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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

А. А. ДУРГАРЯН и Ж. Н. ТЕРЛЕМЕЗЯИ 

Ереванский государственный университет 

Поступило 3 I 1982

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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Исследование сополимеризации а-метилстирола (а-МС) с ж-'Н-итро- 
бензальдегидом (л-НБА) показало, что ее закономерности резко отли
чаются от закономерностей сополимеризации стирола с ароматическими 
альдегидами. В связи с этим интересно было исследовать сополимериза
цию м-НБА с другим аналогичным мономером—а,п-диметилстиролом 
(а, п-ДМС). Сополимеризация проведена под действием эфирата трех
фтористого бора (ЭФБ) в хлорбензоле и нитробензоле при 50° (табл. 1, 
2 и рис.).

Рис. Зависимость состава сополимера (тп,) 
от состава исходной смеси (Мг) при сополиме
ризации а,л-ДМС с -1/-НБЛ под действием ЭФБ 
при 50° в нитробензоле (О) и хлорбензоле (•). 
М, — мол. доля ж-НБА в исходной смеси, 
тп, — мол. доля ж-НБЛ в сополимере.

Полученные данные показывают, что содержание ж-НБА в сополи
мере, как и при сополимеризации с а-МС, может быть больше 50 мол.%, 
и состав сополимера в отличие от сополимеризации со стиролом [1] 
почти не зависит от растворителя. Имея ввиду, что при сополимеризации 
а-МС и а,п-ДМС с лг-НБА идет присоединение молекул ж-НБА к соб
ственным активным центрам, если им в растущей цепи предшествуют 
замешенные стирольные единицы, необходимо было рассмотреть ме
ханизм этой реакции и влияние некоторых факторов на состав сополи
мера более подробно. К таким факторам относятся: а) влияние обрати
мости реакции роста цепи а-МС и а,п-ДМС на состав сополимера и 
6) влияние реакции замещения на состав сополимера.

Если рассмотреть механизм реакции без учета влияния обратимо
сти и замещения, .тогда реакции роста цепи можно выразить следующей 
схемой:

СНз СН3 ь СНа СН3
1. ~сн,-с+ + СН,=С ------► ~СН3—С----СИ,—с

Аг Аг Аг Аг

СН, Н * СНзт Н
2. ~сн2-с+ + о=с ------► ~СН2—С—о = с

Аг Аг' Аг Аг'

+ Н СН, к СН,
3. ~о = с + сн։ = с • —> ~сиа—с+ 

Аг' Аг Аг

4.
СН։+ Н Н

~СНз-С-О = С + О = С 
Аг Аг' Аг'

СН։ Н + I!
~СН։—С—О—С—О-С 

Аг Аг' Аг'

СН, Н+ Н СН, ь СНз
5. ~сн։-с-о-с-о = с+ сн3=с —► ~сн։-с+ 

Аг Аг' Аг Аг Аг
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Таблица I
Сополимеризация а.л-ДМС с ж-НБА (.И3) под действием ЭФБ (0,07 мол. %) 

при 50’ в нитробензоле (на 0,05 моля смеси взято 10 мл нитробензола)

№

Средн, 
мол доля 
ж-НБА 
в исход

ной смеси, 
%

Время 
реакции, 

мин
Выход, 

%

Анализ сополи
мера, %

Средн, мол, 
доля ж-НБА 

в сополи
мере по %:

Л, С

hl дл/г 25’, 
в бензоле

N с

1 (1) 0,89 16 18,6 5.54 68,65 0,58* 0,016

1 (И) 0,89 16 8,6 5,62 67,92 0,59

2 (I) 0,78 14 33,0 4,48 66,91 0,55

2 (II) 0,78 14 11.4 — 73,70 0,46

3 (1) 0,54 12 51,0 3,99 77,62 0,37

з (II) 0,54 12 13,8 4,24 78,70 0,36

4 (I) 0,43 10 52,5 3,70 79,71 0,30

4 (И) 0,43 10 21,0 — — —

5 (1) 0,22 8 53,5 3,16 81,85 0,27 0,011
5(П) 0.22 8 23,2 — 82,04 0,22 и.018
6 (I) 0,15 6 23,4 2,18 82,51 0,21 0,018
6 (П) 0,15 6 34,8 — 83,18 0,19 0 025

1 — сополимер осажден 80% метанолом, II — сополимер осажден малым коли
чеством воды из декантированного раствора.

* Эквивалентный вес сополимера, рассчитанный по расходу Вг3, равен 192 и 
233, а по выделенному НВг — 213 и 239.

Сополимеризация а,л-ДМС с ж-НБА М3 под действием ЭФБ (0,07 мол. %) 
при 50° в хлорбензоле (на 0,05 моля смеси взято 10 мл хлорбензола)

Таблица 2

№

Средн, 
мол. доля 

ж-НБА 
В ИСХОД

НОЙ смеси, 
/И,

Время 
реакции, 

мин 
X

Выход, 
%

Анализ сополимера, %
Средн, 

мол. доля 
ж-НБА 

в сополи
мере по %: 
14, С, —лц

N С

1 (D 0,14 17 34,0 2,21 82,04 0,21*
1 (11) 0,14 17 17,7 1,82 — 0,17**
2 (I) 0,25 20 61,7 2,79 79,07 0,28
2(11) 0,25 20 11,5 2.73 80,35 0,26
3 (I) 0,36 21 53.8 3,63 80,72 0,32
3 (П) 0,36 21 17,8 3,26 80,35 0,30
4 (I) 0,55 24 57,5 4,33 74,78 0,43
4 (II) 0,55 24 8,4 4,29 75.34 0,42
5 (I) 0,75 32 8,1 5,70 68,78 0,58
5 (И) 0,75 32 38,0 • 5,19 68,87 0,57
6 (I) 0,88 35 15,5 5.57 68,23 0,58
6 (П) 0,88 35 1,2 5,66 67,92 0,59

* hl=0,017 дл/г в бензоле при 25*.
** М1=0,018 дл/г в бензоле при 25°.
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Этой схеме соответствует следующее уравнение состава сополимера 
12]:

(г,+ $)(/г$-Н) (1)
2г։4-$ 

где
г _ г _. ^11 $ _ [^1]

։ Л» ’ 1 *» ' [ЛГ։]

Мх — мономер стирол, Я1։ —мономер альдегид.
Это уравнение полностью описывает данные сополимеризации 

։-МС и а.л-ДМС с .м-НБА.
Константы уравнения (1) определены следующим образом: если

Г11

тангенс
ния (1)

п. = ——— =14՜ гл5, т. е. п зависит от 5, прямолинейно, 
[^1]

угла наклона прямой равен если же 1^>г։5 из уравне-
2л — 1 от,получаем-----------г։ = о. Графическим методом для низких
1 — п.

значений 5 определены гл и методом подбора кривых уточнены их 
значения (табл. 3).

Константы сополимеризации лг-НБА с я-МС и я,л-ДМС, 
вычисленные по уравнению (1)

Таблица 3

Мономер 
М։

Темпе
ратура 

реакции, 
°C

Растворитель Г1 г։

а-метилстпро.1 -20 толуол 0,50 1,00
* 25 толуол 0,25 0,40
• 50 нитробензол 0,30 0.30

а,л-диметилстнрол 50 хлорбензол 0,60 0.13
* 50 нитробензол 0,60 0.13

При высоких процентах превращения рассчитаны средние составы ис
ходных смесей и из уравнения (1) определены константы г։ и г2, точ
ность которых проверялась по интегральному уравнению (2).

In /2С- — 'j 1 х
[Afg] к 2а/Уд«-4аС

у |n (2aS 4- 6 — 4aG)(2aS0 4-6 4- УЬ'-4аС)
(2aS 4֊ b 4- У&*-4аС) (2aS0 4- b - И^-4аС) ՝“

4._Lln_^.+ ^+C
2а aSi 4-Wo 4- С ’

где а = г\ — 1; h = r\rt — 2r։ 4֊ 1; г։ = С, [Af2] и [Л4։] — концентрации 
мономера Л4։ в исходной смеси и в момент завершения реакции; 
с и о „ [Afi] [A*i]о0 и 5 — отношение *—и 1—— •

[А*“1 [А1,]
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При определении констант не учтена обратимость реакции роста цепи 
винилового мономера. При учете обратимости первая реакция схемы об
ратима:

СН։ СН։ Л։։
~СН:-С++ СН։ = С 222

Аг Аг ь-*11

СН, СНз
~СН։-С-СН։-С+

Аг Аг

Если имеет место кваэистационарность активных центров и мономер 
расходуется в основном на реакции роста цепи, то получается следую
щее уравнение состава сополимера:

с!\Мг\ « + 5)(г,5+1)________ г15(г; + 5)-₽цг1[Л1,1
а{м9\ 2г* + 5 (2г;+ 5) рц Г1!1.~и- + ^+1

где ________________
к'и А ± /Л։— 4г*-ри [Л1։]

Р11 — ~7 ’ л ~ Чг г
*и 2рц'г1

Принимая во внимание уравнение (3) и значения ДЯ = 37,8 кДж! моль 
и Д£ = 120,5 Дж/моль-град, известные в литературе для а-МС [4, 5], 
можно рассчитать влияние обратимости реакции роста а-МС на со
став сополимера. Из вышеприведенных данных следует, что при 50° 
для а-МС ри= I. Конечно, значения Д/7 и Д£ зависят от среды, од
нако эти изменения малы и для приблизительной оценки значения рп 
не имеют существенного значения. Рассчитанные значения с уче
том реакции обратимости и без нее (ри = 0) показывают, что это 
влияние мало (табл. 4).

Влияние обратимости реакции р„ на состав сополимера т2, 
рассчитанное по уравнению (3)

Таблица 4

м» 
моль/л

м2.
МОЛЬ/Л

т2 (г։=0,6; г։=0,13) /п, (г։=0,3; г, =0,3)

Рп=0 Ри=1 Рп=0 Ри=1

2 2 0,41 0,43 0,49 0,49
1 1 0,41 0,44 — —
0,5 0,5 ' 0,41 0,46 0,49 0,50
2,63 0,67 0,23 0,27 0,33 0,35
1.3 0.33 0,23 0,29 0,33 0,37

Вследствие некоторого влияния реакции обратимости на состав сополи
мера при 50° и низкого молекулярного веса полученных сополимеров 
(табл. 1 и 2) значения констант Г] и г2 (табл. 3) необходимо -принять 
в качестве приблизительных.

Рассмотрение уравнения (3), когда 5->-0, показывает, что обрати
мость реакции роста цепи мономера М| не влияет на максимальное со
держание мономера М2 в сополимере.
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Теоретическое рассмотрение влияния реакции замещения концевых 
НБА единиц активного центра на состав сополимера, когда НБА при
соединяется к собственному активному центру, если его концевой еди
нице предшествует а-МС или а.^-ДМС единица, показывает, что про
текание этой реакции сильно влляет на состав сополимера [3], умень
шая количество НБА в сополимере, чего не наблюдается при сополи
меризации м-НБА с а-МС и а,п-ДМС.

Суммируя, можно заключить, что, действительно, при сополимери
зации а-МС и а.н-ДМС с льНБА замещение практически не протекает, 
вследствие чего закономерности сополимеризации резко отличаются от 
закономерностей сополимеризации стирола с Л4-НБА и другими альде
гидами. Это в своао очередь подтверждает, что своеобразные законо
мерности, наблюденные при сополимеризации стирола с ароматическими 
альдегидами, вероятно, являются следствием реакции замещения (обме
на) концевых альдегидных единиц активного центра другими молеку
лами.

Экспериментальная часть

а,п-ДМС получен из диметил-п-толилкарбинола аналогично полу- 
нению 2-хлорстирола [6], высушен над хлористым кальцием и подверг
нут фракционной перегонке в вакууме в атмосфере азота. Для опы
та использован свежеперегнанный в атмосфере азота а,п-ДМС, предва
рительно высушенный над безводным сульфатом кальция (т. кип. 
44°/3 мм). Чистота проверена на газо-жидкостном хроматографе.

Очистка и сушка м-НБА, нитробензола, хлорбензола и ЭФБ прове
дены по [1, 7]. Сополимеризация и очистка полученных сополимеров 
проведены по [8]. Определены характеристические вязкости сополиме
ров на вискозиметре Уббелоде [9] и двойные связи методом бромирова
ния [10].

ՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆ (ՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ) ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԿԱՏԻՈնԱՅԻՆ 
2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ: а, պ-ԴԻՄԵԹԻԼՍՏԻՐՈԼԻ 

2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ մ-ՆԻՏՐՈԲԵՆՋԱԼԴԵՀԻԴԻ ՃԵՏ

Ա. Լ. ԳՈԻՐԳԱՐՅԱՆ և ժ. Ն. ք*ԵՐԼԵՄՍ&ՅԱՆ

Ուսումնասիրված է а, պ-դիմեթիլստիրոլի համապոլիմերումը մ-նիտրո- 
բենզալդեհիդի հետ բորֆտորիդի եթերատի ազդեցոլթյամ բ 50°-ում նիտրո- 
բ են զոլում և քլորբենզոլում է Գտնված Լ, որ մ֊նիտրոբենղալդեհիդը կարող է 
միանա) իր ակտիվ կենտրոնին, եթե նրա ծայրային միավորին նախորդում է 
<1ւ ալ֊դիմեթիլստիրոլային միավոր։

Որոշված են մ-նիտրոբենզալդեհիդի հետ զ֊մեթիլ֊ և Օ.։ պ-դիմեթիլստի- 
րոլների համապոլիմերման հաստատուները և գտնված է, որ а-մեթիլ- և 
(Ն՚պ-դիմեթիլստիրոլների աճի ռեակցիաների դարձելիության ազդեցությունը 
համապոլիմերնեբի բաղադրության վրա տվյալ պայմաններում փոքր է։
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SUBSTITUTION (EXCHANGE) REACTIONS DURING THE 
CATIONIC COPOLYMERIZATION.

THE COPOLYMERIZATION OF e,/>-DlMETHYLSTYRENE 
WITH m-NITROBENZALDEHYDE

Л. A. DUROARIAN and Zh. N. TERLEMEZIAN

The copolymerization of a.p-dimethylstyrene with /ra-nltrobenzal- 
dehyde in the prezence of BFSO(C։H։)։ at 50°C in nitrobenzene and 
chlorobenzene has been studied.

It has been found that the solvent has no influence upon the com
position of the copolymer.

The copolymerization reaction mechanism of a-methyl and a,/»-di- 
methylstyrenes with /n-nitrobensaldehyde has been discussed. The copo
lymerization constants have been determined.
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УДК 543.544.25/45

РАЗДЕЛЕНИЕ СЛОЖНЫХ МЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ КИСЛОТ 
С10—С16, Сп—С։о И СООТВЕТСТВУЮЩИХ СВОБОДНЫХ 

КИСЛОТ МЕТОДОМ ГАЗО-АДСОРБЦИОННОЙ И 
ГАЗО-ЖИДКОСТНОЙ ХРОМ АТО ГРАФИИ

Р. С. МИРЗОЯН, В. П. КУКОЛЕВ, В. Е. БАДАЛЯН, 
Р. А. ПЕТРОСЯН, А. Л. МКРТЧЯН и Д. Г. ДОЛУНЦ 

Ереванское отделение ОНПО «Пластполимер»

Поступило 20 V 1980

Показано, что на носителях хромосорб Р и цветохром-1К происходит разрешимое 
разделение сложных метиловых эфиров кислот С10-С|6 и С17—С20. Лучшее разделе
ние имеет место при использовании цветохрома-1 К. На носителях хроматон 1\-А\У и 
цветохром-1К происходит удовлетворительное разделение смесей монокарбоновых кис
лот С10֊Сц и С17—С20.

Рис. 2, табл. 4, библ, ссылок 12.

Ранее [1,2] были изучены некоторые хроматографические характе
ристики цветохрома с целью применения в газовой хроматографии. В
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