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Проведена полимеризация ангидридов изомерных винилбензойных кислот (АВБК), 
а также сополимеризация АВБК со стиролом. Показано, что как при полимеризации, 
так и при сополимеризации образуются исключительно нерастворимые термостойкие по
лимеры.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 2.

В последние годы внимание исследователей все больше привлекают 
вопросы, связанные с изучением закономерностей трехмерной полиме
ризации дивинильных соединений ароматического ряда и свойств обра
зующихся при этом полимеров. Высокая термостабильность, неплав- 
кость, стойкость к действию различных агрессивных сред делают этот 
тип полимеров весьма интересным.

В продолжение исследований в области синтеза и полимеризации 
производных стирола представлялось интересным осуществить синтез 
ангидридов изомерных винилбензойных кислот (АВБК), изучить их 
радикальную полимеризацию и некоторые свойства образующихся при 
этом полимеров.

Синтез указанных ангидридов осуществляли взаимодействием хлор- 
ангидридов винилбензойных кислот с соответствующими кислотами в 
эфирном растворе.в присутствии пиридина [1].
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Для оценки способности АВБК к полимеризации исследовали за- 
висмость выхода полимеров от продолжительности полимеризациипри 
выбранных стандартных условиях: концентрация мономеров в растворе 
бензола ГМ1=0.04 моль/л. концентрация инициатора—перекиси бенэо- . 
ила ПБ 0,5 мол. % (от мономера), температура полимеризации 50, 60, 

70е (>рис. 1). ^г>гtr гКак и следовало ожидать, в указанных условиях АВБК образуют 
полимеры яоключтиельно трехмерного строения.

Рис. 1. Зависимость выхода поли
меров АВБК от продолжитель
ности полимеризации. 1—о-АВБК, 
2—.1/-АВБК, 3—л-АВБК: » — при 

50°, О — при 60°, л — при 70°.

Рис. 2. Терыогравиметрические кри
вые полимеров АВБК. 1 —л-АВБК, 

2-п-АВБК. 3 —о-АВБК.

Скорости гелеобразования (И)определяли до 15% превращения мо
номеров. В зависимости от положения винильных групп в ряду АВБК 
наблюдается следующий порядок скорости гелеобразования: о-АВБК> 
м-АВБК> п-АВБК.

Изучена термоокислительная устойчивость на воздухе полученных 
полимеров АВБК (рис. 2). Из ТГА полимеров АВБК видно, что они по 
термоокислительной устойчивости образуют ряд: п-АВБК> м-АВБК> 
о-АВБК.

Провешена сополимеризация АВБК стиролом в массе, в присутствии 
0,5 мол. % динитрила азо-бпс-изомасляной кислоты от веса мономеров, 
при весовом соотношении АВБК: стирол 5 : 95. Нужно отметить, что при 
сополимеризации указанных систем также образуются нерастворимые 
и неплавкие полимеры. Оказалось, что при этос гелеобразование насту
пает в случае п-АВБК через 5, л-АВБК—15 и о-АВБК—30 мин.

На рис. 3 приведены кривые ТГА сополимеров АВБК со стиролом, 
а также для сравнения ТГА полистирола.

Из этого .рисунка видно, что по термоокислительной устойчивости 
полученные сополимеры образуют ряд: л-АВБК, п-АВБК, полистирол, 
о-АВБК.

Экспериментальная часть

Исходные ангидриды о- и .и-винилбензойных кислот получали взаи
модействием хлорангндридога указанных кислот с соответствующими 
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кислотами в эфирном растворе в присутствии пиридина, как описано в 
[1].

Ангидрид о-винилбензойной кислоты. Из 5 г (0,03 моля) хлоран- 
гидрида о-винилбензойной кислоты, 4,43 г (0,03 моля) о-винилбензой-

ной кислоты и 3 мл пири-
Скорости гелеобразования (И) ангидридов ДИНЭ получают 5,3 2 (75/о)

изомерных виинлоензойных кислот в растворе ангидрида С Т. пл. 27 2о . 
бензола (0,03 моль/л) в присутствии 0,5 мол. % Найдено %: С 76,47; Н 5,53.

СпНцО,. Вычислено %: 
Н 76,7; Н 5,22. ИК спектр, 
слс֊1: 1720, 1780 (СОО).

Рис. 3. Термогравнметрнческие 
кривые сополимеров АВБК со сти
ролом и полистирола. 1—л-АВБК, 
2 — ж-АВБК, 3 — полистирол, 4 — 

о-АВБК.

Ангидрид м-винилбензойной кислоты. Из 5 г (0,03 моля) хлор ан
гидрида лнвинилбензойной кислоты, 4,43 г (0,03 моля) м-винилбензой
ной кислоты и 3 мл пиридина получают 5,1 г (73,3%) ангидрида с т. пл. 
20—2Г. Найдено %: С 76,56; Н 5,39. СпНцОз. Вычислено %: С 76,7; 
Н 5,21. ИК спектр, см֊1: 1720, 1755 (СОО).

Индивидуальность АВБК доказана с помощью ГЖХ на приборе 
«Хром-3» при носителе n-AW-hmds 0,125—0,160 мм.

Для ангидрида n-винил бензойной кислоты температура испарите
ля 300—340°, колонки—180°, детектора—200°, скорость пропускания 
газа 6—6,5 см?]мин. Для ангидридов о- и лз-винилбензойных кислот 250, 
180, 200°, 6—6,5 см^мин, соответственно.

ИК спектры мономеров сняты на приборе UR-20 в брикетах.
Полимеризация АВБК. Мономеры, содержащие в качестве ини

циатора перекись бензоила 0,5 л<ол.% от мономера в растворе бензола, 
предварительно освобождали от растворенных газов продуванием азо
та, свободного от кислорода. Полимеризацию проводили ампульным 
методом при выбранных стандартных условиях. Выпавшие полимеры 
отфильтровывали, промывали бензолом и сушили в вакуум-эюсикаторе 
до постоянной массы.
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ТГА образцов полимеров проводили на дериватографе фирмы 
«МСЖ» (Венгрия) системы «Паулик-Паулик и Эрдеи» нагреванием на- 
веокп полимера на воздухе (5՜/мин) от 20 до 500 .

իՕՈՄԵՐ ՎԻՆԻԼԲԵՆՋՈՃԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ 
ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ

Գ. Ն. ^ՈՎՀԱՆՆԻԱՏԱՆ, Վ. Ր. Ղ>ԻԱԱ5Ա.Ն, fr. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Գ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ

Իրականացված է իզոմեր վինիլբենզոյական թթուների անհիդրիդների 
ռադի կա լային պոլիմերացումը բենզոիլ պերօքսիդի ներկայությամբ, ինչպես 
նաև նրանց համապոյիմԻրացումը ստիրոլի հետ։ Bntjg է տրված, որ նշված 
մոնոմերների պոլիմերման և համ ապոլիմ  երմ ան ժամանակ դոյանում են բա
ցառապես անլուծելի պոլիմերներ։ Ուսումնասիրված է ստացված պոլիմեր
ների թերմակայունությունր և ցույց ( տրված, որ նրանք օժտված են բարձր 
թերմակայոլն ութ յամբ։

RADICAL POLYMERIZATION OF ISOMERIC VINYLBENZOIC 
ACID ANHYDRIDES

D. N. OVANNISS1AN, V. B. GAVAL1AN, T. O. KARAPETIAN 
and О. M. POGOSSIAN

The radical polymerization of Isomeric vinylbenzoic acid chlorides 
In the presence of benzoyl peroxide, as well as their copolymerization 
with styrene has been realized. It has been shown that during the po
lymerization and copolymerization of these monomers insoluble polymers 
are formed exclusively.

The thermal stability of the polymers obtained has been studied 
and it was found that they exibit high thermostability.
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РЕАКЦИЯ ЗАМЕЩЕНИЯ (ОБМЕНА) ПРИ КАТИОННОЙ 
СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ. СОПОЛИМЕРИЗАЦ№Я а.п- 

ДИМЕТИЛСТИРОЛА С к-НИТРОБЕНЗАЛЬДЕГИДОМ
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Исследована сополимеризация а,л-днметилстирола с л-нитробензальдегидом под 
действием эфирата трехфтористого бора в хлорбензоле и нитробензоле при 50°. Рас
смотрен механизм реакции и определены константы сополимеризации.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 10.
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