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Исследования в области циклической 
полимеризации и сополимеризации

XXXI. Изучение радикальной полимеризации ?-алкилзамещенных днвинилкетонов

В одном из сообщений [1] было показано, что полимеризация 
замещенных дивинилкетонов, согласно предложенному нами механизму, 
может протекать по двум направлениям с образованием циклопента
новых или циклогексановых колец в главной цепи полимера. Было 
найдено также, что при полимеризации и сополимеризации винилпро- 
пенил-, винилизобутенил- и пропенилизопропенилкетонов реакция од
нозначно направляется в сторону образования полимеров, содержащих 
пятичленные циклы. [1,2]. Представлялось интересным продолжить 
изучение влияния степени и характера замещения дивинилкетонов на 
ход и направление полимеризации. Оказалось, что полимеризоваться 
способны лишь те замещенные дивинилкетоны, у которых одна ви
нильная группа не замещена или замещена в а-положении к карбо
нилу, т. е. содержит, например, изопропенильную группировку.

В настоящей работе описывается полимеризация ряда ₽-алкилза- 
мещенных диенонов, содержащих одну свободную винильную группу: 
₽-этилдивинилкетона, ₽-н-пропилдивинилкетона, £,[3-метилэтилдивинил- 
кетона, ₽,р|-диэтилдивинилкетона, ₽,₽-пентаметилендивинилкетона и £,?- 
метил-/пре/п-бутилдивинилкетона. Синтез этих кетонов осуществляли 
по известной методике: отщеплением метанола от соответствующих 
Р-метоксикетонов с помощью п-толуолсульфокислоты [3].

Изучение полимеризации мономеров проводили в блоке и в ра
створах при температурах 60—80° в присутствии свободнорадикальных 
инициаторов: перекиси бензоила (ПБ) и динитрила азоизомасляной 
кислоты (ДАК). Кинетика полимеризации некоторых замещенных ди
винилкетонов в массе и в растворе, инициированной ПБ и ДАК при 
80°, изображена на рисунках 1 и 2.

Как видно из рисунка 1, скорость полимеризации в присутствии 
ДАК значительно больше, чем в присутствии ПБ. Это объясняется, 
по-видимому, расходованием части перекисного инициатора (ПБ) на 
побочные реакции; как известно, перекисные соединения легко реаги
руют с а,р֊непредельными кетонами с образованием а-кетоокисей [4].. 
При полимеризации в массе и в растворе кинетические кривые до 
максимального значения глубины превращения имеют плавный ход; 
следовательно, ускорения полимеризации (гель-эффект) по мере об
разования полимера не наблюдается. Действительно, скорость поли
меризации (в массе и в растворе) хорошо описывается, уравнением 
первого порядка. Для уточнения порядка реакции полимеризации от-
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носительно мономера на примере ?,8-пентаметилендивинилкетона были- 
поставлены опыты при различных начальных концентрациях в строго 
определенных условиях. Прямолинейная зависимость скорости поли
меризации от первой степени начальной концентрации мономера 
(рис. 3) подтверждает первый порядок по мономеру. На примере этого
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Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации в блоке при 80° в присутствии:՛ 
а—0,5 мол. 7« ДАК; 6—0,5 мол. % ПБ. 1 — р.^-метилэтилдивинилкетон; 
2—ЭД-пентаметилендивинилкетон; 3— р,?-диэтилдивинилкетон; 4 — 0-н-про- 

пилдивинилкетон; 5— {^-метил-тре/п-бутилдивинилкетон.

мономера нами изучена также зависимость скорости полимеризации՝ 
дивинилкетонов от начальной концентрации инициирующего агента. Из 
рисунка 4 следует, что скорость полимеризации, как и следовало 
ожидать, пропорциональна концентрации инициатора в степени 1/2, 

Рис. 2. Кинетические кривые поли
меризации в бензольном растворе 
при 80° в присутствии 1 мол. •/« ПБ 
(от мономера); концентрация моно
меров 16,6 об. ’/«• — р.р-метилэтилди- 
винилкетон; 2—3,{5-пентаметилендиви- 
нилкетон; 3—З.р-диэтилдивинилкетон.

Рис. 3. Зависимость скорости поли
меризации (V) р,р-пентаметиленди- 
винилкетона от концентрации моно
мера ([М]) в бензоле при 80°; кон

центрация ДАК 0,0558 моль/л.

что является следствием бимолекулярного обрыва реакционных цепей- 
Полученные результаты находятся в согласии с обычным уравнением 
скорости цепной полимеризации многих мономеров в жидкой фазе,- 
общая скорость полимеризации пропорциональна концентрации моно
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мера в первой степени и корню квадратному из концентрации ини
циатора [5].

Дня оценки эффективной энергии активации (Е) были вычислены 
общие константы скорости полимеризации (К) при температурах 60, 
65 и 70° из начальных стационарных скоростей блочной полимериза
ции ₽,р-метилэтилдивинилкетона и ₽,р-пентаметилендивинилкетона в 
присутствии 0,2 мол. % ПБ. На основании данных таблицы 1 и с 
помощью графика, приведенного на рисунке 5, были вычислены энер
гии активации полимеризации этих мономеров.

Таблица 1
Значения К и Е для некоторых дивинилкетонов

Мономер
104-К в

__1
(моль/л) 2 -сек՜՜1 . Е в 

ккал/моль
60° 65° 70°

Р,р-метилэтилдивинилкетон 0,94 1,60 3,51 25,26
р,р-пентаметилендивинилкетон 0,66 1,21 2,32 28,34

Полученные величины совместимы с величинами, полученными при 
полимеризации изученных ранее [1] замещенных дивинилкетонов.

Рис. 4. Зависимость скорости по
лимеризации (у) р,₽-пентаметилен- 
дивинилкетона от концентрации 

ДАК ([!]) в массе при 80°.

Рис. 5. Зависимость логарифма 
общей константы скорости поли
меризации (1£ К) от обратной 
температуры (1/Т). 1 — ЭД-метил- 
этилдивинилкетон; 2— р.р-пента- 

метилендивинилкетон.

Все полученные полимеры Р-алкилзамещенных дивинилкетонов 
представляют собой белые порошки, растворимые в бензоле, толуоле, 
хлороформе, но не растворимые в петр'олейном эфире, метаноле. Зна
чения характеристических вязкостей (в бензоле при 20°) полимеров, 
полученных при различных условиях полимеризации, приведены в 
таблице 2. Из нее видно, что полимеры,՜ полученные в присутствии 
ДАК, имеют более высокий молекулярный вес, чем полимеры, полу
ченные в присутствии ПБ.
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Характеристическая вязкость ((tJ) и частоты (•> ИК-спектров) полимеров 
î-алкилзамещенных дивинилкетонов

Таблица 2-

Мономер
W •< в см 1

0,5 мол. 
% ПБ 
при 80'

0,5 мол.
•/о ДАК 
при 80’.

1 мол. % 
ПБ 

при 80°*
(С=О) 
в цикле (С=О)** (С=С)“’

С,Н-СН = СНСОСН = СН։ 0,046 0,1 1710 1676 1635
н-С։Н,СН = СНСОСН=СН, 
СН։Ч

0,04 0,08 — 1714 1674 1633

)С^СНСОСН=СН, 
с։н/

0,27 0,30 0,17 1720 1674 1610

(С։Н։)։С = СНСОСН-=сн, 0,12 0,15 0,04 1717 1685 1615
/ \/ \=снсосн=сн։

сн։ч

•
0,11 0,16 0,057 1716 1690 1611

>с=снсосн=сн։
<сн։)։с/

— 0,07 1742 1696
Г

1608

* Полимеризация в 16,6։/о-ном бензольном растворе.
♦* Сопряжена с двойной связью.

♦♦♦ Сопряжена с карбонильной группой.

Уменьшение средней длины полимерных цепей можно объяснить 
понижением скорости роста цепи при перекисном инициировании.

На основании обобщенного механизма полимеризации замещен
ных диенонов [1] механизм полимеризации {J-алкилзамещенных диви
нилкетонов можно представить следующим образом:

z-
CH, = СНСОСН = CRR'--------ZCH,CHCOCH = CRR' —►

СО

ZCH։CH CH

CRR՛

CH

CO R 
гсн,бн\н-ё- (i) 

(!н։-Ан R'

COCH=CRR'

CO
CO

D 
CRR'

ZCH.CH CH՜ (2)

CRR՛

CH

COCH=CRR

Согласно этой схеме, остаточная ненасыщенность образующихся по
лимеров, независимо . от направления циклизации, составляет 25% на 
единицу мономера (100%). Интересно, что бромирование бромид-бро
матным способом (который является хорошим методом определения 
остаточных двойных связей полимеров) не применимо для полимеров, 
образующихся по направлению (2), из-за их структурной особенности; 
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поэтому содержание двойных связей в этих полимерах определяли 
озонированием и хлорированием. Полимеры, образующиеся по направ
лению (1), по бромид-броматному методу дают количественные резуль
таты: так, например, для поли-р,р-метил-/п/>е/л-бутилдивинилкетона 
остаточная ненасыщенность составляет 25,05%.

С целью выяснения природы образующихся циклов ИК-спектры 
полученных полимеров были исследованы в области валентных коле
баний карбонильной группы и двойной связи. Как видно из найденных 
частот (табл. 2), все полученные полимеры, за исключением полимера 
₽,(3-метил-тп/>е/п-бутилдивинилкетона, имели полосу поглощения кар
бонильной группы циклогексанового кольца. В спектре же указанного 
полимера, аналогично ранее описанным полимерам замещенных диви- 
нилкетонов [1,2], обнаружена частота, отвечающая только полосе 
поглощения карбонильной группы циклопентанового кольца. По дан
ным ИК-спектроскопии, во всех образцах полимеров были обнаружены 
полосы поглощения двойной связи, сопряженной с карбонильной 
группой, характерные и для мономеров*.

• ИК-спектры полученных полимеров сняты А. М. Мушегяном на приборе 
ИКС—14 в пасте с вазелиновым маслом.

При сопоставлении строения изученных дивинилкетонов оказа
лось, что диеноны, содержащие аллильные группировки —СОСН = 
=ССН2—, препятствуют образованию циклопентановых звеньев (направ

ление 1) и направляют полимеризацию в сторону образования цикло
гексановых колец в полимерной цепи (направление 2). По-видимому, 
направление внутримолекулярной циклизации непредельного димерного 
радикала обусловлено состоянием стабильности образовавшегося цик
лического радикала. В случае дивинилкетонов, содержащих —СОСН = 
=ССНа— группировки, очевидно вследствие „аллильного“ обрыва [6] 

кинетических цепей, стабилизация происходит путем циклизации и 
образования свободного радикала в а-лоложении к карбонилу, что 
приводит к образованию циклогексановых звеньев в полимерной цепи. 
При отсутствии же в молекуле мономера аллильных связей С—Н 
циклизация происходит путем возникновения радикала у р-углерод- 
ного атома с образованием энергетически выгодных пятичлениых 
звеньев. Как и следовало ожидать, при полимеризации р,р-метил-т/?е/п- 
бутилдивинилкетона, у которого обе аллильные С—Н-связи в -[-поло
жении к карбонильной группе замещены метильными группами, реак
ция направляется в сторону образования циклопентановых колец. 
Следует отметить, что невозможность анализа полимеров, образую
щихся по направлению (2), бромид-броматным способом вызвана ме- 
талепсией за счет тех же С—Н-связей'.

Таким образом, степень и характер замещения является одним из 
основных факторов, определяющих направление реакции циклической 
полимеризации замещенных дивинилкетонов.
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Экспериментальная часть

Исходные 3-алкилзамещенные дивинилкетоны готовились по спо
собу Назарова [3].

^,^-Метил-трет-бутилдивинилкетон получен впервые. В трех- 
горлую колбу, снабженную механической мешалкой, обратным холо
дильником и термометром, помещали 70 г метил-/пре/п-бутилвинил- 
этинилкарбинола [7], 210 г метанола и 3 г сернокислой ртути. Реак
ционную смесь перемешивали при 60—65’ в течение 15 часов, при 
этом добавляли еще 3 г катализатора. Метанол отгоняли в небольшом 
вакууме, остаток обрабатывали водным раствором поташа и экстраги
ровали эфиром. Получен 71 г 2-/пре/п-бутил-6-метокси-2-гексен-4-она 
с т. кип. 107—109° при 9 мм\ п“ 1,4571; с1“ 0,9184. МЫо найдено 
54,65; вычислено 54,19.

Найдено %: С 71,53; Н 11,06
СиНмО2. Вычислено %: С 71,70; Н 10,87.
15 г полученного метоксикетона нагревали при 120° в присутствии 

0,03 г /1-толуолсульфокислоты в вакууме (100 мм) до полного от
щепления метанола, затем остаток перегоняли при 8—10 мм. После 
повторной перегонки получено 4,1 г р,р-метил-/пре/п-бутилдивинилке- 
тона с т. кип. 78—79° при 9 мм\ п^° 1,4754; 0,8830. МЕэ найдено
48,58; вычислено 47,45.

Найдено %: С 79,22; Н 10,37
СюН1вО. Вычислено °/0: С 78,94; Н 10,50.
Полимеризация замещенных дивинилкетонов. В ампулы поме

щали свежеперегнанный мономер, очищенный бензол (в случае поли
меризации в растворе) и инициатор. Ампулы охлаждали (—20°), про
дували чистым азотом и после вакуумирования запаивали и нагревали 
в термостате (±0,2°) определенное время. Полимер освобождали от 
мономера перегонкой с водяным паром или переосаждением из бензоль
ного раствора петролейным эфиром и сушили в вакууме (10 мм) при 
40—60° до постоянного веса. Глубину полимеризации устанавливали 
по весу полученного полимера.

Измерение характеристической вязкости проводили в вискози
метре Оствальда при 20° для растворов в бензоле.

Остаточную ненасыщенность полимеров, содержащих циклопен
тановые кольца, определяли бромированием бромом в момент выде
ления при взаимодействии бромид-броматной смеси с уксусной кисло
той, являющейся одновременно растворителем [1,8]. Для полимеров, 
содержащих циклогексановые кольца, этот метод давал завышенные 
результаты вследствие металепсии за счет аллильной С—Н-связи.

Хлорирование поли-$$-метилэгп.илдивинилкетона. В раствор 
0,2 г полимера в 10 мл очищенного хлороформа в течение 30 минут 
пропускали сухой хлор. Образовавшийся хлорированный полимер 
осаждали внесением реакционного раствора в петролейный эфир.
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Найдено %: С1 21,80 
(С1вН24О2С12)п. Вычислено %: С1 22,53.
Данные анализа соответствуют 24,2% ненасыщенности на единицу 

мономера (100%). /
Озонирование поли-^^-метилэтилдивинилкетона. Через ра

створ 2 г полимера в 60 мл сухого хлороформа при охлаждении 
(—15°) пропускали в течение 8 часов озонированный кислород; при 
этом осаждался образовавшийся озонид, который отфильтровывали и 
тщательно промывали хлороформом. Смесь полученного озонида и 
30 мл 14%-ной перекиси водорода перемешивали при 70—80° в тече
ние 10 часов, затем добавляли 10 мл 17%-ной соляной кислоты и 
перемешивание продолжали еще 5 часов. Продукт озонолиза после 
охлаждения отфильтровывали, промывали бидистиллятом и сушили 
до постоянного веса. Полученную поликислоту титровали 0,5 н. ра
створом едкого натра. Кислотное число ожидаемой поликислоты: 
(С11НИО3)П вычислено 204; найдено 203.

Выводы

1. Изучена полимеризация ₽-этилдивинилкетона, ₽-н-пропилдиви- 
нилкетона, ₽,₽-метилэтилдивинилкетона, р,₽-диэтилдивинилкетона, ?,£- 
пентаметилендивинилкетойа и р,р-метил-/п/>е7п-бутилдивинилкетона в 
массе и в растворах в присутствии перекиси бензоила и динитрила 
азоизомасляной кислоты.

2. Общая скорость полимеризации замещенных дивинилкетонов 
пропорциональна концентрации мономера в первой степени и корню 
квадратному из концентрации инициатора.

Эффективная энергия активации полимеризации р,₽-метилэтилди- 
винилкетона и ₽,₽-пентаметилендивинйлкетона составляет 25,26 и 
28,34 ккал/молъ соответственно.

3. Полимеризация замещенных дивинилкетонов протекает путем 
циклизации двух молекул мономера и, в зависимости от природы ал
кильного заместителя, приводит к образованию пяти- или шестичлен
ного циклов в главной цепи полимера. Дивинилкетоны,. содержащие 
аллильные группировки —СОСН=ССН2—,- препятствуют образованию՛ 

I
циклопентановых колец и направляют полимеризацию в сторону обра
зования циклогексановых колец в полимерной цепи.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 3 IX 1963
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и. Я.  Սացոյա 6, и.  Ь.  0>վհ>յան և. է. Ь.  Իարթինյան* * * * * *

ճեՏԱԶՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ 8ԻԿԼԻԿ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ 
ե< гИШЬТ. ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXI. ^-Ալկիլօւեղակալւ|ած դիւյինիլկետոնների ււադիկալային պոլիմերացման ուսումնասիրությանդԱմփոփում
Նախորդ հ։սղռ րդռւմներից մեկում ցոլ[ց է տրված, որ համաձալն մեր 

առաջարկած մեխանիզմի, տեղա կալված դիվինիլկետոնների պոլիմերացումը 
կարող է ընթանալ երկու ուղղությամբ պոլիմերի հիմնական շղթա լում ցիկ~ 
լոպենտանոնալին կամ ցիկլոհեքսանոնալին օղակների առաշացմամր։

Ներկա աշխատութլան մեջ ուսումնասիրվել է ֆ-էթիլդիվիՆիլկետոնի, 
ֆ-ն-պրոպիլդիվինիլկևտոնի, ₽,₽֊</եթիլէթիլդիվինիլկետոնի, ՀՀ-գՀէթիլդիվինիլ֊ 
կետոնի, ֆ^֊պևնտամեթիլենդիվինիլկետոնի և ֆ$֊մեթիլ֊երրորդալին֊բուտիլ֊ 
դիւքինիլկետոնի ցիկէիկ պոլիմերացման ուղղությունը կախված տեղակալիչի 
րնուլթից։ Մ ոնոմերների պոլիմերացման ուսումնասի բութ լոլնր կատարվել է 
բլոկում և լուծուլթնե րում , 60—80°0,֊ում, բենզոիլի պերօքսիդի և ազոիղոկա- 
րադաթթվի դինիտրիլի ներկալութլամբ։

Գտնված է, որ տեղակալված դիվինիլկետոնների պոլիմերացման ընդհա֊ 
նոլր արադոլթլոլնը համեմատական է մոնոմերի կոնցենտրացիալի առաջին 
աստիճանին և ինիցիատորի կոն ցենտ րա ցիա լի քառակուսի արմատին'. Տուլց 
է տրված, որ տեղակալված դիվինիլկետոնների պոլիմերացումն ընթանում է 
մոնոմերի երկու մոլեկուլների օղակավորմամբ և կախված ալկիլ տեղակալի չի 
րնուլթից' հանղեցնում է պոլիմերի հիմնական շղթալում հինգանդամանի և 
վեց ան դա ման ի օղակների առաջացման։

Ալլիլ խմբավորումներ —ՇՕ(2Ւ1 = ՇՇՒ1Տ--  պարունակող դիվինիլկետոն֊ 
ները պոլիմերացման ռեակցիան ուղղում են դեպի պոլիմերի հիմնական 
շղթալում ցիկլոհեքսանա լին օղակների առաջացումը։
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