 
дважды, осадок сополимера отделяли и суши-
ли в вакууме до постоянной массы. Получен-
ные сополимеры представляют собой белые 
порошкообразные продукты, которые раство-
ряются в этаноле, диметилформамиде, ацетоне, 
диоксане. Конверсию сополимеров определяли 
гравиметрическим методом. Реакцию сополи-
меризации проводили в термостате «Wited» 
при температурах 20-60±0,1 оС. 

ИК спектры исходных реагентов и синте-
зированных сополимеров снимались на ИК-
Фурье спектрофоторметре SISTEM-200 в диа-
пазоне волновых чисел 400-4000 см-1 в таблет-
ках KBr. ПМР-спектры растворов веществ в 
СD3COCD3 регистрировались на спектрометре 
«Вариант-6» с рабочей частотoй на ядрах Н 
60,0 мГц при температуре 30 оС. В ампулу вво-
дится также небольшое количество (~1%) ТМС 
в качестве внутренного эталона.  

 
Результаты и обсуждение 
Для определения влияния соотношения 

исходных мономеров на состав образующихся 
сополимеров сополимеризацию ХППАК с АН 
проводили в широком диапазоне соотношений 
мономеров (табл. 1). 

Как видно из таблицы 1 соотношения 
звеньев мономеров в сополимерах не соответ-

ствуют их соотношению в исходной смеси. Это 
смещение соотношения определяется вслед-
ствие разницы в активности сомономеров. При 
соотношении ХППАК и АН 0,20:0,80 образует-
ся сополимер, обогащенный звеньями ХППАК. 
Он растворим в воде, однако, с увеличением 
относительной доли АН в растворе, в образую-
щихся макромолекулах возрастает доля звень-
ев АН и сополимер уже не растворяется в воде. 

На основе экспериментальных данных 
по сополимеризации указанных систем опреде-
лены константы сополимеризации для системы 
АН-ХППАК графическим решением диффе-
ренциального уравнения Файнмана-Росс (табл. 
2). Из данных таблицы 2 видно, что обе кон-
станты r1 и r2 меньше единицы. Это указывает 
на то, оба растущих радикала предпочтительно 
реагирует с «чужим» мономером, чем со сво-
им. Величина произведения констант сополи-
меризации меньше единицы: r1∙r2=0,17, что 
указывает на склонность мономеров к чередо-
ванию в процессе сополимеризации. 

Химический состав и структура полу-
ченных сополимеров подтверждены данными 
элементного анализа, ИК, ЯМР спектроскопи-
ей.  

ИК спектры сополимеров на основе 
ХППАК и АК при соотношениях 0,35:0,65 и 
0,65:0,35, полученные при малых степенях 
превращения приведены на рисунках 1 и 2.  

Данные ИК спектроскопии подтвержда-
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Таблица 1 
Зависимость состава сополимеров ХППАК (М1) с АН (М2) от соотношения мономеров в исходной смеси 

в среде ДМФА. [па]=5∙10-3 моль/л; t=40 оС. 

Исходное соотношение, 

моль. доля Содержание хлора, 
% Выход, % 

Состав сополимера, 

моль. доля 
М1 М2 m1 m2 

0,20 0,80 3,35 2,3 0,24 0,76 

0,35 0,65 5,40 3,5 0,36 0,64 

0,50 0,50 6,36 4,9 0,42 0,58 

0,65 0,35 8,20 6,0 0,54 0,46 

0,80 0,20 9,60 7,4 0,63 0,37 

Таблица 2 
Значения эффективных констант сополимеризации в системе АН-ХППАК 

Системы r1 r2 1/r1 1/r2 r1∙r2 

АН-ХППАК 0,28 0,62 3,57 1,61 0,17 
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ют получение нового сополимера ХППАК с 
АН. В спектре образцов сополимеров обнаружи-
ваются полосы поглощения, характерные для 
фрагментов как ХППАК в областях 1705-1712 и 
1016-1236 см-1 (сложный эфир), при 1635-1639 
см-1 валентные колебания карбонильной группы 
С=О, так и наблюдаются полосы поглощения 
валентных колебаний нитрильных С≡N групп в 
области 2241-2243 см-1 и деформационных сим-

Рисунок 1. ИК спектр сополимера на основе ХППАК с АН при соотношении 0,35:0,65. 

Рисунок 2. ИК спектр сополимера на основе ХППАК с АН при соотношении 0,65:0,35. 

метричных колебаний СН2  при 1435 и 1448 см-1, 
соответственно. Отсутствие в ИК спектрах сопо-
лимеров полос поглощения, характерных для 
двойных С=С  связей, показывает, что реакция 
сополимеризации протекает во винильным груп-
пам исходных мономеров.  

Согласно данным элементного анализа 
и ИК спектрам структура сополимера на осно-
ве АН с ХППАК может быть представлена 
следующим образом: 
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ратурах элементным анализом и ИК спектраль-
ными данными установлено образование бинар-
ных сополимеров. Показано, что соотношение 
звеньев мономеров в сополимерах не соответ-
ствуют их соотношению в исходной смеси. Это 
смещение соотношения является следствием 
разницы в активности сомономеров.  
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Заключение  
Таким образом, в процессе изучения 

радикальной сополимеризации акрилонитри-
ла с 1-хлор- 3-пиперидин-2-пропилакрилатом 
в среде органических растворителей в присут-
ствии радикального инициатора – персульфа-
та аммония при относительно низких темпе-
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