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Сополимеризация ацетальдегида с метилвинилкетоном

В 1936 году Летор и Траверс [1] сообщили о самопроизвольной 
полимеризации ацетальдегида в твердом состоянии в линейный аморф
ный полимер с полиацетальной структурой.

В дальнейшем было показано, что ацетальдегид при —50, —80°С и в присут
ствии различных катализаторов катионной полимеризации, активных окисей метал
лов [2]’ и других катализаторов [3] дает аналогичный аморфный каучукоподобный 
полимер с высоким молекулярным весом. Совсем недавно описана стереоспецифи
ческая полимеризация ацетальдегида па металлоорганических катализаторах [4|. 
Подробный рентгеноструктурный анализ показал, что полимер имеет изотактическое 
строение [5].

Однако, полимеры ацетальдегида как аморфного атактического, так и кристал
лического изотактического строения весьма нестабильны и намного уступают в этом 
отношении полиформальдегиду. Попытки повысить стабильность полиацетальдегида 
введением различных стабилизаторов не привели к положительным результатам.

С целью повышения стабильности полиацетальдегида нами изу
чена сополимеризация ацетальдегида с метилвинилкетоном.

Относительно' сополимеризации ацетальдегида с другими мономерами имеется 
лишь указание, что ацетальдегид сополимеризуется с формальдегидом при —78°. в 
присутствии трибутиламина [6]. Более подробно этот вопрос недавно был рассмотрен 
Марком и Огата [7].

Сополимеризация метилвинилкетона с ацетальдегидом проводи
лась нами при —78° в присутствии металлоорганических катализато
ров. Особенно хорошие результаты получены при использовании 
смеси бутиллития и триизобутилалюминия (1:1).

Сополимеризацию проводили как в присутствии, так и в отсут
ствии ингибитора радикальной полимеризации — фенил-Р-нафтиламина. 
Полученные сополимеры нерастворимы в обычных растворителях и 
состоят в основном из двух фракций — растворимой в хлороформе и 
нерастворимой. Фракции тщательно промывались последовательно го
рячим ацетоном и диметилформамидом для освобождения от возмож
ного гомополимера метилвинилкетона. Присутствие ацетальдегида в 
обеих фракциях сополимеров, полученных как в присутствии ингиби
тора радикальной полимеризации, так и в его отсутствии, установлено 
термическим разложением полимера. Анализ газов разложения на 
хроматографе ХТ—2М с носителем диатомитовым кирпичом, пропи
танным 5,5% вазелинового масда, 2% дибутилфталата и 0,5% диме- 
тилформамида при 40°, показал большое содержание мономерного
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ацетальдегида. Образцы сополимеров при хранении в течение долгого 
времени не изменяются ни в весе, ни в цвете, в то время как гомополи՜ 
.меры ацетальдегида (кристаллические) за это время желтеют и заметно 
теряют в весе. При нагревании до 120 — 160 образцы сополимеров окра
шиваются в цвета от желтого до бурого и не плавятся при Нагрева
нии выше 250՜.

Строение сополимеров изучалось в основном спектральным ме
тодом (ИК-спектры).

Обсуждение результатов

Метилвинилкетон может вступить в сополимеризацию с ацеталь
дегидом по винильной группе (1а), по карбонильной группе (16) и в 
положении 1,4 (1в) или одновременно по двум или трем направ
лениям:

СН,

СН,=СН-С=О (I)
1 2 3 4

СН, СН։
I I

-CHjCH- -CHjCH=CO— -CO-

COCH, (1в) сн-=сн,
(la) ' (16)

Для выяснения поведения метилвинилкетона в условиях сополи
меризации нами в аналогичных условиях (—78 , растворитель толуол) 
изучена гомополимеризация метилвинилкетона. Можно было полагать, 
что поведение метилвинилкетона в обоих-случаях будет одинаковым. 
Были получены две фракции полимера — растворимая в метаноле и 
нерастворимая в обычных растворителях.

ИК-спектры обеих фракций показали наличие в полимере кето- 
группы (1720 см-'), метильной группы (1380 и 1450 с.«՜1), а также — 
С—О —С-группировки (1160 см՜1). Слабое поглощение в области 
910 см՜1 соответствует свободной винильной группе. Поглощение в 
области 1160 и 910 см՜1 указывает на полимеризацию метилвинил
кетона по схеме (16). Поглощение в области 1720 см՜1 указывает на 
возможность полимеризации метилвинилкетона по схеме (1а).

По-видимому, метилвинилкетон вступил в сополимеризацию по 
двум возможным направлениям, как и при гомополимеризации. Так, 
в ИК-спектре растворимой в хлороформе фракции сополимера обна
ружены полосы поглощения, характерные для С—О—С-группировки, 
метильной, винильной и карбонильной групп. Из нерастворимой в хло
роформе фракции была растянута пленка, в которой обнаружены те 
же полосы поглощения, что и в растворимой.
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Единственное различие ИК-спектров гомополимера метилвинил- 
кетона и обеих фракций сополимеров заключается в том, что погло
щение в областях 1068, 1096, 1097 и 1120c.it՜1 в спектре сополимера 
сильно увеличено в результате включения в полимерную цепь ацет
альдегида.

Рис. 1. ИК-спектры полимеров, полученных в отсутствие ингибиторов, 
А—гомополимер МВК, БВ — сополимеры ацетальдегида с МВК (Б - растворимая 

в хлороформе фракция, В — нерастворимая).

Недавно [8] описана полимеризация метилвинилкетона в присут
ствии /п/?е/п-бутилата натрия при 0 с миграцией водорода метильной 
группы. Схематически ее можно представить следующим образом:

о г ОН 1 о
II I . IIСН.-СНССН, —► I сн3=снс=сн։]--- ► —СН3ССН,СН։

, (На)

Образование карбонильной группы в полимере в изученных нами 
условиях может иметь место и по этой схеме полимеризации.

Рис. 2. ИК-спектры полимеров, полученных в присутствии ингибитора. 
А — гомополимер МВК, Б — сополимер ацетальдегида в МВК.

Для подтверждения данного предположения был поставлен опыт 
в присутствии ингибитора — фенил-8-нафтиламина. Полученный поли
мер был растворим в ацетоне, метилвинилкетоне и других раствори
телях. ИК-спектр его идентичен ИК-спектру полимера, полученного-
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в присутствии /га^е/п-бутилата натрия [8], в котором отсутствуют ха
рактерные линии поглощения эфирной и метильной групп и имеется 
лишь поглощение, характерное для карбонильной группы.

В сополимере ацетальдегида с .метилвинил кетоном обнаружены 
полосы поглощения в .области 1080 и 1120 см՜1 (С—О—С-группи- 
ровка), 1380 и 1450 си՜1 (СН,-группа) и 1712 см՜1 (карбонильная 
группа). Отсутствие свободной или замещенной винильной группы в 
спектре указывает, что метилвинилкетон вступил в сополимеризацию 
либо по винильной группе, либо с миграцией водорода. Поскольку 
полимеризация по винильной группе в этом случае исключается, то 
метил винил кетон вступил в сополимеризацию, как и при гомополи
меризации, очевидно с миграцией водорода. Поглощение же в об
ласти 1080 и 1120, 1380 и 1450 см՜1 обусловлено наличием в поли
мерной цепи звеньев ацетальдегида.

Рис. 3. Рентгенограмма пленки нерастворимой в хлороформе 
фракции сополимера ацетальдегида с МВК, полученного в 
отсутствие фенил-^-нафтиламина (аппарат УРС—55А, экспо
зиция 12 часов, накал трубки 12 тА, напряжение 42 kV).

Таким образом, вероятно, метилвинилкетон сополцмеризуется с 
ацетальдегидом по винильной группе метилвинилкетона (1а) по карбо
нильной группе (16):

Н ’ СН,

-----с-о-..........-снсн,— •••....... —с—о------
СН, Ао СН

I и
СН, СН,
(1а) (16)

и с миграцией водорода (Па):
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НО՜
I II-----с-о------ —сн,ссн։сн,------

СН3 (Па)

В случае применения ингибитора радикальной полимеризации 
метилвинилкетон сополимеризуется преимущественно с миграцией во-, 
дорода (На), в отсутствие же его по (1а) и (16) одновременно.

Четкие рентгеновские гало*  указывают на кристалличность не
растворимой в хлороформе фракции сополимера ацетальдегида и ме- 
тилвинилкетона, полученного в отсутствие фенил-8-нафтиламина.

* Рентгенограмма и ИК-спектры сняты в лаборатории № 4 ВНИИПолимер, за 
что авторы выражают глубокую благодарность коллективу лаборатории.

Экспериментальная часть
Очистка исходных веществ. Ацетальдегид ректифицировался на колонке с эф

фективностью 20 теоретических тарелок, затем пропускался в атмосфере азота через 

колонку, заполненную молекулярными ситами 4А. Чистота мономера контролирова
лась полярографическим метолом. Т. кип. 19,8—20°.'680 мм. Метилвинилкетон полу
чался гидратацией винилацетилена в.присутствии сернокислой ртути [9|. высушивался 

поташом, отгонялся, далее встряхивался молекулярными ситами 5А и ректифициро
вался. Т. кип. 78,5—6'680 мм. п£ 1,4110.

Растворители очищались обычными методами и после ректификации хранились 
в атмосфере инертного таза. Литинбутил готовился по известной методике. Концен
трация его в петролейном' эфире и концентрация триизобутилалюминия в гептане — 
0,068-0.07 мг/мл. ' ' .

Сополимеризация ацетальдегида с метилеинилкетоном в от
сутствие ингибитора. А. Полимеризация метилвинилкетона. В 
градуированный цилиндр с доходящей до дна трубкой и краном для 
пропускания инертного газа после хорошего промывания очищенным 
и высушенным аргоном при комнатной температуре вводится шпри
цем 1 мл раствора триизобутилалюминия, затем 1 мл раствора ли- 
тийбутила. Смесь нагревается в течение 5 минут до кипения раство
рителя. Образуется осадок бурого цвета, который после добавления 
5 мл толуола полностью растворяется. Содержимое сосуда охлаж
дается до —78’ и при помощи шприца вводится 3 мл метилвинил
кетона.

Длительность полимеризации с выдержкой при —78’ 15 часов. 
После завершения полимеризации к содержимому сосуда добавлен 
метанол, растворимая в метаноле часть полимера и оставшиеся исход
ные продукты экстрагированы. 0,98 г остатка не растворялось в боль
шинстве органических растворителей и растворялись только в горячем 
диметилформамиде. Вес метанольной фракции 1/2 г, характеристи
ческая вязкость в метилэтилкетоне при 16° [?]] —1,2.

Б. Сополимеризация ацетальдегида с метилеинилкетоном. В 
том же цилиндре осадок, полученный из 1 мл триизобутилалюминия 
и 1 мл литийбутила, растворялся в 10 мл толуола. После охлажде-
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рия до —78 в сосуд вводилось шприцем сначала 2 мл метилвинил
кетона, затем через боковую трубку кондерсировалось 10 мл ацет
альдегида. Через 15 часов при той же температуре образуется про
зрачная масса. Для освобождения от не вступивших в реакцию ис
ходных веществ и удаления возможного растворимого в метаноле 
гомополимера метилвинилкетона полученная масса несколько раз 
промывалась маленькими порциями метанола. Остаток экстрагировался 
хлороформом и фильтровался. После выпаривания хлороформа в ва
кууме получалось 1,2 г твердого белого полимера, который при опре
делении температуры плавления начиная со 160 желтеет, но не 
плавится при нагревании выше 250 .

Нерастворимый в хлороформе полимер несколько раз промы
вался последовательно горячим ацетоном и диметилформамидом. Вес 
оставшегося полимера 3,2 г. При определении температуры плавления 
начиная со 120’ белый полимер буреет; при нагревании выше 250՜' 
не плавится, но заметно теряет в весе.

Сополимеризация метилвинилкетона с ацетальдегидом в при
сутствии ингибитора. А. Полимеризация метилвинилкетона. В 
реакторе в атмосфере аргона готовили катализатор из 1 мл раствора 
литийбутнла и 1 мл триизобутилалюминия. Полученный после нагре
вания осадок растворялся в 5 мл толуола и после охлаждения до 
—78е вводилось шприцем 5 мл метилвинилкетона, содержащего 5 мг 
фенил-3-нафтиламина. После выдержки при —78е в течение 20 часов 
к полимеру был добавлен метанол. Выделения полимера не наблюда
лось. Осаждение полимера производили водой. Выделившийся полимер 
высушивался в вакууме при комнатной температуре до постоянного 
веса. Вес полимера 3,08 г; растворим в ацетоне, толуоле, метилэтил- 
кетоне, трудно растворяется в хлороформе и не растворяется в че
тыреххлористом углероде. Характеристическая вязкость в метилэтил- 
кетоне при 16° [т(] —1,22. Т. пл. полимера 62е.

Б. Сополимеризация ацетальдегида с метилвинилкетоном. 
Катализатор, приготовленный в атмосфере аргона из 1 мл бутиллития и 
1 мл триизобутилалюминия, растворен в 10 мл толуола. Реактор по
мещен в сосуд Дьюара с температурой —78 ; введено 2 мл метилви
нилкетона, содержащего 2 мг фенил-₽-нафтиламина, и затем через 
боковую трубку сконденсировано 10 мл ацетальдегида. Полимериза
ция длилась 20 часов. Реактор снят с сосуда Дьюара и добавлен ме
танол для разрушения катализатора и растворения не вступивших в 
полимеризацию исходных соединений. Метанольный экстракт осажден 
водой. Полимеров в нем не обнаружено.- Остаток после промывания 
метанолом экстрагировался хлороформом для извлечения растворимой 
в хлороформе фракции полимера. Вес ее 0,082 г.

Из нерастворимой фракции до высушивания были растянуты 
пленки для снятия ИК-спектра. После высушивания нерастворимая 
фракция весила 2,84 г. Начиная со 130° цвет полимера слегка ме
няется, при дальнейшем нагревании до 250е полимер не плавится.
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Выводы

Изучена сополимеризация ацетальдегида с метилвииилкетоном 
ня катализаторе ЫАЦизо-С.Ни), н-С4Н# при —78 С. Показано, что ме- 
тилвинилкетон вступает в сополимеризацию с ацетальдегидом в не
скольких возможных направлениях: по винильной группе, по карбо
нильной группе и с миграцией водорода. На упомянутом катализаторе 
в присутствии фенил-3-нафтиламина осуществлена изомерная полиме
ризация метилвинилкетона с миграцией водорода.

Установлено, что одним из путей повышения стабильности поли
меров ацетальдегида является сополимеризация его с другими мо
номерами.

Всесоюзным научно-исследовательский и
проектный институт полимерных продуктов Поступило ]9 VI 1964
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լուն պոլիմե րնևր ստանալու ն պա m ակով տարրե ր ս տարիլիղատորների օգ
նությամբ- մինչե օրս կատարված փորձերը վերջացել են անհաջողութ լամր։

Պ"էՒացե տա լդեհիդի կա լուն ութ լուն ը բարձրացնելու նպատ ակով մենք 
ուսումնասիրե լ ենք մե թի լվինի լկե տոնի հետ քա ցա խ ա լդեհիդի համատեղ 
պոլիմերացումը, —79 ջերմաստիճանում ЫА1 քիկատալի
զատորի ներկա լութ լամ բ։ Ա տացված ոոպո լիմև բներն իրենց կա լուն ութ լամր 
գերազանցում ՛են քա ցա խա լդեհիդի հոմոպոլիմերներին։ Ցույց ենք տվել» որ 
մեթիլվինիլկևտոնը քա g ա խա լդեհիդի հետ համատեղ պոլիմերացման է են
թարկվում մի քանի հնարավոր ուգղութ յուննե րով վինի լա լին, կա րրոնի լա լին 
ե մեթ ի լա լին խմբերի ջրածնի ատոմի տեղաշարժով։

Ջրածնի ատոմի տեղաշա րժով մե թի լվինի լկե տոնի ի զոմ ե բա լին պո լիմե- 
րացումն իրագործվել է ֆենիլ-ֆ-նաֆթիլամ ինի ներկա լութ լամ բ։

Ցույց է տրվել, որ պո լի քացախա լդեհիդի կայունացման ճանապա րհնե րից 
մեկը վինիլային տիպի մոնոմերների հետ նրա համատեղ պոլիմերացումն է:
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