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Изучена радикальная полимеризация ряда 2-аминометилстиролов в присутствии 
динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) при 80°. Установлено, что увеличение длины 
алкильных заместителей у азота приводит к понижению как скорости полимеризации, 
так и температуры стеклования.

Рис. 2. табл. 4, библ, ссылок 5.

В продолжение исследований по синтезу [1] и полимеризации 4-ами- 
нометилст.иролов в настоящей работе изучены изомерные им 2-аминоме- 
тилстиролы и их гидрохлориды. Синтез указанных мономеров осущест­
влялся, исходя из 0-февил этанол а, по схеме:

/СН,СН3Вг

СН3.\КР'

/СН։СН։Вг

/СН=СН, 

^^^СН^КК'

Изохроман получался хлорметилированием р-фенилэтанола с по­
следующей циклизацией образующегося при этом хлорметил-р-фенил- 
этилового эфира [2] и с помощью 40% раствора бромистого водорода в 
уксусной кислоте превращался в 2-р-бромэтилбензилбромид [3]. Амини­
рование последнего проводилось с по-мощыо избытка диметил-, диэтил-, 
дибутиламинов, а также пиперидина и морфолина в растворе сухого бен­
зола. Так как образующиеся р-бромэтил-2-аминометилбензолы весьма 
склонны к солеобразованию, они без очистки вводились в реакцию дегид­
робромирования под действием метанольного раствора едкого каля 
при 70°.

Строение полученных 2-аминометилстиролов подтверждено методом 
ИК спектроскопии, а некоторые физико-химические свойства их приве­

дены в табл. 1.
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Таблица 1 
2-Амниометилстиролы
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СП, сн։ 52,8 64—65/3 1,5381 0,9547 81,43 81,95 9,11 9,36 8,82 8,68 158-159
с։н5 С։Н# 53,4 87- 89/2 1,5237 0,9276 82,29 82,47 10,18 10.11 7,60 7,39 156—158
с<н, С«Н, 53,6 108 109 1,5 1.5078 0,9106 82,96 83,20 11,12 11,09 5,90 5.71 оксалат 

98-99
(СН,)в 55,3 109-110/3 1,5482 0,9708 83,51 83,40 9,52 9,40 7,13 6,95 197-198

О(СП,)4 56,7 111-113/4 1,5495 1,0413 76,63 76,81 8,50 8,43 6,61 6,89 208-209

Полимеризация мономеров проводилась в массе при 80° в присут­
ствии ДАК. В табл. 2 приведены результаты блочной полимеризации 2- 
амиио.метилстиролов и некоторые свойства полученных полимеров. Для 
оценки способности синтезированных мономеров к полимеризации ис­
следована зависимость выхода полимера от продолжительности процес­
са при 80° в присутствии 0,5 мол.% ДАК. Как видно из рис. 1, в изучен­
ных условиях максимальная глубина полимеризации 2-диалкиламино- 
метилстирслов, в зависимости от величины н-алкильной группы, состав­
ляет 8—51%, причем по скорости полимеризации мономеры образуют 
следующий ряд: М(СН3)2>М (С2Н5)2>М(С4Н9)2.

Полимеризация 2-аминометилстпролов в присутствии 0,5 мол. “0 ДАК 
при 80’ в течение 15 час.

Таблица 2

Мономер
Выход 

полимера,
1’11 

полимера, 
Ол/г

Тс 
полимера, 

’С

2-Диметнламинометнл стирол 67,9 0,13 127
2-Диэтиламинометил стирол 57.2 0,10 124
2-Днбутнламииометилстирол 50,0 0,08 Каучуко­

подобный
2-М-Пипернднлметнлстнрол 81,6 0,33 162
2-1Ч-Морфолнлыетнлстирол 75,5 0,54 183

Изучение термомеханических свойств полимеров показало (см. рис. 
2 и табл. 2), что с увеличением длины углеводородного остатка темпера­
тура стеклование (Тс) понижается. Наибольшее значение Тс имеет по­
лимер 2-М-морфолилметилстирола. Аналогичное явление наблюдалось 
также при изучении термомеханических свойств полимеров 4-аминоме- 
тилстиролов.

Полимеризация гидрохлоридов 2-аминометилстиролов проводилась 
в водном растворе в присутствии ДАК при 80°. Условия полимеризации 
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и некоторые свойства полученных полимеров приведены в табл. 3. На 
примере гидрохлорида 2-Ы-морфолилметилстирола (табл. 4) показано, 
что увеличение концентрации мономера приводит 'к повышению скоро- 
.сти полимеризации.

Время, часы
Рис. 1. Зависимость глубины полимеризации 2-аминометилстиролов от 
продолжительности реакции; в массе, инициатор — ДАК 0,5 мол. °/, (от 
мономера), температура — 80’. 1 — 2-Днбутилампнометнлстирол, 2 —2-ди- 
этиламииометилстирол, 3 — 2-дпметиламинометнлстирол, 4 — 2-.\-пипери- 

дилметплстпрол, 5 — 2-Н-морфолилметилстирол.

Рис. 2. Гермомеханнческне свойства полимеров 2-амипометилстиролов. 
։ — 2-М-Морфолилметилстирэл, 2 — 2-М-ппперидилметилстирол, 3—2-дп- 

метпламннометнлстпрол, 4 — 2-диэтилаыинометилстирол.
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С целью изучения влияния характера инициирования указанная 
соль полимеризовалась в присутствии 1 мол. % ДАК, персульфата калия 
или перекиси бензоила при 80° в 33% водном растворе 2,5 часа; при этом 
установлен следующий ряд инициирующей способности: ДАК>персуль- 
фат калия>ПБ.

Таблица 3
Полимеризация гидрохлоридов 2-амипометплстиролог; в присутствии

1 мол. •/։ (от мономера) ДАК в 337» водном растворе при 80е 
в течение 2,5 час

М о и о м е р
Выход 

полимера, 
°/.

(т.) 
полимера, 

<)л,г

Т. рази, 
полимера,

С

2-Диметнламипометилстирот 46,5 о.п 290 ֊310
2-Диьти.1а.ми||ометилстнрол 37,7 0,10 230-245
2-Дибутпламииометнлстирол 19,3 0,06 200-215
2-М-Пипериди л метилстирол 71,4 0,12 225 -240
2-М-Морфолнлметплстирол 77,8 0,22 195-210

Полимеризация гидрохлорида 2-М-морфолплме՝1Илстнрола в различных 
концентрациях мономера в водном растворе в присутствии 1 мол. % ДАК при 80’

Таблица 4

Концентра­
ция моно- 
мера.

реакции, 
часы

Выход 
полимера, 

7 о
реакции, 

часы

Выход 
полимера, 

/•
реакции, 

часы

Выход 
полимера, 

7.

10 0,5 12.4 2,5 .50,0 2.5 19,5*
33 0,5 24,0 2.5 77,8 2.5 36,4*
50 0,5 31,0 2,5 86,5 2.5 49,5*

* В присутствии 0,5 мол. % ДАК.

Полимеры 2-аминометилстиролов представляют собой белые порош­
ки, растворимые в ароматических и хлорсодержащих углеводородах я 
не растворимые в петролейном эфире и низших спиртах. Полимеры гид­
рохлоридов 2-ами.нометилстиролов растворяются в воде и спирте.

Экспериментальная часть

2-Аминометилстиролы. Смесь 27,8 г (0,1 моля) 2-р-бромэтилбепзтл- 
бромида в 15 мл сухого бензола (толуола) и 0,1 моля соответствующего 
амина нагревалась с обратным холодильником при 60—70° 3—5 час. В 
случае диметнл- и диэтил а мч нов реакция проводилась в запаянной ампу­
ле. Выпавший осадок гидробромида амина отфильтровывался, промы­
вался сухим эфиром, растворялся в 100 мл метанола, содержащего 0,1 г 
гидрохинона, подщелачивался раствором 14 г (0,25 моля) едкого кал I 
в 50 мл метанола и нагревался па водяной бане при 70° 3 часа. Метанол
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отгонялся при работающей мешалке, остаток обрабатывался водой, тща­
тельно экстрагировался эфиром, сушился сульфатом магния. После уда­
ления растворителя продукт перегонялся в вакууме.

Физико-химические константы, выходы и данные элементного ана­
лиза полученных 2-аминометилстиролов и их гидрохлоридов приведены 
в табл. 1.

Полимеризация. Полимеризация мономеров проводилась в массе 
•или в растворе ампульным методом [4]. Полимеры очищались 2-крат­
ным осаждением из бензольных растворов метиловым спиртом, отфиль­
тровывались и после повторного осаждения сушились при 54° в вакууме 
(10—20 мм) до постоянного веса.

Температуры стеклования полученных полимеров определялись на 
приборе, сконструированном Цетлиным с сотр. [5], экстраполированием 
прямолинейного участка термомеханической кривой на ось абсцисс 
(табл. 2, рис. 2). При определении Тс прилагаемая нагрузка была равной 
0,34 кг/см2.

Измерение характеристической вязкости проводилось в вискозимет­
ре Оствальда при 20°, для растворов полимеров 2-аминометилстиролов— 
в толуоле, а для гидрохлоридов полимеров—-в подкисленном водном 
растворе.

ՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ ֊»
XXXI. ՄԻ ՔԱՆԻ շ֊ԱՄԻՆԱՄԵՈ՚ԻԼԱՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱ ՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ 

ՍԻՆԹ՛ԵԶ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ

Գ. Մ. ՊՈՎՈՍՅԱՆ և Ա. 8. ՄԿՐՏ83ԱՆ

Սինթեզվել և բնութա գրվել է մի ջարք 2-ամինամեթիլստիրոլներ և ու֊ 
սումնասիրվել է նրանց ռադիկալային պոլիմերիզացիան ազոիզոկարագաթթվի 
գինիտրիլի ներկայությամբ 80°—ում։ Աինետիկական ուսումնասիրությունները 
ցույց են տվել, որ ազոտի մոտ ալկիլ տեղակալիշի մեծացումը բերում Ւ. րս֊ 
տացված մոնոմերների պոլիմերացման արագության նվազեցման։

Պոլիմերների ապակեցման ջերմաստիճանի որոշման նպատակով ուսում­
նասիրված 4 նրանց թերմոմհխանիկական հատկոլթյուններր և ցույց է տըր֊ 
ված, որ նրանց պոյիմերների շարքում ածխաջրածնային մնացորզի շղթայի 
մեծացմամբ ապակեցման ջերմաստիճանը նվազում է։

STYRENES DERIVATIVES
XXXI. SYNTHESIS AND POLYMERIZATION OF SOME 

2-AMINOMETHYL STYRENES AND THEIR HYDROCHLORIDES

О. M. POGHOSSIAN and A. T. MKRTCHIAN

2-Amlnometylstyrenes have been synthesised and their polymeri­
zation In the presence of dlnytrlle azolzobutirlc acid have been studied.
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It showed the rate of polymerization decreases by Increasing the length 
of alkyl substituants of nytrogen. The thermomechanical properties have 
been studied and It has been shown that the glass temperature of the 
polymers decreases as the leagth of hydrocarbone residue is increased.
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