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Аннотация

Путем радикальной сополимеризации 4-(2-карбоксициклопропил)стирола (КЦПС) с акрилонитрилом (АН) 
получен и охарактеризован новый циклопропансодержащий оптически прозрачный сополимер. Исследованы 
структурные особенности полученного полимера и основные закономерности данного процесса, выявлены по-
лезные свойства полученного соединения, рассмотрены возможные области их практического использования. 
С помощью турбидиметрического анализа установлено, что полученные полимерные продукты являются ис-
тинными сополимерами, а не смесью двух гомополимеров. Показано, что реакции сополимеризации протека-
ют с раскрытием двойной связи винильной группы КЦПС и АН. Определены константы сополимеризации 
(r

1
 = 0.7 и r

2
 = 0.15), рассчитаны параметры Q–e по Алфрею–Прайсу (Q

1
 = 0.267, е

1
 = –0.30) и микрострукту-

ры сополимера. При радикальной сополимеризации КЦПС проявляет более высокую активность в сравнении 
с АН. По параметрам микроструктуры сополимера КЦПС с АН выявлено, что минимальное блокирование 
происходит в диапазоне M

1
/M

2
 ~ (50 : 50)–(25 : 75), где М

1
, М

2
 – доли КЦПС и АН соответственно, мол. %. 

Выявлено, что при радикальной сополимеризации КЦПС с АН в массе получается более чистый полимер по 
сравнению с сополимеризацией мономеров в бензольном растворе. Для создания сополимера с наивысшим 
светопропусканием соотношение сомономеров КЦПС/AН должно составлять 75 : 25 мол. %. Определены фи-
зико-механические, теплофизические, оптические свойства полученного сополимера. По сравнению с поли-
стиролом и сополимером стирола с АН синтезированный новый сополимер имеет более высокую теплостой-
кость, прочность на растяжение и водопоглощение. Установлено, что синтезированные образцы сополимера 
характеризуются хорошими светопропусканием (87 %) и оптической прозрачностью (n

D
20 = 1.5898). Сополимер 

КЦПС c АН обладает более высоким светопропусканием и показателем преломления, чем сополимер стирола 
с АН. Изучена скорость изменения показателя светопропускания сополимера КЦПС с АН в зависимости от 
состава синтезированного полимера.
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ВВЕДЕНИЕ

Современный уровень технического прогрес-
са делает упор на создание оптически прозрач-
ных полимерных материалов с набором особых 
свойств, отвечающих требованиям различных 
областей промышленности и технологии. Опти-
ческие материалы на основе поликарбоната, по-

листирола (ПС), полиметилметакрилата, поли-
акрилонитрила (ПАН) и их производных играют 
важную практическую роль и стимулируют ис-
следования в области синтеза оптически про-
зрачных полимеров и сополимеров [1–6].

Одна из важнейших задач в области высоко-
молекулярных соединений – синтез новых по-
лимеров оптического назначения с хорошими 
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физико-механическими свойствами, отвечающих 
определенным целевым назначениям. Создав по-
лифункциональные реакционноспособные опти-
чески прозрачные сополимеры и варьируя со-
став исходных мономеров, можно достичь жела-
емой цели [7–12].

Обладая высоким светопропусканиeм, гомо-
полимер акрилонитрила (АН) практически не 
применяется из-за низкой термической ста-
бильности и высокой вязкости расплава. Не-
большое количество сополимеров АН улучшает 
стабильность и некоторые другие свойства кра-
сителей. Акрилонитрил, как сомономер, прида-
ет сополимерам твердость, жесткость, химиче-
скую стойкость, светостойкость, газонепроница-
емость и вязкость расплава. Для термопластов, 
полученных с использованием АН, наиболее рас-
пространенным сомономером выступает стирол 
(Ст) и его производные. Полиакрилонитрил ха-
рактеризуется высоким выходом углерода при 
термическом воздействии, гибкостью и простотой 
получения стабилизированных продуктов за счет 
образования лестничной структуры из-за поли-
меризации нитрильной группы [13]. Полиакри-
лонитрил отличается хорошей стойкостью к 
растворителям, химической и термической ста-
бильностью, высокой прочностью [14]. Сополиме-
ризация позволяет синтезировать практически 
неограниченное количество различных продук-
тов за счет вариаций состава и относительных 
количеств двух мономерных звеньев в сополи-
мерном продукте [15, 16]. Сополимеры АН со Ст 
и его производными представляют собой про-
зрачные пластмассы, которые обладают высокой 
термостойкостью, химической стойкостью, хо-
рошей твердостью, жесткостью, стабильностью 
размеров и относительно высокой прочностью на 
растяжение и изгиб. Для обработки таких оп-
тически прозрачных материалов используются 
экструзия и литье под давлением [17].

С помощью полифункционального мономера 
4-(2-карбоксициклопропил)стирола (КЦПС), со-
храняющего функционально замещенное ци-
клопропановое кольцо в реакциях радикальной 
полимеризации и сополимеризации, можно соз-
давать полимерные материалы с требуемыми 
свойствами в зависимости от природы и ко-
личества функциональных групп. Включением 
карбоксильных групп в циклопропановое коль-
цо можно повысить стойкость полученных поли-
мерных материалов к внешним воздействиям, а 
также улучшить их адгезионные и ударо-
прочные свойства. Функционально замещенные 

циклопропилстиролы имеют высокую степень 
межмолекулярного взаимодействия, что улуч-
шает механическую прочность и оптические 
свойства синтезированного сополимера [18, 19].

Проведенное исследование посвящено раз-
работке и исследованию свойств оптически про-
зрачного сополимера на основе 4-(2-карбокси-
циклопропил)стирола с акрилонитрилом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полифункциональный мономер КЦПС был 
синтезирован согласно методике, приведенной в 
работе [20]. Чистота КЦПС определена мето-
дом газожидкостной хроматографии и соста-
вила 99.9 %.

Синтез сополимера на основе КЦПС с AН 
проводили в массе и в растворе бензола при 
60 °С в присутствии динитрилазодиизомасля-
ной кислоты (ДАК).

Сополимеризацию в массе проводили в стек-
лянных ампулах с двумя отводами. В каждую 
ампулу загружали навеску инициатора (ДАК) и 
необходимое количество сомономеров (КЦПС 
и AН). Далее ампулу охлаждали, откачивали 
воздух и заполняли азотом. После запаивания 
содержимое ампулы тщательно перемешивали 
и ампулу помещали в термостат при 60 °С, вы-
держивали в данных условиях в течение 5 ч. 
Затем ампулы охлаждали и вскрывали, их со-
держимое растворяли в ацетоне и переосажда-
ли в метаноле. Полученный сополимер отфиль-
тровывали на стеклянном фильтре Шотта, не-
сколько раз промывали метанолом и переносили 
в чашку Петри. Сушку осуществляли в ваку-
умном шкафу при 50–55 °С до постоянной 
массы. Составы исходной реакционной смеси: 
1) КЦПС – 9.4 г (0.05 моль), АН – 23.9 г 
(0.45 моль), ДАК – 0.984 г (0.006 моль); 2) КЦПС – 
23.5 г (0.125 моль), АН – 19.9 г (0.375 моль), 
ДАК – 0.984 г (0.006 моль); 3) КЦПС – 47.0 г 
(0.25 моль), АН – 13.25 г (0.25 моль), ДАК – 
0.984 г (0.006 моль); 4) КЦПС – 70.5 г (0.375 моль), 
АН – 6.65 г (0.125 моль), ДАК – 0.984 г 
(0.006 моль); 5) КЦПС – 84.6 г (0.45 моль), АН – 
2.65 г (0.05 моль), ДАК – 0.984 г (0.006 моль).

Сополимеризацию в растворе бензола прово-
дили также в стеклянных ампулах с двумя от-
водами. В стеклянную ампулу загружали не-
обходимые количества сомономеров (КЦПС 
и АН), инициатора (ДАК) и 20 мл бензола. Ам-
пулу охлаждали, откачивали воздух, заполня-
ли азотом, запаивали и помещали в термостат. 
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Реакцию проводили при 60 °С в течение 5 ч. 
Затем ампулу охлаждали, вскрывали, содержи-
мое переносили в мерный стакан, добавляли 
50 мл бензола, осаждали метанолом, отфиль-
тровывали и сушили в вакуумном шкафу при 
50–55 °С до постоянной массы. Составы исходной 
реакционной смеси: 1) КЦПС – 4.7 г (0.025 моль), 
АН – 3.98 г (0.075 моль), ДАК – 0.196 г 
(0.0012 моль), бензол – 20 мл; 2) КЦПС – 9.4 г 
(0.05 моль), АН – 2.65 г (0.05 моль), ДАК – 0.196 г 
(0.0012 моль), бензол – 20 мл; 3) КЦПС – 14.1 г 
(0.075 моль), АН – 1.33 г (0.025 моль), ДАК – 
0.196 г (0.0012 моль), бензол – 20 мл. 

Методом ИК-спектрального анализа выяв-
лена структура полимера, на основе химическо-
го и элементного анализа рассчитан состав со-
полимера [21]. 

Полученный сополимер КЦПС + АН раство-
ряется в ацетоне, хлорированных углеводоро-
дах, диоксане и др.

ИК-спектры исходных мономеров и сопо-
лимера регистрировали с использованием ИК-
Фурье спектрометра Agilent Cary 630 (Аgilent 
Technogies, США), а спектры протонного магнит-
ного резонанса (ПМР) – с помощью спектроме-
тра с длительным временем выдержки Mag-
net System 300 MHz/54mm UltraShield (Bru-
ker BioSpin AG, Швейцария, рабочая частота 
300.18 МГц) в растворе диоксана.

Турбидиметрическое титрование проводили 
при 20 °С с использованием спектрофотометра 
КФК-2 (ЗОМЗ, Россия) по методике [22].

Параметры микроструктуры сополимера рас-
считывали при помощи уравнения, приведенного 
в работе [23].

Показатель преломления полученного сопо-
лимера определяли с использованием рефрак-
тометра Abbemat 200 (Anton Paar, Австрия).

Спектральные коэффициенты пропускания 
образцов измеряли с помощью спектрофотоме-
тра СФ-46 (ЛОМО, Россия) в диапазоне длин 
волн 200–1000 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Прежде всего хотелось выяснить, образуют-
ся ли гомополимеры мономеров при сополиме-
ризации. С этой целью было проведено турби-
диметрическое титрование бензольных раство-
ров полученных сополимеров. В качестве 
осадителя использовали обезвоженный этило-
вый спирт. На дифференциальных кривых тур-

бидиметрического титрования продуктов реак-
ции, полученных при 60 °С в течение 4 ч в при-
сутствии ДАК, имеется только один максимум, 
интегральные зависимости которого соответ-
ствуют монотонно возрастающей до определен-
ного значения функции (рис. 1). Следовательно, 
в процессе сополимеризации КЦПС с АН при 
вышеуказанных условиях гомополимеры ис-
пользованных сомономеров практически не об-
разуются. 

Сравнение ИК-спектров используемых мо-
номеров и сополимера на их основе показывает, 
что в отличие от смеси мономеров в спектре со-
полимера полосы поглощения винильных групп 
не обнаруживаются (рис. 2). Полосы поглоще-
ния, характеризующие валентно-деформацион-
ные колебания бензольного кольца (1600, 1580, 
1500 и 1450 см–1), гидроксильной (3400–3600 см–1) 
и карбонильной групп (1720 см–1) четко реги-
стрируются в ИК-спектре сополимера. В спек-
тре сополимера присутствуют также характер-
ные полосы поглощения, принадлежащие –С≡N 
связи (2252 см–1) и циклопропановому кольцу 
(1020–1050 см–1). 

В ПМР-спектрах cополимера фиксируются 
резонансные сигналы бензольных (6.65–7.94 м. д.) 
и циклопропановых (0.68–1.75 м. д.) колец, бен-
зильного протона (2.8–3.1 м. д.) и метинового про-
тона звена =СН(С≡N) (2.75 м. д.).

Результаты исследования процесса сополи-
меризации этих мономеров показали, что реак-
ция протекает по двойным связям сомономеров 

Рис. 1. Интегральная (1) и дифференциальная (2) кривые 
турбидиметрического титрования сополимера КЦПС + AН. 
Усл. обозн.: D – оптическая плотность; ∆D – изменение оп-
тической плотности после добавления порции осадителя; 
γ – объемная доля осадителя; ∆γ – изменение объемной 
доли осадителя; КЦПС – 4-(2-карбоксициклопропил)сти-
рол; АН – акрилонитрил.
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без затрагивания циклопропанового кольца, кар-
боксильной и нитрильной групп.

Химическая строение сополимера КЦПС + АН 
показано на схеме 1.

ПМР-спектры синтезированного сополимера 
подтверждают указанную схему радикальной би-
нарной сополимеризации, а также структуру со-
полимера.

Для выяснения зависимости состава сополи-
мера от состава исходной смеси мономеров ре-
акцию сополимеризации КЦПС + АН осущест-
вляли при различных молярных соотношениях 
КЦПС и АН (М

1
 и М

2
 соответственно). Моляр-

ные доли соответствующих звеньев (m
1
 и m

2
) 

были рассчитаны по содержанию карбоксиль-
ных групп и атома азота (табл. 1). Исходя из 
этих результатов, были определены величины 
констант сополимеризации (r

1
 и r

2
) и параметры 

Q–e по Алфрею–Прайсу.
Найденные значения констант сополиме-

ризации (r
1
 = 0.7 и r

2
 = 0.15), а также 

r
1
•r

2
 = 0.7•0.15 = 0.105 (<1) показывают, что 

КЦПС более активен в радикальной сополиме-
ризации, чем АН, и весьма вероятно, что макро-

молекулы сополимеров КЦПС и АН, получен-
ных в различных условиях, включают микро-
блоки, состоящие только из звеньев m

1
 или m

2
. 

Поэтому на основе полученных значений кон-
стант сополимеризации r

1
 и r

2
 рассчитывали зна-

чения параметров микроструктуры сополимеров 
КЦПС + АН (табл. 2). Оценки параметров микро-
структуры КЦПС + АН показывают, что мини-
мальное блокирование происходит при соотноше-
нии M

1
/M

2
 в диапазоне ~ (50 : 50)–(25 : 75) мол. %. 

При этих значениях соотношений молярных до-
лей в исходной реакционной смеси коэффициент 
Харвуда (R) имеет максимальные значения, а зна-
чения параметров L

M1
 и L

M2
 (средняя длина бло-

ков звеньев m
1
 и m

2
 соответственно) равны 1.70 

и 1.15, 1.23 и 1.45 соответственно (см. табл. 2).
Следует отметить, что сополимер КЦПС + АН 

обладает лучшими физико-механическими и 
теплофизическими свойствами, чем ПС и ПАН. 
Недостатки ПС, такие как хрупкость и потеря 
прочности при старении, устраняются в сопо-
лимере КЦПС + АН. Сополимер КЦПС + АН 
обладает более высокой окрашиваемостью по 
сравнению c сополимером Ст + АН. 

Рис. 2. ИК-спектр сополимера КПЦС + АН. Усл. обозн. см. рис. 1.

Схема 1.
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Из полученных результатов (табл. 3) видно, 
что синтезированные сополимеры имеют улуч-
шенные физико-механические и теплофизиче-
ские свойства, что позволяет использовать их в 
различных композициях [24–26]. При ударах 
они не дают опасных осколков. Эти качества по-
зволяют применять их при изготовлении дета-
лей устройств оптического назначения и кон-
тактных линз. Следует отметить, что показа-
тель преломления синтезированного сополимера 
(n

D
20 = 1.5898) выше, чем у полиметилметакри-

лата (1.491), намного выше, чем у АН (1.3914), и 
близок к ПС (1.590). Скорее всего, это различие 
связано с расположением стирольных и акри-
лонитрильных звеньев в макромолекулярной 
цепи сополимера и наличием в звеньях макро-
молекулы циклопропанового кольца, а также 
карбонильного и С≡N фрагментов.

Показано, что поли-КЦПС сохраняет прозрач-
ность при выдержке 2 ч вплоть до 100 °С.

Полимеризацию КЦПС + АН проводили в 
массе и одновременно в бензольном растворе. 

Полимеризация в массе позволяет получить 
материал с высокой чистотой, т. е. не содержа-
щий примесей. Выявлено, что для предотвра-
щения окрашивания сополимеров в процессе 
переработки сополимеризацию целесообразно 
проводить в присутствии стабилизаторов П-23, 
Стафор-10 или их смесей [27].

ТАБЛИЦА 1 

Условия проведения реакции сополимеризации КЦПС с АН и составы сополимеров  
(температура процесса 60 °С; инициатор – ДАК)

Состав исходной смеси, мол. % Состав сополимера, мол. % Содержание, % Выход, %

М
1
 (КЦПС) М

2
 (АН) атома азота 

m
1
 (КЦПС)

СООН-групп 
m

2
 (АН)

атома 
азота

СООН-
групп

10 90 31.44 68.56 14.8 14.82 4.7

25 75 45.96 54.04 14.5 17.97 5.4

50 50 59.65 40.35 11.3 20.10 5.7

75 25 74.70 25.30 5.7 21.84 8.5

90 10 87.78 12.22 2.1 23.03 9.8

Примечания. 1. Здесь и в табл. 2, 3: КЦПС – 4-(2-карбоксициклопропил)стирол; АН – акрило-
нитрил; ДАК – динитрилазодиизомасляная кислота. 2. r

1
 = 0.7; r

2
 = 0.15; Q

1
 = 0.267; е

1
 = –0.30; 

Q
2
 = 0.60, е

2
 = 1.20.

ТAБЛИЦА 2 

Средняя длина блоков звеньев КЦПС и АН  
в составах сополимеров

Состав сополимеров, мол. % Микроструктура

m
1
 (КЦПС) m

2
 (АН) L

M1
 (КЦПС) L

M2
 (АН) R

31.44 68.56 1.08 2.35 58.34

45.96 54.04 1.23 1.45 74.62

59.65 40.35 1.70 1.15 70.17

74.70 25.30 3.10 1.05 48.19

87.78 12.22 7.30 1.02 24.04

Примечания. 1. R – коэффициент Харвуда; L
M1

 и L
M2

 – 
средняя длина блоков звеньев m

1 
и m

2
 соответственно. 

2. Обозн. см. табл. 1.

ТАБЛИЦА 3 

Сравнение свойств сополимера, полученного на основе КЦПС + АН, с другими полимерами

Показатель Полимер на основе

КЦПС + АН КЦПС Ст Ст + АН

Плотность, г/см3 1.07 1.22 1.07 1.06–1.08

Показатель преломления, n
D
20 1.5898 1.5870 1.590 1.567

Теплостойкость по Вика, °C 128 134 103 98–120

Твердость по Бринеллю, кг/мм2 21.8 23.4 14 –

Удельная ударная вязкость по Изоду, Дж/м 18.0–21 21.0 18 18–20

Предел прочности при растяжении, МПа 65–90 51.07 39.0 63–84

Адгезионная прочность, МПа 4.95 9.6 – –

Водопоглощение за 24 ч, % 0.08 0.09 0.1 0.2–0.3

Примечания. 1. Обозн. см. табл. 1. 2. Ст – стирол. 3. Прочерк – не определяли.
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После сушки при 55 °С различные образ-
цы полученного сополимера  несколько отли-
чались по оттенку цвета, тогда как сополиме-
ры стирола с АН становились желтыми после 
нагревания. Степень обесцвечивания обратно 
пропорциональна доле АН в сополимере. Луч-
шее соотношение мономеров в исходной смеси 
для создания сополимера с наивысшим свето-
пропусканием – КЦПС/АН = 75 : 25 мол. %. 
Такой же результат получен для сополимера 
стирола с АН. При более низком содержании 
АН наблюдается образование гомополимера Ст, 
приводящее к помутнению сополимера, а при 
более высоком содержании АН происходит 
окрашивание сополимера. Цвет продукта обу-
словлен образованием конъюгированных хро-
мофорных связей (C≡N). 

Следует отметить, что при получении сопо-
лимера КЦПС + АН оптического назначения 
степень чистоты исходных мономеров должна 
быть не ниже 99.8 % (для Ст) и не ниже 99.5 % 
(для АН). 

Прозрачность (светопропускание в видимой 
части спектра) поли-КЦПС составляет 90–95 % и 
мало зависит от толщины образца до 6–8 мм. При 
относительно высоких толщинах происходит ча-
стичное ухудшение оптических свойств, что ха-
рактерно для всех известных прозрачных поли-
меров. Полимеры на основе КЦПС по влагостой-
кости не уступают ПС и сополимеру Ст с АН.

Обнаружено, что полученный сополимер имеет 
высокую степень светопропускания (87 %).

Исследована зависимость показателя свето-
пропускания КЦПС + АН от состава синтезиро-
ванного полимера (рис. 3). 

Отличительной особенностью сополимера яв-
ляются его хорошие физико-механические и 
адгезионные свойства. Контролируя молярное со-
отношение мономеров в полимере, можно полу-
чить полимерный материал с целевым набором 
свойств. Например, сополимер КЦПС + АН не 
образует опасных трещин при ударе. Такой ма-
териал может быть использован при изготовле-
нии сложным полимерных деталей и контакт-
ных линз, в оптике.

Таким образом, синтезированы сополимеры 
с высокой оптической прозрачностью и свето-
пропускаемыми свойствами. Бинарные сополи-
меры на основе КЦПС и АН могут быть исполь-
зованы в оптической инженерии в качестве оп-
тически прозрачных полимерных материалов 
при производстве устройств с соответствующи-
ми свойствами и оборудования различного на-
значения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведена радикальная сополимеризация 
4-(2-карбоксициклопропил)стирола с акрилонит-
рилом. Определены константы сополимериза-
ции (r

1
 = 0.7, r

2
 = 0.15), рассчитаны параметры 

Q–e по Алфрею–Прайсу (Q
1
 = 0.267, е

1
 = –0.30) 

и микроструктура сополимеров.
Выявлено, что полученный сополимер об-

ладает высокой оптической прозрачностью 
(n

D
20 = 1.5898) и может использоваться в каче-

стве оптически прозрачного полимера в оптике. 
Светопропускание синтезированного сополиме-
ра равно 87 %. Разработаны условия получения 
оптически прозрачного материала с требуемы-
ми физико-химическими характеристиками. 
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