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Изучены термомеханические свойства двух полимераналогичных рядов поли
меров некоторых 4-замещенных стиролов: кетонов (4-ацилстнролов) и производных 
4-винилбензойной кислоты (эфиров и амидов). С увеличением длины заместителя в 
положении-4 полистирола понижаются температура стеклования и интервал высоко
эластичного состояния. Введение ацильной, карбалкоксильной и амидной группировок 
в положение-4 повышает эластичность по сравнению с полистиролом.

Рис. 3. табл. 1, библ, ссылок 6.

Известно, что изучение термомеханических свойств полимеров 
как, например, определение температуры стеклования (Тс), зачастую 
решает вопрос об областях использования того или иного полимера.

Ранее нами были описаны синтез и полимеризация ряда 4-заме
щенных стиролов [1]. Представляло интерес выяснить влияние раз
личных заместителей в па/>а-положении полученных полистиролов на 
термомеханические свойства. С этой целью в настоящей работе изу
чены термомеханические свойства полимеров двух полимераналогич
ных рядов 4-замещенных стиролов: кетонов (4-ацилстиролов) и произ
водных 4-винилбензойной кислоты (эфиров и амидов) с общей фор
мулой:

где R

1. СН3, Շյհյ, С3Н„ С4Н„ С5Ни, С,Н1„ С,Н։СН„ С,Н։. п-СН3С։Н4, л-СН3ОС,Н4; 

П. СН3О, С3Н։О, С3Н7О, изо-С3Н7О, С4Н,О, азо-С4Н,О, С,Н13О. (СН3)3М(СН3)3О, 

(СН3)3Ы(СН։)3О, (С3Н։),М(СН3)3О, СН3ГЧН, (СН3)3М, (С3Н5)։Ы, (СН3)։Ы, О(СН3)4М.

НС1 НС1
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Термомеханические свойства очищенных образцов полимеров опреде
ляли на приборе, сконструированном Цетлиным и сотрудниками [2], 
позволяющем определять Тс порошкообразных высокомолекулярных 
веществ. Прилагаемая нагрузка была равна 0,34 кг)см2. Все изучен
ные полимеры были получены в одинаковых стандартных условиях 
путем полимеризации соответствующих 4-замещенных стиролов в ра
створе. Для сравнения термомеханических свойств определяли также 
Тс полистирола, полученного в тех же условиях. Тс определяли 
экстраполированием прямолинейного участка термомеханической кри
вой к оси абсцисс; полученные данные приведены на рисунках 1—3 
и в таблице.

Рис. I. Термомеханические свойства полимеров 4-ацилстиролов. Р= 1 — СН3; 
2— С։Н։; 3 — полистирол; 4 — С3Н,; 5— С4Н,; 6— С5Ни; 7—С,Н15;

8 — л-СН3С,Н4; 9- л-СН3ОС„Н4; 10 - С,Н։.

Следует отметить, что молекулярные веса изученных полимеров 
были достаточно высоки и не могли оказывать влияние на Гс поли
меров; известно, что величина молекулярного веса оказывает влияние 
на физические свойства полимера только до определенных пределов 
их значения [3]. Так, наши исследования показали, что оба образца 
полимеров 4-винилбензойной кислоты с характеристическими вяз
костями соответственно И] = 0,78 и [т?] =0,2 имели одну и ту же Тс, 
равную 113°.

Как видно из термомеханических кривых, как у полимерных 
эфиров и амидов 4-винилбензойной кислоты, так и алкил-4-винилфе- 
нилкетонов с увеличением длины алкильного остатка наблюдается 
понижение Тс и постепенное уменьшение высокоэластичного интер
вала. Начиная уже для полимеров с К=С3Н, и С3Н-0 соответственно, 
наблюдается довольно резкое отличие эластичности, а при Е=С1Н1а 
и С։Н33О полимеры почти теряют эластичность, несмотря на отсут
ствие особых различий в величинах молекулярных весов их образцов. 
Очевидно, удлинение хвоста звеньев в полимерной цепи приводит к 
уменьшению плотности упаковки сегментов макромолекул, в резуль-- 
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тате чего возможна подобная последовательность термомеханических 
кривых для обоих полимераналогичных рядов. Причиной понижения 
эластичности можно считать укрупнение размеров звеньев макромо
лекул и увеличение сегментов цепи.

Из-за структурного сходства полимеров 4-ароилстиролов можно 
было предположить, что термомеханические свойства этих полимеров 
(см. рис. 1, б) не должны проявлять особых различий.

Как и следовало ожидать, наличие СИ։ или СН։О групп в пара- 
положении ароильной группировки не приводит к заметным измене
ниям в значениях Те, однако оно сказывается на гибкости полимер
ных цепей. Температуры стеклования полимеров 4-ароилстиролов рас
полагаются в интервале 98—103° в следующей последовательности: 
СвН։<СвН4-СНз-л<СвН4-ОСН։-л. Интересно отметить, что Тс поли
мерных оксимов 4-винилацетофенона и 4-винилдезоксибензоина, по 
сравнению с исходными полимерами соответствующих кетонов, имеют 
повышенное значение; у полимерных оксимов перехода в вязкотеку
чее состояние не наблюдается (см. табл.).

Температуры стеклования (Тс) полимеров 
4-замещенных стиролов

Таблица

Полимеры эфиров 
и амидов 4-виннлбен- 

30ЙН0Й кислоты, R
Te, °C Полимеры 4-ацил- 

стир'олов, R Тс, °C

сн։о 113 CH։* 116
С։Н։О 94 с։н։ 102
СаН,0 92 СзН, 74

z/30-C։H,0 95 С4Н, 70
С4Н,0 76 с։ни 66

изо-С4Н,О 90 с,н։, 50
с.н13о 66 . с։н։сн,*» 78
(CH3)։N(CH,)։O 100 С.Н։ 98
(CH3)jN(CH։)2O 82 л-СН։С,Н4 99

HCl
(C։Hs)։N(CH։),0 74 л-СН3ОС,Н4 103

HCl
CHjNH —
(CH։)։N 125
(C։H։)։N 102
(CH։),N 114
O(CH,)4N 127

* Тс полимера оксима 4-винилацетофенона—134°.
** Тс полимера оксима 4-винилдезоксибензоина—111°.

При рассмотрении термомеханических свойств полимеров в ряде 
-эфиров 4-винилбензойной кислоты изостроения (R = «зо-С։Н,О и 
озо-С4НвО) наблюдается пространственный эффект, связанный с за
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труднением подвижности сегментов макромолекул. Их Тс, по сравне
нию с соответствующими эфирами нормального строения (К-=С,Н7О 
и С4Н8О), выше, причем для К=изо-С3Н;0 это повышение небольшое, 
а для ₽=«зо-С4Н։О оно становится значительным; в обоих случаях 
эластичность полимеров остается приблизительно одинаковой.

При сопоставлении термомеханических кривых полимерных ке
тонов (₽=СН3, С։Н։) и эфиров (Е=СП3О, С8Н։О) видно, что Те по
следних немного ниже, чем соответствующих кетонов, тогда как их 
эластичность значительно больше. Такое поведение, по-видимому, 
можно объяснить внутренним пластифицирующим действием сложно- 
эфирной группировки в полимерной цепи.

Рис. 2. Терыо.чеханические свойства полимеров эфиров 4-винилбензойной кис
лоты. R= 1 — СН3О; 2— С։Н։О; 3-С3Н,О; 4 — С4Н,О; 5— С,Н13О; (У- 
(CH3)։N(CHj)։O; 7—(CH3)։N(CHj)3O; 8 - (C3H,),N(CH։)։O; 9 — uso-C4H,O;

HCl HCl
10 — U3O-C3H,O.

Как видно из рисунки 2, б, термомеханические кривые полиме
ров Р-диалкиламиноэтиловых эфиров 4-винилбензойной кислоты и их 
гидрохлоридов имеют своеобразные формы с несколькими переход
ными состояниями. Необходимо отметить, что в случае полимеров 
указанной структуры при температуре 130—160° наблюдается струк
турирование с образованием нерастворимых полимеров, причем со
держание азота в последних заметно ниже теоретического значения, 
что свидетельствует о частичном отщеплении аминов (в виде гидро
хлоридов от полимерных аминоэфиров. Вполне вероятно, что обра
зовавшиеся макромолекулы ненасыщенных полиэфиров в условиях 
частичного отщепления амина структурируются с образованием попе
речных связей.

При изучении термомеханических свойств полимерных амидов 
4-винилбензойной кислоты (см. рис. 3) наблюдается понижение Гс по 
мере увеличения заместителя у азота, аналогично другим полимерам 
4-замещенных стиролов; полимер метиламида при достижении темпе-
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ратуры 150° переходит в неплавкую трехмернхю форму, что объяс
няется, по-видимому, межмолекулярной реакцией за счет активного 
амидного водорода с образованием диациламидных поперечных свя
зей. Как и следовало ожидать, подобное явление наблюдается также 
при полимеризации мономерного метиламида 4-винилбензойной кис
лоты в массе при 120—150е.

Рис. 3. Термомеханические свойства полиме
ров амидов 4-винилбензойной кислоты. R= 
1 — CHjNH; 2 — (CH3),N; 3-O(CH։)<N; 4- 

(CH,)։N; 5-(C։H„)։N.

При сравнении термомеханических кривых изученных полиме
ров 4-замещенных стиролов с полистиролом видно, что ацильная, 
карбалкоксильная и амидная группировки в положении-4 полистирола 
в основном придают эластичность.ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

X. ՄԻ ՔԱՆԻ 4-ՏԵՂԱԿԱ1ՎԱԾ ՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՋԵՐՄԱՄԵԽԱՆԻԿԱԿԱՆ 
2ԱՏԿՈԻ1»-ՅՈԻՆՆԵՐԸԳ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Գ. Հ. ԺԱՄԿՈ23ԱՆ ԵՎ Ա. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է մի քանի 4-տեղա կալված ստիրոլների երկու պոլիմեր- 
համանման շարքերի' 4 -ացիլստիրոլների և 4 - վինիլբ են գոյական թթվի էսթեր- 
ների և ամիդների պոլիմերների ջերմ ամ եխան իկական հատկությունները։ Ցույց 
է տրված, որ պոլիստիրոլի 4-դիրքի տեղակալիլի մեծացմանը զուգընթաց փոք
րանում է պոլիմերների ապակիացման ջերմաստիճանը և բարձր կլաս տիկ վի
ճակի տիրույթը։ Միամամանակ ցույց է տրված, որ պոլիստիրոլին 4-գիրքոլմ 
^ցիլտյին, կարբալկօքսիլային և ամիդային խմբավորումների միացնելը մեծա
ցնում է պոլիմերների էլաստիկությունը պոլիստիրոլի համեմատությամբ։
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