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Изучена кинетика радикальной полимеризации некоторых 4-замещенных стиролов: 
эфиров и амидов 4-винилбензойной кислоты и 4-ацнлстиролов. Показано влияние раз
личных заместителей на способность к полимеризации мономеров. Определены темпе
ратуры стеклования и характеристические вязкости полученных полимеров.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 2.

В предыдущих работах сообщалось о синтезе и полимеризации раз
личных орто- и пара-производных стирола [1]. Целью настоящей работы 
являлось более детальное изучение влияния химической структуры 4- 
карбонилсодержащих стирольных мономеров на процесс полимеризации 
и свойства полученных продуктов. Объектами исследования выбраны 
эфиры и амиды 4-винилбензойной кислоты, а также 4-ацилстиролы об
щей формулы:

сн,=сн^~^сок

К=ОН, ОСН։, ОС։НП, ОС,Н։, ЦН„ КНСН։, МНС4Н„ М(СН3)։> 
мнс,нв> сна, С4Н„ с,н։.

Изучение реакционной способности указанных мономеров проводи
ли в присутствии динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) в диметил- 
формамиде (ДМФА) дилатометрическим методом, при выбранных стан
дартных условиях: концентрация мономеров [М]=1 моль)л и концентра
ция ДАК (Л]=540՜3 моль1л_. Для количественной оценки реакционно- 
опособности определены начальные скорости (V) при небольших глу
бинах превращения (5—40%) мономеров и вычислены эффективные кон
станты скоростей (К) полимеризации из обычного уравнения цепной 
полимеризации в жидкой фазе И=/С {Л4]-[7]1\ Суммарная энергия ак
тивации процесса полимеризации определена графическим путем из ве
личин К при 60, 70, 80°. С целью выяснения влияния карбонилсодержа
щего заместителя в бензольном кольце изучена полимеризация стирола в 
аналогичных условиях н вычислены значения относительных скоростей. 
Определены также характеристическая вязкость ([’?]) и температура 
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стеклования (Гс) полученных полимеров. Результаты исследований и 
некоторые свойства полимеров представлены на рисунках 1—4 и в таб
лицах 1,2.
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Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации 
СН։=СН^^СОК, где R 1 — С։Н։О, 60°; 

2—СНзО, 60°; 3—стирол, 80°; 4֊С,Н։О, 70°; 
5—СН։О, 70°; 6—С։НПО, 80°; 7—С,Н5О, 80°;

8—СН։О, 80°; 9-ОН, 80°.

Из полученных данных видно, что при введении любой карбонил
содержащей группировки (РСО—) в паращоложение стирола реакция 
полимеризации значительно ускоряется. При наличии электроноакцеп
торной РСО-группировки в результате сопряжения и поляризации ви
нильной группы реакционная способность мономеров возрастает. Наблю
дается следующий порядок скорости полимеризации в зависимости от 
природы R в ряду эфиров 4-винилбензойной кислоты: ОН>ОСН3> 
ОСбН8>ОСбНи в ряду ее амидов: МНСНз>МНСбН5>ЫН2>МНС4Н9> 
>М(СН3)2, в ряду 4-ацилстиролов: С6Н5>СН3>С4Н9.

При увеличении алкильного заместителя в эфирной и амидной груп
пировках 4-винилбензойной кислоты скорость полимеризации падает. 
Введение фенильных групп увеличивает скорость полимеризации арома
тических эфиров и амидов 4-винилбензойной кислоты, однако скорость 
остается ниже пи сравнению с метильными производными. Как и следо
вало ожидать, 4-аиплстиролы полимеризуются заметно быстрее, чем 
эфиры 4-винилбензойной кислоты; при этом большую скорость с мень
шим значением энергии активации имеет 4-винилбензофенон-
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Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации

2-СН։ЫН, 60“; 3-С։Н։МН, 70°; 4—СН։МН, 
70°; 5-(СН,)։Ы, 80՞; 6—С4Н,ЫН, 80՞; 7-ЫН4, 

80 ; 8—С,Н։Ь1Н, 80°; 9-СН։МН, 80'-.

Среди изученных 4-<карбонилсадержащих стирольных мономеров 
наибольшая скорость полимеризации наблюдается у метиламида 4-ви- 
нилбенэойной кислоты. Ее монозамещенные амиды полимеризуются зна
чительно быстрее ее соответствующих эфиров, незамещенного и дизаме- 
щенного амидо®. Такое явление наблюдалось также в работе [2]. При
чиной такого поведения является, по-видимому, большая склонность мо- 
нозамещенных амидов к амидоимидольной таутомерии. Образующийся 
растущий радикал имидольной форьмы—п-СН2СНС6Н4С(ОН) =ЫК из-за 
слабого дополнительного сопряжения, включающего вместо карбониль
ной кетиминную группировку, меньше стабилизован и, следовательно, 
обладает большой активностью. >В случаях дизамещенных амидов 4-ви- 
нилбензойной кислоты исключается возможность такой таутомерии, а 
для незамещенного амида тенденция образования имидольной формы 
меньше и поэтому они полимеризуются с меньшей скоростью. Таким об
разом, полярные эффекты имеют большое значение при полимеризации 
4-замещенных стиролов.

Изучение термомеханическнх свойств полученных полимеров показа
ло, что для всех полимеров не наблюдается область высокоэластичности, 
за исключением поли-4-винилбензойной кислоты. На термомеханической 
кривой последней очень четко выражены три переходных состояния, ко-
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Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации 
СНа=СН^~^СОР, где R 1 —СН։, 60°; 

2-С.Н„ 60°; 3-СН„ 70°; 4—С,Н։> 70; 5- 
С4Н„ 80°; 6-СН։, 80°; 7—С,Н։, 80°.

га 19 ю , и г.9 ао 
_ /Л-'О

Рис. 4. Зависимость логарифма эффектив
ной константы скорости полимеризации 
(1ёК) СН։=СН^^СОР от 1/7, где R 

.1—СН։О; 2—СН։; З-ЫНСН,; 4-С,Н։О; 
5-ЫНС։Н։; 6-С,Н։.
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Таблица I

4-замещенных стиролов, СН։=СН— СОРПолимеризация

R т, °с V-10«, 
моль/л-сек

/С-10«, 
л/моль-сек

В, 
ккал! моль

И 
ёл/г

Тс 
°с

Относи
тельная 

скорость

Стирол 80 0,290 4,102 — 0,09 — 1,00

60 0,249 3,522
ОСН3 70 0,563 7,962 18,51 0,16 74 4,05

80 1,175 16.620

60 0,196 2,772
ОС,Н5 70 0,479 6,774 20,92 0,19 47 3,93

80 1,143 16,160

60 0,303 4,285
Ь1НСН3 70 0,723 10,220 17,50 0,22 81 6,21

80 1,804 25,510

60 0,283 4,002
МНС.Н, 70 0,600 8,486 20,55 0,33 93 5,06

80 1,468 20,760

60 0,318 4,496
сн։ 70 0,648 9,832 17,03 0,18 50 4,49

80 1,303 18,430

60 0,600 8,486
С.н, 70 0,913 12,910 14,19 0,22 63 5,32'

80 1,552 21,950

Таблица 2
Полимеризация 4-замещенных стиролов при 80°

СН։ = СН

R У-10«, 
моль /л-сек

/<•10«, 
л/моль-сек

Ь]. 
ёл!г

. Ус. 
°с

Относи
тельная 
скорость

Стирол «1-֊» 1— — — 1,00
ОН 1,280 18,09 0,35 116 4,41
с.н։1 0,881 12,460 о,п 43 3,03
кн։ 1,097 15,52 0,25 — 3,78
ЫНС4Н, 1,013 14,32 — — 3,49
Н(СН։)а 0,951 13,45 — — 3,27
С4Н. 1,130 15,98 — 3,89՛
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торые обусловлены высокой эластичностью поликислоты, вследствие 
внутреннего пластифицирующего влияния карбоксильной группы.

Большое значение [т(| наблюдается у полимеров с наличием водо
родных связей, а именно, у поли-4-винилбензойной кислоты и ее незаме
щенного и монозамещенного амидов, что, в свою очередь сказывается и 
на их Тс.

Экспериментальная часть

4-Замещенные стиролы синтезировали ранее описанными способа
ми [1] и очищали двукратной перегонкой или тщательной перекристал
лизацией.

1Ч-Бутиламид 4-винилбензойной -кислоты получали взаимодействием 
хлорангядрида 4-винилбензойной кислоты с бутиламином в растворе су
хого бензола; выход 85%, т. пл. 73—74° (из гексана). Найдено %: Ы 6,50. 
С|3Н|7ОМ. Вычислено %: Ы 6,23.

Полимеризацию проводили в дилатомере в ДМФА- Полимеры осаж
дали из соответствующих растворов метанолом, диоксаном или эфиром, 
сушили в вакууме при 50—60° до постоянного веса.

Характеристические вязкости очищенных образцов полимеров оп
ределяли при 20° в ДМФА. Термомеханические свойства полимеров оп
ределяли на приборе, сконструированном Цетлиным, под нагрузкой 
-0,34 кг/см2.

ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

XIII. ՄԻ ՔԱՆԻ 4-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Գ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Գ. 2. ԺԱՄԿՈՅՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱՑՈՏԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է մի քանի 4֊տեղակալված ստիրոլների—4-վինիլբենզո- 
յւսկան թթվի էսթերների ու ամիգների և 4-ացիլստիրոլների ռադի կա լային պո
լիմերացման կինետիկան։ Ցույց է տրված մոնոմերների պոլիմերացման ռեակ- 
ցիոնունակության կախվածությունը տարրեր բնույթի տեղակալիչներից-. 
Ստացված տվյալներից պարզվել է, որ ստիրոլին պ-դիրքում ցանկացած կար֊ 
բոնիլային (ԱՇՕ-) խմբավորման միանալը, շնորհիվ մոլեկուլի զուգորդման 
և վին ի լ խմբի բևեռա յնա ցմ ան, նշանակալի չափով արագացնում է պոլիմե
րացման ռեակցիան։ նկատվում է պոլիմերացման արագության նվազման 
հետևյալ կարգը, կախված Ա ռադիկալի բնույթից. 4-վինիլբենզոյական թթվի 
էսթերների շարքում' Օհ>ՕՇհյ>ՕՇ^Տ>ՕՇ^11, նրա ամիգների շար
քում' №Շհ։>№Շ։հ։>ա։>աՇ4հ։>Ւ1(Օ-1։)։ և 4֊ացիլստիրոլներթ 
շարքում' <^8>Շհյ>Շ4հ,/
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