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Синтезирован ряд алифатических и ароматических амидов 2-винилбензойной кис
лоты. Проведена полимеризация синтезированных мономеров в массе и ,растворах в 
присутствии динитрила азоизомасляной кислоты и определены температуры стекло
вания и характеристические вязкости полученных полимеров. По мере увеличения дли
ны цепи алкильной группы N-моноза.мещенных амидов 2-винилбензойной кислоты их 
способность к полимеризации повышается. Такое же явление наблюдается и у дизаме- 
щенных амидов указанной кислоты. С увеличением длины алкильного остатка наблю
дается понижение температуры стеклования полимерных амидов.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 6.Ранее нами описаны синтез и полимеризация 2-винилбензойной кислоты и некоторых ее производных fil—3]- В продолжение этих .работ представлялось интересным изучить влияние различных алифатических и ароматических амидных группировок на процесс полимеризации амидов 2-винилбензойной кислоты и свойства получаемых полимеров. В настоящей работе описаны синтез и полимеризация ряда амидных производных 2-винилбензойной кислоты; синтез последних осуществлен по ранее списанной методике из-хлорангидрида 2-винилбензойной кислоты. Все полученные соединения, «роме диметил-, диэтил- и дибутила- мидов, являются кристаллическими веществами, физико-химические свойства которых приведены в таблице 1.Полимеризацию синтезированы« мономеров проводили в массе, в толуоле и диметилформамиде в присутствии 0,5 мол. % динитрила азоизомасляной кислоты (ДА'К) при 80°. Выход (%), температура стеклования (Тс) и характеристическая вязкость ([•»։]) полученных полимеров приведены в таблице 2. Очищенные образцы полимеров представляют собой белые порошки, растворимые в диметилформамиде, диок- сане, толуоле и не растворимые в эфире, петролейном эфире и низших спиртах.Нами исследована зависимость выхода полимеров от продолжительности процесса при выбранных стандартных условиях: концентрация мономера в диметилформамиде или толуоле 1 моль!л, концентрация ДАК 5-Ю՜3 моль/л и температура полимеризации 80°. Кинетические измере-
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818 Г. М. Погосян, Т. Г. Карапетян, С. Г. Мацоян«ия проводили дилатометрическим [2] и ампульным [4] методами. При сопоставлении кинетических кривых (рис. 1) видно, что по мере увеличения длины цепи алкильной группы N-монозамещенных амидов 2-ви- нилбензойной кислоты их способность к полимеризации повышается в ряду: СНз<С2Нб<СзН7<С4Н9. Такое же явление наблюдается и у дизамещенны!Х амидов 2-®инилбензойной кислоты (рис. 2)—(СН3)2<с. < (C2Hs)2< (CJHsh- Отсюда следует, что способность к полимеризации амидов 2-винилбензойной кислоты тем больше, чем больше алкильный остаток амидной группы, т. е. сильнее возможные стерические препятствия- Такое аномальное поведение в ряду амидов 2-:винилбензой- ной кислоты, почвади-мому, связано с наличием орто-эффекта, обусловливающего образование внущримолекулярного комплекса за счет "-связи винильной группы и неподеленной электронной пары азота амидной группы. Очевидно, с увеличением объема алкильных остатков уменьшается способность к комплексообразованию и доступность винильной группы к атаке радикалов увеличивается. Влияние орто-эффекта fia свойства и реакционноспоообность мономеров отмечено и при изучении полимеризации 2-алкоксиметилсггиролов [5].

Рис. 1. Зависимость глубины по
лимеризации амидов 2-винилбен- 
зойной кислоты в мольных рас
творах диметилформамида (ДМФ) 
и толуола (Т) от продолжитель
ности реакции при 80°. 1—М-бу- 
тиламид (ДМФ); 2 — Ы-пропил- 
амид (ДМФ); 3 —Ы-этиламид 
(ДМФ); 4—М-фениламид (ДМФ); 
5 — Ы-метиламид (ДМФ); 6 — М-о- 
анизиламид (Т); 7 — Ы-о-толил- 
амид(Т); 8—Ы-л-анизиламид (Т).

Рис. 2. Начальные скорости полимери
зации амидов 2-винилбензойной кисло
ты при 80°. 1 — Ы-бензиламид; 2 — 
И-бутиламид; 3 — Ы-метиламид; 4 — 
М.Ы-дибутиламид; 5—амид; 6—Ы.М-ди- 
этиламид; 7 — К.Ы-диметиламид; 8 — 

стирол.՛



Производные стирола 819
Таблица 2

Полимеризация амидов 2-винилбензойной кислоты в массе, 
в 50°,6-ном растворе диметилформамида (ДМФ) и в мольном 

растворе толуола (Т) в присутствии 0,5 мол. % ДАК (от 
мономера) при 80'՜; продолжительность полимеризации 4 часа

М о к о м е р Раство
ритель

ВЫХОД; 
полимера, 

’/о
м. 

ал/г тс, с

Амид ДМФ 84,0 0,17 —
Ы-Мети л амид ДМФ 75,0 0,30 189

Ы’,Ы-Диметиламид ДМФ 36,0 0,12 190
Ы-Этиламид — 73,0* 2,23 165

Ы,Ы-Диэтиламид ’ — 42,5* 0,20 152
Ы-Пропиламид — 82,0* 2,35 147
Ы-Бутиламид — 85,0* 2,45 108

Ы.Ы-Дибутиламнд — 78,4* ՝ 0,22 —
Ы-Бензиламид т 94,0 0,27 176
Ы-Фениламид ДМФ 77,0 0,15 191

Ы-л-Аннзиламид т 53,0 0,28 173
Ы-о-Толиламид т 67,0 ‘ 0,18 162
Ы-о-Анизиламид

1
т 70,0 0,21 159

* В массе, 3 часа.

Таблица 3
Скорость полимеризации амидов 2-винилбензойной кислоты 

по отношению к стиролу при 80’

Мономер И*10<, 
моль (л* сек

К-10<, 
л/моль-сек

Относительная 
скорость по 
отношению 
к стиролу

Стирол 0,290 4,102 1,0
Амид 0,868 12,25 3,1

Ы-Метиламид 1,666 23,55 5,8
М,М-Диметиламид 0,481 6,87 1,7

М-Этиламид 2,333 32,95 8,0
Ы.Ы-Диэтиламид 0,500 7,21 1 1,8

Ы-Пропила.мид 3,000 42,30 10,3
Ы-Бутиламид 3,564 50,34 12,2

Ы.Ы-Дибутиламид 0,900 12,72 3,1
Ы-Бензиламид \ 4,333 60,00 14,6
Ы-Фениламид 1,890 26,69 6,5

Ы-л-Аинзиламид 0,721 10,19 2,4
Ы-о-Толиламид 1,000 14,12 3,4
Ы-о-Анизиламид 1,222 17,26 4,2



820 Г, М. Погосян. Т. Г. Карапетян, и. Г. МацониДля количественной оценки реакционноспособности амидов 2-ви- нилбензойной кислоты были определены начальные .скорости (V) пнл небольших глубинах превращения (до 10—12%) мономеров и вычислены эффективные константы скоростей (К). Для сравнения изучена также полимеризация стирола в аналогичных условиях и вычислены значения относительных скоростей полимеризации амидов 2-винилбензой- ной кислоты по сравнению со стиролом. Как видно из полученных результатов (рис. 2 и табл. 3), введение любой амидной группировки в положение 2 стирола повышает скорость полимеризации.

Рис. 3. Термомеханические свойства полимеров амидов 2-ви- 
нилбензойной кислоты. 1 — М-этиламид; 2 — Ы-бензиламид; 
3—Ы-бутиламид; 4 — Ы-пропиламид; 5 — М,М֊диэтиламид; 
6 — Ы-метиламид; 7 — Ы.Ы-диметиламид; 8 — Ы-фениламид; 
9—И-л-анизиламид; 10— Ы-о-толиламид; И—Ы-о-анизиламид.•При определении термомеханических с войств (рис. 3) полимерных амидов 2-винилбензойной кислоты найдено, что с увеличением длины алкильного остатка наблюдается понижение Тс; высакоэластичное состояние имеют полимеры |Ы-этил-, Ы-пропил- и Ы-бутиламидов 2-винилбензойной кислоты, имеющие сравнительно высокие значения [т)].

Экспериментальная часть

Амиды 2-винилбензойнсй кислоты. К раствору 0,2 моля амина в 50 мл безводного бензола при охлаждении ледяной водой прибавляли 0,1 моля хлоравгидрида 2-винилбензойной кислоты в 50 мл безводного бензола и оставляли при комнатной температуре на ночь. Выпавший гидрохлорид амина отфильтровывали, фильтрат промывали разбавленной соляной кислотой, затем водой и сушили сульфатом мапния. После удаления бензола обрадовавшиеся амиды очищали перегонкой в вакууме или перекристаллизацией из спирта.



Производные стирола 821Полимеризацию мономеров проводили как указано выше. Т< полученных полимеров .определяли на приборе Цетлина и сотрудников [6] экстраполированием прямолинейного участка термомеханическпй кривой на ось абсцисс. При определении Т, прилагаемая нагрузка была равной 0,34 кг/см2. Измерение характеристической вязкости проводили в вискозиметре Оствальда при 20° для растео-ров полимеров в диметил- формамиде-
ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

ХХП. 2-Վ|.ՆԻ1,ՐԵՆ9.ՈՅԱԿԱՆ РР-ՎԻ ԱՄԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈԻՄ
Գ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Р. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆԱմփոփում

Նպատակ ունենալով հետազոտել զանազան ամիդային խմբակցություն
ների աղզեցությունը պոլիմերացման պրոցեսի և նրա ընթացքում գոյացող 
պոլիմերների հատկությոլնների վրա, սինթեզել ենք 2- վինիլրենղոլական 
թթվի ալիֆատիկ և արոմատիկ մի շարք ամ ի դներ։

Նշված ամիդների սինթեզը (70 — 90% ելքով) իրականացվել է 2֊ վինիլ- 
բենղոյական թթվի քլորւսնհիդրիդի և համապատասխան ամինների փոխագդ- 
մամբ, անջուր բենզոլի միջավայրում։

Ստացված մոնոմերների պոլիմերացումն ուսումնասիրվել է զանգվածում 
և լուծույթում, ազոիզոկարագաթթվի դինիտրիլի ներկայությամբ, և ցույց է 
տրվել, որ 2- վինիլբենզոյական թթվի Ы-միատեղակուլված ամիդների ալկի- 
լւսյին խմբի մեծացմանը զուգընթաց մեծւսնում են պոլիմերվելոլ արագու
թյունը։ Ըստ ռեակցիոնոլնակությւսն մևծւսցման նրանք կազմում են հետևյալ 
շարքը' №-մեթիլամիդ<Հ լհ~էթիլամիդ<Հ ^]-պրոպիլամիդ<Հ քհ-բուտիլամիդէ

Նույն օրինաչափությունը նկատվում է նաև նշված թթվի երկտեղակալված 
ամիդների դեպքում Ы,]Հ-դիմեթիլամիդ <Հ N,№~դիէթիլամիդ N ,^Հ-դիբու֊ 
սւ ի լամ իդ.

Որոշված են ստացված պոլիմերների բնութագրական մածուցիկություն
ները և ապակեցման ջերմաստիճանները։
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