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(57) Ðåôåðàò:
Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè 

áëîêñîïîëèìåðîâ íà îñíîâå âèíèëàðîìàòè÷åñêèõ
ìîíîìåðîâ è ìîíîìåðîâ, ïðîèçâîäíûõ îò
(ìåò)àêðèëîâîé êèñëîòû. Îïèñàí ñïîñîá ïîëó÷åíè 
áëîêñîïîëèìåðîâ ïîñðåäñòâîì ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè, âêëþ÷àþùèé: à) ïîëèìåðèçàöèþ
âèíèëàðîìàòè÷åñêîãî ìîíîìåðà ïðè òåìïåðàòóðå,
âûøå èëè ðàâíîé 120°Ñ, â ïðèñóòñòâèè
ðàäèêàëüíîé èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû, ñîñòî ùåé
èç ñîåäèíåíè , èìåþùåãî îáùóþ ôîðìóëó (I):
ãäå R1 è R2 îäèíàêîâûå èëè ðàçëè÷íûå,
ïðåäñòàâë þò ñîáîé ìåòàëüíûé èëè ýòèëüíûé
ðàäèêàë, X1 ïðåäñòàâë åò ñîáîé àòîì âîäîðîäà, Õ2
ïðåäñòàâë åò ñîáîé àòîì âîäîðîäà èëè ãèäðîêñèë,
èëè X1 è X2, îäèíàêîâûå èëè ðàçëè÷íûå,
ïðåäñòàâë þò ñîáîé C 1-Ñ4(èçî)àëêèëüíûå
ðàäèêàëû, èëè îíè ñîâìåñòíî îáðàçóþò

àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî, n ðàâíî íóëþ èëè åäèíèöå,
à R3 ïðåäñòàâë åò ñîáîé ðàäèêàë, âûáðàííûé èç
îäíîé èç ñëåäóþùèõ ãðóïï: -Ñ(ÑÍ3)2-CN;
-ÑÍÑÍ3-Ph; ëèáî R3 îòñóòñòâóåò, òàê êàê íà åãî
ìåñòå íàõîäèòñ  íåñïàðåííûé ýëåêòðîí;
èñïîëüçóåìîãî â ñìåñè ñ ñîåäèíåíè ìè (G),
ãåíåðèðóþùèìè ðàäèêàëû, âûáðàííûìè èç
ïåðîêñèäîâ, ýôèðîâ ïåðêèñëîò, ïåðêàðáîíàòîâ,
àçîáèñäèàëêèëäèíèòðèëîâ, ïðè ìîë ðíûõ
ñîîòíîøåíè õ I/G íèæå 4; äî òåõ ïîð ïîêà íå
äîñòèãíóòà ñòåïåíü ïðåâðàùåíè  ìîíîìåðà îò 5 äî
99,9%; á) ïîäà÷ó â ïîëèìåðèçàöèîííóþ ñìåñü
ñòàäèè (à), ïîñëå äîñòèæåíè  íåîáõîäèìîé ñòåïåíè
ïðåâðàùåíè , ìîíîìåðà - ïðîèçâîäíîãî
(ìåò)àêðèëîâîé êèñëîòû, â òàêîì êîëè÷åñòâå, ÷òî â
êîíöå ïîëèìåðèçàöèè îáùà  ìàññà
áëîêñîïîëèìåðà Mw ñîñòàâë åò ìåíåå 500000,
ïðè÷åì ñòàäèþ ïðîâîä ò ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå â
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ïðèñóòñòâèè òîé æå ñàìîé èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû;
â) âûäåëåíèå ïî çàâåðøåíèè ïîëèìåðèçàöèè
ïîëó÷åííîãî òàêèì îáðàçîì áëîêñîïîëèìåðà.
Òàêæå îïèñàí áëîêñîïîëèìåð. Òåõíè÷åñêèé
ýôôåêò - áëîêñîïîëèìåð, ñîäåðæàùèé ïîíèæåííîå

êîëè÷åñòâî ãîìîïîëèìåðà è ñòàòèñòè÷åñêîãî
ñîïîëèìåðà, óñòðàíåíèå ñòàäèè îñàæäåíè  è
âûäåëåíè  ïåðâîãî ïîëèìåðíîãî áëîêà. 2 í. è 9
ç.ï. ô-ëû.
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(54) METHOD FOR PREPARING BLOCK-COPOLYMERS

(57) Abstract: 
FIELD: chemistry of polymers, chemical

technology.
SUBSTANCE: invention relates to a method for

synthesis of block-copolymers based on
vinylaromatic monomers and monomers representing
derivatives of (meth)acrylic acid. Invention
describes a method for synthesis of block-
copolymers by means of radical polymerization
involving the following steps: (a) polymerization
of vinylaromatic monomer at temperature 120°C or
above in the presence of the radical-initiating
system consisting of a compound of the general
formula (I) given in the invention description
and wherein R1 and R2 are similar or different
and represent methyl or ethyl radical; X1 represents
hydrogen atom; X2 represents hydrogen atom or
hydroxyl, or X1 and X2, similar or different, represent
(C1-C4)-(iso)alkyl radicals, or they form in
common aromatic ring; n = 0 or 1; R3 represents
radical chosen from one of the following groups:
-C(CH3)2-CN, -CHCH3-Ph, or R3 is absent as

unpaired electron occupies its place, and used in
mixture with compounds (G) generating radicals
chosen from peroxides, peracid esters,
percarbonates, azobisdialkyldinitriles in the
molar ratio (I)/(G) less 4 up to the conversion
degree of monomer from 5 to 99.9%; (b) feeding a
monomer representing a derivative of
(meth)acrylic acid to polymerization mixture from
step (a) after the necessary conversion degree in
the amount providing the total mass of block-
copolymer Mw is less 500000 Da, and this step is
carried out at the same temperature and in the
presence of the same initiating system; (c)
isolation of synthesized block-copolymer after
termination of the polymerization reaction. Also,
invention describes a block-copolymer. Invention
provides synthesis of block-copolymer comprising
the decreased amount of homopolymer and statistic
copolymer, elimination of the precipitation step
and isolation of the first polymeric block.

EFFECT: improved method of synthesis.
11 cl, 11 ex
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Äàííîå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè  áëîêñîïîëèìåðîâ.
Áîëåå êîíêðåòíî, äàííîå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè  áëîêñîïîëèìåðîâ

íà îñíîâå âèíèëàðîìàòè÷åñêèõ ìîíîìåðîâ è ìîíîìåðîâ, ïðîèçâîäíûõ îò (ìåò)àêðèëîâîé
êèñëîòû.

Åùå áîëåå êîíêðåòíî, äàííîå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè 
áëîêñîïîëèìåðîâ íà îñíîâå ñòèðîëà è/èëè α-ìåòèëñòèðîëà è àêðèëîíèòðèëà.

Êàê èçâåñòíî, êëàññè÷åñêèé ñïîñîá ïîëó÷åíè  áëîêñîïîëèìåðîâ âêëþ÷àåò
èñïîëüçîâàíèå àíèîííîé ïîëèìåðèçàöèè. Îäíàêî îí èìååò ðàçëè÷íûå íåäîñòàòêè, òàêèå
êàê òùàòåëüíà  è òðóäîåìêà  î÷èñòêà ìîíîìåðîâ îò ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ ïðèìåñåé è âëàãè.
Êðîìå òîãî, íå âñå ïîë ðíûå ìîíîìåðû ìîæíî ïîäâåðãàòü àíèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ñ
õîðîøèì âûõîäîì è ïðè ïðèåìëåìûõ óñëîâè õ ðåàêöèè âñëåäñòâèå èõ âçàèìîäåéñòâè  ñ
èíèöèèðóþùåé ñèñòåìîé. Ïðèìåð òàêîãî ìîíîìåðà - àêðèëîíèòðèë.

Çà ïîñëåäíèå íåñêîëüêî ëåò â ëèòåðàòóðå ïî âèëèñü ðàáîòû, â êîòîðûõ áëîêñîïîëèìåðû
ñèíòåçèðóþò ïîñðåäñòâîì "æèâîé" ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè - áîëåå ãèáêîé ìåòîäèêè ïî
ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùåé, êîòîðà  ê òîìó æå íå òðåáóåò ÷ðåçìåðíîé ÷èñòîòû ìîíîìåðîâ.

Ñðåäè íàó÷íîé ëèòåðàòóðû ïî ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè åñòü, íàïðèìåð,
"Makromolecular Chemistry, Rapid Communication", 1982, 127, â êîòîðîì îïèñàíî
èñïîëüçîâàíèå òàê íàçûâàåìûõ «èíòåðôåðîâ», êîòîðûå âåäóò ñåá  êàê òåðìè÷åñêèå è/èëè
ôîòîõèìè÷åñêèå èíèöèàòîðû, à òàêæå êàê àãåíòû ïåðåíîñà öåïè è àãåíòû îáðûâà öåïè, è
"Makromolecular Chemistry", 1983, 184, 745, â êîòîðîì îïèñàíî òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå
òåòðààðèëýòàíîâ ñ ïîëó÷åíèåì äèôåíèëàëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ. Ýòè ïðîäóêòû - äðóãîé
ïðèìåð èíèöèàòîðîâ, ñïîñîáíûõ îáåñïå÷èâàòü "æèâóþ" ðàäèêàëüíóþ ïîëèìåðèçàöèþ; â
èçäàíèè Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry Ed., 1986, 24, 1251 îïèñàíà
"æèâà " ðàäèêàëüíà  ïîëèìåðèçàöè  ïîñðåäñòâîì ñèëèëèðîâàííûõ ïèíàêîíîâ, êîòîðûå
âåäóò ñåá  àíàëîãè÷íî âûøåóïîì íóòûì òåòðààðèëýòàíàì.

Åâðîïåéñêèé ïàòåíò 135280, ìåæäóíàðîäíà  ïàòåíòíà  çà âêà WO 96/30421 è ïàòåíò
ÑØÀ 4581429  âë þòñ  äðóãèìè ïðèìåðàìè íàó÷íîé ëèòåðàòóðû, ãäå îïèñàíà "æèâà "
ðàäèêàëüíà  ïîëèìåðèçàöè .

Íåäîñòàòêîì "æèâîé" ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè  âë åòñ  òî, ÷òî ïðè ïîëó÷åíèè
áëîêñîïîëèìåðîâ íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ñèíòåç è âûäåëåíèå ïåðâîãî áëîêà, à çàòåì
ðàñòâîð òü ïîëó÷åííóþ òàêèì îáðàçîì ìàêðîìîëåêóëó âî âòîðîì ìîíîìåðå èëè â ñìåñè
ìîíîìåðîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîñëå ïîëèìåðèçàöèè îáðàçóåòñ  âòîðîé áëîê.

Ýòà ìåòîäèêà íå òîëüêî èìååò òåõíè÷åñêèå íåäîñòàòêè, çàêëþ÷àþùèåñ  â ïðîâåäåíèè
äâóõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ ïîëèìåðèçàöèè, ÷òî òðåáóåò èñïîëüçîâàíè  äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíî
ñîåäèíåííûõ ðåàêòîðîâ ïîëèìåðèçàöèè, íî òàêæå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òàêîãî êîíå÷íîãî
ïðîäóêòà, êîòîðûé íóæíî áóäåò ïîäâåðãàòü äàëüíåéøåé î÷èñòêå äë  óäàëåíè  áîëåå èëè
ìåíåå çàìåòíûõ ñëåäîâ ãîìîïîëèìåðà èëè (ïðè ðàáîòå â ïðèñóòñòâèè ñìåñè ìîíîìåðîâ)
ñòàòèñòè÷åñêîãî ñîïîëèìåðà, êîòîðûå íåèçáåæíî îáðàçóþòñ  âî âðåì  âòîðîé ôàçû
ïîëèìåðèçàöèè.

Äðóãîé èçâåñòíûé íåäîñòàòîê, âåñüìà ñóùåñòâåííûé äë  îáåñïå÷åíè  âîçìîæíîñòè
óñïåøíîãî èñïîëüçîâàíè  ïðîäóêòîâ, ñâ çàí ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèìåðîâ îáû÷íî æåëòîãî
öâåòà (â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíè ). ×òîáû ðåøèòü ýòó ïðîáëåìó, â WO 01/38431 ïðåäëîæåíî
ñìåøèâàòü ñ ðàññìàòðèâàåìûì ïîëèìåðîì àãåíòû-âîññòàíîâèòåëè, òàêèå êàê ôîñôèòû,
èëè àíòèîêñèäàíòû (àëêèëèðîâàííûå ìîíîôåíîëû, ãèäðîõèíîíû, òðèàçèíû,
áåíçèëôîñôîíàòû, àñêîðáèíîâóþ êèñëîòó, àìèíû-àíòèîêñèäàíòû è ò.ä.) èëè ÓÔ-
ñòàáèëèçàòîðû, ãèäðîêñèëàìèíû èëè íèòðîíû. Ñòàáèëèçàòîð ìîæíî äîáàâë òü â ïîëèìåð â
ðàñïëàâëåííîì ñîñòî íèè, åñëè îí èìååò êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå, è â ïîëèìåð,
íàãðåòûé äî òåìïåðàòóð âûøå Òg, åñëè îí àìîðôíûé.

Ñëåäîâàòåëüíî, çàäà÷åé äàííîãî èçîáðåòåíè   âë åòñ  ñïîñîá ïîëó÷åíè 
áëîêñîïîëèìåðîâ ïîñðåäñòâîì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, êîòîðûé ñâîáîäåí îò
íåäîñòàòêîâ, ïðèñóùèõ èçâåñòíûì ðåøåíè ì.

Áîëåå êîíêðåòíî, çàäà÷åé äàííîãî èçîáðåòåíè   âë åòñ  ñïîñîá ïîëó÷åíè 
áëîêñîïîëèìåðîâ ïîñðåäñòâîì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, êîòîðûé ïîçâîë åò ïîëó÷àòü
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ïðîäóêòû, ñîäåðæàùèå ïîíèæåííîå êîëè÷åñòâî ãîìîïîëèìåðà èëè ñòàòèñòè÷åñêîãî
ñîïîëèìåðà, à êðîìå òîãî, èìååò òî ïðåèìóùåñòâî, ÷òî óñòðàí åò òðóäîåìêóþ ñòàäèþ
îñàæäåíè  è âûäåëåíè  ïåðâîãî ïîëèìåðíîãî áëîêà.

Çà âèòåëü îáíàðóæèë, ÷òî ýòà çàäà÷à ìîæåò áûòü ðåøåíà ïóòåì ýôôåêòèâíîãî è
ýêîíîìè÷íîãî ïîëó÷åíè  áëîêñîïîëèìåðîâ íà îñíîâå âèíèëàðîìàòè÷åñêèõ ìîíîìåðîâ,
òàêèõ êàê ñòèðîë èëè α-ìåòèëñòèðîë, è ìîíîìåðîâ - ïðîèçâîäíûõ (ìåò)àêðèëîâîé êèñëîòû,
íàïðèìåð (ìåò)àêðèëîíèòðèëà, ñîñòî ùèõ ïî ìåíüøåé ìåðå èç äâóõ áëîêîâ: ïåðâîãî,
ñîäåðæàùåãî òîëüêî âèíèëàðîìàòè÷åñêèå çâåíü , è âòîðîãî, ñîäåðæàùåãî (ìåò)àêðèëîâûå
èëè âèíèëàðîìàòè÷åñêèå è ñîïîëèìåðèçîâàííûå (ìåò)àêðèëîâûå çâåíü .

Ñëåäîâàòåëüíî, çàäà÷à äàííîãî èçîáðåòåíè  îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè 
áëîêñîïîëèìåðîâ ïîñðåäñòâîì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, êîòîðûé âêëþ÷àåò:

à) ïîëèìåðèçàöèþ âèíèëàðîìàòè÷åñêîãî ìîíîìåðà ïðè òåìïåðàòóðå, âûøå èëè ðàâíîé
120°Ñ, â ïðèñóòñòâèè ðàäèêàëüíîé èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû,

âêëþ÷àþùåé ñîåäèíåíèå îáùåé ôîðìóëû (I):

ãäå R1 è R2, îäèíàêîâûå èëè ðàçëè÷íûå, ïðåäñòàâë þò ñîáîé ìåòèëüíûé èëè ýòèëüíûé
ðàäèêàë, X1 ïðåäñòàâë åò ñîáîé àòîì âîäîðîäà, Õ2 ïðåäñòàâë åò ñîáîé àòîì âîäîðîäà èëè
ãèäðîêñèë, èëè X1 è Õ2, îäèíàêîâûå èëè ðàçëè÷íûå, ïðåäñòàâë þò ñîáîé C1-C4

(èçî)àëêèëüíûé ðàäèêàë, èëè îíè ñîâìåñòíî îáðàçóþò àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî, n ðàâíî íóëþ
èëè åäèíèöå, à R3 ïðåäñòàâë åò ñîáîé ðàäèêàë, âûáðàííûé èç îäíîé èç ñëåäóþùèõ ãðóïï:

-Ñ(ÑÍ3)2-CN;
-Ñ(ÑÍ3)2-Ph;
-ÑÍÑÍ3-Ph;
ëèáî R3 îòñóòñòâóåò, òàê êàê íà åãî ìåñòå íàõîäèòñ  íåñïàðåííûé ýëåêòðîí;
ïîêà íå áóäåò äîñòèãíóòà ñòåïåíü ïðåâðàùåíè  ìîíîìåðà îò 5 äî 99,9%,

ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 8 äî 95%;
á) ïîäà÷ó â ïîëèìåðèçàöèîííóþ ñìåñü ñòàäèè (à), ïîñëå äîñòèæåíè  íåîáõîäèìîé

ñòåïåíè ïðåâðàùåíè , ìîíîìåðà - ïðîèçâîäíîãî (ìåò)àêðèëîâîé êèñëîòû, â òàêîì
êîëè÷åñòâå, ÷òî â êîíöå ïîëèìåðèçàöèè îáùà  ìàññà áëîêñîïîëèìåðà Mw ñîñòàâë åò
ìåíåå 1000000, ïðè÷åì ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå è â ïðèñóòñòâèè òîé æå ñàìîé
èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû;

â) âûäåëåíèå ïî çàâåðøåíèè ïîëèìåðèçàöèè ïîëó÷åííîãî òàêèì îáðàçîì
áëîêñîïîëèìåðà.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûì èçîáðåòåíèåì, ñëó÷àé, êîãäà â ïðîäóêòå îáùåé ôîðìóëû (I)
îòñóòñòâóåò R3, òàê êàê íà ýòîì ìåñòå íàõîäèòñ  íåñïàðåííûé ýëåêòðîí, ñîîòâåòñòâóåò
ñòàáèëüíûì ðàäèêàëüíûì ñîåäèíåíè ì, èçâåñòíûì êàê "íèòðîêñèäû" èëè "íèòðîêñèëüíûå
ðàäèêàëû", êàê îïèñàíî â "Advanced Organic Chemistry", J.March, ÷åòâåðòîå èçäàíèå,
ñòð.187-191.

Òåðìèí "âèíèëàðîìàòè÷åñêèé ìîíîìåð", êàê åãî èñïîëüçóþò â äàííûõ îïèñàíèè è
ôîðìóëå èçîáðåòåíè , ïî ñóùåñòâó îòíîñèòñ  ê ïðîäóêòó, ñîîòâåòñòâóþùåìó ñëåäóþùåé
îáùåé ôîðìóëå (II):

ãäå R - àòîì âîäîðîäà èëè ìåòèëüíà  ãðóïïà, n - íîëü èëè öåëîå ÷èñëî â èíòåðâàëå îò

Ñòðàíèöà: 5

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 320 675 C2

1 äî 5, a Y - ãàëîãåí, òàêîé êàê õëîð èëè áðîì, ëèáî àëêèëüíûé èëè àëêîêñèëüíûé
ðàäèêàë, èìåþùèé îò 1 äî 4 àòîìîâ óãëåðîäà.

Ïðèìåðàìè âèíèëàðîìàòè÷åñêèõ ìîíîìåðîâ, èìåþùèõ îáùóþ ôîðìóëó, óêàçàííóþ
âûøå,  âë þòñ : ñòèðîë, α-ìåòèëñòèðîë, ìåòèëñòèðîë, ýòèëñòèðîë, áóòèëñòèðîë,
äèìåòèëñòèðîë, ìîíî-, äè-, òðè-, òåòðà- è ïåíòàõëîðñòèðîë, áðîìñòèðîë, ìåòîêñèñòèðîë,
àöåòîêñèñòèðîë è ò.ä. Ñòèðîë è α-ìåòèëñòèðîë  âë þòñ  ïðåäïî÷òèòåëüíûìè
âèíèëàðîìàòè÷åñêèìè ìîíîìåðàìè.

Ëþáîé ìîíîìåð,  âë þùèéñ  ïðîèçâîäíûì (ìåò)àêðèëîâîé êèñëîòû, ìîæíî
èñïîëüçîâàòü â ïðåäëàãàåìîì ñïîñîáå ïîëó÷åíè  áëîêñîïîëèìåðîâ, õîò  ïðåäïî÷òèòåëüíû
àêðèëîíèòðèë è ìåòàêðèëîíèòðèë. Äðóãèå ïðîèçâîäíûå (ìåò)àêðèëîâîé êèñëîòû - ýòî
àëêèëîâûå ñëîæíûå ýôèðû, â êîòîðûõ àëêèëüíà  ãðóïïà ñîäåðæèò îò 1 äî 4 àòîìîâ
óãëåðîäà, òàêèå êàê ìåòèëàêðèëàò, ìåòèëìåòàêðèëàò, ýòèëàêðèëàò, áóòèëàêðèëàò è ò.ä.

Ïîëèìåðèçàöèþ êàê íà ñòàäèè (à), òàê è íà ñòàäèè (á) ïðîâîä ò ïðè òåìïåðàòóðå âûøå
120°Ñ, ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåæäó 120 è 150°Ñ, â ïðèñóòñòâèè èíèöèàòîðà, èìåþùåãî îáùóþ
ôîðìóëó (I). Ïîñëåäíèé ïðèñóòñòâóåò â òàêèõ êîíöåíòðàöè õ, ÷òîáû àêòèâèðîâàòü ðåàêöèþ
ïîëèìåðèçàöèè è ïðîäîëæèòü åå, ïîêà íå áóäåò äîñòèãíóòà íåîáõîäèìà  ìîëåêóë ðíà 
ìàññà Mw. Òèïè÷íûå êîíöåíòðàöèè íàõîä òñ  â èíòåðâàëå îò 0,01 äî 2 ìîë.% ïî
îòíîøåíèþ ê îáùåìó êîëè÷åñòâó ìîëåé ïîñòóïàþùèõ ìîíîìåðîâ.

Äë  ñîäåéñòâè  îñóùåñòâëåíèþ ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè èíèöèàòîð îáùåé ôîðìóëû (I)
ìîæíî èñïîëüçîâàòü â ñìåñè ñ ñîåäèíåíè ìè (G), ãåíåðèðóþùèìè ðàäèêàëû, òàêèìè êàê
ïåðîêñèäû, ãèäðîïåðîêñèäû, ýôèðû ïåðêèñëîò, ïåðêàðáîíàòû, àçîáèñäèàëêèëäèíèòðèëû è
ò.ä., ïðè ìîë ðíûõ ñîîòíîøåíè õ I/G íèæå 4. Â ÷àñòíîñòè, èíèöèàòîð îáùåé ôîðìóëû (I)
ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñ ãåíåðàòîðàìè (G) ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, òàêèìè êàê ïåðîêñèä
äèáåíçîèëà, ïåðîêñèä äèêóìèëà, N,N'-àçîáèñ(äèèçîáóòèðîíèòðèë) ñ ìîë ðíûìè
ñîîòíîøåíè ìè I/G â èíòåðâàëå îò 1 äî 3. Èíèöèàòîð (I) ìîæíî òàêæå ãåíåðèðîâàòü "in
situ", èñõîä  èç ñîîòâåòñòâóþùåãî íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà. Ïðèìåðû èíèöèàòîðîâ îáùåé
ôîðìóëû (I) ñëåäóþùèå:

2-ìåòèë-2-(2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí-1-èëîêñè)ïðîïèîíèòðèë;
2-ìåòèë-2-(4-ãèäðîêñè-2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí-1-èëîêñè)ïðîïèîíèòðèë;
N-(2-ôåíèëýòîêñè)-2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí;
N-(2-ôåíèëýòîêñè)-4-ãèäðîêñè-2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí;
N-(2-ôåíèëïðîï-2-îêñè)-2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí;
N-(2-ôåíèëïðîï-2-îêñè)-4-ãèäðîêñè-2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí;
1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-öèàíîïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë;
1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-ôåíèëïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë;
1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-ôåíèëýòèë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë;
1,1,3,3-òåòðàìåòèë-2-(2-öèàíîïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë;
1,1,3,3-òåòðàìåòèë-2-(2-ôåíèëïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë;
1,1,3,3-òåòðàìåòèë-2-(2-ôåíèëýòèë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë.
Ïîñëå ïîëèìåðèçàöèè ïåðâîãî âèíèëàðîìàòè÷åñêîãî ïîëèìåðíîãî áëîêà äàííûé ñïîñîá

âêëþ÷àåò ïîäà÷ó âòîðîãî ìîíîìåðà â êîëè÷åñòâàõ, óêàçàííûõ âûøå. Âî âðåì  ýòîé ñòàäèè
àêðèëîâûé ìîíîìåð ñìåøèâàþò ñ íåïîëèìåðèçîâàííûì âèíèëàðîìàòè÷åñêèì ìîíîìåðîì,
åñëè îí åñòü, è ïðîäîëæàþò ïîëèìåðèçàöèþ â ïðèñóòñòâèè òîé æå èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû.

Íà îáåèõ ñòàäè õ ïîëèìåðèçàöèþ ìîæíî ïðîâîäèòü ïåðèîäè÷åñêèì, íåïðåðûâíûì èëè
ïîëóíåïðåðûâíûì îáðàçîì, ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 120°Ñ è ïðè òàêîì äàâëåíèè, ÷òîáû
óäåðæèâàòü ìîíîìåðû â æèäêîé ôàçå. Áîëåå òîãî, ïîëèìåðèçàöè  ìîæåò ïðîèñõîäèòü â
ïðèñóòñòâèè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåë , â ñóñïåíçèè èëè â ìàññå.

Â ïåðèîäè÷åñêîì ïðîöåññå èíèöèèðóþùóþ ñèñòåìó äîáàâë þò ê âèíèëàðîìàòè÷åñêîìó
ïîëèìåðó ëèáî â ÷èñòîì âèäå, ëèáî â âèäå ðàñòâîðà èëè ñóñïåíçèè â êîëè÷åñòâàõ,
îáîçíà÷åííûõ âûøå. Ðåàêöèþ ïðîäîëæàþò ïðè íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
âðåìåíè îò 15 ìèíóò äî 24 ÷àñîâ. Êîãäà äîñòèãíóòà íåîáõîäèìà  ñòåïåíü ïðåâðàùåíè ,
äîáàâë þò âòîðîé ìîíîìåð è çàâåðøàþò ïîëèìåðèçàöèþ. Â êîíöå âûäåë þò ïîëó÷åííûé
òàêèì îáðàçîì áëîêñîïîëèìåð.
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Â íåïðåðûâíîì ïðîöåññå âèíèëàðîìàòè÷åñêèé ìîíîìåð, èíèöèèðóþùóþ ñèñòåìó è,
âîçìîæíî, ðàñòâîðèòåëü íåïðåðûâíî ïîäàþò â ðåàêòîð ïîëèìåðèçàöèè ïðè òàêîé ñêîðîñòè
ïîòîêà, ÷òîáû îáåñïå÷èòü âðåì  ïðåáûâàíè , äîñòàòî÷íîå äë  äîñòèæåíè  ñòåïåíåé
ïðåâðàùåíè  â èíòåðâàëå îò 5 äî 99,9%. Çàòåì ïðîäóêò ðåàêöèè ïîäàþò âî âòîðîé ðåàêòîð
âìåñòå ñ àêðèëîâûì ìîíîìåðîì ïðè òàêîé ñêîðîñòè ïîòîêà, ÷òîáû ãàðàíòèðîâàòü
íåîáõîäèìûé êîíå÷íûé ñîñòàâ áëîêñîïîëèìåðà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü íà âûõîäå èç ýòîãî
âòîðîãî ðåàêòîðà îáðàáàòûâàþò äë  âûäåëåíè  ïðîäóêòà.

Ôàêóëüòàòèâíî, íî íå îá çàòåëüíî, èíèöèèðóþùóþ ñèñòåìó ìîæíî ìåäëåííî äîáàâë òü
â òå÷åíèå âñåé ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè èëè åå ÷àñòè. Îäèí èëè îáà èç äâóõ ìîíîìåðîâ
ìîæíî òàêæå äîçèðîâàòü ïîðöè ìè ÷åðåç ïîñëåäîâàòåëüíûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè, ÷òîáû
èçìåí òü ìèêðîñòðóêòóðó âòîðîãî áëîêà, êàê ýòî íåîáõîäèìî. Â êîíöå ïîëèìåð âûäåë þò
èç ïîëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè îäíèì èç èçâåñòíûõ â äàííîé îáëàñòè ìåòîäîâ, íàïðèìåð,
îñàæäåíèåì ïîäõîä ùèì àíòèðàñòâîðèòåëåì èëè ïåðåãîíêîé è óäàëåíèåì ïðèìåñåé ïîä
âàêóóìîì ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå.

Ïî çàâåðøåíèè ïðîöåññà,  âë þùåãîñ  çàäà÷åé äàííîãî èçîáðåòåíè , ïîëó÷àþò
÷ðåçâû÷àéíî ÷èñòûå áëîêñîïîëèìåðû â êîëè÷åñòâå áîëåå ÷åì 50 ìàñ.% îò âñåãî ïðîäóêòà.
Ìîëåêóë ðíà  ìàññà Mw êàæäîãî èç áëîêîâ ìîæåò âàðüèðîâàòü îò 1000 äî 500000,
ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 5000 äî 200000, â òî âðåì  êàê îáùà  ìîëåêóë ðíà  ìàññà ïîëèìåðà
Mw ìîæåò âàðüèðîâàòü îò 10000 äî 1000000, ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 20000 äî 500000.

Ïîëèìåðíûé áëîê íà ñòàäèè (á) ìîæåò ñîäåðæàòü äîëþ âèíèëàðîìàòè÷åñêèõ çâåíüåâ â
èíòåðâàëå îò 30 äî 90 ìàñ.%, ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 55 äî 85%.

Êîãäà â ðàäèêàëüíîé èíèöèèðóþùåé ñèñòåìå, èìåþùåé îáùóþ ôîðìóëó (I), Õ1 è X2

ñîâìåñòíî îáðàçóþò àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî, à n ðàâåí íóëþ, ïîëó÷àþò ñîâåðøåííî
íåîêðàøåííûå ïðîäóêòû. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòè ïðîäóêòû íå íóæíî ïîäâåðãàòü äàëüíåéøåé
îáðàáîòêå, ÷òîáû óäàëèòü æåëòîå îêðàøèâàíèå, êîòîðîå - â ñîîòâåòñòâèè ñ èçâåñòíûì â
äàííîé îáëàñòè - õàðàêòåðíî äë  ïîëèìåðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ýòèì ñïîñîáîì, è òàêèì
îáðàçîì, ýòî óïðîùàåò ïðîöåññ ïîëó÷åíè  ïîëèìåðà. Êîíêðåòíûå ïðèìåðû ýòèõ
èíèöèàòîðîâ ñëåäóþùèå:

1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-öèàíîïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë;
1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-ôåíèëïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë;
1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-ôåíèëýòèë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë;
1,1,3,3-òåòðàìåòèë-2-(2-öèàíîïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë;
1,1,3,3-òåòðàìåòèë-2-(2-ôåíèëïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë;
1,1,3,3-òåòðàìåòèë-2-(2-ôåíèëýòèë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîë.
Äë  ëó÷øåãî ïîíèìàíè  íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  è äë  îïèñàíè  âàðèàíòà

îñóùåñòâëåíè  èçîáðåòåíè  íèæå ïðèâåäåíû èëëþñòðàòèâíûå ïðèìåðû, íå
îãðàíè÷èâàþùèå îáúåì äàííîãî èçîáðåòåíè .

ÏÐÈÌÅÐ 1
920 ã ñòèðîëà ïîìåùàëè â àòìîñôåðå àçîòà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (20°Ñ) â

äâóõëèòðîâûé ñòàëüíîé àâòîêëàâ, óñòîé÷èâûé ïðè äàâëåíèè 20 áàð (2 ÌÏà), ñíàáæåííûé
 êîðíîé ìåøàëêîé è ïîãðóæíîé òðóáêîé äë  îòáîðà ïðîá ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè, à
òàêæå ðóáàøêîé, òåðìîñòàòèðóåìîé ïîñðåäñòâîì öèðêóë öèè ñèëèêîíîâîãî ìàñëà. Ïðè
ïîäà÷å àçîòà è ïåðåìåøèâàíèè ñî ñêîðîñòüþ 100 îá/ìèí òåìïåðàòóðó ïîäíèìàëè äî 60°Ñ
è äîáàâë ëè 2,28 ã (7,06 ììîëü) ïåðîêñèäà áåíçîèëà (êàê òàêîâîãî, ñòàáèëèçèðîâàííîãî
25,1% âîäû), è 1,24 ã (7,95 ììîëü) 2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèíèëîêñèëüíîãî ðàäèêàëà
(ÒÅÌÏÎ), ðàñòâîðåííîãî â 80 ã ñòèðîëà; êîíöåíòðàöè  èíèöèàòîðà ÒÅÌÏÎ ïî îòíîøåíèþ ê
îáùåìó êîëè÷åñòâó ìîëåé ìîíîìåðîâ ñîñòàâë ëà 0,07 ìîë.%.

Çàòåì àâòîêëàâ çàêðûâàëè è ïðè ïîìîùè àçîòà äîâîäèëè äàâëåíèå äî 2 áàð (0,2 ÌÏà).
Òåìïåðàòóðó ðåàêöèè ïîâûøàëè äî 130°Ñ â òå÷åíèå 25 ìèíóò. Ïî äîñòèæåíèè ýòîé
òåìïåðàòóðû ÷åðåç ïîãðóæíóþ òðóáêó, ñíàáæåííóþ âåíòèëåì, èçâëåêàëè 85 ã îáðàçöà
ðåàêöèîííîé ñìåñè. Òàêîé æå îòáîð ïðîá ïîâòîð ëè êàæäûå 30 ìèíóò äî êîíöà èñïûòàíè  è
äë  êàæäîãî îáðàçöà ãðàâèìåòðè÷åñêè èçìåð ëè ñòåïåíü ïðåâðàùåíè  (êîíâåðñèè). ×åðåç 1
÷àñ 30 ìèíóò ïîñëå äîñòèæåíè  130°Ñ (ñòåïåíü ïðåâðàùåíè  = 34%) ïðè ïîìîùè íàñîñà
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ââîäèëè 132 ã àêðèëîíèòðèëà â òå÷åíèå 10 ìèíóò (òàê ÷òîáû îñòàòî÷íà  ñìåñü
ñòèðîë/àêðèëîíèòðèë ñîîòâåòñòâîâàëà ñîñòàâó àçåîòðîïíîé ñìåñè). ×åðåç 3 ÷àñà ïîñëå
äîñòèæåíè  130°Ñ ðåàêöèîííóþ ñìåñü (ñîäåðæàùóþ 59% ïîëèìåðà) èçâëåêàëè ïîä
äàâëåíèåì àçîòà â ñòåêë ííûå ñîñóäû îáúåìîì 0,33 ëèòðà (810 ñîñóäîâ, êàæäûé èç
êîòîðûõ ñîäåðæàë îêîëî 50 ã ðåàêöèîííîé ñìåñè).

Çàòåì, ÷òîáû îòäåëèòü ñîïîëèìåð, ñîäåðæàùèéñ  â ðåàêöèîííîé ñìåñè, 10 ñîñóäîâ
ïîãðóæàëè â òåðìîñòàòèðóåìóþ áàíþ ñ ñèëèêîíîâûì ìàñëîì, ñîåäèí ëè ñ âàêóóìíûì
íàñîñîì è äîâîäèëè îñòàòî÷íîå äàâëåíèå äî 10 ìáàð (1 êÏà). Òåìïåðàòóðó
òåðìîñòàòèðóåìîé áàíè ïîäíèìàëè äî 220°Ñ â òå÷åíèå 1,5 ÷ è ïîñëå äîñòèæåíè  ýòîé
òåìïåðàòóðû îõëàæäàëè â òå÷åíèå 30 ìèíóò.

Êàê òîëüêî äàâëåíèå ïðèâîäèëè îáðàòíî äî àòìîñôåðíîãî, ñîñóäû ðàçáèâàëè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ñîïîëèìåð èçâëåêàëè è èçìåëü÷àëè â ìåëüíèöå. ×òîáû îöåíèòü
âûõîä áëîêñîïîëèìåðà, ïîëó÷èâøèéñ  ñîïîëèìåð ðàñòâîð ëè çàòåì â öèêëîãåêñàíå
(ðàñòâîðèòåëü ïîëèñòèðîëà) è â àöåòîíå (ðàñòâîðèòåëü äë  ÑÀÍ), â ðåçóëüòàòå ÷åãî
ïîëó÷àëè 56% íåðàñòâîðèìîãî áëîêñîïîëèìåðà, êîòîðûé, êàê áûëî äîêàçàíî ïðè ïîìîùè
ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè (ÃÏÕ), èìåë Mw=102000 è Mw/Mn=1,18.

ÑÐÀÂÍÈÒÅËÜÍÛÉ ÏÐÈÌÅÐ 1
20 ìë (175 ììîëü) ñòèðîëà, 30 ìã (0,124 ììîëü) áåíçîèëïåðîêñèäà è 26 ìã (0,166

ììîëü) 2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèíèëîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ÒÅÌÏÎ (êîíöåíòðàöè 
èíèöèàòîðà ÒÅÌÏÎ ïî îòíîøåíèþ ê îáùåìó êîëè÷åñòâó ìîëåé ìîíîìåðîâ ñîñòàâë ëà 0,07
ìîë.%) ïîìåùàëè â ðåàêòîð îáúåìîì 100 ìë, ñíàáæåííûé ìàãíèòíîé ìåøàëêîé. Ðåàêòîð
ïîãðóæàëè â ìàñë íóþ áàíþ ïðè 125°Ñ è ïðîâîäèëè ðåàêöèþ â òå÷åíèå 5 ÷àñîâ.

Ïîñëå îõëàæäåíè  ê ðàñòâîðó äîáàâë ëè òàêîå êîëè÷åñòâî EtOH, êîòîðîå íåîáõîäèìî
äë  îñàæäåíè  ïîëèñòèðîëà. Çàòåì ïðîäóêò îòôèëüòðîâàëè è âûñóøèëè â âàêóóìíîé ïå÷è
(30 òîðð) â òå÷åíèå 8 ÷àñîâ. Î÷èñòêó îáðàçöà ïðîâîäèëè ðàñòâîðåíèåì â ìåòèëåíõëîðèäå.

1,5 ã ÏÑ, ïîëó÷åííîãî êàê îïèñàíî âûøå, ðàñòâîð ëè â 14,2 ìë (124 ììîëü) ñòèðîëà è
5 ìë (76 ììîëü) àêðèëîíèòðèëà (÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó àçåîòðîïíîé ñìåñè) è
ïîìåùàëè â ðåàêòîð íà 100 ìë, ñíàáæåííûé ìàãíèòíîé ìåøàëêîé.

Ðåàêòîð íàãðåâàëè íà ìàñë íîé áàíå äî 125°Ñ â òå÷åíèå 70 ìèíóò. Ïîñëå îõëàæäåíè 
ñìåñü îáðàáàòûâàëè 100 ìë EtOH. Ïðîäóêò ôèëüòðîâàëè è ñóøèëè â âàêóóìíîé ïå÷è (30
òîðð) ïðè 60°Ñ â òå÷åíèå 8 ÷àñîâ. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíè  ñîñòàâèëà 48,1%.

Çàòåì äë  òîãî, ÷òîáû îöåíèòü âûõîä áëîêñîïîëèìåðà, ïîëó÷èâøèéñ  ïîëèìåð
ðàñòâîð ëè â öèêëîãåêñàíå (ðàñòâîðèòåëü äë  ïîëèñòèðîëà) è â àöåòîíå (ðàñòâîðèòåëü
äë  ÑÀÍ), è ïîëó÷àëè 25% íåðàñòâîðèìîãî áëîêñîïîëèìåðà, êîòîðûé, êàê áûëî äîêàçàíî
ïðè ïîìîùè ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè, èìåë Mw=338000 è Mw/Mn=1,78.

ÑÐÀÂÍÈÒÅËÜÍÛÉ ÏÐÈÌÅÐ 2
Ïîâòîð ëè ìåòîäèêó, îïèñàííóþ â ñðàâíèòåëüíîì ïðèìåðå 1, çà èñêëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî

ïåðâà  ñòàäè  ñèíòåçà äëèëàñü 1,5 ÷àñà, âòîðà  ñòàäè  - 1,5 ÷àñà, à òåìïåðàòóðà íà
îáåèõ ñòàäè õ ðàâí ëàñü 130°Ñ.

Mw=360000; Mw/Mn=1,83; âûõîä áëîêñîïîëèìåðà ÏÑ-ÑÀÍ=20%.
ÏÐÈÌÅÐ 2
Ïîâòîð ëè ìåòîäèêó, îïèñàííóþ â ïðèìåðå 1, äîáàâë   àêðèëîíèòèë ÷åðåç 30 ìèíóò, à

íå ÷åðåç îäèí ÷àñ òðèäöàòü ìèíóò. Ïðîäóêò èìåë ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè: Mw=71000;
Mw/Mn=1,17; âûõîä áëîêñîïîëèìåðà ÏÑ-ÑÀÍ=64%.

ÏÐÈÌÅÐ 3
Ïîâòîð ëè ìåòîäèêó, îïèñàííóþ â ïðèìåðå 1, äîáàâë   àêðèëîíèòðèë ÷åðåç äâà ÷àñà

òðèäöàòü ìèíóò. Ïðîäóêò èìåë ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè.
Mw=136000; Mw/Mn=1,29; âûõîä áëîêñîïîëèìåðà ÏÑ-ÑÀÍ=52%.
ÏÐÈÌÅÐ 4
Ïîâòîð ëè ìåòîäèêó, îïèñàííóþ â ïðèìåðå 1, äîáàâë   àêðèëîíèòðèë è ïðîâîä 

ðåàêöèþ â òå÷åíèå òðåõ ÷àñîâ, à íå îäíîãî ÷àñà òðèäöàòè ìèíóò. Ïðîäóêò èìåë ñëåäóþùèå
õàðàêòåðèñòèêè.

Mw=153000; Mw/Mn=1,21; âûõîä áëîêñîïîëèìåðà ÏÑ-ÑÀÍ=51%.
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ÏÐÈÌÅÐ 5
Ïîâòîð ëè ïðèìåð 1, èñïîëüçó  7,95 ììîëü 2-ìåòèë-2-(2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí-1-

èëîêñè)ïðîïèîíèòðèëà âìåñòî ÒÅÌÏÎ è ïåðîêñèäà áåíçîèëà.
Äîë  áëîêñîïîëèìåðà â êîíå÷íîé ðåàêöèîííîé ñìåñè ðàâí ëàñü 79%.
Mw=125000; Mw/Mn=1,31.
ÏÐÈÌÅÐ 6
250 ã ñòèðîëà, ñîäåðæàùåãî â ðàñòâîðåííîì âèäå 400 ìã 1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-

öèàíîïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîëà, ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòàííîãî
áàðáîòèðîâàíèåì àçîòà â òå÷åíèå 15 ìèíóò, ïîìåùàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â
ñòàëüíîé àâòîêëàâ îáúåìîì 600 ìë, ñíàáæåííûé  êîðíîé ìåøàëêîé, îáîãðåâàåìîé
ýëåêòðè÷åñòâîì ðóáàøêîé, âíóòðåííèì çìååâèêîì-îõëàäèòåëåì, ñèñòåìîé ïîäà÷è è íèæíåé
ðàçãðóçêîé. Êîíöåíòðàöè  èíèöèàòîðà ïî îòíîøåíèþ ê îáùåìó êîëè÷åñòâó ìîëåé
ìîíîìåðîâ ñîñòàâë ëà 0,038 ìîë.%.

Â òå÷åíèå 50 ìèíóò ðåàêöèîííóþ ñìåñü íàãðåëè äî 120°Ñ (÷àñ "0" îòñ÷èòûâàëè îò
ìîìåíòà, êîãäà òåìïåðàòóðà äîñòèãëà 118°Ñ). ×åðåç 4 ÷àñà ïîñëå ÷àñà "0" äîáàâë ëè
51,3 ã àêðèëîíèòðèëà. Òåìïåðàòóðó ïîääåðæèâàëè ïðè 120°Ñ â òå÷åíèå 1,5 ÷àñîâ, çàòåì
ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõëàæäàëè. 50 ã ñìåñè îòáèðàëè äë  àíàëèçà. Èç îñòàâøåéñ  ñìåñè
óäàë ëè ëåòó÷èå êîìïîíåíòû ïðè 14 ìáàð (1,4 êÏà) è íàãðåâàëè äî 230°Ñ â òå÷åíèå 2 ÷,
ïîääåðæèâà  ýòè óñëîâè  â òå÷åíèå 30 ìèíóò. Â êîíöå âûäåëåííûé ïðîäóêò îõëàæäàëè è
ãðàíóëèðîâàëè.

Ïîëó÷àëè ñîâåðøåííî áåñöâåòíûé ïîëèìåð, èìåþùèé ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè:
âûõîä áëîêñîïîëèìåðà ÏÑ-ÑÀÍ=86%; Mw=115000; Mw/Mn=1,35.

ÏÐÈÌÅÐ 7
Ïîâòîð ëè ïðèìåð 6, èñïîëüçó  200 ìã 1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-öèàíîïðîï-2-èë)-2,3-

äèãèäðî-1Í-èçîèíäîëà, è îñòàâë ëè ñìåñü äë  ðåàêöèè â òå÷åíèå 6 ÷ íà ïåðâîé ñòàäèè è
2,5 ÷ íà âòîðîé ñòàäèè. Êîíå÷íûé ïðîäóêò èìåë ñëåäóþùèå ñâîéñòâà:

Mw=325000
Mw/Mn=1,56
âûõîä áëîêñîïîëèìåðà ÏÑ-ÑÀÍ=79%.
ÏÐÈÌÅÐ 8
Ïîâòîð ëè ïðèìåð 1, èñïîëüçó  4,40 ììîë  2,2'-àçîáèñ(2-ìåòèëïðîïèîíèòðèë)à (AIBN)

âìåñòî ïåðîêñèäà áåíçîèëà. Êîíå÷íûé ïðîäóêò èìåë ñëåäóþùèå ñâîéñòâà:
Mw=126000
Mw/Mn=1,21
âûõîä áëîêñîïîëèìåðà ÏÑ-ÑÀÍ=58%.
ÏÐÈÌÅÐ 9
Ïîâòîð ëè ïðèìåð 1, èñïîëüçó  7,95 ììîëü 4-ãèäðîêñè-2,2,6,6-

òåòðàìåòèëïèïåðèäèíèëîêñèëà è 4,4 ììîë  2,2'-àçîáèñ(2-ìåòèëïðîïèîíèòðèë)à (AIBN)
âìåñòî ÒÅÌÏÎ è ïåðîêñèäà áåíçîèëà. Êîíå÷íûé ïðîäóêò èìåë ñëåäóþùèå ñâîéñòâà:

Mw=97000
Mw/Mn=1,33
âûõîä áëîêñîïîëèìåðà ÏÑ-ÑÀÍ=49%.
ÏÐÈÌÅÐ 10
Ïîâòîð ëè ïðèìåð 1, èñïîëüçó  7,95 ììîëü 4-áóòèë-2,2,6,6-

òåòðàìåòèëïèïåðèäèíèëîêñèëà âìåñòî ÒÅÌÏÎ. Êîíå÷íûé ïðîäóêò èìåë ñëåäóþùèå
ñâîéñòâà:

Mw=111000
Mw/Mn=1,22
âûõîä áëîêñîïîëèìåðà ÏÑ-ÑÀÍ=62%.
ÏÐÈÌÅÐ 11
Ïîâòîð ëè ïðèìåð 1, èñïîëüçó  7,90 ììîëü N-(2'-ôåíèëýòîêñè)-2,2,6,6-

òåòðàìåòèëïèïåðèäèíà âìåñòî ÒÅÌÏÎ è ïåðîêñèäà áåíçîèëà. Êîíå÷íûé ïðîäóêò èìåë
ñëåäóþùèå ñâîéñòâà:

Ñòðàíèöà: 9

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 320 675 C2

Mw=168000
Mw/Mn=1,19
âûõîä áëîêñîïîëèìåðà ÏÑ-ÑÀÍ=63%.

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
1. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  áëîê-ñîïîëèìåðîâ ïîñðåäñòâîì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè,

âêëþ÷àþùèé
à) ïîëèìåðèçàöèþ âèíèëàðîìàòè÷åñêîãî ìîíîìåðà ïðè òåìïåðàòóðå âûøå èëè ðàâíîé

120°Ñ â ïðèñóòñòâèè ðàäèêàëüíîé èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû, ñîñòî ùåé èç ñîåäèíåíè ,
èìåþùåãî îáùóþ ôîðìóëó (I)

ãäå R1 è R2 îäèíàêîâûå èëè ðàçëè÷íûå, ïðåäñòàâë þò ñîáîé ìåòèëüíûé èëè ýòèëüíûé
ðàäèêàë, X1 ïðåäñòàâë åò ñîáîé àòîì âîäîðîäà, Õ2 ïðåäñòàâë åò ñîáîé àòîì âîäîðîäà èëè
ãèäðîêñèë, èëè X1 è Õ2, îäèíàêîâûå èëè ðàçëè÷íûå, ïðåäñòàâë þò
ñîáîé Ñ1-Ñ4(èçî)àëêèëüíûå ðàäèêàëû, èëè îíè ñîâìåñòíî îáðàçóþò àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî,
n ðàâíî íóëþ èëè åäèíèöå, à R3 ïðåäñòàâë åò ñîáîé ðàäèêàë, âûáðàííûé èç îäíîé èç
ñëåäóþùèõ ãðóïï:

-Ñ(ÑÍ3)2-CN;
-ÑÍÑÍ3-Ph;
ëèáî R3 îòñóòñòâóåò, òàê êàê íà åãî ìåñòå íàõîäèòñ  íåñïàðåííûé ýëåêòðîí;
èñïîëüçóåìîãî â ñìåñè ñ ñîåäèíåíè ìè (G), ãåíåðèðóþùèìè ðàäèêàëû, âûáðàííûìè èç

ïåðîêñèäîâ, ýôèðîâ ïåðêèñëîò, ïåðêàðáîíàòîâ, àçîáèñäèàëêèëäèíèòðèëîâ, ïðè ìîë ðíûõ
ñîîòíîøåíè õ I/G íèæå 4; äî òåõ ïîð ïîêà íå äîñòèãíóòà ñòåïåíü ïðåâðàùåíè  ìîíîìåðà
îò 5 äî 99,9%;

á) ïîäà÷ó â ïîëèìåðèçàöèîííóþ ñìåñü ñòàäèè (à), ïîñëå äîñòèæåíè  íåîáõîäèìîé
ñòåïåíè ïðåâðàùåíè , ìîíîìåðà - ïðîèçâîäíîãî (ìåò)àêðèëîâîé êèñëîòû, â òàêîì
êîëè÷åñòâå, ÷òî â êîíöå ïîëèìåðèçàöèè îáùà  ìàññà áëîê-ñîïîëèìåðà Mw ñîñòàâë åò
ìåíåå 500000, ïðè÷åì ñòàäèþ ïðîâîä ò ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå â ïðèñóòñòâèè òîé æå
ñàìîé èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû;

â) âûäåëåíèå ïî çàâåðøåíèè ïîëèìåðèçàöèè ïîëó÷åííîãî òàêèì îáðàçîì áëîê-
ñîïîëèìåðà.

2. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå ãðóïïà R3 ïðåäñòàâë åò ñîáîé -C(CH3)2-CN.
3. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå ãðóïïà R3 ïðåäñòàâë åò ñîáîé -ÑÍÑÍ3-Ph.
4. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå ãðóïïà R3 îòñóòñòâóåò.
5. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå ïîëèìåðèçàöèþ êàê íà ñòàäèè (à), òàê è íà ñòàäèè (á) ïðîâîä ò

ïðè òåìïåðàòóðå â èíòåðâàëå îò 120 äî 150°Ñ.
6. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå èíèöèàòîð, èìåþùèé îáùóþ ôîðìóëó (I), ïðèñóòñòâóåò â

êîíöåíòðàöè õ â èíòåðâàëå îò 0,01 äî 2 ìîë.% ïî îòíîøåíèþ ê îáùåìó êîëè÷åñòâó ìîëåé
ïîñòóïàþùèõ ìîíîìåðîâ.

7. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå èíèöèàòîð, èìåþùèé îáùóþ ôîðìóëó (I), èñïîëüçóþò ñ
ãåíåðàòîðàìè (G) ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, âûáðàííûìè èç ïåðîêñèäà äèáåíçîèëà, ïåðîêñèäà
äèêóìèëà, N,N'-àçîáèñ(äèèçîáóòèðîíèòðèëà), ïðè ìîë ðíûõ ñîîòíîøåíè õ I/G â èíòåðâàëå
îò 1 äî 3.

8. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå ïîëèìåðèçàöèþ êàê íà ñòàäèè (à), òàê è íà ñòàäèè (á) ïðîâîä ò
ïåðèîäè÷åñêèì îáðàçîì, ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 120°Ñ è ïðè òàêîì äàâëåíèè, ÷òîáû
ïîääåðæèâàòü ìîíîìåðû â æèäêîé ôàçå.

9. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå â ðàäèêàëüíîé èíèöèèðóþùåé ñèñòåìå, èìåþùåé îáùóþ ôîðìóëó
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(I), X1 è Õ2 ñîâìåñòíî îáðàçóþò àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî, à n ðàâåí íóëþ.
10. Ñïîñîá ïî ï.9, ãäå èíèöèàòîð, èìåþùèé îáùóþ ôîðìóëó (I), âûáèðàþò èç
1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-öèàíîïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîëà;
1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-ôåíèëïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîëà;
1,1,3,3-òåòðàýòèë-2-(2-ôåíèëýòèë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîëà;
1,1,3,3-òåòðàìåòèë-2-(2-öèàíîïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîëà;
1,1,3,3-òåòðàìåòèë-2-(2-ôåíèëïðîï-2-èë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîëà;
1,1,3,3-òåòðàìåòèë-2-(2-ôåíèëýòèë)-2,3-äèãèäðî-1Í-èçîèíäîëà.
11. Áëîê-ñîïîëèìåðû íà îñíîâå âèíèëàðîìàòè÷åñêèõ ìîíîìåðîâ è ìîíîìåðîâ -

ïðîèçâîäíûõ (ìåò)àêðèëîâîé êèñëîòû, ïîëó÷åííûå ïîñðåäñòâîì ñïîñîáà ïî ëþáîìó èç
ïðåäøåñòâóþùèõ ïóíêòîâ.
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