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Изучена радикальная полимеризация фенил-, п-толил-, п-этилфеннл-, л-анизил-, л-хлсрфенил-, 3,4-диметилфенил- и З-метокои-4-бромфенилвинилкетонов в массе и раст­воре. Выяснено влияние заместителей арилвинилкетонов на скорость полимеризации и некоторые свойства полученных полимеров.Табл. 2, библ, ссылок 4.
Несмотря на большое число исследований в области синтеза арил­винилкетонов [11], в литературе почти отсутствуют сведения о полиме­ризации ядернозамещенных фенилвинилкетанов. С целью выяснения влияния различных заместителей в бензольном кольце фенилвинилкето- на на процесс полимеризации и свойства полученных полимеров нами предприняты синтез и полимеризация ряда производных фенилвинил­кетанов общей формулы АгСОСН=СН։,где Аг=С,Н։, 4-СН3С։Н4, 4-С3Н5С։Н4, 4-СН3ОС,Н4. 4-С1С,Н4, 3,4-(СН3)3С,Н3 и (3-СН3О)-(4-Вг)С,Н3.Синтез указ иных мономеров осуществляли конденсацией соответ­ствующих ароматических соединений с хлорангидридом 3-хлорпропио­новой кислоты в присутствии безводного хлориртого алюминия и после­дующим дегидрохлорированием полученных Р-хлорпропиофенонов с по­мощью безводного ацетата калия. Физико-химические константы син­тезированных Р-<хлорпрапиофенонов и арилвинилкетонов соответствуют литературным данным [|1].Полимеризацию мономеров проводили как в массе, так и в толуоль­ном растворе в присутствии динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) и перекиси бензоила (ПБ). Результаты блочной полимеризации и неко­торые свойства полученных полимеров представлены в таблице 1. Как следует из этой таблицы, очищенные образцы полимеров, полученных в одинаковых условиях, имеют относительно низкие значения температу­ры стеклования (Т<). величины которых колеблются от 37 до 48°, а зна­чения характеристических вязкостей [-»1] полимеров—0,12—0,48 дл/г. Полимеризация в массе сопровождается сильным гель-эффектом (само-



Полимеризация аииилкетоиов 695ускорением) и заканчивается в течение 1 часа с достижением указан­ных максимальных выходов.
Таблица ]Полимеризация арилвинилкетонов в массе в присутствии 0,5 мол. % ПБ и ДАК при 80’; продолжительность полимеризации 1 час

Мономер Выход полимера, °/0 а, Тс,’СПБ ДАК
Фепилвинилкетон 70,6 72,9 0,25 41л-Толилвинилкетон 80,1 85,3 0,12 48л-Этилфенилвинилкетон 80,6 85,6 0,27 47л-Анизилвинилкетон 64,6 65,7 0,43 46л-Хлорфенилвинилкетон 81,8 79,8 0,20 373,4-Диметилфенилвинилкетон 80,6 83,6 0,27 42З-Метокси-4-бромфенилвинилкетон 40,9 44,3 0,48 44

Изучение способности мономеров к полимеризации проводили ди­латометрическим методам в присутствии ДАК в растворе толуола при выбранных стандартных условиях: концентрация мономеров [М] = 1 
моль/л, концентрация ДАК Ц]='1Х110՜3 молъ/л, темпералура 80°. Ки­нетические исследования проведены для фенилвинилкеггона (ФВК), //-толилвинилкетона. (п-ТВК), п-хлорфенилвинилкетона (п-ХФВК) и п-анизилвинялкетона (п-АВК). Для количественной оценки способности мономеров к полимеризации вычисляли начальные скорости полимери­зации при небольших превращениях (3—6%) и эффективные константы скоростей (К). Исходя из последних, вычислены относительные скорости полимеризации мономеров по отношению к фенилаинилкетону (табл. 2). Как и следовало ожидать, электронные эффекты заместителей (СН3, СН3О и С1) значительно понижают поляризуемость винильной группы ядернозамещенных фенилвинмлкетонов и тем самым понижают ско­рость полимеризации мономеров, образуя ряд:ФВК > п-ТВК > п-ХФВК > п-АВК.

Полимеризация арилвинилкетонов Таблица 2

Мономер У-10«, 
моль! л-сек

К-10«, л/моль сек
Относи­тельная скоростьФенилвинилкетон 0,1330 4,208 1,000л-Толилвиннлкетон 0,0266 0,841 0,200л-Анизилвинилкетон 0,0100 0,316 0,075л-Хлорфенилвинилкетон 0,0116 0,367 0,087



696 Г. М. Погосян, Э. С. Аванесян, С. Г. МацоянПолимеры арилвинилкетонов—белые порошки, растворимые в аро­матических и хлорсодержащих .углеводородах и не .растворимые в пет- ролейном эфире и низших спиртах.
Полимеризация. Полимеризацию арилвинилкетонов ампульным [2] и дилатометрическим [3] методами проводили, как описано раньше.Измерение характеристической вязкости проводили в вискозиметре Оствальда при 2Ю° для растворов полимеров в димеггилформамице. Тем­пературу стеклования полимеров определяли на приборе Цетлина [4] при нагрузке 0,34 кг/см2 экстраполированием прямолинейного участка термомехаыичеакой кривой на ось абсцисс.

ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՐԻԼՎԻՆԻԼԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ

Գ. Մ. «ՈՈՂՈՍՅԱՆ, է. Ս. ԱՎԱՆնՍՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է ֆենիլ-, պ-տոլիլ-, պ-էթիլֆենիլ-, պ-անիզիլ-, պ-քլոր- 

ֆենիլ-, 3,4-դիմ եթիլֆենիլ-ւև 3-մ եթօքսի֊4֊բրոմֆենիլվինիլկետոնների ռադի­
կալս։ յին պոլիմերացումը զանգվածում և լուծույթում, 0,5 մոլ. % ազոիզոկա- 
րագաթթվի դինիտրիլի և բենզոիլի գերօքսիդի ներկայությամբ 80°-ում։ Ցույց 
է տրված, որ սինթեզված պոլիմերներն ունեն համեմատաբար (37-ից մինչև 
48°) ցածր ապակեցման ջերմաստիճաններ։

Ֆենիլվինիլկետոնի (ՖՎԿ), պ-տոլիլվինիլկետոնի (պ-ՏՎԿ), պ-քլորֆենիլ- 
վինիլկետոնի (պ-ՔՖՎԿ) և պ-ա&իզիլվինիլկետոնի (պ-ԱՎԿ) օրինակների վրա, 
դիջատոմետրիկ եղանակով ազոիզոկարագաթթվի դինիտրիլի ներկայությամբ, 
տոլուոլի լուծույթում, ընտրված հաստատուն պայմաններում, ուսումնասիր­
ված է նշված մոնոմերների պոլեմհրացումը և ցույց է տրված, որ ըստ պոլի­
մերացման արագության նրանք կազմում են հետևյալ շարքը' ՖՎԿ>պ-ՏՎԿ> 
պ-Ք ՖՎԿ ^>պ-Ա Վ Կ >
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