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INTERDEPENDANCE ENTRE CERTAINES PROPRIETES
PHYSICO-MECANIQUES ET LES CONDITIONS:
DE SYNTHESE DU FOLYPROPYLENE

N. Goldenberg, R. Istratoii
(Roumanie)

Dans le cadre des recherches pour 1’obtention et la transforma-
tion du polypropyléne, on a constaté certaines influences des-
conditions de synthése sur les ‘caractéristiques physico-méca-
niques de ce polymére.

La polymérisation du propyléne a été éxécutée d’aprés les.
méthodes habituelles: comme matiére premiére, on a utilisé soit
la  fraction C; soit le propyléne concentré et un sol-
vant hydrocarbure; comme catalyseur, on a utilisé les alcoyles.
d’aluminium et le trichlorure de titane dans un rapport
molaire variant entre 1 et 9. On travaillait 4 des pressions entre-
8 el 40 alm. et des températures entre 50 et 80° C

Par modification des conditions de synthése (rapport molaire:
entre catalyseur et cocatalyseur, pression et température de tra-
vail), on obtient a volonté des polymeéres de poids moléculaires. -
divers, variant . entre 30 000 et 45 000 (déterminés par viscosi-
métrie), mais qui peuvent différer entre eux par la dispersion
du degré de polymerlsatlon et leur teneur en cendres.

En méme temps qu ‘une variation du degré de polymerisation,
on onreglstre aussi une modification relative du degré d’isotacti-
cité.

L’étude des propriétés physico-mécaniques a montré-
que celles-ci dépendent en premier lieu du poids moléculaire.
kin augmentant le poids moléculaire on constate une élévation
de la résistance & la traction, une élévation de 1'indice de flui-
dité et de la température de ramollissement d’aprés Vicat. Les
propriétés diélectriques dépendent de facon sensible de la teneur
en cendres’ du polymere.

Bien que les accroissements des propriétés physico-mécaniques-
présentent une variation a peu prés linéaire, on constate. que ces-
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" variations sont accentuées de maniére différente dans les divers
intervalles du poids moléculaire. L’augmentation de la résistan-
ce & latraction est plus accentuée pour M = 30 000—100 000 tandis
que les indices de fluidité presentent une variation plus accentuée
dans l’intervalle M = 120 000 — 250 000. Bien que les poids -
moléculaires élevés correspondent a des caractéristiques physico-
mécaniques supérieures, cependant la technologie de la transfor-
mation usuelle 11m1te I’intervalle dans lequel ces polymeéres
peuvent étre utilisés & des fins industrielles. . En examinant
I’interdépendance entre les conditions de transformation et le
poids moléculaire, on'a établi que 1’intervalle lé plus intéressant
du point de vue pratique se situe entre 100 000 et 220 000, even-
tuellement méme 250 000. _ .

La connaissance de la variation des propriétés physico-méca-
niques permet de trier les polyméres en vue de leurs utilisations
dxverses , :

ABTope(bepaT

VeraroBIeHo, uTo mpH nepepa60TKe IOJIUIPONUIIEHA YCIOBUS
CHHTE3a OKasHBAKT HEKOTOPOE BINMsAHWE HA (HHKO-MeXaHHIECKIe
XapaKTePUCTHKHN HTOr0 MOJHMEpA.

Jlns moiuMe pH3anyyu TPONMJIEHA B KA1eCTBE CHIPBS ncnonbayeT-
€A WIHM NPOUMIEeH-IPONaHoBast Gpakiusa MIN KOHIOEHTPHPOBAHHEH
OpONMJIEH B Cpefle YIIEBOROPOJHOTO DACTBOPUTENsA, a B KauecTse
KaTaIns3aTopa IpPAMeHsAETCS AMKHIATIOMAHHN W TPeXXJIOPHCTEIH:
TATAH IPH MOJAPHOM COOTHOWIeHWH, B mpefenax 1—9. Peaxmmio
UpoBOAAT UpH AaBieHnd B 8—40 amm u remmepatype 50—80°.

Nsmenssa ycnosna cmaTesa (MoOJApPHOE COOTHOMEHHE MEKAY Ka-
TaJN3aTOPOM M COKATANM3ATOPOM, [ABJIEHHe M TeMIepaTypy), Io-
JYYAIT 0O SKeNaHUI0 MOJMMEpPH € PA3INIHHIMU MOJEKYIfdpPHHMH
secamu B mpefenax 30 000—450 000 (ompenenenme IIPOBEIEHO
BUCKO3HMETPHISCKIM METOOM). HonnMepm MOTYT OTIHYATECH
MOJMANCHePCHOCTEI0O M 30IBHOCTHIO.

C maMeRenmeM CTemeHN MOIMMePU3ALAL O6HapyH{HBaeTCH A3Me-
HeHHe CTeIeHH M30TAKTHIHOCTH.

N3yuenne QusmKo-MeXxaHWIECKAX CBONCTB TIOKA3alo, 4TO OHM
3aBHCAT Mpeskfie BCero OT MoJeKyispHOro Beca. G pocToM MoOTeKy-

“JIAPHOTO Beca. YCTAHOBIEHO yBeJIWYeHUe CONPOTHBIEHNS Pa3pHBY,
TeKydYeCTH H TEeMIEpPaTypH pasMmardeHus no Bmra. [{uaaexrpn-
JecKHe CBOMCTBA 3HAYMTENHHO 3aBHCAT OT 30JLHOCTH IIOJNHMEPA. :

Xora n3MeHeHNe (UKHKO-MeXaHHYECKHX CBOMCTB IPEJCTABIAET

c0o60lf MOUYTH JWHEHHYI 3aBECHMOCTH OT MOJIEKYJsIPHOIO Beca,
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YCTAHOBIEHO, YTO 3T M3MEHEHUS BEIDAyKeHH Pa3JIIuHO B DPAsIHu-
HEIX HHTepBaJaX MOJEKYIApHOro Beca. PocT compoTmBiieHns pas-
PHBY BHpaseH spye giua M = 30000—100 000, B To BpeMsa Kax
TOKAa3aTeJb TeKydecTH HOKa3HBaeT (oJbinee U3MEHEHNEe B MHTEPBA-
aqe M = 120 000—250 000. :

XoTaA BHCOKHE MoileﬂynﬂpHHe BeCa COOTBETCTBYIOT BHICIIENt
PH3UKO-MeXaHNIECKON XapaKTepUCTAKE, TEXHOIOTANA OOKHIHOHA epe-.
paGOTKH OrpaHWYABAET TPHMEHEHHE DTHX TOMMEPOB B IPOH3BON-
CTBeHHHX IEJIAX.

[p:m wWccneOBAHAM 3aBHCAMOCTH YCIOBHEE IepepaboTKM OT
MOJEKYJAAPHOrO . Beca OBUIO yCTAaHOBIGHO, 4YTO HHTEpPBAJI,
KOTOPHII IIpeficTaBlIsgeT MHATEpeC ¢ IPaKTHYECKON TOUKH 3PeHHA,
Haxommrest memxay 100 000 m 220 000, Bosmoxxmo, maske 250 000.

B zaBmcmMocTd, 0T UBMKO-MEXaHWIECKHX CBOMCTB IOAMMEPOB
MOKHO IIPelIOKHTh pas3iudHble 061aCTH UX HCIOTH30BAHUA.

Summary

It has been established that in the processing of propylene
the conditions of its synthesis have a certain influence on the
physico-mechanical properties of the polymer,

The raw materials in the polymerization of propylene are
ether propylene-propane’ fractions or concentrated propylene in
a hydrocarbon solvent, alkylaluminum and titanium trichloride
in molar ratios. within the limits 1—9 serving as catalysts.
‘The reaction is carried out at pressures 8—40 atm. and tempera-
tures 50—80°.

By changing the conditions of synthes1s (molar ratio of cata-
lyst: cocatalyst, pressure and temperature) one may obtain at
will polymers with molecular weights varying from 30000 to
450000 (determinations made with the aid of the viscometric
method). The - polymers may differ in polydispersity and ash
content.

The degree of isotacticity changes with change in the extent
of polymerization.

A study of the physico-mechanical properties showed that
they depend predominately upon the molecular weight. It has
been found that with growth in molecular weight there is an increase
in tensile strength, in the fluidity and in the Vikat softening
point. The dielectric properties are greatly dependent upon the
ash .content.

Although the changes in physico- -mechanical properties are
almost a linear function of the molecular weight they have been
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found to be manifested differently in different” molecular weight
ranges. The growth in tensile strength is more clearly expressed for-
M = 30 000—100 000, whereas the index of fluidity shows change-
in the range M = 120 000—250 000.

Although higher = molecular weights correspond to higher-
physico-mechanical characteristics ordinary processing limits-
the use of polymers with such weights for industrial purposes,

In a study of the relation between the processing condilions-
and the molecular weight it was found that the range of practical
interest is between 100000 and 220 000, and possibly even 250 000..

"Depending upon their physico-mechanical properties various-
fields of application of the polymers may be recommended.
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CHHTE3 yuc- U mpanc-NOJAMEPOB JTHNEHOB
HAJl OKICHBIMI KATAJM3ATOPAMII U M3YYEHUE
X CTPYKTYPLI I CBORGTB

E.H. Tunaxoeéa, B. A. Toatonaocrk, T.I. Kypasaesa,
P.H. Rosaaescniaa, T. H Rypenvtuna :

(CCCP)

W3BecTHO, YTO KaTaJHTHYECKHe KOMILIEKCH, obpasywomuecs
TIpH B3AaWMOMEHCTBHI MeTAIIOOPTAHMICCKAX, COeJMHeHHIl I Taio-
reHHIOB THTAHA, MO3BOJAIOT IIOAYYaTh pPeryAAPHO IOCTPOCHHBIE
noauMepst puesnos [1—5].

Hamu moxapaso, uto 1,4-yuc- n 1,4-mpanc-nonaMepsl NUEHOB
MOJyYaOTCA HPH HOJUMePH3ANNY Haj OKHCHEIMH KaTaJn3aTopa-
mu [6,7]. :

1. Ilpu moauMepu3aIy AUeHEOB HA XPOMOKHCHOM KaTaln3aTo-
pe (oKmch XpoMa Ha amoMocuminkare) obpasyiores 1,4-mpanc-mo-
Jumepst (taba. 1) L '

IMMonumsonpeH IpeacraBiaser coboil TBepAbIHl IPOAYKT,
HagpHaomuit pasmardarses upm 38—40°. Ilo mamEHM CIeKTpo-
crommueckoro .aganmsa B MHK-o6nactu cmexrpa, 99% 3sBenbes 1o
noJuMepHOil menn mMeioT 1,4-mpanc-rompurypanuo. Henacomen-
HOCTh IIOJUMEpa, ONpefieIeHHAA IO Peaknud ¢ XJIOPHOAOM, CO-
crapiasger 100% ot Teopui.

Hoanu6Gyrannen IlodydeHdsii HaMI TOJEMep MpeA-
cTapasier  co6Goil  KpHCTAIMYecKoe BOJIOKHMCTOE — BeilecTso,
HepacTBOpuMoe B OeH3uHe M OeHzoje TpH OOLIMHOI TeMIeparype
H JIeTKO PacTBOpMMOe B ropsizeM Tosyoue. Viccaenosanue MK-cmex-
Tpa MOTJIOEHNs HOTUOyTafUeHa NPOBOLUIN [JsA IJIeHKH, IPUTrO-
TOBIIEHHOIL peccopanmem o6pasia mpu 130° u pasaenuu 150 amam.
HoaydeHHbil CIEKTP OKA3BIBACT PE3KUi MAKCUMYM MOIVIOMEHMA B
obmactu, cooTsercTByiomeil 1,4-mpanc-roupurypauun ssesbes., B
obuacTax, coorseTcTByomux 1,2- u 1,4-yuc-3peHbes, NOIIOMIECHNE

1 Jlonnmepusanuio nposofumy - npu 80° B Gensnpe IVIH TOXYyONe IPU CO-
OTHONIEHMI MOHOMEp : pactBopurenb = 1 :2 (oubemu.). Harammsarop ro-
TOBUIK IPONATHIBAHMEM AJIOMUCMIIIKATA PAcTBOPOM XPOMOBOrO auruppuja ¢
nocaeAyomed akTuBalueil CyxXuM BOSKYXoM Ipi 50u—550°.
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Tabuanuyga 1

CpoiicTBa MOAUMEPOB M CONOIMMEPOE HA OCHOBE 7 PAMC-1,4-NHEHOB, DONYyYEHHbLIX
nolmMepu3anmeii Ha XPOMOKMCHOM KATAJIA3aTOpe

" MoHoMep

CocraB MCXOOHOMN

- ¢cMecH, MoJd. %

i - IT

Honuoe

YHCI0
noJiAMepa

Cocras comosuMepa,
MO, %

Ils10THOCTH
nojimMepa

CTpYKTYpa
noJiuMepa

T. oa. -

KDUCTAJI- -

JIA9ECKOTO
nonumMepa,
°C

T. cTex-
J10BaHUA
nonuMepa,

°

Ey’ra,lmeﬂ

Wsoapen .
ITenragmen-1,3

Byraguen (I) -+
naonper (1I)

Byraguer ()4 . . .

nearanuen-1,3 (II)
Wsonper (I) -+

sruier (II) . . . .
Byragumer (I) + . . .

opommaen (II). . .
Byragmen (I) 4. . .
a-6yren (1)

o 1,015

0,9 -

0,89—0,91

0,96
. 0,918

0,910

0,908
0,916
0,947

0,95

Kpucrannu-

decKas
»
Amopdran

Hpucranau-
gecKasd

Amopdran
»
.
Hpwuceranau-

YeCKafa
»

».
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Tadanna 2 ’

Honmmepnzanus Gyraauena U H3ONPEHA B NPUCYTCTBUH OKHCH KOGANBTA U JM3THIAIOMHHEATAIOreHHROB

Konnenrpanasa CTpYKTypa ILenn

amoMuUHIM- Temmepa- | Temnepa-
: opraH@vec- MonfApHoe | gypa mo- |TYDA CTEkK-
HKaranmsaTop }OFO COeNH-~ COOTHOIIEHHE |numepnaa- | JIOBAHHA
. HeHHA, % OT Co: Al (C.H,),Hal um, °C nom;lgepa,

Beca MOHOMEpaA

MoOHOMep H MeTajIoopra-
HHYECKOE COefIHHEHne

Byraaguen ’ 2,46
JuaTunamomunuiixaopus | Oxach Kobanb- || 1,63
Ta Ha AJIOMO- 0,90

CHUIHMKATE 0,66

0,48

Oxuch KoGalb- 0,49
Ta Ges HOCH- . 0,82
e 1,51

0,51

,[Iu:—)’mnamoMnnuﬁ(Sponmn Oxucp K0oGaub- | 0,98
Ta Ges HocHm- | - (,61
Texsd 0,61

Usonpen. . Oxucey Kobaub- 3,53
JIHaTRAAMOMAHAAXIOPAA | 1a HA anOMO- 3 53
:
' CHITHKATe
. 0,79

- 0,59
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OpPAKTAYECKA OTCYTCTBYeT. IloJmMep XapakTepusyercs BBICO-:
KO# IJIOTHOCTBIO. Pazmmumpte ofpasmsl mmesu miotaocTs 0,99—
1,015, nporue 0,92 pas amopdHOro moammepa, OpmIeM MIOTHOCTH
nepBoli  QpaKmumu, BHeNAAEMOH NpPH BHMBBAHMM - MOJHMEpA
n3 HafyXmero KaTajM3aTopa, HECKOJBKO HIDKE, YeM IOCIefyio-
muX. ' ' ,

Hamm cosmectHo ¢ MapeeM m AnbTmryaepoM [D], m3ydeHa TeM-
nepaTypHas 3aBHCHMOCTB CKOpocTH AedopManuy moimbyTajfueHa,
HAXOJAWETOCA MOJ[ JefiCTBHeM IOCTOSHHOTO CHKHMAIOMIEro yCIIIHA
(25 ®l'/cm?). Anaamns guddepeHNHATBHEX KPUBLIX, XapaKTepHn3yo-
MEX CKOPOCTH JleopMalimy TPy PA3THIHHEIX TeMIEpaTypax, HoKa-
‘3BIBAET, 4TO KpHBble MMewT 2 Makcumyma. Ilepmwrii, meGoabmoil
MAaKCHMYM, cooTBercTByer 79—80°, BTODOIl, TIaBHEI MaKCHMyM,
cootsercTByeT 125—140°. Cirextyer 0TMETHTH, 9TO BEJWYHHA IEPBO-
TO MaKCHMYMa NOBBIIIAETCSA BO BTOPOM H TpeTheM HIHKJIAX MCIBITA-
Huil. 9TOMY COOTBETCTBYET HEKOTOPOE MOHUKEHHe INIOTHOCTH II0JIH-
Mepa. Beamunna sroporo makcumyma magaer or I k IIl murary mc-
OHITAHWEA, DpUYeM, TeM CHJbHee, UeM BHIIE TeMIepaTypa M Hpo-
KOJRUTENBHOCTE JIpoTpeBa ofpasma. [lpm 5TOM IoamMep TepseT
PacTBOPUMOCTD W IPOHCXO[UT CHHKEHHME ero INIOTHOCTH, KOTopas
B HEKOTOPHIX -CIY4asaX AOXOHT 0 INIOTHOCTH aMOP(HOTO MOJHMEpa.
IIpu 6omee BricoKoit Temueparype (270° u BEIe) Beaes 3a UePUOJOM
CHYKeHHs IUIOTHOCTH TOJHMepa, COOTBETCTBYIONMM TIEPeXOoAy ero
B aMopHOE COCTOSIHME, -CIeAyeT WepHoJ MOBHIICHWS IIOTHO-
crr. Ilocaemamii oOycioBieH yiKe 3HAYMTEIBHBIM PasBHUTHEM IPO-
mecca CTPYKTYPMpPOBAHMS 3a CUeT [BOHHHIX CBA3ell NOIMMepPHOR
LEeMNH. : .

Ilonumenrapngues-1,3. [Ipn monmuMepusanuu neHTagwe-
ga-1,3, B omumume or GyTaJMeHa M W30MpeHA, IOIydaercsa aMopd-
auil nonnmep ¢ yiu. Becom 0,89, pacTBopumulii B Gensome; Temnepa-
typa crexmopanus (T.) moammepa —60°. Ilo mammem MH-coerrt-
POCKOIINA YOJIUMEP He COREPHKUT GOKOBBIX BHHHWJIBHBIX I'DYII, 4TO
yKa3bBaeT Ha OTCYTCTBHE B Hemd parMeHTOB, COCJUHEHHBIX B TO-
noxennn 3,4. OcHoBHoe xojamuecTBO 1,4-3Be€HBEB TPHUCOENIHEHO
B MPAHC-TIONOKEHAH. . : _ '

2. Ha mpumepe HaTypalpHOro KaydyKa ¥ I'yTTanepId yCTAHOB-
neHo, uto T, DONMMEPOB € yuc- U Mmparc-KOHQUTYPALUsIMI 3BEHbER
B menm TpakTuueckn ofmaaxosa (—71°). Mosxkao Oblo 0KUAATS,
aro Ty 1,4-mpanc-nonnGyramuena Gamska K T¢1,4-yuc-monubyra-
nmena. Hapymenue cTpykrypsl mpakc-1,4 myrem comoammepusa-
nuu GyTaJueHa WK M30IpeHa ¢ APYTUME COeJMHEeHMAME IPUBOJIT
K I0Tepe CHoCOOHOCTH MOJAMMepa K KPHCTAJLIN3AINN I K Hepexofy
€ro B BHICOKO3JacTHUeCcKoe cocTosame. IIpH conolnMepusanym cme-
ceit GyTajueHa ¢ M30IpeHOM Wiu LeHTajgmeHoM-1,3, a Tarme cMe-
ceil m3ompeHa ¢ BTHIEHOM, HOJNYYAOTCA aMOpHEE, IACTHIHBIE
mpoxykTH, uMeionme T, Jeauiyo B naTepsane mexuty To roMo-
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II0IMMepOB M3 COOTBETCTBYIMUX MoHoMmepos (tabm. 1). Haupumep,
IpH COIONMMepPU3ALHH CMeCH: DKBIHMONIEKYIAPHEIX KojmdecTs 0y-
tajqyeHa W W30MNpeHa IOJyYeH aMOPQHHIHA, TACTHIHHA MONUMED
¢ T, —90——93°. MeromoM MHEPpPaKpacHOH CHEKTPOCKOIAH YyCTa-
HOBJIEHO, 4To OyTajMeHOBHE I M30MPEHOBHE 3BeHbA B IENH HAXO-
asTes ToabKo B 1,4-mpanc-dopme. Ucxona us sHAYCHISA HEHACHIIEH-
HOCTH PACCYATANO, UTO B IoJAHMMepe cofepxutcs 55% GyTafmeno-
BEIX 3BeHBeB. [Ipm HAJIWIAA DPAMOJHMHEHHOH 3aBHCHMOCTH MEKIY
cocTaBoM comoimMepa u ero T, HocIefHAA AJA MaHAOTO o0pasua
nonxaa cocTaBnTh —92°. B ciryuae mzonpera HamGojiee MHTEPECEH
BapHMAHT COUETAHWs er0 ¢ DTIICHOM, TAK KaK 9TO IPUBOAUT K 00-
pasoBaHmI0O amMopdHOTO Mpanc-monuMepa ¢ T, HIDKe, 9eM y HaTy-
panpHOro Kayuyka. Tar, T, AByX o6pastoB comOIMepOB M30mpe-
Ha ¢ 3THIIeHOM, cofepskamux 28 Mox. % u 42 mox.% osTmiIena, co-
craBasn —74 m—76°, coorsercreenno. B ciyuae smBelinol 3aBu-
cumocT MeEAy T, M COCTaBOM COIOJHMepa, DACCUMTAHHAA HA
OCHOBE TOJYUeHHHX MaHHHX T WHCTOTO WOJNMITUIEHA PpaBHA
—84°. B cnywae 6yramueHa mepexoX B BHICOKODIACTAYECKOE CO-
CTOSIHAE YHAJIOCh OCYIIECTBHTH TOJBLKO IIyTeM COMOJMMEpPH3aIMmIK
ero ¢ M30NpeHOM Wiu meHTagmeHoM-1,3.

Bremlerue B LeOb Jake 3HAUNTEIXBHOTO, KOJIHMUECTBA OOKOBEIX
STHIBHKEX W METHIBHHX Tpynn (mpu comoimMepusamuu ¢ a-GyTe-
HOM ¥ NpONMIEHOM) He BHI3BBAeT HepeXofa ToimMepa B aMopd-
Hoe COCTOfHIE W MONyYeHHEe MOINMepHl BTN KPACTAIIINICCKIIMA.
Ilo-BuauMOMy, B TaHHOM CIydae MHl MMeeM JeJ0 CO CMeChl KpH-
CTAINIMYeCKHX TTOJIMMEPOB WM ¢ KPHCTANINTECKAMH GI0K-COmONIH-
MepaMu. .

3. KaTanmTmuecKHe KOMILIEKCH, ofpasyiomumecs IpH .B3auMO-
AeHCTBHE THATHIATIOMUHIATAJIOTCHHAOB ¢ OKMCIaMH KoGambra
(Ha aIOMOCHIHKATHOM HOCHTele Wix Ge3 Hero), BHI3HIBAIOT LOJH-
Mepusanumio Gyrasmena m msompera mpm 0—70°. Iloammepusarus
GyTajueHa TIOf BJMSHMEM CHCTeMEI, COCTOAMEH 13 OKHCH KoGambra
T IESTHIATIOMARRIATATOTeHH/IOB, IPOTeKaeT CO 3HAUATENbHOM CKO-
pocteio yie upu 0°. [lpuMenerne oxmen Ko6albTa Ha ANOMOCHIN-
KaTe OPHBOAMT K HEKOTOPOMY CHIKeHHI0 cKopocrd. Ilomyuenssie
mpu 0—20° mommmepsl GyTajmeHa XapaKTePH3YIOTCH JOCTATOYHO
PeryIspHOl MEKPOCTPYKTYPOil i HMEOT B OCHOBHOM 1,4-Kondury-
paunmio ssenbes (g0 92—95%), npugem no 85-—89% ™MoHOMepPHEIX
3BeHbeB TpucoefumeHs B momoskemmn 1,4-yuc. Kommuectso
1,2-3BenbeB B menu cocraBisieT 5—38% . [lpn mpuMeHeHNU OKMCH KO-
GanbTa Ha aloMocWIHKaTe HaGI0AaeTca HEKOTODAs TeHIeHIUsL
K yBeawdeHmio . kommyectsa 1,2-sserines’ B memu (rabiu. 2).- Bemen-
CTBHE BEICOKOTO cofiepkanusi 1,4-3BeHbeB B IemH, NOJIMMEp MMeeT
anskyo T, (mo —115°). B 3aBHCHMOCTH OT YCIOBHH II0JHMe PH3A UK
MOJIEKYJIApHEIE Beca IIOJHMEpPOB roneGmroress . or 40000 o

2000 000.

2 MemIyHADOAURIM CHMIIOBHYM, ceuus 1 ' '17
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Tlonumepusanus HB0IPEHA IO BIUAHHEM H3yYaeMOil CHCTEMBL
TPOTEKAT ¢ MEHbINeil CKOPOCTEI0, YeM MoanMepusanus GyTajuena,
# upu Goiee BrIcOKoil TeMneparype. Tak sKe, KaKk M IPH IOJAHMEPH-
3anuy OyrafimeHa, OpUMeHeHHE OKICH KOGAIbTA HA ATIOMOCHITHKATE
IPUBOAUT K CHUKEHITI0 CKOPOCTH mponecca. MuKpocTpyKTypa mon-
usomnpena u ero T, Maio W3MEHAIOTCA B 3aBHCHMOCTE OT KOHIEHT-
palnuyu aJlIOMIHHIOPTaHNYECKOTO COCAUHEHIA M COOTHOIEHUS MEsK-
ny KommonenTamy cmcTeMbl. CymmapHoe comepsxanme 1,4-3BeHbeB
B IleTH cocrasiisieT oKoio 80%, mpuuem Gosnpmasi 9acTh WX HaXO-
AUTCS B mparc-nonoxeHur. Hadudue 0BOIBHO GOJBIIOTO KOIHU-
JecTBa M3onponeHUAbHHX Tpynn (17—18%) mpusomut - cymect-
BeHHOMY moBHmeHu0 T, momumepa (tabm. 2).

ITpu uzyvenun B3anMoeiicTBHA KOMIIOHEHTOB CHCTEMBL B MOJICI b~
HBIX ycIoBUAX (B GeH3nHE WIM TOJNY0JIe) yCTAHOBIEHO, 9TO B OTJIH-
4He OT CHCTeM, COCTOANIX M3 METANIOPTAHNYeCKHX COGNMHEHHH |
9eTHPEeXXJOPHCTOTO0 THTAHA, B3AMMOJEHCTBYE ANSTHIIAIIOMAHNN-
XJOpHja ¢ OKHChI0 Kobauxbra jaske npu 120° me compoBokmaercs
BhIJlelleHueM TraszoobpasHmx yriaesogopomgos. Ilocie paspymenus
COOTBETCTBYIOINX KOMIJIEKCOB BBIfleliAeTC 5TaH B KOJMYECTBE,
COOTBETCTBYIOIEM ero CONEPIKAHMI0 B HCXONHOM aJTOMUHWIAOpra-
HUYECKOM CcOeImHeHnH, ) .
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Summary

Crystalline 1—4 trans-polymers of butadiene and isoprene of
regular -structure are formed in by polymerization of dienes
on a chromia catalyst (chromium oxide on alumosilicate).-
1—4 trans-Polybutadiene with a specific weight of 1,015 has
crystalline modifications melting at 75 and 135° C. The} 1—4
trans-polyisoprene resembles natural gutta-percha.

'18
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When o-bulylene undergoes polymerization on the same cata-
lyst, a crystalline polymeér is formed of specific weight 0,96 and
melting point ca. 140°C. o : '
- Impairment of the 1—4 trans structure by copolymerization
of butadiene or isoprene with other compounds leads to a loss
of capacity for crystallization and to transition to the high | ela-
stic state. , _ .

The butadiene — isoprene copolymer contains about 55%
butadiene links while preserving the 1—4 trans structure of the .
chain and has a glass temperature of ca. —90°C, ¢oinciding
with the value calculated on the basis of a linear relation between
the copolymer composition and the glass temperature. - '

By copolymerization ethylené units could be incorporated in
the trans-polyisoprene chain to the extent of ca. 40 mole%. The
polymer formed has a glass temperature of —76° C as compared
with —71° C for 1—4 polyisoprene. :

Polymerization of butadiene induced by the cobalt oxide-die-
thylaluminumhalides -proceeds at a high rate already at 0°C.
The polybutadiene formed has predominately 1—4 links of cis
configuration (about 85%) and only a small quantity (5—8%)
of 1—2 links. Owing to the high content of 1—4 links the polymer
has a glass temperature as low as —115° C, =

Unlike  organometallic — titanium tetrachloride systems,
interaction between cobalt oxides and organoaluminum compounds
in the temperature range 0 to 80°C is not accompanied by
formation of gaseous hydrocarbon products. . :

Résumeée

Au cours de polymérisation des diénes sur le catalyseur,—
I’oxyde de chrome sur 1’alumosilicate, — se forment 1,4-trans-
polyméres cristallins & structure réguliére de butadiéne et d’iso-
préne. 1,4-trans-Polybutadiéne a poids spécifique 1,015 a deux
modifications cristallines a température de fusion 75 et 135°. Le
1,4-trans-polyisopréne est analogique a la gutta-percha naturelle.

Par suite de,polymérisation de butyléne sur le méme cataly-
seur on obtient le polymére cristallin a poids spécifique 0,96 et a
température de fusion 140° environ.

La violation de la structure de 1,4-trans-chaine par moyen de
copolymérisation de butadiéne et isopréne avec d’autres compo-
sés aboutit & la perte de capacité du polymére a la cristallisation
et & son transfert en état de haute élasticité.

’ 2 18;
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Le copolymére de butadiéne avec 1'isopréne contenant envi-
ron 55% des motifs butadiéniques en gardant 1,4-frans-structure
de chafne a une température de vitrification prés de 90°, qui
coincide a la valeur calculée, en partant de 1'existance de dépen-
dance linéaire entre la composition de copolymére et son tempéra-
ture de vitrification. ' . :

Selon la méthode de copolymérisation on a introduit dans la
chaine de trans-polyisopréne vers 40% mol. des motifs éthyléni-
ques. Le polymére obtenu a la température de vitrification —76°
contre —71° pour 1,4-polyisopreéne. : ' .

La polymérisation de butadiéne sous l’influence du systéme
qui est composé de cobalte et de halogénures de diéthylaluminium
se déroule a une vitesse considérable méme a 0°. Le polybutadiéne
obtenu a essentiellement 1,4-cis-configuration des motifs (& peu
prés 85%) et seulement un petit nombre (5—8%) de 1,2-motifs.

- A cause de haute teneur en 1,4-motifs le polymere a une basse
température de vitrification (vers — 115°). _

Contrairement aux.systémes, qui comportent les composés
métalloorganiques et le tetrachlorure de titane, l’interaction
entre les oxydes de cobalt et les organo-aluminiens dans les in-
tervalles des températures de 0 & 80°n’est pas suivie par la forma-
tion des hydrocarbures gazeux.
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CHHTE3 1 ITOJIUIMEPN3AIINA
MOJTNI®UPARPUJIIATOB
T. 4. Rewe./au, I.B. Eopoaes,
0. M. Purunnoecrasn
' (ccep)

B Cosercxonm Cooze GBUI paspaGoTan u ONMCAH OPUTHHANBHELI
HPUHIUI CAHTe3a HOBOTO KJIACCA OJUTOMEPHEIX BEIeCTB — Henpe-~
mneabEuX moamadupos [1,2].

[purnnn peaknum KoHAEHCAUMOHHOM TemoMepmsammm [1] wme--
HOJNB30BAH [JIA IONYdYeHWs INOTUMdQHPAKPHUIATOB H OCHOBAH Ha
pPeryjiupoBaHMU POCTA IEOH HpH IOJMITepHPUKATMN HACHINEH--
HEIX [BYXOCHOBHBIX KHCJIOT JBYX- WJHM IIOJH-aTOMHEIMH CHHPTAMH
BBeJleHNEM [(00aBOK MOHOQYHKIMOHAJIBHHX peareHTOB, olecie--
4EBAIOMUX TOJYUYEHHEe TEeIOMepOB ¢ 3afaHHKIM THIOM KOHIEBHIX.
TPYII — B JIAHHOM CJIy4ae MEeTAKPWIOBHX MM AKPHIOBHIX.

WsBecTHbie moamadupaKpuaaTH Pasingalnch IpUpPONoiE BBs--
THX B PEAKOMIO [BYXOCHOBHEIX KHCIOT M IJIMKOJNeH mpu oOImeiir
At BCeX anTesnpOBanme COe[[HHEeHUN CTeneHn no.rmMepnaa—-
opm n = 1.

Opnaxo NpmHINT peaKmm KOHJIGHCH]IFIOHHOH TeJIomepnsaJmu,
o0ycaoBauBaeT BO3MOMKHOCTH TOJydeHUs: (IpW JAHHBIX HCXOJHBIX.
KHCJIOTaX ¥ TJIMKOJe) DpPaKTHYeCKH HeOTPAHWYEHHOTIO 9YHCIA pas--
TAYHEX TONH3QUPAKPUIATOB ¢ MIUPOKHM MHTEPBAIOM cTeueHni no-
Jmmepyﬁa]umn B HepBOM OpubIMmKeHnH onpe;u;eJmeMon ypapne-»
HHAEeM ' :

_ 201K K, ﬁ : |
"TToRT 'K, . ?(“

rae [ZZI{' | — umemo moxeir aByxocHoBHOM Kucuors, [OK] — wncio-
MOJEH OAHOOCHOBHOH KHCHOTH, K, — KOHCTAaHTA "CKOPOCTH 'POCTA.
nenn; K, — KOHCTaHTa CKOPOCTIL 06pHBa uerm (B HCCTeRyeMEIX
yCJIOBIdHX d o . :
s = ~1). ? e
KO
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: . Tabauna
DusnKo-XuMHUEcKAe MOKazareau noaudd)uPaARPIATOR

d¢dmproe ’

Cpenauil MoNeRyNAPHLY Beg uncio, Me Bs’gg‘;ge MRp
VYcaoBHOE KoH : :
Coornomenmne | oGoznavenne
PEarupyomux (IMMETAKPHUIAT

NOJHU-((HBTH-
KHCIIOT, JeHMNIKONL- | KPHOCKO- usonue-

BMONAX ($TaJ1aTOB) THYeCKUil | cTuyecKmik
X MeTon METon

HaiigeH- | BRIYHCIIEH:

HOC noe

BHIYNCJIEHHRIT
BRI9HCIIEHHOE
HalileHHOoe
BEYHCIIEHHOE

t

HalileEHoe

MII®-1
MID-2
MIO-4
MI®-8

MI®-20
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" Iensio BacToAmed paGoTsl OHIO MONyIeHNe TeJXoMep-TOMOJIOroB
Goitee BHICOKOH CTeNeHM IOJMMEDH3ATNMHE W W3yYeHUE HX CBOTCTB
KaK QYHKIHA NJINHE OJHUTOMEDPHOR IfeIId.

Uccneposanns mIposofuin Ha TpPEMepPe pearUun (I)Ta.neBoro
QHTHAPHAA, [UWGTHICHTIMKONSA M METaKPHIOBOH KUCIOTH, MN03H-
POBKE KOTOpOH BapbupoBaauch [3].

Ilpnm m3MeHEHMHU MOJIAPHOTO COOTHOIMEHHs (TaneBad KHCIO-
Ta : MeTakpmioBas Kucaora or 1 ¢ 2 mo 1 : 0,1 B corsracum ¢ ypasse-
smeM (1) moxygawTca moXWSPUPAKPUIATH, OCHOBHAA Macca KOTO-
PHX COCTOHT W3 TOAMdYHUPOB — CO CTB]‘IeHBIO MOJIMe PH3aI[ U
(n) o1 mo 20 — 06m;e11 dopMyIH:

" CH,4 . CHs
o ‘ | .
CHg = C — COORO [OCR’COORO],, OC — C = CHz

rme R — ankmm; R’ — alKwil Wil apmi, 9T0 LOATBEPHKAAETCS
‘DUBIKO-XUMATECKUME [OKA3dTeNsMH, TMOJYYeHHHIMA JJIA JTHX
npoxykToB (rabamma).

Tlpnm msmenennu n oT 2 1O 20 CTPYRTYpHAA BABKOCTH JHMETa-
KpmlaT-HOJm—(JmaTnJIeHI‘JInKOJIL)(I)TaJIaTOB [M)lq)] BO3pacTaer.
ot 150 mo ~ 8000 CaHTHCTOKCOB (npn 20°).

I‘omontmnmepnaauﬁa noxudPupPaKpPHIATOB

KupeTuKy DOJUMEPUSANAN IOXMIGAPAKPUIATOB U3Y4dalH,
riIaBHEIM o6pa30M OpH MOMOIIM TePMOMETPHYECKOH METONHKH,
,npmieﬁ;mmenc;{ B ABYX BAapUWAHTAX: H30TEDPMUYECKOM, KOTOpPHIH
6B ommcaH ‘paHee [4], m KalopMMeTPMYECKOM, . BKIIOYABIIEM
- ynorpe6ieHye yIPOMEHHOTO KAJIOPUMETPA ¢ PEAKIMOHHEIM cocy-
IOM CHeNHaNbHOH KOHCTPYKLHM.

Kunernueckue 0co0eHHOCTH -pPANMKANBHO- -IeIHOM = MoIuMepy-
3amuA Toam3dupakpuIaToB 00yCIOBIEHE B OCHOBHOM lIByMH cre-
AYOIAMA 00CTOATeILCTBAMMT:

1. Moxexkynsl oxmroMepa MMEIOT IO [BE Hpammx cpsasu. Ecnu
JUINHA KHHeTIYecKol IMelnm He CIMITKOM Majia, TO B XOJe I0JiMe-

. pusauumE KaskJas MoJjieKyJa OIHuromepa OKAa3EIBAETCA CBABAHHOMN
"NC UTHIPBMSA APYTHMH MOJERYIaMH, BCJE/CTBHE 4ero 06paayeTc;{
1XQIUMEPHBI TPOAYKT. © ceTsaToH - TpeXMepHon CTPYKTYPOIi.

‘2. HapacraHuue BA3KOCTH DEAKIMOHHOM CHCTEMHI C yBENIHYCHH-
em ray6mps (@) TpexMepHOH MOJIMMEPUSALMM HPOTEKAeT CTONL
6ric'pO, UTO B 00IeM ciaydae yike IpH o = 5—10%- ~TOMMe P-MO-
HOMe )Hasg CMech TepsieT TeKydecTh W NIpeBpamlaeTcd B TTOTHBH
CTYHHb. .

Boaxee 10 mer nazapm GBLIO 06HapymeH0 [5——7] 110 HapacTaHi‘&e
BASK)CTI B XOfle TIOIMMEPV3AUA IPABOUT K CHILHOMY aBTOYCKO-
permio (TaK Ha3bBAGMBIH  «TeJb- -3perT), 910 06ycn03neno

4  MesmgyEapoRHui CUMIOSHYM, CEKIUA I . 49

~.
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3HAYUTENbHEM (Ha 2—3 TopsAKa) YMeHBIIEHHeM KOHCTaHTLI CKO-
poctn ob6pmiBa uemu [5—9] mo Mepe sarpynmenma nuddysum cBO-
6OMHBEIX paJUKANOB B OTBEPIKAAIONIEHcH pEAaKIMOHHOU CHCTEME.
OnHaKo,ecaN B cIydYae JINHSHHOH T0INMepH3aIy MeTHIMe TAKPHIa-
1a «rexb-adderT mabaomgaercs mumb npu o >25—30%, 10 B cIy-
yae TpeXMepHOU MoJAMepUsalud NoJN3PUpPAKpPUIATOB ‘BAZKOCTH
n3MeHSeTCs HACTOJBKO OBICTPO, 9TO ABTOYCKOpDeHHEe CTAHOBHTCH
TIPAKTHYeCKN 3aMETHBIM B CAMOM Hauaie mpespamenus (pue. 1,a) 1.
- Taxmm o00pasoM, IpoIecc ¢ €CaMOTO HAYANa PA3BUBACTCA He-
CTAIMOHADPHO, TaK KAK B XO7e MOJHMepU3aliui NPOMCXOMHT Ha-
KOIUIGHTE pajmKanoB — Hocuremeil memeii. HommenTpamms uo-
CIe[BNX B 30HE PEAKIUH Ha TIyGOKHX CTAfNAX TOIHMEepPH3aI[Hi
paBra 10'—10'® mapamarmuraEmX dgactun, Ha 1 cu® (msmepemo
metomoM OIIP ma ofpasmax TpHATHIAEHBIIHKOILAEMEeTAKDPUIATA,
oTsepsspasmmxcsa npu  20—25° B mpmeytersnm ~1% mepexmen
Gemsomna 1 ~1% mmvermnammnuna). @opma curnaxa IIIP mua
HAKAIIABAMOMMETOCA PAAWKAZAa IPAaKTAYeCKH HE OTIAYACTCST OT
TAKOBOH JJA IMOIMMETHIMETAKPUIATHOTO pPajmKaza.
‘Pas6aBieEme pPeaKOWOHHON CHCTEMBI' HEBASKHM pacTBOpPUTe-
JleM YMEHbIIaeT CKOPOCTH IONUMEPH3ANAN He TOJIBKO BCJICHCTBHE
BANSHAS PACTBOPUTEIA HA CKOPOCTH OTHEJNBHBIX 3TEMEHTAPHBEIX
aKTOB; 3T0 yMeHbIIeHKe 00yCIOBIEHO, B 3HAUUTENBHON CTelleHnm,
CHIDKEHMEM HCXONHON BA3KOCTH PeaKIWOHHON CHCTEMBI, a TaKmKe
CHIDKeHNEM CIOCOOHOCTH CHCTeMH K CTpPYKTypooOpasoBaHUIO,
0 9eM CBH/IeTeNbCTBYeT yAIWHeHWe Iepmofa mHAyknmm (puc. 2,6).
¢ yMeHbIIeHNeM. KOHIEHTPANN OJUTOMEepa B pactBope. IT0 060-
3HAYAeT, UTO UeM MeHbIIe CIO0COGHOCTH HOJTHMEPH3aIIHOHHON CH-
cTeMBl K 06pasoBamHUi0 CTPYKTYpPH, cTabmiImsmpylomeii cBoOofHEe
pafmKaidH, TeM Goliee NIMTENbHOE BPEeMsi TpeGyerTcs AJIs AOCTHHKe-
HAA YCJOBUI, B KOTOPHIX CKOPOCTH OOPHIBA IENH JTUMHTHPYETCS
nuddysueir. Kax sugHo us puc. 2, ¢, ¢ yBeJIHIeHNeM BI3KOCTH Pac-
TBOpUTENsI CKOPOCTH IIONMMEPH3AIUH IpH IIPOYMX PABHHIX YCJIO-
BHAX Pe3K0 BO3pacTaer. . ‘

! Ha Bcex pHCYHKax F/mec‘-“ OTHOHICHIIe TEeKYyInmed TIyOHHBI npe-
BPAIIEHAs K MaKCHMAaJIbHOM.

Puc. 1; a, 6. llonumepusamua nonmadupaxpuiaros npu 25° 7

a— B GIIOKe; KOHOEBTPaNuA HHMIUATopa: 0,25 % nepewucn Gessomua u 0,25% mUMETHI-
AHWJINHA ; 1 — MUMEeTaKPUIIATTPUOTHICHITINKONL; 2 -—— MIOD *-1; 3 — MOD-2; 6 —
B pacreope B GeH3one; I — KOHNEHTPanuA MJID-1 32%, nepeKncH GeH30ulia 1%,l nnMe-
THNAHWIMHEA 1%, 2 — xoHOeRATpamma MILM-2 32 %, nepexucn OGeHsomua 1%, nlwmerni-
auwinHa 1% ; 3 — KOHOeHTpaIWa MI®-2 499, ,nepexncHu 6ensouna 0,5% ,mumMeTHa PHPLHHHH
0,5%; 4—KOHIIERTPATRA MO ®-2 43%; nepekncH GeH30MIIa 0,5% , IOMETIIAHWINL Y 0,5%;
5 — KomnenTpamuAa MI®-2 259%; nepexucn 6GeHzouwna 0,5%; MHMETHIAHWIMHN 0,59%;
6 — HOHIEHTPAOHA AUMETAaKPHIATTPHATUIECHIIMKONA 35%, NeperucH Gensomna, 0,5%,
puMeruIapuimEa 0,5%. :
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Puc. 2,"a, 6, o. TloanMepu3amiA AUMETAKPIIATTPHITHICHININKOAA TIPH 20°.

a — B 0J0i€, B TPACYTCTBAN - HHIHOMTOPA" ‘GEH30XUHOHA; KOHIEHTDAI)A HMHHANMATODA

29, mepewucH Gemsowia, 1% muMeiwiamminHa; 1 — 0,00385, 2 — 0,0074, 3 — 0,0138,

4 —.0,082,5 — 0,064% HHrUGHTOPA GeHB30XIHOHA; 6 —- B PacTBOope B 0eH30J1€;, KOHIEHTPA-

(nfA VHEAUIEATOPA: 2 %Iepexrncn densolnia, 19% MIUMETHIIAHNJIMHA; KOHIEHTDAIWMA OeHsoNa:
7 —0, 220, 3 — 40, £ — 60,5 — 80%; - .
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] T
16 . 20
Bpems mun

Q
PHC. 2, ¢ — B pacTBope; I — KOHNEHTDAIUIH B 110unmiamneui‘ﬁnkonbq)Tana're ‘onurome-
pPa 2,5%, nepexucy Gensomna 0,249%, MMMETHIIa HUJITHA 0,12%; 2 — KOHICHTDAIMA ' B TPB-
STHIIEH TIJIKONEONHromepa 2,5%, meDexucH GeR3OMIA . 0 5%, JAMETHIIAHMIAHA 0,4 %

U S

Bausasne manux 100aBoKk sQdeKTHBHBIX MHru0HTOPOB - (XUHOH) |

Ha TI0JMMePU3aIUi0 nonnag’pnpaxpnnaTOB TaKKe OTIMYaeTca Of
1HabI0aeMoT0 B caydae JHHeHHOM nosnmMepusariny. - [loxasaio
[11],910 B xo0me HBAYKIHOHHOT0 HEePHOAA LPH " nHrnﬁnponaHHOﬁ
TOJVMePA3ANHN CPefHsAA LIMHA KUHETHYECKOR IEIW  AOCTHTAGT
10 srenbes. Ilpu numeiiHON HoJUMepH3AIMHE TaKOe iIpeBpaTIEHMe
 He IPUBOAHT K YBeJWYeHHIO BjBKOCTH, a [IPH TPEXMEPHOl —— Fa-.
METHO yBeJIMYuBaeT BA3KOCTH, BCJEICTBUE qefo'sﬂeMéuTapHéﬂ
peaxuus B3aMMOJIeHCTBUSA 030601115[01*0 pajuKala ¢ MOJeKyNou
HHTHOHTOPA nepexonut B Auddysnonnymo obracrs, sgPeKTHBHOCTH
MHIHOUTOPA 3aMETHO CHIKARTCA M BMECTO OTIETIHMBO BHIPAKEHHOTO
neprofa HMHAYKUMH HablofaeTcA IAMb IEPHON 3aTOPMOKEH-
HOTO npeppamenus (puc. 2, a). [Tockoanky B(I)(i)eKTI/IBHOCTb MHIH-
furopa MO Mepe IpPeBpAaIIeHHs TAAaeT BCe CUIBHES I ‘cHiIbHee,
HEeCMOTPA HAa ero NOpPUCYTCTBHEe, HATMHACTCH aBTochopeHne u
neiicTBye MHrEGHTOPA, TaKAM: 06pasoM, He HCYePULIBAETCA HATAb-
HEIM TIEPHOJIOM, & JOJKHO YIMTHBATBCA M Ha IMYOOKHMX CTajisax.
. Kpome roro, mpm obcyxpennn BaniEEA AETEOATOPOB HEOGXOMUMO
UpUHUMATh BO BHUMAHHE, YTO B NPHCYTCTBHHM HMHTHOGHTODOB. yXya-
maeTcs cnoco6nocfm CUCTEMBI K CTPYKTypooOpasosadmio. =~ * .+
3
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Ha pumec. 1,a mpefcTaBieHB KnHETHYeCKUe KDUBBIE JJIA MOJIA-
MepH3auy MOAHIPUPAKPAIATOB B 6I0OKe B CPABHUMHIX YCIOBUAX.
Pasimaue B WX PEAKIHOHHOH CIOCOGHOCTH, TO-BUMMOMY, B 3Ha-
YHTeJBHON CTEHeHH OOYCIOBJIEHO yBelNYeHHEeM HMCXO[HOM BA3KO-
CTH H CIIOCOOHOCTH K CTPYKTYpo0oOPAa30BAHUIO IPH Y/IUHEHNUHI OJIH-
_romepHoil Ieny, TeM Oojee, WTO IPH IOMMMEPHU3AIMH TeX iKe I10-
AEIQUPAKPHUIATOB B HEBABKHX PACTBOPHUTENAX, DpA3JMdme B UX
peaxmuoHHoit cmocoGHocTH HuBermpyercs (puc. 1,6).

TpexmepHbIii TPOAYKT INOJMMEPH3ALUN IOJHIPHPAKPUIATOB
HepPACTBOPHUM, He MIABHTCHA, JOCTATOUHO TePMOCTOeK (fo TeMmepa-
1yp 200—250°). Mexanndeckue CBOMCTBA €r0 BaBHCAT OT MIUHBHI
HeOn oJMroMepa: B Ciyuae KOPOTKHX Iemneil oGpasyorcs XpyuKue
TBepJBIe CTEKNA, B Ciaydae OYeHb JUIMHHHIX (n>>4) — sHacTiuHme,
B cllydae n = 2 IIpOYHEIe TBep/ble CTeKJa. :

TonusduparpusaTsl ¢ 7 = 8 Opu OTBEPIKIEHUH IIPEBPAIAIOTCA
B pesmHONONOOHEHLII Marepuasd, a moamsdup ¢ n = 20 monmmepu-
gyeTcss TOMBKO J0 cTyAHeoOpasmoro mnpoaykra. lpepcrasiser
3HAYNTENBHEIH WHTEPEC CII0COOHOCTh MONKIPHPAKPHIATOR C fonb-
aEM pasMepoM ciokHO3(upHOTO Om0KA (n>2) mIpeBpamaThcA
TWpM KOMHATHOH TeMmeparype B OTCYTCTBHe HHHIUHPYIONX CH-
¢cTeM B PACTBOPMMHEI B OPTaHHYECKWX DPACTBOPHTENAX, COMCPHKa-

. Wil JBOHBIC CBASH, PA3BETBJICHHHIN MOPONIKOOGpPasHBI Oerbrii
nonuMep. B ompeneieHHHIX YCIOBHAX M MHUIEHPOBAHHAS MOTMME-
pusanua moNmAQUPAKPIIATOB MOKeT OHITH HAlpaBieHa B . CTOPOHY
06pa3oBanmsi BTOT0 PA3BETBIEHHOTO, HE MMEIOIIEero TOMEepPeTHHIX
cBA3BCH IMOJUMEPHOTO IPONYKTA. , o

" IoxisdupakprIaTEl B IPHCYTCTBMH PaJHKATbHO-IIEITHBIX HHI-
IUATOPOB COMOJMMEPU3YIOTCA CO CTHPOIOM (40—50%), meTHIMeET-
AKPUAATOM U HPYTMMHU BHHHWJIOBLIMU MOHOMEpaMm ¢ obpasosa-
HyleM HEIUIABKHX M HEepacTBOPMMEIX TOIHMEPHEIX KPOIYKTOB.

VcupiTaEns mOJIMEPOB M COIOJHMEDOB HA OCHOBE HOBBIX Ti-
noB. HOIHIQUPAKPUIAATOR TMOKA3AJMM, 9TO MOCHERHHE MOTYT HaWTH
IMpPOKoe TPUMEHEeHHe B PAMMIHEIX 00HaCTAX TeXHUKH.
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Summary

The method of telomerization has been employed in the syn-
thesis of the telomer homologs of polyacrylateesters with succes-
sively increasing degrees of polymerization (n) and of telomers

differing -in the nature of the polyester chain. :
Compounds have been synthesized of the general formula

CHs; CH;,3

l |
_ CH, = C— COORO — [— OCRCOORO —], — 0C—C=CHy -

where R and R, are alkyl or aryl radicals and n=2, 4, 8 and 20.

With change in (n) from 2 to 20 the structural viscosity of the
- polyacrylateesters increased from 150 to 8000 centistokes (20°),
the specific gravity from 1.213 to 1.308 and n% from-1.515 to
1.5479.

The presence of double bonds in the molecules. of the poly-
acrylateesters synthesized made it possible to carry out their
polymerization (hardening) in the presence of radical chain ini-
tiators with the formation of glassy or elastic, insoluble, non-
melting polymers of sufficient thermal stability and endowed with
a number of valuable properties so as to be of considerable practi-
cal potentiality. :

The changes in physical properties of the reaction system (gela-
tion, gradual increase in density and finally the formation of a
glass structure) in the course of the polymerization beginning
from the very early stages (the gelation point is reached at 5—
10% conversion) are responsible for a number of specificities
in the kinetics of the hardening of polyacrylate esters. Owing
to this we undertook a detailed investigation of the polymerization
kinetics under widely varying conditions. Polymerization in bulk
takes place autocatalytically since with increasing degree of
structuration in the course of polymerization the rate of diffu-
sion of free radicals diminished, leading to a decrease in rate of
chain termination. The rate of reaction begins to diminish mar-
kedly only at large extents of polymerization.

A study has been made of the effect of diluting the reaction -
mixture with an inert solvent, of the initiation rate, nature of
the initiating agent, temperature, chemical structure of the ini-
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tial polyacrylate ester, as well as of (he addition of iphibi-
ting agents on the polymenzatton kinetics. The results obtained
have been discussed from the standpoint of the capacity of
the system for structuration under, the various conditions of
reaction.

The heats of hardenmg of the po]yacry]ate esters with succes-
sively increasing distance between the terminal double bonds
have been measured and their values have been discussed with
respect to the reaction mechanism.

"Résumé
Dans le. travail une méthode de la télomérisation de

a été utilisée pour la synthése des télomeéres-homologues
des acrylates polyestériques avec la ‘croissance successive du

degré de polymérisation (n) ainsi que des téloméres différenciés
- selon la nature de chaine polyesterlque
On a obtenu des composés ayant une formule générale:

CHgy : .. CHs

| .
Cl = C — COORO [OCR,COORO],, OC - C = CH,

(ot R et Ri1 sont des radlcaux alcothues et arthues avec
n =2, 4, 8 et 20).

Si n varie de 2 & 20 la viscosité structurelle des acrylat,es
polyestériques s’'accroit de 150 a. 8000 centistocks (a 20°),

poids moléculaire, de 1. 213 a 1. 308, n¥ de 1,515 a 1.5479.

L’existance de doubles liaisons dans les molecules d’acrylates
polyest,ériques synthétisés .a permis de les polymériser (durcis-
'ser) en présence des initiateurs radicalaires en formant des
polymérisats vitreux et elast,lques insolubles, infusibles, assez
thermostables et possédant un complexe des propriétés physxco—
mécaniques précieuses ce qui donne la perspective pour leur
utilisation industrielle. : _

Le changement des propriétés physiques du systeme réaction-
nel (formation du gel, 1’accroissement successif de.sa densité
‘et, enfin, formation de structure vitreuse) au cours de polyméri-
sation commeng¢ant dans les premiers stades de réaction (le point
de formation du gel a lieu au degré de conversion de'5—10%)
cause toute une série de particularités cinétiques de durcisse-

" ment des acrylates polyestériques, aussi avons-nous entrepris
une étude détaillée de la cmethue de polymerlsatlon dans des
conditions largement variées. : '

36
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La polymerlsamon en bloc s’effectue autocatalytiquement car
- au fur et & mesure d’élévation du degré de formation de structure
au cours de polymerlsatlon la vitesse de diffusion des radicaux
libres diminue ce qui cause une. dlmmut,lon de la vitesse de ruptu-

- re de chaine.

Le ralentissement de la réaction ne devient sensible que pour
de trés hauts degres de conversion.

On a étudié I'influence de la dilution du systéme réactionnel
par un solvant inerte, 1’influence de la vitesse d’amorgage, de
la nature de !'initiateur, de la température, de la structure chi-
mique de l'acrylate po]yesterlque initial ainsi que l'influence
des additions d’inhibiteurs sur le caractére de la cinétique de
polymérisation. Des résultats obtenus ont été discutés du point
de vue de 1’aptitude du systéme réactionnel a la formation de
structure dans de diverses conditions d’exécution du processus.

On a mesuré les chaleurs de durcissement des acrylates poly-
estérique avec une augmentation successive de la distance entre
doubles liaisons termineuses et on a discuté leur valeur du point
de vue du mécanisme de durcissement.

Appfoved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

STRUCTURE DES POLYESTERS DURCIS

M. Bohdaw,eckij, J. Mleziva, -A. b’v‘ternschuss,
: . ' V. Zvonar :

(Tchécoslowaquie)

. Parmi les substances macromoléculaires réticulées, ce sont les
produits de la copolymérisation des polyesters non-saturés
et du styréne lesquels semblent étre spécialement propres aux
études de structure. Sous 1’influence des agents hydrolysants,
ils sont transformés en copolymeres solubles dont on peut dé-
terminer la quantité et la composition. Pour raccourcir la mé-
thode habituelle, on a essayé de déterminer, a 1'électrode de goutte
“de mercure, les acides fumarique et maléinique rendus libres
pendant 1’hydrolyse. Les résultats, publiés dans une communi-
cation préliminaire, étaient supérieurs de ceux de Hayes, et des
résultats d’une grande étude publiée par Funke. Afin de trouver .
tes raisons de ces différences, on a effectué des analyses compara-
tives a ’aide d’une méthode indépendente. C’est pourquoi qu’on
a modifié la méthode de Funke: la solution de KOH dans
1’alcool benzylique est remplacée par une solution glycolique ce
qui permet d’effectuer I’hydrolyse a une température plus éle-
vée. L’hydrolyse achevée, la solution est acidifiée et le copoly-
mére isolé sous forme d'acide bien filtrablé. On détermine. la
composition de ce dernier par 1’analyse volumétrique des grou-
pes COOH, sous controle conductimétrique. Les avantages des
modifications sont comme suit: 1. Les produits d’hydrolyse sont
solubles dans le milieu glycolique, 2. la durée de I’hydrolyse
est, 4—6 heures, 3. 1’analyse volumétrique est plus vite que celle
“¢lementaire. En titrant 1’excés de KOH sous contrdle conducti-
métrique, on obtient. des points d’équivalence distincts, ce qu’on
ne peut constater pour les titrations potentiométriques ou visu-
elles. g ’ ’
Aprés. avoir séparé le copolymere, on a estimé les acides lib-
res fumarique et maléinique dans la solution filtrée. Dans le
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bilan total (tab.1) de ces acides, on en manque 40—50%. Dans
1e cas de glycolyse, ce n’est pas surprenant parce que 1’addition
-vite des anions alcoyles & la liaison double fumarique est connue
depuis longtemps. Les résultats de 1’hydrolyse peuvent étre
interpretés grace a 1’étude cinétique de 1’addition d’eau laquelle
a été publiée récemment par Erickson.

Tableau 1

Détermination des acides libres fumarique et maléinique

:gravimétrie -+ conductimét- :
] 11,38 16,985,341 3,921 3,32 | 2,95 | 1,03%
hydrolyse -~ polarographie . | 6,72 |4,7515,34| 2,92| 1,53 | 1,21 | 0,39% -
glycolyse 4 polarographie .| 4,69 |4,06[2,75| 2,76| 1,40 | 1,06 | 0,57%

En appliquant, a nos conditions, les constances de vitesse pu-
blides, on obtient un dégré d’addition de 50%, ce qui est en bon
accord avec les résultats expérimentaux. C’est par cette réaction
latérale que les quantités d’acides libres réductibles a 1’électrode
.de mercure sont rendues moins élevées, et par conséquence,les
valeurs de conversion de copolymérisation semblent &tre. plus
levées. Voila pourquoi le contrdle polarographique était mis a
part, et 1’analyse -gravimétrique et conductimétrique appliquée
aux recherches suivantes.

1. Tout d’abord, on a étudié le cours de la copolymérisation.
Supposé que les mémes parameétres gouvernent la copolymérisa-
tion du styréne avec les diesters et polyesters fumariques, on a
calculé la composition moyenne des copolymeéres. Au début de
la réaction, on a trouvé un accord satisfaisant des résultats cal-
culés et ceux expérimentaux (fig. 1). On se rend compte de ce que
cette concordance ne démontre pas 1'identité exacte des paramet-
res des deux couples, mais on peut-supposer, pour raison structu-
relles, que les parameétres réels ne soient pas trop éloignés. Cette
supposition permet d’interpréter les données expérimentales
d’une maniére qualitative. Aux stades avancés de réaction, la
composition des copolyméres trouvée différe de la composition
calculée. Les copolyméres sont plus riches en styréne. Voila
pourquoi la conversion finale des groupes fumariques ne s’ap-
proche de 100% qu’aux cas exceptionnels dont 1'importance pra-
tique est minimale. -

2. Si le mélange du styréne et du polyester est dilué par un
solvant, ‘par un ester phtalique par exemple, les conversions
augmentent, passent un maximum, et puis reviennent aux valeurs
voisines de celles des mélanges mnon - dilués. Cependant 1’effet
du solvant n’excéde pas 10% du maximum (fig. 2).
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By

Fig. Copolymensahon du .styréne

avec’ un polyester Composition du co-

: polymere en fonction de la conversion
de’ monomaéres

fraction molaire du styréne initial
rractxon molaire du styréne dans le
copolymére
conversion des monomeéres

30
% DBF
Fig. 2. Conversion des groupes

fumariques () en - fonction-
de dilution

phtalate de butyle

DEF...

0

Fig. 3. Convclswn des gloupes fuma

riques (e) en fonction de la composi-
“tion. du mélange initial

¥, ... fraction molaire des fumarates ini-

tiale

O.... mélange dilué par DBF 20%,
’ + mélange non-dilué

| T
Fig. 4 Conversion des groupes fuma-
riques (¢) en fonction de composition

et de structure des polyesters

1— Courbe expérimentale, 2— Courbe de
Funke, 3—Courbe calculée des maléqtes purs
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3. Pour estimer l'influence du composant polyfonctionnel, on
a polymérisé un polyester avec le styréne, en proportions diffé-
rentes, dans un mélange contenant 20% de phtalate de butyle.
La figure 3 représente la fonction reliant la conversion des grou-
ppes fumariques avec le contenu de ces-derniéres-dans le mélange
initial. On observe un point d’inflexion situé prés de ¥,= 0,43,
ce qui correspond a la composition azéotropique du - systéme
styréne - fumarate d’éthyle. Moins élevées les conversions,
plus grande est la fraction molaire de polyester.

Si la fraction F, excéde celle du mélange azéotropique, la
polymérisation des groupes fumariques doit se dérouler exclu-
sivement au stade final. Celte réaction étant extrémement
lente, la polymérisation est stoppée sans atteindre une con-
version compléte. Si les groupes fumariques sont, au surplus,
fixées au réseau de polymeére, leur mobilité, et par "conséquen-
ce, la réactivité et la conversion finale sont réduites.

Si'la fractionF, est plus petite que celle azéotropique, les grou--
pes fumariques s’épuisent plus vite que le styréne.Voila pourquoi
on pourrait compter sur une conversion compléte, si d’autres
facteurs n’intervenaient, en limitant par exemple la mobilité
des groupes et des radicaux. La mobilité dépend de la densité
du réseau, laquelle est déterminé par la proportion styréne /po-
lyester et par la structure de la chaine de polyester. Pour estimer
I’importance de ces facteurs, on a analysé les polyesters contenant
des glycols et des acides divers modifiants en proportions diffé-
rentes. Les résultats en sont réuni dans la figure 4. Le role décisif .
de la proportion styréne/polyester s’y. manifeste d’une mamere
univoque tandis que la structure de la chame de polyester n’exerce
aucune influence signifiante.

4. La figure montre un accord avec des données de Hayes et
un désaccord considérable avec celles.de Funke. Afin d’ expliquer
ce désaccord, on a d’abord comparé la méthode modifiée avec
celle de Funke. Les résultats fournis par la 'seconde étaient un
peu plus bas: Comme les résultats-de la méthode modifiée étai-
ent constatns indépendemment de la durée de glycolyse, la pe-
tite différence observée a été attribuée anx pertes pendant I’iso-
lation du copolymére d’aprés Funke (tab. 2). = =

-Cependant, cette différence est trop 1n31gn1f1ante pour qu’elle
puisse se manifester dans la conversion .d’une maniére remar-
quable. Voila pourquoi il a fallu chercher une autre explication:
Les expériences de notre collégue Klaban ont démontré que.le
régime de polyest,erlflcatlon spécialement la température, exerce
une influence pénétrante a 1’isomérisation cis-trans des polyesters;
plus élevée est la température, plus élevée est 1'isomérisation.
Dans le travail présent, les polyesters ont été préparés a une
température de 230° C, et ils possédent une haute fraction de
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Tableau 2

Hydrol Analyse du
ydrolyse Copolymeére copolymeére : :
Glycolyse supplémen- S (% acide ) -Remarque

: 0,
thre % ' fumarique)

- 30 min 120 min | 45,51
120° ’ 30 41,39
240 - 30 . 41,86
240 120 . 41,90
480 30 41,10 :

— — 39,79 d’aprés Funke
(20 heures)

-

- forme fumarique, 89% en moyenne. Au contraire, les produits:
de Funke ont été préparés a 100—130° C, et ils contiennent pro-
bablement une quantité considérable de liaisons cis, c¢’est-a-
dire, des groupes maléiniques.

Les parameétres du couple styréne — esters maléiniques favori-
sent 1’addition styréne — styréne de telle maniére que le styrene
soit épuisé, quand la conversion des maléates n’atteint que 50%,
comme le démontre la courbe calculée pour le couple styréne —
maléate d’éthyle. : o '

La courbe de Funke est située entre celles des maléates purs et
celle des polyesters prépondéramment fumariques. On arrive a
une conclusion vraisemblable que c’est 1’isomérisation incomplé-
“te qui réduit la conversion des polyesters.dans le travail de Fun-
ke.et qu’il faut respecter cette isomérisation dans toutes les études.
Les résultats de présent travail peuvent étre résumés en conclu-
sions suivantes: _ ' o _

1. La glycolyse des polyesters, sous contrdles gravimétrique
et conductimétrique, est plus vite et plus satisfaisante que. le
procés de la dégradation au milieu d’eau ou d’alcool benzylique.
Elle peut &tre appliquée pour les études cinétiques de copoly-
mérisation. _ : ' ‘

2. La conversion finale de copolymérisation des polyesters:
dépend de la proportion styréne/groupes. fumariques, de la di-
lution et du dégré d’isomérisation cis-trans. -

. 3. La structure du polyester n’exerce aucune influence signi-
fiante a la conversion. : '
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AsTopedepar

WccnenoBanme cOCTOUT B M3YyUEHUH CONOJHMEDPH3ALUHN CTHPOIA
¢ HeHACHINIEHHBIMH HOIM3PUpaMH MeTOJAOM, ONNCAHHHM paHee.
Wsywanocr sBiamasme MOARPHIUPYOMUX, HEIOIUMEpPU3YIONIHXCSI
kuenmor (PraneBod, SHTApHOU, SHIOMETWIIEH - TeTparHApofTae-
BOH) HA MOIERYJApHBIe Beca nmoimadupos. McciaeqoBaioch Taxme
BIHsiHUe ocHabieHms ¢yMapoBHX cBsa3el, OGYCIOBIEHHOTO KO-,
JANYeCTBOM Monmbnunpymnmx KHCJIOT, CTAPOJA H Imacmq)mcatro-
pa, W JINHOH TJIMKOJEBOH IEIH.

YcTanoBIeHO, YTO KOHIEHTpaUuA QyMapoBBIX TPYNI COIIOJH-
MepoB GBLIA BCEITla MEHbBINE, YeM IIpeJCKa3aHHas, HCXOMA U3 COCTa--
Ba HCXONHOM CMeCH. COCTaB COIIOJIEMEPOB 3aBHCHT OT KOHIEHTpAa-
Und MOJuQUIUpYomeil KMCIOTH, OT JAWHH IIHKOIEBOH IemH M
0T MOJEKYJAAPHOTO Beca mosamadupa. Pasnmumsa mpunumcassl cre-
pudeckuM 3pdexTam.

Pesyasrarsr nmpegsiaynmx paboT 06CYRHMAIOTCSA ¢ ITOH TOYKM
3peHH.

Summary

The copolymerization of styrene with unsaturated polyesters
‘has been investigated with the aid of a procedure described ear-
lier. The effect of non-polymerizing modifier acids (phthalic,
succinic, endomethylene - tetrahydrophthalic) on the molecu-
tar weights of the polyesters has been elucidated. A study was
also made of the effect of weakening the fumaric links with respect
to the amounts of modifying acids, styrene and plasticizer and
to the length of the glycol chain.

The concentration of fumaric groups was always found to be
less than that predicted from the initial mixture composition.
The copolymer composition depends upon the concentration of
the modifier acid, upon the length of the glycol chain and upon
the molecular welght of the polyester. The differences are ascribed
to steric effects.

The results of previous investigations are discussed from this
standpoint.
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HOBBINI CIIOCOB HOJIquHI/Iﬂ CJIOJRHBIX MOJINAOUPOB
- " M1 MX OJIUTOMEPOB '

E. H.3uav6epman, A. E. Eyaunoséa,
H. M. Tenasaxoe
' (CCCP) | '

IIpu B3amMojieicTBMU HA XONOAY HUTPHIIOB ¢. HCl u crupramn
06pasyloTcs XJIOPTHAPATH WMHHOIQUPOB, THAPOIM30M KOTOPHIX,
KAK WSBECTHO, IOJYYAIOT CIOKHEE DQUpHL:

- - NHgpp+ ; 0
" . / H.0 / . .
RCN - R‘OH + HCl - | RC cl- 222 RC £ NHC (1)
' OR’ - OR’
IpusesiesHas peaKius ixxcnoﬂbsosa}{é INA TOJYYeHUs CIOMK-
HEX TOMEA(QEPOB M WX OJATOMEPOB W3 AUHMTPHIOB, ITHKOJNEH U
HCl. Hamo momaraTs, 910 00pasoBanme coleit MMUHOI(PUPOB, Ha-

IUHAKINEECS ¢ -B3AMMOJEMCTBUA HUTPUJIOB W ‘HCl, upoTtexaer B.
COOTBETCTBHMM ¢ ONHOY W3 CIeAYIOIHX CXeM: ’ R

o R R'OH o
RCN + HCI > RCN-HCI 2 [RC = NH «» RC = NH] Cl 7= [RC=NH]*CI~—
N\ .
. NH;+ '
/ .
— RC Cl_
N
OR’_
NHy+
//, .
RCN +4- 2HCl 2| RC Cl-
o
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MH npeRmoNOMKUIH, Y9T0 B CAydae HATPHIOB, 00JafaloliuX B
PearIuAX, NOAOGHKIX CHHTE3Y TANOWATMAPATOR MMHUHOI(HPOB, BbI-
COKOM PeaKNMOHHOH CIOCOGHOCTHIO (T e., Opm CIIJILHOBJIGKTPOOT-,
pHnmatedbHoM ocTaTke R), meTHHHHIMA MeXaHmaM B3amMOJIeHCTBHIA"
MeK/Y HCXOJHEIMH KOMIIOHEHTAMH OTPA;KAeTCs TIABHEIM 06pa30M
cxemolt (2). B cyuae ke HETPWIOB CO CpefHEH PeARIMOHHOI CcIIo-
COGHOCTBIO M B YACTHOCTH, aJu(aTHICKUX AMHHTPHIOB, XIOPANLL
IMOBHAXT0pH/0B I (cxeMa 3) ABIAITCA BAKHBIMHA IPOMEKYTOU-
UHEMA TPORXYKTAME PEaKI(IH. Pa3rpaaneHue BO BpeMeHH Tpollec-
coB o0pasoBaEmA XIOPHJOB HMOHMHXJIOPUJOB W WX B3aWMOAEHCT-
BHsI CO CIIMPTAMM IIO3BOJMIIO HaM pa3zpaboTaTh METOJEL nonyqeﬂn;{
XJOPTHAPATOB HMOJHNMEBO3PHPOB M WX oxmromepos [2]. ;

CHHTE3 CIOMKHEX IOAH3MpPOB INPOBORWIN CIeRyomuM obpa-
aoMm. Pacteop pmEETpmIA B dupe, NHOKCAHEe MAH APYTOM OpPLaHM-
yeckoM pactpoputene Tnpum 0—5° HaCHIAXM XJIOPHCTHM BOJOPO--
nom. ITocne nepememmeanus B8 Tedenue 1—2 gac. qobaBasainm SKBH-
MOJIAPHOE KOJHIECTBO TIHKOJNA H IIPONOIKAIN IlepeMeIlHBaHme
eme Hecikodbko gacoB. OOpasoBaBIIHECS COJM IONAHMHHOIPEPOB

BEIIAIATTH B 0CAJIOK B BUJIe TBEP/HIX MPORAYKTOB WIN OTCIAMBAIACH
B BHJE TyCcTHX KupKocreii. Ilo mcTeueHHE CyTOR B WpPHCYTCTBIN
UM B OTCYTCTBHE OCHOBaHI/IE[ TPOBOMIIN  TUAPOINH3: ‘

l
i
i

HoN NHo++

4HOI N/ -
. NCRCN —= crRé  foci-  HOROH

7
Cl

CINH.HC] CIH-HN NH-HCI
: Ll o
— HCI-HN = GRC —— [OR’OC RC —],,
0 00 ,
1l A o
- NCGRC—[OR’OCRC],, — OR’OH - (2 4 1) NH,Cl. L)

B momxydgeHHBIX GemEIX nopomﬂoo6pa3me moamsdupax (Ta6J1 1)
OTIPelelANA COfePRaBNe HATPHIBHHX W THAPOKCHIbHEIX IPYLIL,
_a rake xiopa. [lamHEe ompejeleHHA KOHIEBHX Ipymm Oblin
HCIOJB30BAHEL sl BEYUCIEHHS MOJEKYISPHEX BeCOB HONUdH-
pos. HKpome Ttoro, ompepmensim ymensHylo BsAskocTh O, 5%-111;1\:
pacTBOpPOB nonnaqmpOB B TpHKpesoJe.

IIpn cuATe3e MOMMAPUPOB HA OCHOBE DTHICHTIHMKONA M N-KCH-
MHICHTANKONSA B BEKOTOPHX CIydasX NONyIeHHEE IPOXYKTH He
coflepKaNl THAPOKCHIbHEX TPYON. Y/eXbHas BS3KOCTh DACTEO-
POB 3THX TOJAMdMPOB B TPHKpesose, KaK MpaBuio, Oniia HUKe,

b MexIYRAPONHEI CHMIIOBUYM, ceKnmsa I 65

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP8OT00246AO10900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

Ce ‘ : S " Ta6auna 4
[Io;madmpi,:, noayYeHHble u3 rimojeli 3 auuntpuios NCRCO — [OR’OCORCO],, — OR’X, rae X = OH nmm Ql

- Hcxofiune tnbonymm (no 0,05 moasn) . CsolicTBa MOAU3QHPOB - -

YIENbHAA | coneprxaHme KOHIEBHX (-
- . Buzxon, % Ogix/sxocu ' nrgyun’ Mma-9Kef2 Mozn. BEC

: S - ; ~HOT'0 o
TIKOML : o RUEATPUI 0T Te0peT. | 1. mar., °C i)a(“:'rnopa BEIECTS HOHIIeBLll\;
1 oo ) B TPAKDE- . rpyonam
pupe- | _on | —oH | —al )

S e R Temnepamypa 06 pagosanus .cosell noauumunodPupos —3° —7

o

S T )| NCCHDCN. | 86 3 | 0,08 1 0,08
HOCH,CH;OH . = _ "} | NC(CHCN . 8 | 69—70 | 0,07 041
C T 5 | nNCCH,CeHCHICN 96 |102—107| 0,06 0,08

‘ NC(CHg)CN 72 | 48 | 0,09

C © 1 | NG(CH,),CN 94 37 0,09
HO(CH,),OH o NC(CHg)sCN =~ . : 80 59—60 | 0,07
' Sl o n-NCCH,CsH4CH,CN 99 | 59—63 | 0,06
~ (HOCHCH)0 .~ NC(CHg)sCN = - 85 | 4 | 0,09

L ) I v 89 | 64—70 | 0,05
ST Ta | | NG(CHa)CN , 07 | 82—84 | 0,05

. Temnepamypa o6paaoéanu# coaeti noauumuroapupos 20-—25°
oo o7 || NC(CHg)CN . 91 - | 74—77.| 0,06
: gg%%%}ggﬁ S NC(CH,),CN 80 | 55—56 |. 0,04
HO(CHa)OH - NC(CHp)CN - 79 | 58—65 | 0,04
n-HOCHCeHoCH,OH NC(CHz)sCN | 78 [ 7380 | 0,04

1 Baaro 0,065 MonfA NAHUTPHIIA.

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

YeM COOTBETCTBYIOIIUX MOMUIPAPOB .C KOHNEBEIMY THADPOKCUIbHEIMH
rpyunamMa. OKasaloch, 4T0 KOHIEBHE CIHPTOBHE TPYIOH 3THX
noamdPUpPOB eme Ha cTafny 00pasoBaHAA XJOPTHAPATOB IOJAMMHE-~
HOo3QHPOB 3aMemaiuCh HA ATOMEL XJopa. JTa HOGOUYHAA pearIusA
B 3HAYMTEJHHON CTENEHH MOJABIANACH, €CIU IIOJNydYeHHe XJOPTHA-
paroB moJAEEMEHO3(QEPOB (BEAEp/KKA HOCTe [0GABIeHASA TIHKOIA)
BeqH Ipu Temueparype Hmsxe 0° (rabux. 1).

" B psajge cnygaes, HanpuMep, IPY B3aUMOAeCTBUY a3ellaMHOHHT-
pHila ¢ HTHJIEHTIMKOJNEM ¥ JUITHICHIIUKONEM HIN aJWIOHUTPHIA
U N-KCHIWJIeHARNMAHA C AWITWICHTAHKONEM, HOXYdYeHE HEOIHO-
poJHLIe na'CToo6pa3HHe WIE SRUIKHE UPOAYKTH, nonpoﬁno HE
HCCIefOBaHHEE.

Onxuromeps. [IpuBospelicTBun Ha yIOMAHYTHe BLIIE ade)a-
TAYECKHE NUXIOPUAH JHUUMOHMAXIODHIOB [ABOUHHIMH MOJAPHEIMH
KOJIMYeCTBAMH TJIUKONEH MOJIY9ald CONAHOKACIEE COMH ANUMAHO-
arbnpon KOTOpHE ¢ M30EITKOM BOABI [aBAJU ¢ XOPOIIAMU BHXOKAMH
0,0 —nnoxcnanxnnonme pHpPH JBYXOCHOBHHX alupaTHIECKHX
RUCIOT: :

H,N . NHg ++ v
N S , : .
C(CH,),C - 2C1- - 2HO (CHy),, OH —

cl Cl

H.0
201-

NH, NH, 4
I N
0 (CHy),, OC (CHy), CO (CHy),, OH

o .0
I i ,
— HO (CHy),, OC(CHy),, CO (CH,),,OH. )

W3 apunonutpuiaa, BBuAY u30MpaTelbHOH pPeaKIEOHHOCIOCOG-
HOCTH DPHCYTCTBYIOIIUX B HEM HUTPUABHHX TPYII IPH TAAPOXIC-
PHPOBAHAHA MOMHO HOJYYUTH ¢ KOJNIMIECTBEHHEIM BEIXOOM XJIODHA
d-umamBanepnMonmitxiopupa. Ilocmepmmit oKasalcss HCKIIOTIA-
TeNIbHO YHNOOHKEM B KayecTBe MPOMEKYTOUHOTO IPOAYKTA B pALR
cuHTe30B. Pamee u3 Bero OM DOJy4YeHH O-IMaHBajiepaMu}y |
ankmioBue s¢ups S-mmamsamepmanosoit kuciaorsl [1]. B moxaa-
IEBaeMoit paGoTe ¢ DKBMMOJISPHEM ¥ TOJNOBUHHKM MOJADPHHM KO-
NUYeCTBOM  @,0-TIHKONeH dYepes CONM MMUHO(UPOB TOJLY IOHBH
COOTBETCTBEHHO ®-OKCHAJKHMJIOBHE 3¢upH O- unaﬂnanepnanonon
KACJIOTH M nu—(é-nnaHBanepaTm) o, O-TIAKOIIEN:

5* 67
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Lo Z\GKCHZ)AICH i
B . l2:H’C_l;'/; .

- . / .'v .
oI NC(CH G ] ar
R

‘.

[NC(CH:;);;_%O(CHz)mOH}+ Cl- {NC(CP12)4CO(CHg)mOC(CH2)4CN]++ 2CI-
N T DO ST ™ T

 NHy | NH,  NH,
Clmo ot e T L H0 .
:“-NG(CHg)fO (CH),,OH" + " NC(CH,),CO(CHa), 0G(CH;),CN
PSR | T T T I .
0 S o 0

(7.8)

XapaKTepUCTHKA IOJNYYEHHBIX COG/(MHEHH - = IpHBEJeHA B -
1abi. 2. Bee yKazamHBIe oOnXHrOMepH CHHTe3WpPOBAHBI HAMI

BIIepBHIE.
Tabauma 2
Xapaufepticnmu HOAYYESHHBIX OJIUTOMEPOB
O]]‘I’ rom e‘p 1,1! A T .B.l’.lu}/iqn’ T'ogﬂ" ; nQB . 'dio

HO(CH;)4O0C(CH,)sCOO(CH,),0H 96,5 - 1,4660 1,1042
) HO(CH2)500C(CH2)4COO(CH )5OH | 92,1 19 5/ . 1,4695 1,0674

HO(CHZ)GOOC(CH )4COO(CH )GOH 84,3 24 1,46051 1,04381
. HO(CH,),00C(CH,)sCOO(CH,),OH 82,0 45 — —_
.NCG(CH,),COO(CH,),O0H . 80,0 — 1,4588 1,0791

NCG(CH,)sCOO(CH)OH.- -~ . --1 97,6 .| . 36 —_ | —
-NC(CH 1sCOO(CH,);0O0C(CH,)CN = | 97,4 —_ 1,4643 - 1,0891
iNC(CH,);COO(CH3);00C(CH),CN : | 98,0 — | 41,4579 - 1,0546
~NC(CH2)4COO(CH2) O@C(C

)4CN 182,00 — 1,4521 | 41,0263 =

j 1 I/I3Mepeﬂo npn 25°
<l ,‘
; Taxmm 06pa30M B .3aBHCHMOCTH OT COOTHOMmeHITs TMERIY HH-
‘HHTpHJIOM riankoneM m HCI, pearmua MesRIy HEMHE MoeT OHIThL
HATOpaBieHa B CTOPOHY CHHTe3a HU3KOMOJEKYIAPHLIX GJIOH(HBIX‘
uonnadmpmz WL, ¢0OTBETCTBYION{HX, OJHFOMEPOB. : .
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JIn'repaTypa

1. LH3nnb6epmau, ALl{ynn}cOBa }{i 0611( UqM_H,ZQ
1694, -3039, 1959: ‘- S
2. B. H. Buab6epmau,: H ' M. TOHJLRKOB! BIICDHOMOJI,
coex., 1, 934, 1959. Soanhurie e

3. A. Pinner, F. Klein. Ber. 10, 1889, 1877. '

Summary

Until recently the salts of iminoesters were prepared in gene-
ral only from monofunctional nitriles.and alcohols:.In the papers
published by us in.1959 we have shown that chlorides of imoninin;

_ chlorides, produced by interaction between nitriles and-hydrogen:
chloridein.1 : 2 molar ratios,will on reaction in the cold:with equi-
valent amounts of primary alcohols give a high yield of iniino ester!
chlorides that i in the presence of wat;er w1ll hydrolyze to the esters“

. Nm
=N+ 2HCI= | RC

AN
_ql

—H:0 RC/ + NH,CI
(Im' ‘

An investigation into the mechanism of reaction between nit-
riles, hydrogen chloride and alcohols led to the synthesis of imino-
esters using bifunctional reactants and thus to polyiminoester
halohydrides and to the products of their hydrolysis, polyesters.

The method developed differs from the conventional synthe-
sis of polyesters in its being based on a reaction. heretofore ‘not-
used for the synthesis of polymers. Moreover the reaction'is car-:
ried out in the cold, whereas, ordinarily, elevated temperatures
are used for obtalnmg polyesLers . '

Depending upon the reactant ratio, from d1n1trlles glycols
and hydrogen chloride new low: molecular polyesters (M 10001
1900) bave been obtained with nitrile and alcohol terminal groups.:
First of all in the series of dlmtrlles and glycols - containing ali-’

- phatic and aromatic radicals w,w’-dioxyalky esters- of dlcarboxy—
lic acids have been syntheswed Owing the selective: reactivity
of the nitrile groups from adipodinitrile besides the dioles’ the
heretofore unknown w-oxyesters of 8- cyanovalerlc acld and glycol
di (8-dicyanovalerates) have been obtained. o .
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The molecular weight of the polyesters was determmed visco-
metrically and. was calculated from the results of analysis of the
terminal groups. The results obtained in both cases coincided,
what, in particular, indicates the practical absence of rmg sys-
tems in the products

Resume

Jusqu é present des sels d’imino- -esters étaient obtenus
d’habitude seulement en partant de nitriles monofonctionels
et alcohols.

 Dans-nos articles, publiées en 1959 nous avons montré que
les produits d’interaction des nitriles avec HCl en rapport 1 : 2
(les chlorures d’immoniumchlorides), en réagissant a froid ‘avec
des quantités équimoleculaires des alcohols primaires, donnent un
grand rendement d’imino-esters hydrochloriques qui ‘en pré-
sence d’eau se hydrolysent en formant les esters:

NH2 N
RCRC =N 4 9HCI - —= ré cy—RoH
\ .
| cl
NHz + ’ O
4 -Ho0 _/ .

N , N
ORJ . OR’

L’examen du mécanisme de la réaction entre nitriles, HCI et
alcohols permet synthétister des sels d’imino-ester - en utili-
sant les produits de départ bifonctionnels et d’obtenir ainsi les
hydrates des halogénures de polyiminoesters et.produits de leur
hydrolyse,— les polyesters '

L.a méthode de préparation des polyesters différe des methodes
habltuelles A cause de ce qu’elle se base sur la réaction non-utili-
sée jusqu’'a présent pour l’obtention des composés polymerl-
ques. En outre, la synthése s'effectue a froid, tandis qu’habituel-
lement on obtient, les polyesters a température elevée.

A partir de dinitriles, glycols et HCl, nous avons obtenu, se-
lon des rapports des composants, les nouveaux esters a poids
moléculaires - rélativement bas (1000—1900), avec groupes nit-
riles et alcoholiques termineux. '
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En premier lieu, a partir de la série de nitriles et glycols,
contenants les radicaux aliphatiques et aromatiques, on été
obtenus o,w’-esters dioxyalcoylés des acides dibasiques.

A cause de réactivité sélective des groupes nitriles, & partir
de dinitrile adipique, outre des dioles, nous avons obtenu avec
un grand rendement des o - oxyesters de.l’acide 6-cyanovalé-
rianique et di-esters - 8-cyan-valérianiques des glycols-e, o,
inconnus jusqu’a présent. '

Le poids moléculaire des polyesters était déterminé par voie
viscosimétrique et calculé a 1'aide des résultats d’analyse des
groupements termineux. Dans les deux cas nous avons regu les
resultats coincidants, ce qui indique 3 1’absence. pratique des
systémes cycliques dans les produits obtenus.
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L'ANALYSE DES POLYESTERS RETICULES

M Bohdarnccky,A Stenr nschuss
’ (Tchécoslovaqme) :

Les produits de copolymérisation des polyesters non-saturés
avec le styréne ont été dégradés-par le HOH, et les acides fuma-
rique et maléinique, rendus libres, ont été déterminés a 1'élec-
trode de goutte de mercure. Les résultats de cette méthode indi-
quant un dégré de réaction plus élevé que celui trouvé par d’aut-
res auteurs, on a fait des analyses comparatives, utilisant la
méthode de Funke modifiée. On effectue la dégradation au milieu
glycolique pendant 4—6 heures. Aprés avoir déterminé le poids
du copolymeére gravimétriquement, on en estime la composition
en titrant des groupes carboxyliques. Les résultats correspon-
dent avec ceux de Hunter et, avec certaines limitations, avec
ceux de Funke. Toutefois, ils sont plus bas que les résultats de
I’analyse ’polarographique La différence en est -attribuée a
Paddition d’alcool a laliaison double fumarique.Cette explication
est fondée sur les mésures cinétiques.

La méthode décrite est plus vite que celles utilisées Jusqu a
présent; elle peut 8tre appliquée aux études de structure des po-
Iyesters réticulés et des processus pendant la réticulation.

ABTOopedepar

IpoaykTH comosmMepH3anuil HEHACHUUEHHEIX HOJIH3UPOB CO
CTHPOJIOM HeCTPYKTYPHPOBAIN eIKAM Kaju, U 0CBOOOMKNAIUIHec
(yMapoByH H MAJEWHOBYI0 KHCIOTH ONpefelIsaN Holdaporpadu-
YecKH. PesylbTaTH TOKasaju, YTO CTemeHb mpeBpaineHus Goiee
BHICOKA, 9YeM HalifleHHass APYTAME aBTOpaMu, mpuueM OBLIH cfe-
JaHbl CPaBHHTENbHBE aHanusn Merogom (Dynke (BEHAOMBMEHEH-
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HeiM). JlecTpyKUMI0O OCyLIecTBIATH B TIIMKONEBOU cpejle B Te-
qenne 4—6 uacos. Ilocie ompemeseHmsA Beca comoimMmepa, CO-
CTaB ONEHMBAJHM THTPOBaHmEM KapOOKCHNBHEIX Tpyom. Pesyms-
TATH COOTBETCTBYIOT HalifeAHHiM XAaHTEPOM, ¥, ¢ HEKOTOPHMHU -
orpaHmdeHEAMA,— peayibraraM ®Oynre. OfEaK0 OHH HMKe, YeM
pesyabTaTH LOJIAPOrpadmieckoro aHAMH3a. Pasmuna ormecena
3a cueT HPHCOENUHEHUs CIMpPTa K [BOHHON cBABHM PyMapoBOil KHC-
JOTEL. JTO0 OOBACHEHHEe OCHOBAHO HAa KHHETHIECKMX M3MEpeHHAX .

Onmcampawnit, MeTon GHCTpee, YyeM TpUMEHSABINWECH [0 CHX HOD;
OH MOJKeT IIPEMEHATHCA K U3YYCHUI0 CTPYKTYPHI CIUATHX TOJU3PH-
POB H K IIPOIECCY, HPOUCXOFAMIEMY BO BpeMs CITUBAHNA.

Summary

Products of the copolymerization.of unsaturated polyesters
and styrene were decomposed by potassium hydroxide and the
liberated fumaric and maleic acids were determined polarogra-
phically. The results showed that the extent of conversion is higher
than that found by other authors, comparative analyses being made
with the aid of a modified Funke method. Decomposition was-
carried out in a glycol medium for 4—6 hours. After the gravimet-:
ric determination of the polymer weight the composition was

- evaluated by titration of the carboxyl groups. The results are
in agreement with those obtained by Hunter and with some’
restrictions with those by Funke. However they are lower than
the results obtained by polarography. The difference is ascribed-
to the addition of alcohol to the double bonds of fumaric acid.
This interpretation is based on kinetic measurements.

“The method described is faster than those employed heretofore.
It may be applied in-studies of cross- hnked polymers and of
the cross- lmkmg process
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O CUHTE3E U CBONCTBAX KPUCTAJNIMYECKUX
MOJIMMEPOB THIIA HOJIN-72-KCUJINJIEHA
n HNOJNOEHNJIEHMETIJIA

A. A. Banwewom, E. . Meavnuxosa,
M. I Eparosas,
A.B. RKycxapesu, I A. 'nadxoecrxui

(CCCP)

C ueJbI0 DOJydYeHUs DOJMMEPHBIX YIIEBOJOPOMOB C IIOBHIMIEH-
HOH TEeIIOCTOMKOCTHIO ORIIM HpOBefeHH OIHKTH [0 CHHTE3Y JH-

HeHHEIX MOJHMMEPOB PeryiJsgpHOr0 CTPOeHHA THUIA MOJWKCHIVJIeHA
I 7 moamdenmaenmernaa II,

[— CHAICH:"],, [— ArCHy™],, CHy= <__\, = CH,
1 . 111

COleP:KAINMX apPOMATHYECKUe IMKIH B OCHOBHOM memu. IToimmepst
‘mepsoro Tuma, copepskamue CHe-rpynner B n-mookenmu, G
Hef(aBHO moxy4venst IlIBapiem [1] u ApyruMu aBTOpaMu mpu BHICOKO-
TeMIepaTypHOM IAPOJNM3e n-KCHIO0JIa M HEKOTOPHX ero IpoH3BOJ-
HHX B pe3yJbTaTe MNOJMMEPU3ANMH JETYYNX IIPOMEKYTOYHHIX
XWHOHAHEIX YIrIeBOJOpPOROB Tuma n-KemamieHa (II1). 9tm monm-
MepH OTAMYANHCH OOJNBIION TeHAeHIUEHd K KPHUCTANIH3AI(AHM, BE-
COKOMl TeMIlepaTypoil miaBieHus (Hampumep, okoao 400° B cuy-
yae MHOJN-N-KCHINAEHA) W HE PACTBOPSAINCH B HE3KOKHIIAIMX
pactBopuTeaAax. OAHAKO IOJXYYUTH BJTHM TyTeM IOJuMeps 1 u3
M~ M 0-KCHJIOJIOB, a Tawke u3 4,4 -mumerminmndenuiaa u 2,6-pume-
tunHadgTaTMHEA He YAANOCH [2] 0OYEBHIHO BCIEACTBHE HEBO3MOMK-
HOCTH 00pa30BAHHA IIPOMEKYTOYHHX XUHOUJHEX MOHOMEPOB HJIH
WX HECTOHMKOCTH B yCJOBUAX mmpoiusa. Taxmm ofpasoM, paccMat-
pHBAaeMEIil MeTON, HO-BHANMOMY, IPUMEHNM [IIABHEIM 00pasoM Iis
CHHTe3a HOJII?IMGpOBI COlePIKAINMX B IeNN 3BEHbA N-KCHINIIEHA

CH a8 /CHz — WJIH er0 IIPOM3BOJHEIX, 3aMEIeHHHX B AJpe.

Hal{ nokazanu Bpaym u ®aprusr [3], vactmuno pacTsopmmutii,
KPHCTALINIECKUH IIONU-7-KCWINIeH, CXOJHEIX II0 CTPOEHHI0 N
cBOfiCTBAM € NOJUMepPOM, 00pPa3yIUMCs IPH OUPOJIM3E, MOIKET
OBITH DOMYdYeH Takme mo crocoby Biopua, a nMeHEO mpm B3aumo-
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J.IeflCTBI/IH MeTAJANYECKOTO HATpUA C XJOPUCTBIM ‘n-KCUJIHIIEHOM
B KHIAMEM KCHWJIOJe HIH AMOKCaHe '

nCiCH:—¢ S — CHyC =2 [ cHy — s CH%_]n

OnHAKO 9Ta peaKIus, KOTOpas, IO HAIMM JAHHBIM (4], Jerko
uneT B AMOKCAHe y:ke IIPH KOMHATHOHR Temmeparype ¢ o6pasoBa-
HHeM JerK0 pacTBOPHMOTO B BEHICOKOKHAIAMAX PACTBOPHTENAX
TONH-n-KCHAMIeHa, B0 CHX HOp He Ola WCIOJB30BAHA JJIsA CHE-
Tesa NPYTUX DOXUMEpOB Thma I, XoTa Moria ABuTheA Gomee 006-
MM MeTOJOM CHHTe3a TaKmX moixumepoB. Mpl pacmpocTpaHAIN
ee Ha MUXJOPMeTHILHEIE IPOH3BO[HEIE HEKOTOPHIX JPYIMX apo-
MATHYECKHX YIIEeBOAOPOAOB, a MMEHHO n- B M-KCIJIONOB, MAQeHU-
Ja, nudeHMIMeTaHa M HadraluHa, paHee ONHMCAHHEE B JHTEpAType
u umesmue crpoenme IV—VIII, rue '

X = CH,Cl
CH3 X X
( N
S=X vy, L (V);

: /NN
‘],‘13 CH3 CHg

/77 N\_77 N\ _ )
x—{_ >X S — X (VI);

" —<:>— X (V11);

N\ /TN
X% XX _

N+ T S x
N/ N’

(V111)

X —

Peaxmuio mposoguin upu 20—25° B cpefie JUOKCaHA B HPHCYT-
crBum 1,5-KpaTHOro M3GHTKA HATPHA NPH KOHIEHTDAIVN . AUXJI0-
puna, pasHoit 0,7 Moas B 1 » pacrsoputens. Ilomumepsr BrAeNA-
JUCh M3 pacTBOpa IO Mepe o0pasoBaHusA W, [OCTe TameHUs H3-
OBITKA HATPUA METAHOJOM U yJajleHus HH3KOMOJEKYIAPHHIX IIpPH-
Meceil alleTOHOM, IPefCTABIAIN HOITH OecIBeTHEe MOPOIIKH yIie-
BOJOPOAHOI'O COCTaBa, WHOTAA COfep:KaBmme TaynonA. lloxydenHrie
TOINMEPH OGHADYKWIN IPH PEHTTeHOTPa@UISCKOM HCCIefOBAHHA
Haluude KpPHCTALIAYHOCTH (cM. puc. 1 m 2), CTemeHp KOTOPOil Ba-
puUHEpOBaNa B 3aBUCHMOCTH OT X crTpoerns. Hax suamo u3 Tabu. 1,
OHH CHJIBHO Pa3jHiajiCh TAKKe DO PACTBOPUMOCTA X 1O T. ILI.
Taxk, npon3BoxHEe HBapTajiuBa U NupeHmIa, BHAUMO MPeACTABIAA
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S

CIIATLIE TPEeXMEPHHe MOJHMEpPH, He PACTBOPANICH JAKe. B KIHA-
meM o-6pomMHadranuEe m pasmaraisuch Berme 300° u 950°, He me-
PEXOMT B KHIKOe COCTOAHME, TOTAA KaK IPOH3BOAHKE APYTHX
YIIEBOMOPOAOB PACTBOPANNCH B OpoMHAdTaNHHEe M ILIABHINCE,
‘IepexXoii B UONBWKHYIO xuikocts. -IIpm asToM mpomssopmoe
M-KCHJIONA, OTiIMYaBmeecs CAab0il KPHCTaNIMYHOCTEI0 M HA3KOM

T T T T . T T T T T T T M T 1 1

:

PR i I.v."i

L L I L
14 8 22 25 30 J4 38

Puc. 1. Tlomumep u3 AUXIOPMETHI-n-KCUIONA.

i

T. ma. (130—435°), ;erko pacTBOpANOCH MAKe B XOJONHOM XJI0PO-
¢opme. IIponsBoxHoe AnpennmaMerana, ¢ Goee ACHO BHIPAKEHHOL
KPUCTALIMIHOCTBI0, IUIABMIOCH Ipu 250—255° m HawMHAJO pac-
TBOpAThCA B OpomBadranmee nums mpm 130°; mpoumssommoe ke

- n-Kcunoja, obnajas MofRo6HO NONM-n-KCUIMJIeHY GOJbmONH TeH-
IeHnuell K KpUCTALIU3aIUN, IIaBIIOCh OKOIO 350°, T. €. HECKOMIDL-
KO HIKe HOCHEeJHero, Ho HauYMHAJ0 PACTBOPATHCA B GpoMHadTamm-
“He TOXBKO mpu 235°, T. e. Ha 25° BHINe, YeM IOJH-n-KCHIILIEH.

Yro xacaeTcs MONEKYJADHOTO Beca PACTBOPUMEIX IIOJIMMe-
"POB; TO HaM IIOKA YAAJI0CH ONpefeduTh ero (mo PacTy) anmb B ciry-
“4ae JIerKO PACTBOPHMOTO IIPOMBBOJHOTO M-KCUJIOJNA, OPUIEM B 3a-
“BHCEMOCTH OT yCJIOBHH 00pasoBaHusA IOJEMEpA.OH BapHHPOBAJI OT
1850 mo- 4000.

Yro kacaercs monmmepoB Ta moiaudenmnenvermia [—CoH,—
CHe—]n, To Takoe crTpoeEme paHee IpHAABAIOCH PACTBOPUMHIM
JErKOINIABKUM IPOAYKTAM IIOJMKOHEEHCAUWH XJOPHUCTOTO OeH-
-3WJa B NPHCYTCTBMA KaraiusatopoB Dpupens — Kpadrea. Op-
‘HaKO 10. HOBHIM JIaHHEIM 9TH aMODPQHEe IPOAYKTH IIPELCTABIAIOT
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€000i1 MOJMMePH, CUIBHO DPAa3BeTBIEHHHE BCIENCTBHE MHOTOKpPAT-
HOTO GeHsUIMpOoBaHUsA OeH30NLHEIX f/lep B MpOIecce KOHASHCAIIUA.
C Apyro#l CTOPOHH JaBHO M3BECTHO, YTO aPOMATHYECKHE YIIeBOMO-
pOJIBl B IIPHCYTCTBHM CEPHOH KHUCJIOTH MOXBEPralTCs KOHMeHca-
muu ¢ GopMaabpmeTHAoM ¢ 00pasoBaHHEM JUapPUIMETAaHOB, a TaKiKe

n

1

22 26 0 34 38 w2

Puc. 2. TTomumep #3 AHXJIOPMETHII-M-KCHIO0JA

(CcHATO a — npH 20°; 6 — mpu 100°)

¢M0JI006pA3HEIX JIErKO PAaCTBOPHMLIX HHBKOIIABKHX, Jau00 He-
ILUIABKUX HEpPaCTBOPHMMEIX NIPOAYKTOB, KOTODHE YaCTO COJepmar
KHCIOPOJ, B GOopMe MeTHIONBHHX, 3pupHbIX U Ap. rpynm[6}. Xni-
MHYECKYIO IIPUPORY STHX CMOJ eIlle HeJb3sl CUATATH BHIACHEHHOIT,
HO HX CBOMCTBA U, B YACTHOCTHU, X HECIIOCOOHOCTh K KPHUCTANIN3A-
MY YKAa3HBAIOT Ha HaIWIMe CMeceil MOJMMEpPOB HeperyafApHOro
CTPOEHHA. . » ‘

C mexasplo moaydenus mojuMepos tuma Il peryaspHOro crpoe-
HOSI aBTOpaMd MAHHOH cTaThu OBLIM TOCTABJEHH ONBITHL KOHJEH-
canuu mapadopMa ¢ apoMaTHYECKHMMH YTIIeBOXOPOaMH B cpefie
KHOAIEeR JeJAHOH YKCYCHOIl KWCJIOTH, cofepameil KOHIeHTpPH-
POBAHHYIO cepHYI0 Kuciuory. M3 m-Kcuioma, TCeBROKyMoaa i Had-
TaJuHA OLIIN HOJYYeHH HH3KOIIaBKue aMOpdHEIe, a M3 AudeHHI-
MeraHa W nudeHMmIsTaHA — JKHAKUE CMOJBI, PAaCTBODHMbIE B .apo-
MATHYECKHX yrienojgoponax.OmHAKO W3 n-KCUIO0Ja H Jypoja B Tex
JKe YCIAOBHAX YAAN0Ch HOJYYHTE BHICOKOILIABKHE KPHCTATIHIeCKIC
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CpoiicTea HOIMEPOB TUIIA INOJH-7-KCHJIINIEHAa, n0Jay-

PacTBOPAMOCTS B a-Gpomuagrasintge (BH)

TeMneparypa (°C)

. " KOHUEHTpa A
Crpoenue 3BEHA IOJUMEPHOM e flepexofia TOJIHMepa
P € P B DAacTBOD B KojiHuecTBe | HACHIMICHUA
OpH T. KHI.

2,5% ! 10y, | pacteopa, %

_CH2_< >\_CH2_ 210 230

' —CHy—

HyC

' ’ H JlerkopactBopuM

npu 20°
H,e” N \CH,

—C H2_<:\—CH2—' <;>_’CH2_

CCHA? TN TN ey | Hopactsopms
‘CHz Lo CH, Hepacrnopam

—CI—IZ—\’/ >—_ CHQ— A. Hepactpopnm

B. Pacreopnym
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Tabannal

YEHHbLIX N3 NAXJI0PHI0B H MEeTaJAHYeCKOro HaTpHsa

T. na., °C

TeMmepaTypa TeMmeparypa Bropoit | KPHCTamiud-
nepBoOit NpPOo3pavyHOCTIL HOCTH
NpO3PAYHOCTH (nocJie IOMYTHEHHA)

© YIpumesanue

405—420 - | Iio m nocixe nepexpu-
crajmusamnu n3 a-BH

345—350 . 350—355

.
130—135 o u mocne nepeocak-
neHua u3 xjopodopma me-
TAHOJIOM

250—255 250—255 Mo um mocne nepexpu-
cragausanun n3 a-bH

550 (c pasuoxeHmEM)

290—310 Bercrpo
pasiaraercs

310—315 305—310 ’ Tlocae 4—5 wac. kuns-
’ gends B a-BH

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

LOJIMMephl, pacTBOPHMLIE JIHIOIL B

BHICOKOKUIAIMX  PACTBO-
pureixX M miasupmmecs npu 265 i 350° (cm. TaGu. 24 puc. 3
i 4), 9TO yKa3EIBaeT HA pPEryJIAPHOCTH ‘WX CTpoeHnH T, '

e, Ha
50 T

-~

T T T -

1 1

w8 27 2

1
N/

Puc. 3. Ilonumep u3 aypona u mnapadopma

w478

" 1 " 1 i 1 2 J L
27 26 30 34

Prc. 4. Tlomuvep M3 Jypoda M AMXIOPMETHIYpOa

J8
1IOBTOPAGMOCTL B MX IeNAX 3BeHbeB — Ar — CHa—, roe Ar = A
wiu B

CH; CHs - CHgs
< N
—§=>— @~ > ®
H5C

/
CHa CH3

ITosumepsr Toro ke THHA, npaRTuqecKu'"nneHanHme 0 CROil-
CTBAM W PeHTreHOrpaMMaM C BEIIEONHCAHHEIME, YHAKOCh HOILY-

UYATh TaK}RB ILyTOM IIOJIIH\OHJ]LHC&IIPIII B aHaJOrHYHEIX YCI0BUAX
96

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

CBoiicTBa MOANMEPOE THOA NoJuMeTHiIeH(eH

U3 N-KCIJIOJIA U JAypodaa

Ta6nuuwa 2

nja, nojaydeHuabie

PearcHTh

CrpoeHue 3BeHA

Temueparypa
MpPO3PavYHOSTH
°C

Pacreopu-
MOCTb B
aHuBs0Je

Unesno GyHK-
(HOHAJIbHHX
rpynn Ha 100
-| apomatmnuec-
KHX AlIep

Kpucrannug-

HO"ThH

AH,+CH,0
AH;+A(CH,Cl),
AH,+A(CH,0COCH3),
AHy+B(CH,Cl),

BH,+CH,0
AHg+B(CH,Cl),
AH,+B(CH;0COCHs),
AHy+A(CH,Cl)s

—A—CHy—
—A—CH,—
—A—CHy—
—A—CHy—B—
—Cn Hz—
—B—CH;—
—B—CHy—
—B—CH,—
—B—CHy—A—

" —CHy— '
— B—CHy—CgH,—

—CH,

A T e

AHg+CeHy(CHLCI),

n-KCUI0Ja M RXypoja ¢ MX NUXJOPMETHJIBHBIMA W NHANOETOKCHMe-
THJIBHRIMKA IPOHU3BOAHHEIMM IO CXeMaM:

HArH + CICH,ATCH,Cl — 0y (— Ar — CHy —) n

CH,COOB

HArH —*—CHsCOOCHzAI‘CHzOCOCHg Ar — CHg ——)n

C npyroii CTOPOHHI 9Ty PEAKINIO OKA3al0Ch BO3MOKHHM pac-
IPOCTPAHUTH Ha CMeCH apOMATHYECKUX YTJIEBOXOPOROB € JAUXIOD-
METHIBHHMY HPOM3BOMAHBIME YTJIEBOJOPOAOB [APYTOro cOCTaBa
[OJNyuNTH TAKHM IyTeMm rerepomoiumepsr Tnma [— Ar — CHe—
Ar’ — CH:l,, comepsxammne 3BeHbS ABYX Da3HEX YIieBOXOPOMAOB,
HampuMep n-Kcuwinoxa n pypona. Ilo cpoum cpoiicTBaM TH IOJH-
 Mephl OTJIHMYAJNHCh 3HAYHTEILHBHIM CXOJCTBOM C TOMOLIOJIMMEDAMH.

B rnpoaykrax COBMECTHOII HOJMKOHMIEHCAUMM YIJIEBOXOPOMOB
¢ AUXJI0PMETHIBHEIMH TIPOM3BOJHBIMU OOHApYy<eH XJIOp, CBs3aH-
apii (owesupno B Buge komuesnx rpymn — CHeCl) B xoiamuecrse
or 4 no 8 aromon Ha Kaxusie 100 apoMaTHIeCKHX sAfep UeIH.
B moaumMepax e, 0N yIEHHBIX A3 YIIEBOXOPO/OB 1 mapadopMa Hiu
[UANETOKCUIPONBBOHBIX YTIEBOLOPONOB, HO-BHAUMOMY, UMEIHCH
ronnessie rpynmst CH;COOCH:—, mnopsepraBmmecs OMBUICHIHIO
UpH HATpeBaHWY HOJIMMEPOB CO CIMPTOBOW WIENOYLI0 M COMePIKaB- -
mmecs, CyAf IO UHCIAM OMBUIEHHS, B KOJXWYecTBe OT 4 1o 7. Ha
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kaskasie 100 apoMaTuyecKux Afep Lemu. 10 MOATBEPKIACTC TeM,
UTO OpU KOHJIeHCAIMA Jypoda ¢ m30ETKOM mapadopma, Hapamy c
HOJUMEPOM y[AJ0Ch BBHIACIUTh AHAETOKCHMETWIAYPON H HOKa-
3aTh, 4TO CHMPTOBHIA PACTBOP, HOIYIAEMELH TOCHE OMELICHHS, CO-
AEPHRUT COJIBb JeTydeill ¢ MapoM OPraHMYeCKOH KUCIOTH B KOJHTe-
cTBe, OIHMBKOM K DPACCYUTAHHOMY W3 UMCIA OMEITeHHS.
MonerynapHEii Bec MONydeHHEIX DONMMEpOB IOKA eme Oollpe-
feJINTh He YHAJOCh BCHEACTBAE HX ILIOXOH pPaCTBOPMMOCTH, HO,
CYAis IO COZeP;KAHUI0 XJIOPpa B MOJUMEPAX M IO HX YMCIAM OMEBIIe- -
HOA, OH He mpesmmaer 2000—3000, eciu cuuTaTh, YTO Kammas
MaKpPOMOJIEKYJIa COMePKUT TOABKO OfHY GYHKUMOHANBHYIO TPYAIITY,

Jdunreparypa
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Summary

With the aim of obtaining polymeric hydrocarbons of enhanced
thermostability the synthesis has been carried out of linear po-
lymers of regular structure of the type (— CH:ArCH:—), and
(ArCH2—), with aromatic units in the chain.

Polymers of the first type were obtained by reaction of metal-
lic sodium with the dichloromethylderivatives of benzene, m-
and p-xylenes, diphenylmethane, diphenyl and naphthalene in

- dioxane medium at 20—25°. The m-xylene derivative kad
a CH:CI group in m-position and the others, dichlorides in the
7- or p, p-'positions. The polymers were precipitated from the
solutions on forming and after disposal of excess sodium with-
the aid of methanol and elimination of the low molecular impu-
ritis they appeared. as colorless powders of the composition of
hydrocarbons, at times containing chlorine.

X-ray analysis of the polymers revealed the presence of a
crystalline structure the degree of which varied, depending upon
the structure. The polymers differed greatly in solubility and
melting points. Thus naphthalene and diphenyl derivatives, evi-
dently  being cross - linked, three - dimensional polymers,
did not dissolve even in boiling a-bromonaphthalene and decom-
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posed above 300° and 550° without passing to the liquid state,
whereas derivatives of other hydrocarbons dissolved in bromonaph-
thalene, melted, passing over to a mobile liquid, and probably
were linear polymers of low molecular weight. The meta - xy-
lene derivative was distinguished by low cryctalhmty, low mel-
ting point (130—135°) and easily dissolved in chloroform even
in the cold. Diphenylmethane derivatives with a more clearly
expressed crystallinity melted at 250—255° and began to dis-
solve in a-bromonaphthaline only at 430°. p-Xylene derivati-
ves, in turn, like polyparaxylylene possessing a strong tendency
for crystallization, melted at 350°, i. e. a little below the latter,
but began to dissolve in bromonaphthalene only at 235°, or 25°
higher. As for the molecular weight of the soluble polymers, it
could be determined (according to Rust’s method) only in the
case of the insoluble meta-xylene derivative; which, depending
upon the conditions of formation, varied from 1850 to 4000.

' Polymers of the second type were obtained by polyconden-
sation of aromatic hydrocarbons with paraform and also with the
dichloro-, dioxy-, and diacetoxy - methyl derivatives - of aro-
‘matic hydrocarbons in boiling glacial acetic-aid containing sul-
furic acid. In this way starting from p - xylene and durenol
one could obtain high meltmg crystalline polymers with mel-
ting points above 250 and 320°, dissolving only in high boiling
solvents. Condensation of durenol with dichloromethyl deri-
vatives of p- and m-xylene, as well as with para-xylylene
chloride led to the formation of high melting polymers of the
type (— ArCH2Ar'CH:—), containing two different aromatic
units in the chain. ,

Résumé
~ -Dans le but d’obtenir les hydrocarbures polymériques a une
stabilité thermique élevée on a effectué la synthése des polymeé-
res linéaires de structure ordonnée de deux types (— CHzA2CHa2—),
et (— ArCHz—), ayant des motifs aromatiques dans la chaine.

Les polyméres du premier type ont été obtenus a la suite de
l'interaction de soude métallique au sein du dioxane avec les
dérivés dichlorométhylés de benzene, de méta- et paraxylenes
de dlphenylmethane, de diphényl et de naphtaléne a 20—25°
parmi lesquels le dérivé du métaxyléne composait les groupes
CHzC] en méta- posmons et d’autres dichlorides en p- ou
p, v p051t10ns Au fur et 3 mesure de la formation les polyme-
res étaient séparés de solution, et aprés la suppression de 1'éxcés
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-.de soude par le méthanole et 1’élimination des impuretés-a bas
poids moléculaire ils présentaient les poudres incolores de com-
position hydrocarbonée qui comprenalt parfois le haloide.

Les polymeéres obtenus & la suite de 1'étude radiographique
ont manifesté la présence de cristallinité, dont le degré variait
en fonction de leur structure et différaient fortement.suivant
leur solubilité et le point de fusion. Ainsi les dérivés de naphta-
léne et diphenyl en représentant évidemment les polyméres
tridimensionnels réticulés, ne dissolvaient pas méme dans 1l'a-
bromonaphtaléne bouillant et se décomposaient & une tempéra-
ture.supérieure a 300 et 550° sans passer en état liquide tandis
que les dérivés des autres hydrocarbures se dissolvaient en bromo-
‘naphtaléne, fondaient passant en liquide mobile et représentai-
ent ‘évidement des polyméres linéaires & bas poids moléculaire.
Le dérivé de métaxyléne se distinguait par une faible cristal-
linité, un bas point de fusion (130—135°) et se dissolvait faci-
-lement méme en chloroforme.froid. Le derivé de diphénylmétha-
‘ne, i une cristallinité plus nette, fondait & 250—255° et commen-
-gait & se dissoudre dans le bromonaphtalene seulement a 130°.
-Et le dérivé de p - xylene ayant aussi‘que le polypara xyliléne
une grande tendence a la cnstalhsauon, fondait a une tempéra-
ture d’environ 350° c’est-a-dire un peu inférieure & celle du
dernier, mais il ne commencdit & se dissoudre dans le bromo-
naphtaléne ‘qu’ & 235° soit dépassant. de~25° la température de
“dissolution du poly-p-xyliléne. En ce: qu1 -concerne le poids
~moleculaire des polyméres solubles: on :a réussi a le déterminer
(selon Rast) seulement dans le cas du dérivé métaxyléne, suivant
les conditions de la formation de celui-ci ‘il wvariait-de:1850
a 4000.

Les polyméres du deuxiéme type étaient obtenus par voie de
polycondensatlon des hydrocarbures aromatiques avec le para-
formaldéhyde ainsi que les dérivés de dichlore-, dioxy- et dia-
“cétoxy-méthylés des hydrocarbures aromatiques 'dans. 1'acide
acétique glace bouillant qui contient 1’acide sulfumque Par
“cette voie, en. partant de pxylene et duréne on a réussi a
‘obtenir des polymeres cristallins a une haute température de fusion.
“IIs fondaient au-dessus de 250 et 320° et ‘se dissolvaient seule-
‘mient dans les solvants & point d’ébullition élevé; ici la conden-
’sat,l_on ‘du duréne avec les dérivés dichlorométhylés de para-
et méta-xyléne aussi qu’avec le para-xyliléne chloreux -a abou-
:tit-a la formation des polyméres avec point de fusion haut du
type’ (-— ArCH:Ar'CH:—),, comportant dans la chaine les. motlfs
'aromathues de deux hydrocarbures dlfferents

et
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NUKJINYECRAA ﬂOHMMEPHSAHHH
1 CONOJIMMEPU3ANIUA JIHBHHHJIAHETAHEF!

C. ' Mayoan
(CCCP)

.B Teuenne mocaegHmx 2—3 Jer onyOaEKOBAH pAR paboT mo Ho-
BOMY BHAY IOJMMEpU3ANHE — IHKIHYECKOH WM MeKMOJNeKy-
AAPHO-BHYTPUMONEKYJIAPHOH THoJuMepusanmum. ITa IOJUMEpH-
3amMA  BaKII0YAETCA - BO BHYTPUMOJEKYJISADHOM 3aMBIKRHMH 1130-
JMPOBAHHEIX JMEHOB B IATH- WIA INECTULICHHBIE KOJbUA M
OHOBDEMEHHOM MeKMOJeKYJIAPHOM HapacTaHUA IemH. Bamep
7 'Armxeno |1] ‘BmepBrle MOKA3aJ:l BO3MOKHOCTE IMKIHYECKOMH
MONMMEPUBAIIMA C 06pasoBaHmeM JWHEHFHOTO IOJMMepa Ha LpH-
Mépe GPOMECTOrO AMATHIAHAILIWIAMMOHNA. Mapsenbp m coTp. [2]
PacHpPOCTPAHIJIN BTy PEaKIMio Ha HeCONpsyKeHHHe MuoiefWHBl W
OONYYHIN IJABKHe PACTBOPUMEe IOJUMEPH, KOTOPHE IIPAKTH-
WecKU He COfep/KaT NBOMHEIX CBf3ell. ABTODH HpeANoNaraior, 4To,
KmoxedMHS ‘M HX IIPOM3BOJIHEIE TOJUMEPU3YIOTCS 0 MeXaHu3My,
COTJIACHO KOTOPOMY POCT IelN IIPOMCXOAMT B pe3yibTaTe depe-
RYIOIMIXCs MesK- B BHYTPUMOJEKY IS PHEIX pearumii. . V-

I]pemvxe'rom Hacrosmell PaGOTH ABIAETCA MCCIeTOBAHME nmc-
AAYecKoil MOJMMepH3aLNH JUBMHMWIAIETaNell ¢ IeJdbl0 HOJyYeHHs
nonuBHMAmIanerateit. HaMu BoepBele CHHTE3HPOBAHE JUBUHMII
ameTamy M MccIefoBaHA UX ¢IOCOOHOCTD K IUKINIeCKOi IOInMepu-
Al K COLOJUMeDH3ALMH [3]. PaspaGoran cmocol moxyveHHS
AUBHEMIIANETAZell IyTeM AameTaJMpPOBAHUA AlbJEeTHAOB STHIEH- -
XMOPrUAPHHOM W TOC/Ie[(YIONUM [IerI/IPOXII0PAPOBAHIEM B, B
nnxnopnnamnane'raneu no cnenylom;en cxeMe.

o OCHCH,CI OCH = CH, '
o o s /
RCHO + 2HOCH,CH,Cl — RCH . —RCH_
'OCH,CH,CI OCH = CH,
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Peakumio RerufipoxJopHpoOBaHUA OCYMIECTBJIAIA HarpepaHneMm
B.p -mmxnopimoTiianeraneil ¢ eAKAM Kamm B MEJHOM peaxTope
€ OJ{HOBPeMEHHOM OTTOHKOM o6pasyomuxcs npn 9TOM JMBWHHI-
ameTaléil W BOJEL

Taxmy 0GpasoM GHUIIA IOJYICHEL ClefyIONHe [AMBHHMIALSTAIN
(taba. 1), ®oTOpHE mpefcTaBJAAOT co60il GecIBeTHEbI® TO/IBIKHEIS
KIAKOCTH, obamaromue aqmpHmM 3amaxoM.

Tabnnua 1

@Ou3NKO-XTMUYECKHe CBOIicTBA ANMBHHUJIAIIETalell

MRp

' d20
@opMyxa 4

BRIYHACTE-

87—89/amm | 1,4215| 0,9077

100—102/amm | 1,4180| 0,8960| 32,09 32,26

117—119/amm | 1,4245| 0,8966 ,35| 36,88

138—139/amae. | 1,4250(.0,8708 s 41,50
44—45/13 .

33—35/13 1,42201 0,8755] 41,28 41,50

/OCH=CH2

uao-C4H9CH
. NOCH=CH,

45—46/12 1,4264 | 0,8733 | 45,82| 46,11

‘ /ocH=CH2 ' ' .
Genﬁcﬂ\oc . 50—62/2, 1,5138| 1,0180 | 52,04| 51,25
H: Hg . . !

CTpoeHI/Ie IIOJy9IEeHHBIX HPIBYIHHH&IIBTEUIGH l],OKanaHO peaKH;m{-
‘MR I‘I’IJIpI/IpOBaHI/IH u I‘I’II{pOJIH3a HpI’I 1% 9.4 I‘I/IJIpHpOBaHI/II/I HOJIy-
qanTcHa COOTBeTCTBy_IOIHI’Ie JUsTHJIAECTANN, & I‘I/IJI})OJII/IB Hpﬂ HOLIO“'
my pazbaBieHHOl CepHON KUCIOTH MPUBOAUT K 06pasoBaHuo 2 MO-
Jei amerasnpmernnaa M 1 MoJsg MCXOAHOTO AlBFErHAa Ha MOJb Ju-
BUHHNJIAIEeTala ’

OCH = CH, . OCH,CH;

RCHO + 2CH,CHO - reud 7 EBpew

3 <— Q s
o H OCH = CH, OCH,CHj

102

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

JusunnIaneTain KaK cCOefluHeHNs ¢ ABYMA M30JMPOBAHBEIMY JBOM-
HEIMH CBA3AMH MOTYT HOJIMMEPH30BATHCA ¢ 00pasoBammeM KaK JIH-
HelHO-OUKINYeCKNX IOMMMEpPOB, TaK ¥ pPAa3BeTBIEHHO-CHIMTEIX
MOJIAMEPOB. .

JelicTBUTeIbHO, H3yYasas NOJIMMEPH3ALHNI0 NEBHHIIAIETANCH B
3aBHCHMOCTH OT XapaKTepa MHUNMATOPA N KaTAJTHM3aTOPA, MK
HONYdIMIH KaK OUKINYeCKUA PACTBOPHMEIN IOJWMEp, TAK H Tpex-
MEepPHHIH HepaCTBOPHUMEIA IIOJIUME.

ITonumepusamua puBMHMIANeTadefl B NPHCYTCTBHA HMOHHBIX
KaTaan3aToOpoB (XJOPHOE OJI0BO, XJIOPHCTHIL ANIOMIHEIH, XJIOpHOE
KeJe30) DpoTeKaeT OCTPO (B OTCYTCTBHE pACTBOPHUTENS OUYEeHb
6ypHO) ¢ 00pasoBaEWEM TPEXMEPHOTO MONHMEpa, MpPefCTaBII0-
mero cof6oxo KeIaTHHOOOPA3HYI0 MacCy, KOTOpasd HepacTBOPHMa
B OOLIYHHX OpraHMYeCcKHX pactsopurensx. I[lommMepmsanus nm-
BAHMJIaNeTaleil B IPUCYTCTBUH MHUIUATOPOB PASUKAILHOH DOJIH-
MepH3auN HANpaBleHa MCKIOYUTENHHO B CTOPOHY IMKIMYeCKOH
mojmMepnsanu ¢ o0pasoBaHHEM AaneTaJTbHEIX HPOU3BOAHBIX LO-
JOBHHIJIOBOTO CHOUpTA, T. €. HOJIWBHHEUIAaNETajei !

CH. CH, " ...— CHCHCHCH — . ..
] l | I
CH .CH 0 o0
|
0

b
N
o

N

C

|
R

Bo Bcex caydasx moJmMepU3anyIO IPOBONMIN B GJIOKE M OCBO-
60KpaI HOIHMep OT MOHOMEpa NepPeroHKOH ¢ BOAAHLIM TapoM
B mepeocakfeHueM u3 GeH30JBHOTO PACTBOPA CIIMPTOM,

Uccneposansr onTEMaNbHEEE YCIOBUA MHKIMISCKOI OIMMEPH3a-
OON AUBHHIIAUETAaNeli B IPUCYTCTBUM NepeKucu GeHzojga W jiyi-
HATPHJIA a30M30MACHsAHOW KuCaoTel, Tak, Ha HpuMepe AHBUHHJI-
Oyrupaas ([IBB) m3yueHo BausaHHe KOHIEHTPALH WHNIUATOPOB
H TeMIepaTyps Ha Buxof wnoimpuBmEmabyrmpans ([IIBB) mpn
HPOJOIKNTeNbHOCTH MosuMepusanun 40 wac. (puc. 1 u 2).

Hax Bugno m3 pue. 1 m 2 MOAXOAAMIMM HHALHATOPOM JUJIs IOJIN-
MepH3alUy AUBHHNJIANeTANeH (MUBMHHIOYTHpANs) SBISLETCA -
HATPUI a30M30MACJITHOR KUCIOTH B KoHueHTpaunu 0,5—2 mox. %
OT MOHOMEpPOB IpH ONTUMAJIHHON TeMmepaType, pasHou 80°.

JIis BHACHEHHS BIMAHUS WPOJOIIKUTEIHLHOCTA TMOJIHMEPI3a-
nnu pusnEnndopmans ([B®), musuammasranans ([IB3) u BB
Ha BBIXOJ{ HOJHMepa NPOBeleBa Cepusi OMBITOB, B KOTOPHX TeMIe-

1 Meoxops M3 1masBanMsa MOLOMepa, cilefoBaino O 3aMCHHUTE HA3BAHNC
«MOMHBHAMIANETANb)Y HAZBAHNEM (IIOJHANBIHHIANETINbY.
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parypa Oumma pasEa 80°, a KOHNEHTpauUsa JUHHTPHIA A30M30MAac-
JAHON KHCIOTH U uepe}mcn Gensoumna — 1 mon.% ot MOHOMepOB
(puc. 3). -

W3 puc. 3 BUAHO, 4TO BHIXOJ, IIOJUMEPOB BO3PACTAET C yBeJmde-
HEEM NPOROJIKATEIbHOCTH. WOJMMEPH3ALUHE, IIpHYeM IOBLINICHNE

w ~1
=] w
-

o o
DO

Bbix08 NABE%
8

Bbixod NABE, %,

~Ny
=3

[ 1 1 1 1 1 1 1 i —
o1 05 1,0 15 20 " 40 60 80 100 120 140 160 180
* Kowuermnonug unuquamopa mons, : Temnepamypa, °C

Puc. 1. Baussme xommentpammu Puc. 2. Bunsume teMIeparyp mognme-
HHUOAATOPOB HA BLIXOJ IOJUAUBI-  PHU3AMUM HA BEIXOJ NOJMIUBHUHMIOYTH-
unabyrupaas (IIIABB) mpu 80° paas (IIJ[BB); KoHmeHTpanusa HHUIM-

)
1 — mepexuch, G6eH30JA; 2 — AHHHTPUII aropos 1 Mmon: % ,
430U 30MACAHOI KUCIOTH 1 — pepexuck  GeH30MIIa; 2 — RUHHETDAJ
2301130MAaCAAHOR KIUCJIOTH

BHIXOJla MMeeT MeCTO B TedUeHHMe HePBEX ISTH 9acoB, IOCHE WUero
BRIXOJf OCTaeTcd HPAKTHIeCKH mocTossHHEM. Hamu Grna n3yvena
TaKkKe IWMKINYecKAasd NOIMMepU3alMs [PyTAX ONHCAHHLIX BHIIE
AuBuHMJaneTaleil. Bce nomyuemHEe WoMNAMBUHMIAIETANH Tpes-
cTaBAAT coboll miaBkue Gesnle MOPOINKM MM KaydyKoHOAOOHEIE
TEPMOIJIACTHKH, JIETKO PACTBOPUMEIE B GOJNBIIMHCTBE OPraHUUECKAX
pacrBopuTeseii (apoMaTHUeCKMe YINEBOZOPOLBI, XJIOPCOJEPIKAIIIe
pPacTBODHTENH H T. A.). ‘
Kaxk u3BecTHO, Nmpy ameTalupOBAaHUM LOJIUBHHAIOBOTO COHPTA
HOJHOE 3aMeleHHe BCeX THAPOKCHJIBHLIX IPYON HEBO3MOMKHO, H,
CJIe[{0BATENbHO, MOJydYeHHLIe IOJUBUHIIANETANN BCETHA COREPKAT
HEKOTOpOe KONHMYeCTBO He3aMeIIeHHHKX TIHAPOKCHIBHHX TpYII.
MuBnManbHOE KOJMYECTBO TAKMX TPYNI MO0 MAaTEMAaTHYECKMM IIOJ-
cueraM @uopu coorsercTByer 13,5 Mou.%. Comepsxanme ameTads-

'

HHX TpyIm (RCH<8) B NONyYeHHHX BaMH IIOJIHMAUBAHIIALETA-

AAX OHPefENAIN HB3BECTHEIM METO[OM THPOJMTHICCKOTO OKCHMH-
poanma. [lia KOHTPOJS HApaiienbHO TPOBOMMIIM . aHaJA3 Wpo-
MHIIILIEHHOTO cepuitHoro monuBmEMAGyTHpans (Tabm. 2).
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Kak supeO 13 Tabi. 2, cremeHb alleTalMPOBAHNA B HOJUAMBE-
munaneranax pocturaer 100 %.
4q

~
©»

w
Q

N
W

Bbixod nonumepog; %

L i
5 0. 15 20 25
TIpogonwumensHocms, 4acol

Puc. 3. Banauue DPOAOIKHTENLHEOCTH IIOJIAMEPN3aNNU
Ha BLIXO/[ TOJNMEPOB
1 — BB, B npucy'rc-rmm nepexiicit Gemsgomna; 2 — JIB®D, TO iKe;
3 — IIBY, B NPUCYTCTBHH JUHHTDUJIA a30H30MACHAHON  HKHCIOTH,
4 — BB, 710 ®e

Jo HacTosimero BpeMenn He Oblia H3yIeHa BO3MOKHOCTD IHKIAN—
ueckoil comonumepmsamuu., Hamm ucciefoBaHa IHKJIHYeCKas CO-
NOJMMepH3alMs Ha IpuUMepax CONOJNMepH3allnd JMBHHMJIALETa-
Jeil ¢ BUHHJIOBEIMA M JHeHOBHIMU MOHOMEpaMH,

CH, CH., . —CH,CHCH,CHCH,CH — . ..

L bk

N, ‘

0 0 + CHy = CHX —»
}/ |
i _ R
l .
R
TaGauna 2
Anaaus noauauBHIRIaneTaneii

Conepsanne
IToanmep NMEMHAJIANETATBHEX
gBeHbEB B nojiumepe, %

TIpoMbimnenHnil  cepmii-
Helil OOAMBHEHAOYTH-
_ pans

TlonupausaEUAGYTHPAND

‘TonupusrANIdTaHANE
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Tax, npu coBmecTHOH monumepusaiuu [[BE co crupomsom B npn-
cyrereud 1 Mox. % JMEMTpHIIA a30M30MACIAHON KHCIOTH ObLIN
AIONy9eHE ILIABKWe, PAcTBOPHMEIe comoamMepsi. Hommgectso 6y-
THPAJIBHHIX TPYOI B COIOJUMepe Ompefeiied0 MeTOZOM I'MAPOJHTH-
‘YECKOTO OKCHMHPOBAHHS.

Brraucienroe MOJISpHOE COOTHOUIEHHE 3BENbEB I[BB H cTA-
pojia B HOJYYEHHBIX COINOIUMEpaxX UOJITBBPH{JIE\GTCH TaKxKe ble-
MEHTApPHHM aHAIHA30M (Ta6.)1 3)

o

Tabaunnga 3

Conomumepusanus [ABB co cruposom

MoJsiApHOE COOTHOIIe- MosisipHOe COOTHOINE-
e BB u cTtuposa B | Hue speubes BB ©

T. . cogonnmepa.
0,
_WCXOIHOHA CcMecit CTHPOJIA B conoauMepe

115—120
107—116
105—115
104 - 106
95—98
56—58

VIHTEpecHO OTMETHTH, 4TO HPH COMOJHMEpPU3AINH JABb ¢ Bu-
HuaaneraroM B mpucyrcrsumum 0,0—1 Mou. % puEUTpHIA azomso-
MacJAHOM KHCIOTHI 00pasyeTcA COLOJIUMED, B KOTOPOM MOJAPHOE
COOTHOM eHHe 3BeHLEeH, IO OlipefeleHHI0 OyTHpaJbHLEIX W aleTaT-
HHX TPYON, IPAKTUYECKHI. COOTBETCTBYET MOJSPHOMY COOTHOIIE-
HAI0 MOHOMEpPOB B HCXONHON cMecm (rabi. 4)

Ta6nnmua 4

Conoaumepusauua [ABB ¢ suHHaauerarTom

MousApuoe cooTroule- |MonApHoe COOTHOME- | MonApHOe COOTHOMmE- | MONAPHOE COOTHO-
aue BB 1 Buuun- |HRe gBeHnes JIBB u| Hue JIBB 1 BHHWI-| INeHNe B3BeHbEB
aueTara B MCXOAHOW |BUHMJIALETaTa B COIO-| aleraTa B ucxonuoii | BB u Bunujaue-

' cMecH aumepe cmecst TaTa B CONOJUMEpEe

10:90 . 10,26 : 89,74 60.: 40 61,52 : 38,48
30:70 29,85:70,15 ©70:30 68,13 : 31,87.
4060 ' 38,32:61,68 90 : 10, 88,61:11,39
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B03MOKHOCT = IUKJIO-IMKINICCKOH COMOJAMEPUBAIAN HOKa-
'3aHa’ HAa TpuMepe coBMecTHO# moammepusanuu [IBO n HBS
Tarke JIB9 m [BD.

i
. — CH,CHCH,CHCH, CHCH,CH — " - -
6 o6 b ¢
AN N,/
CH CH
| l
R R’

IonyueHHEE COMONMMEpPH XOPOMO pacTBOpAKTCA B GeHsoue,
XJa0poopme, aneroHe 1 0GrafaoT. BHCOKIMU afre3MOHHLIMA CBO-
‘CTBaMH.

Hamu mayvannch Taryke XEMUYecKile CBOHCTBA MOJHIHBHHUI-
amerayieil ¢ IENBI0 ONpeREeNeHUA WX CTPYKTypH. llomupmBwHmI-
ameTajm He CIOCOOHB K PEeAKIUAM -THPHPOBAHHUMA U K IIPHCOEIU-
HeHmi0 OpoMa, 4TO YKasLBaeT HA OTCYTCTBHEe NBOHMHKIX CBA3el B
goJimMepe. '

CrpoeHne TPOXYKTOB NHKIHYeCKOil IMONMHMepusamyH IMBHHEJ-
amera;eil OKOHYATEJIBHO OBIIO MOKA3aHO TUAPOJH30M IIPH IIOMO-
IDIH BOTHO-CIMPTOBOTO PACTBOPA CONSHOKHCIOTO IHJPOKCHIAMIHA.

. — CH,CHCH,CH — - . . .. . —CH,CHCH,CH — - -
! ]

0 0O : (|3H (I)H +RCHO
N CH/

|

R ]

Kak u cefoBaio onfaTh, 5Ta PeaKius NPUBOAAT K ofpasoBa-
HAIO NOJMUBHHUIOBOrO cumpra. [loxydemasrit Gedpii mOPOMOK XO-
poITO pPACTBOPSIETCA B BOJe M IO 3JIEMEHTAPHOMY COCTaBY COOTBET-
CTByeT HOJIUBHHHIOBOMY CHUpPTy. Hanmdue mecTHUIeHHLIX IHK-
0B B MOJMAWBHHUJIAKETANSAX MNOATBEPIKAACTCS  P-TIMKOJIEBOI
CTPYKTYPpOHl HONY4eHHOTO NOIHUBHHHIOBOTO. cogpra, 4T0 B CBOMO.
.ogepeb MOKa3aHO OKMCJIeHHEM ero I0 M3BECTHOI MeTo,the B Ima-
BEJIEBYI0 KHUCIOTY. :

TaxuM 06pasoM, fiBe BHHIILHEE rpyImsl lmmmnnaue'ranen
IpH  MEKMOJIEKYJNApHO-BHYTPUMOJeKYJAPHON  IOJNKMepH3amun
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pearupyoT. IO THIY (TOJ0BA.K XBOCTY» ¢ 06pasoBaHHeM INecTH-
9IeBHLX NUKINYeCKUX DOJHMEPOB NOJMAHBUHMIALETANeH, T. ..
ATETAMLHBIX UPOU3BOAHEIX HOJUBHHMIOBOTO CIHPTA.
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Summary

In the course of the last two years reports have been appearing
on a new type of polymerization, called cyclic polymerization.
This constitutes an intramolecular closure of isolated dienes.
into five or six membered. rings w1th concurrent 1ntermolecular
growth of the chain.

We have synthesized for the flrst time divinyl acetals and have
investigated their capacity for cyclic polymerization.

A method has been developed for the synthesis of divinylace-
tals through interaction of aldehydes with ethylene chlorohydrin
and the subsequent dehydrochlorination of f, B’-dichlorodiethyl-
acetals.The structure of the divinylacetal monomers was proved,.
in particular, by hydronSIS and hydrogenation.

It has been shown that in the presence of initiators of radical
polymerization divinylacetals polymerize only by means of the
cyclic mechanism with the formation of acetal derivative of
polyvinyl alcohol, i. e. polyvinylacetals.!

OCH=CH, ...—CH;—CHCH,CH— ...
y i
RCH ' - - 0 0
AN N/
OCH = CH, ?H
R

where R=H, CH,, CH,, iso-CyH,, iso-C,H, and CeH;. Poly-
‘vinylacetals have been obtained with the extent of acetylatlon
reaching 100%. A

1 The name «polivinylacetals based on the name of the monomer should
be changed - to - «polydivinylacetal». .

108

’

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

Up to the present time the possibility of cyclic copolymeriza-

tion was not known. We have investigated this reaction on the

- examples of the copolymerization of divinylacetals with vinyl
and diene monomers.

OCH = CH, -+« CH,CHCH,CHCH,
RCH 4+ CH, = CHX — L S Lx
OCH = CH, N
CH
!
\VheI‘e R=H, CH3 and C3H7; XZOCOCHg, CN and CGHS'

The possibility of cyclic cyclo-copolymerization has. been
demonstrated by copolymerization of divinylformal and divinyl-
ethanal. . . :

All polymers obtained by us are white powders or rubber-
like thermoplasts, easily soluble in most organic solvents and
possessing high adhesive properties. They do not add hydrogen
or bromine, indicating the absence of double bonds.

-The structure of the polyvinylacetals obtained on cyclopoly-
merization of divinylacetals was demonstrated by means of hyd-
rolysis. As was to be expected polyvinyl alcohol was formed, of °
which in turn the glycol structure was proved by its oxidation
to oxalic acid.

Hence two vinyl groups of the divinylacetals during intra-
inter molecular polymerization react by the «head to tail» mecha- .
nism to form polyvinylacetals with six-membered cyclic
structures. . : : :

———

Résumé

Pendant deux derniéres années on a décrit une nouvelle espéce
de polymérisation, qui est consistée a cyclisation intramolécu-
laire par cinq ou six membres, des diénes isolés, avec la croissan-
ce intermoléculaire simultanée de chaine.

C’est pour la premiére fois que nous avons synthétisé des
acétals divinyliques et étudié leur aptitude a la polymérisation
cyclique. ' , ‘

. La méthode de préparation des acétals divinyliques par in-
teraction des aldéhydes avec chlorhydrine éthylénique, avec dé-
hydrochloruration postérieure de B, f’-dichloroacétals diéthyli-
ques a été développée. La structure des monomeres obtenus (acé-
tals divinyliques) a été prouvée, en particulier, par réactions de
I’hydrolyse et de 1'hydrogénation. : '
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Nous avons montré, que la polymérisation des acétals diviny-
liques en présence des amorceurs de polymérisation radicalaire-est
dirigée exclusivement & la polymérisation cyclique suivie par
la formation des dérivés d’acétals de 1’alcool polyvinylique,
soit des acétals polydwmthue .

_ OCH=CHy*" ..+ CHyCH—CH,CH -
reH ‘ ‘

N
OCH = CH,

ou R = H, CH,, C;H;, iso-CyH,, iso-C,H, et CsH;.

Nous avons obtenu des acétals polydivinylique dont le degre-
d’acétalation atteint 100%.

La possibilté de copolymérisation cyclique n’'était pas étudiée
jusqu’a présent. Nous avons examiné cette réaction prenant a
titre d’exemple les acétals divinyliques avec les monomeres de
vinyle et de diéne. :

OCH = CH, -#-CH;CHCH,—CHCH;CHX —
reud 4+ CHy= CHX —> S L
OCH = CH, N/
: : CH

|
R

ou R = H, CH; et C;H;; X = OCOCH,, CN et CgHs.
La possibilté de copolymérisation cyclo-cycligue est mon-
. trée par.la copolymerlsatxon des aldéhydes formique et acétique
divinyliques.

Tous les polymeéres et copolymeéres obtenus étaient les poudres
blanches ou matiéres thermoplastiques, semblables & caoutchouc;
ils sont solubles dans la plupart des solvants organiques et ont
une trés forte adhésion. On ne peut pas les hydrogéner et ils
n'additionnent pas le brome, ce qui indique a 1’absence de doub-
les liaisons dans les polyméres.
~ La structure des produits de la polymérisation cyclique des
acétals divinyliques était prouvée a l’aide de 1’hydrolyse des
acétals polydivinyliques. Dans ce cas, comme il fallait attendre,
se forme 1’alcool polyvmthue dont la structure P-glycolique
était a son tour prouvée par oxydation en acide oxalique.

Ainsi deux groupes vinyliques des acétals divinyliques, au
cours ‘de la polymérisation intra — inter — moléculaire, réa-
gissent selon le type «téte-a-queue» en formant des poly-
meres cycliques & 6 membres,— acétals polydivinyliques. ‘
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. CHHTE3 KPHUCTAJLINYECKOTO
- MOJIMBUHIITKIOTERCAHA

F 4. Mymu'ua, A H.llepervman, A. B. Tonwues,
b. A It‘peuu,e./w

r : , E - (GCCP)

CIIHTe3 KpI/IGTaJIJII/I‘IGCI{I/IX no:rmMepOB couepmanmx apomam—
qecfme nin HadTeHOBHeE ANpa, HpeNCTaBiIfer TeOPeTHIECKUl HH-
_Tepec [N PasBUTHsA HAIMX TIpeficTaBIeHYIl B 06acTi ,cTepeoce-
HPITIeCKOH - TONMMePHBALNY, & TaKKe nMeeT npamnqecme 3HaA-
Yemme ¢ TOUKH 3DPEHHA NONYYeHMs MONAMEPHBIX MaTepualoB, Xa-
PAKTEPUBYIOIUXCS BHCOKOH TepMOCTORKOCTHIO.

‘B _mocaexane Toxs Obia IOKasaHa BO3MOYKHOCTH ycnenmoro
QCYLIECTBICHAA peaKIan cTepeocneuduILCKOi HOJTUMepU3aluy
_p;ma a—onerbHHOB B HpHCyTGTBHI/I OKMCHBIX KaTalH3aToOPOB [1 3]

Taﬁnnna 1

" PacTBOpHMOCTb NOJMBUHUALMKJIOTEKCAHA B PA3JIUYHbIX PACTBOPUTENAX -

. PacTBOpPHTEND

renTal TOJIYOI | KCHJIOJN |[MeKaNHH |TeTPAINH

IIHK
JIOTeK-
CaH

L

HartanusaTop

HKANeHuHA

KUMEeHUA

Ha X0J10-
KUNeHHA

HKUITeHuA

KHUIIeHHnf

Ha XO0JI0-
ny

npu T.
ny
1pH T.

Ha XO0JI0-
ny
IpH T.

ny

npa T.
Ha XO0JI0-
npu T.
KUOeHnd
npy T.
HA X0J]0-

Al (u3O-C.1H9)3 +
4 TiCl,
CrQO; Ha amoMoCH-

nuKare + 4|+ | ) e

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
_l_
+
+
+

NMpumeuanue: (—)-— HEPACTBOPHM; (-+) — yacTu4HO p'z;crnopmu;
(-+-+) — xopomo pPacTBOPHM. .
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OnBaro JaHHBC 0 NOJAUMEPH3ANUE B NPUCYTCTBHH BTHX KaTAIM3a-
TOPOB BHHIIHAQTEHOBHIX YTIEBOKOPOMOB He OmMybiamKoBamsl. Mape-
CTHO, UYTO Ha OKHCHO- XPOMOBOM KaTaJmaaTope OOJAMEPHU3YIOTCA |
BCE a—oneQ)I/IHH He HMeKINue pDAasBeTBIeHAd O6iaMsKe 9YeTBEPTOrO
yrneponﬁoro aroMa 0 OTHOINEHHWIO K ABOWHOH CBSASH W He cojep-

Wi :
70

50
a0
7

I ! L ol il L L L i 1 L !

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 Z‘/ﬂ 260 280 300 320 °¢

Pue. 1. Tepmomexaxmqeclcaﬂ KpuBasg KpI/ICTaJIJIl[‘IeCROI‘O TOJUBUHUJI KO-
rexcaHa

FKaIIHe 60J1ee BOCLMU ymepozmmx atomos [2].°C upyron cn;oponm
CTHPON He IOJMMEPH3YeTCs HA OKHMCHO-XPOMOBOM KaTal#3arope
[3]. Paspusas mamn mccuegoBanus [4] mo MeXaHHBMY IOIEMepH-
3aIUH HeIPefelbHEX COSIMHCHNH PA3NMIHON CTPYKTYDH HA OKH-
CHO-XPOMOBOM Kartaamaarope [5], Mmr 3Y I MOJAMe P3ALIO
BHHHIIUKIOTEKCAHA. -

g [TonmsMAMIMEKIOTeRCAH HpeJICTaBJIHeT co6on 66JIBII/I, TOHKO-
AHCHEPCHEI TOPOMOK ¢ TemmepaTypoit mmapimenma 320—-325°%
OOJHMEP XOPOIIO paCTB-OpI/IM B oprammecmnx paCTBopI/ITe.IIHX
(rabn. - 1). -

Xapamepncmqecmaﬂ BA3KOCTE TONMMepa; n3MepeHHaﬂ s
pacTBOpa- B WUKIoTeKcaHe mpu 25°, coctasiser 0,5--0,6. Penrre-
" HOCTPYKTYPHEIM AHAJIHM30M IIOJNyYeHA Ilﬂ(bpaKIII/IOHHaH KapTHHA
BHICOKOKpHCTaIINYecKoTo moauMepa (puc. 2,a). Ilo npenBapnTenb-
HEIM JaHHLIM TePMOMEXaHMYECKOTO aHAJI3a TeMIepaTypa CTeKIo-
BaHIA - MOJMBUHILINIKIOTEKCaHA COCTaBIsgeT okomxo 0°, 1. e. paboauit
HHTepBaJX TeMmeparyp womaumepa 0 — 325°. Ha pnc 1 npueege-
HA TePMOMEXAaHUYECKAA KpPWBad KPUCTAIIMYECKOTO TIOMMBHHMKI-
reKkcama.
Wudpaxpacumii coextp (puc. 3) HOJMBUHEINUKIOTEKCAHA MO~

TBEPJAHI HpeAroaraeMyl CTPYRTIYPY IoJuMepa:

—CH—CH; —CH--CH, — CH —
0o | I

0. 0 0
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WnparpacHsiii CIEKTp CHAT B ofiacT BaJIeHTHHIX Koselaumi
Ha cuexTpomerpe ¢ mpuamoil w3 KBr. Ha cmexTpe BHHEL B IOJIO-
CH, OTHOCAIIMECS X ACHMMETPUYHEIM 1 CHMMETPHIHEIM BaJeHT-
geM kKonebanusam CHe-rpyn- '
ne.  IlpuBefeHHYI0 CTPYK- -
TYypy IOATBEP:RAAeT ,TAKKe
10 06¢TOATENLCTBO, UTO N30~
TAaKTHYECKUH | | MOJABUHMAI-
OHKJIOTeKCAH MOKHO HOJy-
9uTh THAPUPOBAHMEM H30-
TAKTAIECKOTO TOJIUCTAPOIA
16]. .
. lnst cpaBHEHNA CBOMCTB
n CTPYKTYpPH oOpasyomie-
roca moiumepa OBLI IpO-
* BefeH TAKKe CHHTe3 IIOJH-
BUHIJINBKIOTEKCAHA C IpPH-

Puc. 2. PertreHorpaMMa KpUCTaIJM9eCKOTO NOJMBUHHMJIINMKIOreKcaHa,
NOJIy4eHHOI'0 B NMPHCYTCTBHU:

‘a— OKNCHO-XPOMOBOTO KATaIN3aTopa; 6 — Karanmsaropa AH(uszo-CH,)s + TiCly,
8 — OKHCHO-XPOMOBOTC KaTalzaTtopa ¢ nob6askoil Al(uso-C H,),

menenneM karannzaropa Lluraepa [Al(uso-CyH,); + TiCly). Oxasa-
JI0Ch, YTO MOJYUEHHBI TaKKUM 00pasoM moJuMep 10 CBOMM (IBHKO-
XHMAYECKIM CBOHCTBAM M CTPYKTYype He OTIMYAeTCA OT MOJHMEepa,
HONyYeHHOT0 Ha OKHCHO-XPOMOBOM Kartaimsatope (pme. 2,6).
HarepecHo oTMeTHTH, 9TO HeGoabmne fo6asku (us0-C,Hy)sAl K okme-
HOXPOMOBOMY KaTaJM3aTOPy CYINeCTBEHHO YBeJINYHBAIOT BHIXOJ( IO~
JEBMHWILMKIOTEKCAHA, He MEHAA ero cTpyKTypH (puc. 2,6). 3mech
Habmiofaercss aHajorua ¢ meictsmem mobaBru (u30-CyH,)sAl mpu

120
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MOTMMePU3AT(HI . HEKOTOPHIX 0-0JeUHOB, HAIp. TIOJHITPOMILIEHA
[1,7].

TaxuM 06pazoM, B OTIUIHE OT cmpona BUHUIIAKIOTEKCAH 00—
pasyeT Ha OKHCHO-XPOMOBOM KAaTalH3aTOpPe BHICOKOMOJIEKYIAP—
HHH KpPUCTANIHYCCKHH TOJM- ' ‘
Mep. ITO MOMKHO OOBACHHTH
pasimanoil xemocopbImeir Mo-
HOMEPOB Ha IOBEPXHOCTH Ka-
rajgusarTopa. VssecTHO, 9TO IS
TPOSABJIEHUS BBICOKOM KaTasi-
THYECKON aKTHBHOCTH IIOBEPX-
HOCTH B peaKkIuu HeoOXoJuMma
crafas, mo, TeM He MeHee,
GricTpast xemocop61um pearu- (
pPYyoOIIX BeIecTs. 7 1 . . .

IIpu oueHb WPOUHOM XeMO- 3100 J000 2900 2800 Vem™!

copOTuM MOBEPXHOCTHBIH CIOE . puo 3. Vugpaxpacusii cmekTp
okaspiBaercsi MHepTHEIM. Oue- HONMBAEAI IUKIOrKCAHA.
BUAHO B CiIydae CTHPOJA MOK-
HO IIPEeANOJ0KHTh - IO Ipo- .
CTYIO xeMocop6n;mo anGo TaKoe MOJOKeHHe ero Ha IMOBEePXHO-
CTH, KOTOPOe BefeT K afgcopOIuu ToNbKO GeH30JBHOI0 KOJIbla, 4TO
CBA3AHO ¢ JCKTPOHHEIM CTpoeHMeM GeH30JBbHOTO AApPA

H=CH CH = CH,

7 \/ "

/N
N

NOBEPXHOCTH KaTalmsaropa

BHHEWILNKIOTEKCAH, 0YeBHHO, afCOPOHPYeTCs Cleay oun obpa-
30M:

‘ 4 N\
O\CH = CH, /" \CH = CH,

IIOBEPXHOCTL KaTajgmnsaropa

CiefiyeT OTMETHTH, 9TO N0 HAIIMM HKCIIePUMEHTANBHBIM JaHHEIM

| yAajieEue BUHUJIBHOH TPYONH 0T GEH30JILHOTO KOJBIA TOBBHIIIAET

PeakIHOHHEYI0 CIOCOGHOCTE MOHOMepa, W MOTOMY HAa OKHCHO-XPO-

MOBOM KATaJM3aTope IHONYYalOTCH MOJWMEPH TAaKMX MOHOMEDOB,
Kak aaaniabenson u 4-genminbyTeH-1.

B sakaiouenme ciaelyeT KpaTKO OCTAHOBHTBCA HA MeTONMKe

oxcmepuMenTta. CunTes MONMBUHHIIMKIOTEKCAHA C IPHMEHEHHEM

K ' 121
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{ (uso-CyHy); Al + TiCl,] TPOBOAWIN B aMumyle m B Koxbe mpu S0°,
atTMOCHEPHOM J(aBIEHMH, B TOKe OYHNIEHHOTO a30Ta, B TEUEHHE
4~—5 Wac. TPH MOJNAPHOM COOTHONICHHH '

(ug0-CqHyg)sAl . 2
TiCl, ~— 1°

Buxon mommmepa cocraBaaa ~ 30%. - , :

_ Cunmes ¢ npumenenuem OKUCHO-TPOM0OG020 KAMAAUIAMOPE.

- IlonmMepusanyuio TPoOBOMIN B aMumyIax c-pacTBOPHETeaeM (remra-
JHoM mam Gemsomom) mpm 80° moGaskoit (u30-CyH,),Al u 6es xo-
‘6aBKE. 3aMeHa TemTaHa 0GeH30JOM NpHBENa K HOXYYCHHIO HONH-
Mepa, KOTODPHI He Jal KpHCTaIIHIeCKOH AM(PpAKIMOHHOH Kap-
“THHEL. OJIEMEHTAPHHIH COCTaB MOJMMepa, MOIYYeHHOTO HA OKHUCHO-
XpOMOBOM KaTaxusatope, HpmBefieH B Tabu. .2. '

Tabauma 2

SJICMEHTaprlﬁ COCTaB MOJHBHHMJILMK~
- JOreKcaHa

C. % H %

‘Haiieno . . 87,22 12,80
Buuucaeno 87,27 12,72

Bunnianurmorexkcad cuuTesmpoBamm mo cxeme [8]

(CH,CO),0 - 1A POIH3
Cg H]]_CHgCHgOH ) —> CeHuCHzCHgOCOCHs“‘s—OO;_) CeH;1CH = CH2

TlurIOTeKCHIATHIOBHI COMPT MOMYYWIA ABYMA IyTAMmHz: 1) mo pe-
" aruuw I'pudsapa m 2) ragpuposanzeM (eHWIITHIOBOTO CIMPTA.

: Ta6.r1n11_a 3

CBo#icTBa BHHMJLHKJIOreKCaHa

Hamu JIuTeparypHEE
JIaHHEIE Na"HLle

TO mam . .| 120/759 wa | 125/740 ma
nS L] 14,4470 - 14,4470
a2 L. 0,8060 0,8091
36,41 36,38
36,47

MRp Hailg.
MR

D BeIYMCIH.
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CrpoeBne MpPOMeKyTOYHBIX COJHHEHHH HONTBEPIKEHO MX KOH-
CTAHTAMM ¥ HOCIeYIOUIMMI IPeBPANEHAAME.
KOHCTAHTH BAHMILIKIOTEKCAHA TPHBENEHEH B Tall. 3.
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Summary

The least known field of stereospecific polymerization is the
polymerization of vinyleycloalkanes. At the same time poly-
vinylalkanes and especially polyvinylcycloalkanes may be of
considerable interest as a new class of crystalline polyvinyl com-
pounds. With this in mind the synthesis has been carried out
of polyvinylcyclohexane and its properties have been investi-

ated. :
¢ Polymerization of vinyleyclohexane takes place in the presence
of titaninm tetrachloride and isobutylaluminum or of chromium
oxides on alumosilicate. :
‘The “polymer obtained with different catalysts and under
varying conditions- (temperature, solvent, catalyst concentration
etc.) according to x-ray data has a high degree of crystallinity.
The melting point is 325° and the intrinsic viscosity from 0.5 to
1.5. A characteristic feature is its good solubility in naphthenic
and aromatic hydrocarbons.
The structure of the polymer has been established and thermo-
mechanical curves have been determined for polymers obtained
on various catalysts. '
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Résumeé

C’est la polymérisation de vinyleycloalcane qui est le domai-
ne de polymérisation le moins étudié. Cependant les polyvinyles:
et surtout le polyvinyleyclohexane peuvent présenté 1’intéréat
considérable comme la classe nouvelle des polyvinyles cristallins.
A cette occasion la synthése de polyvinylcyclohexane et 1'étude
de ses propriétés ont été entreprises. ‘

-La réaction de polymérisation de vinylcyclohexane s’effectue
en présence du tétrachlorure de titane et de 1’isobutyl alumi-
nium ou des oxydes de chrome sur 1’alumosilicate. .

Le polymére obtenu sur les différents catalyseurs et aux dif--
férentes conditions (température, solvant, concentration de cata~
lysateur etc.) selon les données radiographiques posséde une hau~
te cristallinité. La température de diffusion du polymére est de-
325°, la viscosité caractéristique est de 0,5 a 1,5. Le polymére
est caractérisé par un haut degré de sa'solubilité dans les naphte--
nes et les hydrocarbures aromatiques. o ‘

On a trouvé la structure du polymére et on a fait des courbes.
thermomécaniques pour le polymére obtenu sur les divers cata-
lyseurs. : :
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0 TIOJIMMEPUBAIIIA TOJINGYHKITHOHANBHBIX
COETMHEHI

H. A. Apéysoea E.H. Pocmogcruii
(CCCP)

IIpu - monmMepU3alun Hempe/e bHBIX MOHOMEDOB, CONePIKAIX,
KpoMe BHHHJABHON, APyTWe BHICOKOAKTHBHGE (GYHKIMORATbHHE
TPYIIH, JeTKO 06pa3y10'rc;1 DPOCTPAHCTBEHHBIE DOJHMepsl. Boaz-
MOKHOCTH CHHTe3a IIPH 9TOM PACTBOPHMEIX, He TPEXMEPHBIX MaKpo-
MOJIEKyJl — H3y49eHH  HefocraTogHo. Hacrosamee coobmerue
TOCBATIEHO HOMYYeHHIO JIUHEHHBIX OJIMMEPOB U3 AKTUBHBIX IOJIH-
¢$YHKIHOHATBHBIX COeNUMHEHWI TP MoJEMepH3atimi: 1) Hempeean -
HEIX COSJNHEHHIT, COREP/RANTIX MeTHIONAMITHYO rpynny u 2) mu-
0NePHHOBHX IPOM3BOTHBIX.,

MoBoMepHEIe METHIOIAKPHI- U MeTaannammm OBLIN BIEpBLIE
TOJTydeHBI HECKOJIBKO JeT HasaX. Y KashBAJOCh TAKKe, 9TO IMPH HX
HOMUMEPH3ANNE 00pasyiTCs HePACTBOPHMEE TpeXMepHBIe II0JH-
mepst [1]. CsoiicTea, XmMmyecKme NpeBpamieHHa M CHHTE3 3THX
BeNeCTB H3Y4YalHCh Jlallee ¢ yIacTHEM aBTOPOB HACTOAIETO CO0G-
menna [2—4]. Ilpu doronomnmepusanun MeTHI0IMeTaKPHIAMIIA
OBUT IOTydeH TuHeHHb monumep [2]. Opnako, MeTHIIOMaK pIIAMHULT
B aHAJOTHYHHX YCJIOBHAX CTPYKTypuposaica. Ilostomy mambmeil-
mrag paGora OEIa BaOpaBieHa HA W3YYeHHE XUMU3MA IPeB paleHuit
METHJIOJILHON I'pyOUH.

Brino  ycramoBimeno mpomemyTtouHoe o6pasopamme am(MeTa- .
KpHJIaMHII0)AuMeTHIoBoT0 a¢upa, Biausaune pH cpeisl Ha BTOpuY-
Hble PeaKINIH, IPOTeKAIoMye. ¢ MOHOMePOM I IOJHMEPOM, I Oy IeH
IHHEHHHH, [J0CTaTOYHO CTAOUILHBI NPH  XPAHCHIN ROAUMEINU-
a0sakpusasmud 1. '

1 TTonyyed cosMecTnO ¢ HOBHUKOBOIL.

+
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CxeMa OCHOBHEIX PeaKNuii IpHBefleHa HILKe

/.R?':Nn,n_ CH;0

aRCNH—CH,OH — R(ﬁNHCHQ—O—-CH;NHﬁJR+H?O

A 0

o)

Tlomumepusaryio npopogunm 8 10%-HOM BogHOM pacTBOpE TP
réemoepatype 10—30° u pH = 10—14 B npHCYyTCTBHH HHHIHUPYIO--
el cHCTeME, cOCTOAMEH N3 mepeyabdaTa Kaaua U THAPOCYIbduTa.
HaTpua. Beixox monmmmepa cocrtaBian 70%, XapakTepucTHdYecKast

_BaskocTs 0,0—0,65. Iloammep xopomo pactBopsica B Bome. 1lpu:
HarpeBaHWH B CIaGOKMCIOI cpefie IPOMCXONUIO CTPYKTYPHPOBA-
HEKE, & B KOHIEGHTPHPOBAHHOM pPAaCTBOPe KHCIQTHI — OTU[CIIeHIe:
(I)opmanbnemna MO peaKIui 2. YuuTeIBas: BOBMOKHOCTH. [allb-
HEeMIUX OpeBpalleHnii MeTHIOJBHOM TI'pPYHIH, aBTOPAMH OBIIIL
LOJIYYeHHI COIOIMME PH METHIIOMAMHOB ¢ AKPUIOHATPHIOM 1 Oy THI-
METAKPUIATOM. OmBITH NMOKa3alll, 9T0 COMOJMMEpH, MMOCie CO3Ha-
HMsI MOCTHYHOM  CBA3H, BH3HIBAIONIell  3HAUMTEJbHLIE H3MECHEHISE
QHUINKO-XUMHIUECKIX CBOHCTB, MOTYT HMeTh OPOYHOCTH Ha PaspHB.
fosee BEICOKYIO, YeM y HCXOAHOTO romoronuMepa. Taxum oO6pasonm,
PeaKIUOHHAA CIOCOOHOCTE Hellpe/leIbHEIX MeTHIONAMH/I0B O3B0 A~
€T IPUMEeHUTD MX JJIA TMOIYYeHHA TaCTHYHO, COAEPKALNX HoIeped-
HEle CBSBH IONUMEPOB- OyTeM ABYCTAJHNIHOTO IpoIecca, KOTOPHIiL
nesecoobpasHo HA3BATH IIOJMMEPH3ANUOHHO-KOHAEHCAIHOHHBIM.,

Bropoe mHampaBieHHe WCCIeAOBAHUI OBLIQ IOCBAMEHO W3yde-
HHI0 IOJuMepHsamuu AuoideduHOBHX MomoMepoB. PaGoramm Bar-
aepa [5], Omonca [6], Mapsena [7] u Ban Ilemena [8] Gbito yeTa-
HOBJIEHO, 9TO' IIPH  IOJUMEpPH3anuu MuoNepMHOBEIX MOHOMEDOB,
HCHACHIUEHHHX B mojo:kenuu 1,5 mam 1,6 006pasyoTesa HaCHIUIEH-
HbIe JHHEHHBEe TOJAMEpPSHI, COCTOANNE M3 IIeCTHYIOHHBIX III/IKJIOB

R paBI[e.TIeHHI)IX METUJIEHOBBIMMI rpynHaMn :

ABTOpaMI/I HacToAIEero coobuenus ObLI0 yCTaHOBJIeHO HeCKOJIb-

' KO HOBHIX CJIyYaeB IOJMMEPH3ANNN HO IIKINYECKOMY MEXaHH3MY
CUMMETPUYHHX UM HecuMMeTpuuHHX 1,5 u 1,6 muoseduHOBHIX MOHO-
‘MEpOB: AMBHHUJIAUETANEH !, MOHOAIINIOBHX 9()HPOB HeHACHMIEH-
HHIX KHCJIOT, BHHHJIOBOTO 3(upa KPOTOHOBOH KuCHOTHL. JJusurui-
ayemasu OHIIM MOTYYeHHI OTUIEINIEHHEM XIOPHCTOIO BOZOPOMA OTF’

1 [Toxydyenn coBMecTHO ¢ CyJATaHOBBIM. -

.

126,
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ameTalneil B-xaopaTuiaosoro compra. IIpm moamMepusaluu B Macce
B IOPHCYTCTBHH WHHUIHATOPOB PAJUKAIBHON NOINMEPH3ALUHE, &
TaKKe OpH 00aydeHHH YIbTPA(QHONETOBHIM CBeTOM OBIIM mOJyde-
HEH JnBeifHbe, pacTBOPHMEE B OPTaHAYECKAX PACTBOPUTEIAX TOMH~
BUHANALETANH: NOJUBHHHIPOPMAID, ' HOIABUHHAIDTHIAND, IOJIH-
puEnNOeHzans. IlonnMepn puBmEMIGOpPMAlA WMENH XapaKTepH-
CTHIECKYI0 BA3BKOCTH, pasHyW 0,13—0,3, a comepsxanme mBoitHbIX
CBs3el, ompefenenHoe OpomMmpoBaHmeM,  cocraBasuno 06—7%.
Henpenenbﬁocwf, O HBHHUID TATLATS coorserctBoBasia 6%, [nk
0,150.

HOJIy‘IeHHLIG IOoJEMepPLl TpecTaBJIeHbl HUMKE.
B CH, T

AN

_— CHz-—CH CH— | R = H, — CH:-), —-—-C4H9, *C6H5 H ap.
b
o O

hvd
CH .

M ' _n

YcTaHOBIEHNE BO3MOMKHOCTH TIONINMEPU3AINA AMBHHIIIATeTaTel
M0 IUKJIMYECKOMY MEXaHW3My II03BOJAET HAMETHTH HOBHH IyTh
CHHTe3a areTaleil TOJMBHHIIOBOTO CIHPTA.

- IIpn monmmepwsanum B Macce B. TPUCYTCTBUH HHHIATOPOB.
IIePEeKUCHOTO THUIIA MOJY4YeHH ¢ BExomoMm 40—50% mueiinse, pac-
TBOPHMEIE B JHOKCaHe, HUMeTHIAQOpMaMuie ¥ HEKOTOPHIX APYIHUX
OPTaHAYECKHX PACTBOPUTEISX NOAUMEDLL MOHOAALULOSVL IPUDPOE:
MAACUKO80LL U yumpakonoeol xucaom . XapaKTepHCTHIECKAS
BA3KOCTH HOJEMepa MOHOAJIMIOBOTO »PUpa MaJewHOBOI KHCIOTEL
cocrapusaia 0,156, MomexymspHHIE Bec, OIpefleleHHEIH METOAOM
HEeYCTAaHOBWBIIETOCSl CEAWMEHTANMOEAOTO pasHosecus, 15000 2.
Buao ycramoBieno, uro moamMep BKIYaeT OK0J0 25% B3BEHLEB,
coflep;KaIiuX ABOMHEIC CBASH aJIMIBHOrO THHa. IfonmMepmaanms
MOHOAJIIMIOBEIX a(bnpon MaJIEMHOBOM KHCJOTH MOKeT OBITH Ipef-
' cTaBlieHa CJeNyIomeit CXeMoii:

COOH = . - ~_ CH—
l

- CO
0
H

! JTlony4eHsl cOBMecTHO ¢ IIOTKMHOIL.
? Ompenenienne MOIEKYIAPHOTO Beca NpoBofui (DpeHKeIs.

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP8OT00246AO10900‘180001-1

Hamune HeHACHIIEHHHX TPYII B JMHEMHOM IOJMMepe HO3BO-
JIHI0, IPOBECTH [ajlbHeinryio nonnMepnsaunmcnonyquneM “Tpex-
MepHOTO TOJMMEpa, -oGraaomero- BI;ICOI{OH HOBerHOCTHOH ‘TBEP-
JOCTBIO. i
. Ilpu nommepnsaum{ BUHULOGHLL 9¢‘upoe mpaucmpomonoeou
W KOpHYHOM . KHCIOT OBUIM IONyYeHHl JIMHEHHEIE IOJHMepH L.
Xapamepncmqecnaﬂ BA3BKOCTD - OT(HOTO 13 00pa3ioB IOJIHBHHNI-
‘KpoToHaTta cocrapisia 0,3. W3ydeHne npojiyKTOB OMbBLIEHUsI DOKA-
.3aJ10, 9TO HOJIMMEpP BUHIIKPOTOHATA COREP’KAN JaKTOHHBIE K 3up-
Hile 3BeHbsa B orHomenun 1 : 1. Cxema upespamiennii, Ipoucxofs-
IUX B IIEJTOTHON W KHCIOH cpefie TpeCTaBIeHa HIzKe.

. e

CH /CH st ~ CH,

CH —~—CH,—CH N —— T CH,—C bm—cn—

] } AN | rucaoma ’ |
0 —CO o co
ANa

VY monamMepa BMHIJIKOPAYHOTO 3dupa HA OLHO 3QHPHOE 3BEHO
MIPUXOJUIOCH 2-——3 B3BEHA, COEP/KAIUX JAKTOHHBIC IIKIEL
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Summary

The presenb investigation-is a two- 51ded approach to poly~
functional compounds namely:

1) polymerlzamon of unsaturated monomers containing reactive
-groups, in particular, methylol derivatives of unsaturated acids;

2) cyclopolymerization of diolefinic monomers, as 111ustraLed
by a number of examples.

1 Jlomyyensi coBMecTHO ¢ Bapmmosoir. ~ iU
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~ In the first method of attack conditions have been investigated
under which soluble, linear polymers are formed. Our studies have
thrown light on the mechanism of reactions facilitating the for-
mation of cross links. From a study of the polymerization of methy-
lolacrylamide monomers (in collaboration with L. M. Novich-
kova) it became possible to direct the reaction towards the
formation of soluble, linear polymers. The possibility of further
cconversions, such as transformation of the linear polymers to
three-dimensional ones leads to the polymerization-condensation
concept of polymer formation. This is of particular interest, since
it, provides the basis for predetermined modification of polymer
properties (for example, elimination of flow, increase of strength,
chemical resistance, etc.). The reactivity of the methylol amide
group ‘allows the use ‘of the compounds in question for these pur-
poses, for instance as copolymer with ‘acrylonitrile. ’

The second method of attack is the cyclic polymerization of
symmetrical and unsymmetrical diolefine monomers and of com-

- pounds arising in the process of polymerization of 1—6 unsatura-

ted systems. Earlier, Butler, Merville, Jones et al. have pointed
out to the formation of linear cyclic polymers in the polymeri-
zation of symmetric divinyl and diallyl monomers unsaturated
in the 1,5 and 1,6 positions.

The authors of the present work have synthesized a number
of acetals of vinyl alcohol and ascertained the conditions for the
~formation of dinear polymers consisting of six-membered eyclic
repeating units connected by methylene groups: Polymerization
of asymmetric diene monomers was investigated using as examples
vinylcrotonate, bulk. polymerization of equimolecular quanti-
ties of allyl alcohol and maleic anhydride and copolymerization
of maleic anydride with dibenzalacetone. The establishment of the
possibility of divinylacetal polymerization. according to a cyclic
mechanism makes it possible to outline new ways of synthesis
of the acetals of polyvinyl alcohol. It has also been found
that in the polymerization of the asymmetric diene monomers
vinylcrotonate and monoallyl maleate, soluble, linear polymers
are formed, of which the properties indicate that cyclization

takes place in the course of the reaction.
The work was carried out with the participation of R. R. Kos-
tikov, I.-K. Mosevich, S. A. Plotkina and K. Sultanov.

Résumé

Cette étude est consacrée a la recherche des composés poly-
fonctionnels en deux directions: _ ' '
1) Polymérisation des ‘monoméres insaturés, contenant des

9 MemayHapogERI cuMIOZHYM, cexqua I 129
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- groupes capables a réaction, notamment, les dérivées méthylo-
lam1d1ques des acides insaturés; 2) Polymensatmn cychque des.
monomeéres dloleflmques sur quelques exemples.

Dans le premier sens on étudiait les conditions de formatlon

- des macromolécules linéaires solubles.” Nos études ont permis
-d’établir le chimisme des réactions contribuant a la formation
des polymeéres réticulés. L’étude de la polymérisation des monome-
res méthylolacrylamidiques (en commun- avec L. Novitchcova)
a permis de diriger le processus dans le sens de la production des
polymeéres linéaires solubles. La possibilité des transformations
ultérieures des polymeres linéaires pareils en polymeéres réliculés
meéne au-développement de la conception des processus de «poly-
mérisation-condensation» au cours desquels se forment les poly-
méres. Cette conception a un intérét indépendant, car dans ce
cas peut avoir lieu une modification dirigée des propriétés du poly-
mére (par exemple, 1’élimination de la fluidité, 1’élévation de la
résistance, résistance chimique etc.). La réactivité du groupe mé-
tylolamidique permet d’appliquer les composés en question dans -
les buts indiqués, par exemple, sous forme du copolymere avec

- I"acrylonitrile.

Le deuxiéme sens de 1'étude est consacré a 1’étude de polyme—
~risation cyclique des monoméres dioléfiniques symétriques et
asymétriques et des composés formant au cours .de polymérisa-
tion les systémes insaturés 1—6. Auparavant, Buttler, Marvel’
Jones et d’autres indiquaient & la formation des polyméres.
cycliques linéaires dans la polymerisatio'n des monoméres divi-
nyliques et d1ally11ques symeLrlques qui sont insaturés en posi-

- tions 1,5 et 1,6.-

Les auteurs de ce travail ont synthétisé une série d’acétals
d’alcool vinilique et établi les conditions de polymeérisation qui
aboutissaient a 1’obtention des polymeéres linéaires se composant
des cycles de 6 membres répétés. Ces cycles sont liés par des grou-
pes méthyléniques. La jpolymeérisation des monomeéres asymétri- -
ques diéniques a été étudiée sur les exemples de crotonate de vi-
nyl, de polymérisation en masse des quantités equimoléculaires
d’alcool allylique et d’anhydride maléique et de copolymérisa-

tion d’anhydride maléique et dibenzalacétone. L’établissement
de la’ p0551b111te de polymérisation des dlvmylacetals selon le
mécanisme cyclique permet de tracer une nouvelle voie de synthe- .
se d'es'acetals de 1'alcool polyvinylique. On a.également établi
qu’au cours de la polymérisation des monomeéres asymétriques
-diéniques de crotonate de vinyl et d’ester mono-allylique d’acide
maléique on obtenait les polyméres linéaires solubles dont les
propriétés indiquaient que la cyclisation avait lieu.

Au travail ont pris part R. Costicov, J. Mocevitch, S. Plot-
kine, et K. Soultanov. :

i
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0 TOJIMMEPHBAIIAN BAHUJIKAPBABOJA '~
B IPUCYTCTBAN KATAJIM3ATOPOB THIA
BYTIJIJINTHSL M YETBIPEXXJIOPHICTOIO THTAHA

O.®. Coanomon, M. fTumonue, K. Am6ﬁom,
' M. Tomecry

(Pymﬁmm)

.

. Crepeocnmenmpuaeckas mOIUMEPUIALUH BUHUIOBHX COGHHEe-
. Huil ¢ 3AMECTHTENSAMHU, COJep/HamuMu IMKIEL G0Ibmoro obbema,
NpejicTaBiAeT GONBIION MHTEPEC B CBASH C BHIACHEHMEM BJIWAHUSA
KaK IPOCTPAHCTBEHHHIX MPENATCTBUI, TaK U HMOJAPHHX MIM HEMO-
JAPHKX 3aMecTHTeNeil HAa MeXaHM3M IOJNMEPHBATUM 3TOTO THUIA.
Ilo HACTOAMETO BPEMEHM B IUTEPATYpe OIMCAHEL TOJBKO MCCIe-
JOBAHHs, BHIONHEHHHE ¢ MOHO- H HMOJHMIUKIMIECKVMH apoMaru-
YeCKUMH BIHUJIOBHIMU COEJMHEHHAMH, B YaCTHOCTH C 3aMeTeHHEIM
B smpe crapoiom [1, 2]. Kpussie, mpusesiennse Ha puc. 1, moKassi-
' BAlOT THIMTHOE pA3BHUTHE IOIVMEDH3AIMM BHHMIKap6asoma (mo-
HOMEp ¢ TOJNMPHHIM 3aMeCTHTeNeM, YMEHBIIAIUMM IJIOTHOCTD
9IEeKTPOHOB y ABOMHOM CBA3M) B PACTBOPUTeNIe JWTDOMHE; B Kaue-
CTBe KATAIM3AaTOPA WMCIOIB30BAHH OYTHIIUTHH U YeTHIPeXXJIO-
PHCTHIA THTAH B PA3IMIHEIX cOOTHOmennAX. Hax BuiHO u3 pucynka,
AKTHBHOCTH KaTalH3aTOpPa PacTeT HOYTH KPUTHYECKH IS COOTHOME-
uusaB opefenax 1,5—31 yMenbImaeTcs, KOIAa COOTHOMEHAE YBeNH-
umpaercs Bhmme . aTnx sHauenmit, CooTHOmeHue JumTHil: THTaH <1
BeJeT K CTAPeHMIO KaTajmsaTopa BO BpeMs mommmepmaanuu. Cra-
' peHHe NpPOABIAETCA B Pe3KOM MOBHIMICHHH CTeeHH IPEBPAIEHNA
B TeueHHe KOPOTKOTO HPOMEKYTKA BPEMEHH, IO IIPOIIeCTBUH KOTO-
poTO, CTelenb NpeBPameEnA NOCTOABHA, HO HUKe 3HAYCHWSA, HOXY-
JeHHOTO N JAPYTMX COOTHOINEHHWH. '
U3 puc. 2 BUAHO, 9TO 0YeHB GONBINME CKOPOCTH IOJIMMEPH3ATY
GHCTPO YMEHBINAIOTCS, CTPEMACH K HYILIO. '
CrepeocneuuIBOCTh TONYYEHHOIO B ITUX YCIOBHAX TONU-
BEHUTKap6a30ia USMEHACTCA B 3aBHCHMOCTH OT COOTHOICHUS JIH-
THii: THTAH U SBIAETCH IpefelbHO BHCOKOH IPH COOTHOMICHHY JA-
rait: Tarag = 1,5—1,7. ' S : . s
Ws puc. 3 ABCTBYeT, YTO [ COOTHOIIGHHH JMTHA: THTAH =
1,5—1,7 crepeocnenupmanoctb cocranager 80%, Ho MBI IOy UAJIH
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€ 3TOM JKe KATAIMTHICCKON CHCTEMOIL elule Gosee BHICOKYI0 CTeIEeHD
cTepeocuennduIHOCTH. ' .

Kax Bmm#o ma pme. 4, cTepeocnennPuIHAA AKTHBEOCTH CH-
cTeMbl OyTwiammrmit - 9eTEIPeXXJOPACTHIL THTAaH HE W3MEHAETCH
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) Bpema, vace
. Puc. 1. Hunetnka nonumepusanun BuumiIkap0asoma s. pacrsope B
. JUTPOMHE NP Da3idYHBIX COOTHONIGHHAX JIMTHIL : THTaH M.remie-
“parype 30°. Kommemrpamuma monomepa 0,155  woav/a; mMonspuoe

. coorromenne TiCly: Momomep =.0,098. .
[ ] _'— JrTai: tATan == 0,75; X — JNTHl THTAH = 1,5; O — snmrait : taran = 3;
© A — qmTnHit ¢ THTAH = 6. ’ :

CYIIECTBEHHO B 3aBUCHMOCTH OT BpEMEHH IpA DOJUMEePH3aL[M I
BEHMAKap6aszona. IroT daKT ABISETCST BechbMa MHTEepPEeCHLIM, €CJIH
y9ecTh, YTO TOJBKO BHAYAaJe Ipomecca Hablaomaercs Goee peskoe
W3MEHEGHWE AKTHBHOCTH. : ) .
C Tourm 3PCHHA KMHCTHKH, UHTEPECHO OTMETUTh, YTO Ha IIOJU-
MepH3axqIIo BHHI/IJIKap633OJIa C KaTajlI3aTOpaM@ THIA 6y’mJIJm—
THA A 9eTHPEeXXJIOPUCTOTO TnTa'Ha BIIMAET BpeMs MOJadm MOHOMepa
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B PEaKUBOHHOE IPOCTPAHCTBO HaJ, KATAJUTHUYCCKAM KOMILIEKCOM
(puc. 5). Ilocne fobapienus MoHOMepa cTemeHs MpeBpAMEHAA OpH-
obpeTaeT TOCTOAHHOE 3HAYEHHE. ' '

L=

LKOpOCMS , MONG/N [YAC
..(: -
o S

~
~
o

!
Bpeman, vacer

Puc. 2. 3aBHCHMOCTS CKOPOCTH PEARIUI OT BPeMeHH NpH IIOAAMepu3a-

OuH BUHRAKapOasona B mpucyrcersuu  Gytmiumtaa u TiCl, B paeTBo-

pe B umrponne mpu 30°. ‘Kounmemrpamusi momomepa 0,155 moav/a; .
monaproe coornomenne TiCl, : Momomep = 0,098.

©® — nuTHi : tarag = 0,75; 4 — auTHi : TATAH = 1,5 ; O —IiWTHIl : THTaH = J;
A — mmTHi : TATaH = 6.

IJTO0 sABJEHUE, IO HAIEMY MHEHHIO — CJEJCTBHE TOTO, YTO MOHO-
Mep BRHHIKap6asola MOKET pearupoBaTh ¢ ONHHM M3 COCTABJIAI0-
X KaTaam3aTopa, HAIPHMED, C YCTHPeXXAOPUCTHM THTAROM WM
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" ¢ OyrwirnnTieM, Ieped 006pasoBaHMeM :KATATUTHIECKOrO- KOMIIEK-
€4, C,-KOTOPHIM ‘MOHOMep pearmpoBai Opl ¢ 60IBIION CKOPOCTHIO.
B arom ciysae, KpoMe oOpefelleHHON, OCHOBHOH peakIji MOHOMe-
pa ¢ KaTAIHTHYECKEM KOMIIEKCOM MOTYT IIPOMCXORUTH U IIPOCTas
KapOOKATHOHHAS peakIud MOHOMepa C YeTHIPeXXJOPUCTHIM THTA-
HOM (YCTaHOBiIeHHag HAMH OpW IOJIHMEepU3annu puHHIKap6asona
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oh
=)

]

)
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=

=23
=3

\\ |

H3omorkmuyHocms, %

g

P— "

H30maKmUYHOLMS, 7o

- 20
6. 8. . !
C, HgLL/TiCt, I Bpema, vace!

20

Pac. 3.7{Crepeocnemmpuumas ax- Puc. 4. Mavenenne A0IH HN30TaKTHYe-

IMBHOCTH KaTajmsaropa OyTwa- CKOl (paKkmuum B 3aBHCAMOCTH OT

AUTEE -+ 9eTHPeXXJOPHCTHT  TH-  HPOMOIKHTENBHOCTH PEARIUM IPU IO-

TaH NpH IOJMMEPM3ANMM BHHMJ:  JTHMEepH3AMUN BuHHIKapOasona ¢ 6yTui-

Kap6as3ona B pacTBOpe B JMIPOH- autnem + TiCl, B pacrBope B Jamr-
ge npu 30°. i , poune mpu 30°. ’

. KommeHTpamua monomepa 0,155 moabla; HoHOeHTpamug MOHOMEpPa 0,155 Mmoabla; MoO-
monAproe coorHomenne TiCl, : MOHOMep= JfADHOE cooraomenue TiCl, : MOHOMED =
=0,098. IIPORONKUTEIHHOCTh NIONUMEDH - =0,098. @ — JyuTuit : THTAH = 0,75; X —

{samam 30 MuH. . suTEi : TATaE = 1,5; O — JHMTHI : THTAH= 3

TONBKO ¢ TOTHIPEXXJIOPUCTHM THTAHOM) ¥ KapGOABMOHHAA peak-
mus MoHoMepa ¢ GyTwinnTaeM (yCTaHOBIOHHAS HAMH IIPH DOJHAMe-:
pAsalEd BEEIIKApGasosna TOJXBKO C GyTmiauTHeM). ITO MOKA3H-
BaeT, 9TO aKTHBHHI KAaTAIM3aTOpP MTHOBEHHO He 0Gpasyercs.

Kak MOKHO GBLI0 O3KEAATh, BAMAHIE 60IbMero 06beMa MOJIEK yJIb
MOHOMepa [OJKHO GBIIO G5l IPUBECTH K IPOCTPAHCTBEHHEIM IPEIAT-
CTBHAM, KOTOPEIe BIAASAIH OB ¢ O/[HOI CTOPOHE! HA CKOPOCTD ¥ CTEHeHb
IpeBpamerus, a ¢ ApYroff — HA BOBMOKHOCTE KPHCTAJLII3AIMH;
¢ITe[0BATeAbHO, TPH TIOMWMEPU3AIH BHHAAIKAP0a30Ia He MOIKHEL
GRE OB TOMYdaThC C OOJNBIIAM BEIXOJOM CTepeoperyispHEe
HOJXMMEPH IPH BHCOKOM CTeeH: ‘[IPeBPAMIEHIS, KAk yxasan Harra
ANA cAydas apoOMaTHIECKUX BUHUIOBHX MOHOMEPOB (1, 21. -~

. W3 mamux KUHETMICCKAX MCCIeNOBAHMN CIefyeT, 9T0 B Clydae
BHFMJIOBHX MOHOMEPOB C TeTePONMKIMTCCKIME 3aMeCTHTeNAMA
Goapmoro o0beMa IIPOCTPAHCTBEHHLHE (AKTOPH HEe HpPOABJIAINCEH
rarEM 06pasoM, GTOGH CKOpOCTH Deakimu He GHUIIM CpaBHUMHIMA
€O~ CKOpOCTSMH, OTMEUCHHBIMH I BUHMIOBHX ANH(AaTHTECKAX
momoMepoB. C Ipyroii: cTopoHH, GaKT HONyJeHHS MOJABAHAAKAD-
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Yasona co crepeoperyisapHocrsio Goixbsme 80%, a TaxKe oTUeTIM-
BOE KPACTAIINYECKOe CTPOCHNE, YCTAHOBIEHHOE PEHIICHOCTPYKTY -
HHM aHaJIN30M, YKA3HEBAT Ha OTCYTCTBHE HPOCTPAHCTBEHHEIX IIpe-
oareTeuit. OTCYTCTBEE IPOCTPAHCTBEHHBIX HpPeHATCTBHA JOKABAHO
B I0yYeHHeM MOJMBAHMIKAP0A30TA ¢ OTIETANBOM CHepoTnTOBO
CTPYKTYpOil, 4to 6BLIO 00Hapy#eHO ONTAYeCKNM HCCIef0BAHIEM
B IOJAPH30BAHHOM CBeTe,

Tlonyuenne B mpouecce nonnMepnaauﬂn Blmnnl{ap6aaona (mo-
HOMepa C MOJAPHHIM 3aMecTHTeNeM, npaneKanDmM DIIEKTPOHBL, ——
970 yMeHbINAeT INIOTHOCTH DJIEKTPOHOB Yy TBOMHON cBsism) Goiee

~
D
S -

Puc. 5. Bmmune Bpemeﬁn nogavu
7/ : MOHOMepa B PEAKIHOHHOE IIPOCTPAHCT-

Qo
)

BO HAA KATAJIATHYECKOH cMechio 0y-
tamautai 4 TiCl; Ha cremens Inpes-
pamieHus IPE NOJMMEpPH3anny BHUHUI-
kapbaszoxa B pacrBope B JHTPOMHE

npn 30°. .
KoHmenTpamisa MoHOMepa 0,11 wmoasle; Mo-
aapHoe coorHomenne TiCly : MoHOMED ==

= 0,098. O — nurmit ;. THTa = 1{,5.

05746 8 1072 ik 6 S
Bpema, muH

(=2}
)

B
<

Cmenens npebpowenus, % (20 Mun.)

vem 90%-Hoil cTemeHN MpeBpaICHNs [OKA3bIBaeT, YTO B MeXaHU3Me
fiponecca MOOJIUMepH3aNWy BHHWIKapbaszonma  OyTwiimTueM M
9eTHPEeXXJIOPHCTHM THTAHOM HE BOZHHKAIOT 5PQPEeKTH, yCTAHOBIEH-
HHe B CIydYae IOJEMEPHIANMN BUEAIADOMATHICCKAX COCXMHOHMIE
¢ HYKJIeOQUAbHEMA 3aMECTHTEI AMMU.

‘ D10 MOKASHIBAeT, 94TO IPH HCHOAB30BAHWH IIpH IOJUMePH3AIIH
sEHIIKapHasona 6mimnTneM M YeTHIPeXXJIOPHCTHM TATAHOM
B KadecTBe MOJAPHOTO PACTBOPHUTENSI BUHIJIAIETATA JTOT PACTBO-
pUTeNs He BIMAET HA cTepeocHelmpmIHOCTD Ipomecca. JlaHHEH
$aKT ycramoBJieH HAMH W IPH TPHMEHEHHH B Ka4eCTBe KaTalmsa-
TOpa CHCTEMH JUATHIXJODP-aJIOMUHHH - 9eTHPeXXJIOPUCTHH TH-
TaH, 4 B Ka4ecTBe PACTBOPHTENsI — BHHmIamerara [3].

Kax mokasan Ymaxos [4; 5], puEmraneTar m BHHMIKapOas0d
ofpasyoT comoauMep LIpH PajUKalbHOM HHUIAMPOBaHUA. B sTOM
Ccilydae KOHCTAHTH COMOJmMepmsauuu cixemymomue: r1 = 0,126;
re = 2,680; rir: = 0,338 upm 65°.

Hamn onsITH coOMoJuMepusalliy BHHUIANETATA ¢ BUHHIKapOa-
30JIOM, TpOBEfleHHHe B NPHCYTCTBUH OYTHIINTUA ¥ YeTHPeXXJIO-
pHECTOTO THTAaHA HpH 65°, fasKe B TeX CJIYIasaX, B KOTOPHX, IO
MHeHWI0 YIIaKoBa, HYKHO OHIIO OB DOTYYUTL COMOJHEMED C BEHI-
COKMM TPOIEHTHHM CO/[ep/KaHNeM BUHHJIALETATA,— He MpPHBEIN
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Tabamma {
ConoiuMepnsanks BrHnkap6asora (Mg) Co CAOKHBIMK
BunuaoseiMH admpamu (My) B npucyTcTeuu 0,5 % mwepekucm
Genzona  [4].

) CocraB conon/n~

Monaproe | Temoepa- . Mepa, Moil. %

COOTHOIe- |Typa rmoam-|BERIX0X co-| ™" 77

CucteMa e MepHsa- nonn;lepa. . )
[ o,

M /M°, . nun, °C o M M)

‘Bunnnanerar - 10 - 65 63 | 37
-+ BmRUIRapda- 8 100
301 :

K IIOJyIEHUIO conoinmMepa. Ml monyguny Bo BceX CIydYasAx TONBKO
H30TAKTHICCKHN TOJABUHAIKAPGAZOI. )

I/I3 TIOJYUYEeHHbBIX Ha_ME[ pe3yabTaToOB opu HOJIHMepHSa]Il?III B~
HAIKap6asoda OyTHIIATHEM M UeTHPEXXJIOPHCTHM THTAHOM B
pacrBope B BUHMWJAIETaTe CIeJyeT, YTO MeXaHU3M DeaKIud He fB-
JAETCA PAJIMKAIBHNM, TaK KaK IPH J06aBIeHHN B 9THX YCIOBUAX
HEKOTOPOTO KOJMYECTBA IEPEKMCHOTO0 MHHIMATOPA MBI HOJYIHIIIL
OBl comonmMep, OMICAHHEBII YIaKoBHIM. :

C Toukm 3peEMsi NPHPOJH KaTaiM3aTOpa, BEDOSTHH -IBE BO3-
MOKHOCTH: .

1. Haramusartop aBuxsercs CTeXHOMETPUYECKIM COeHHCHUEM,
.00pasoBaBmIMMCA HpPH ONpeJeJeHHHX COOTHOMEHHAX 6yTHILIN-
THIl ! YeTHIPEXXJIOPUCTHH TuTad. Bricurylo crepeocmenmuduunocts
KaTajusaTopa QI ONpefeIeHHOr0 COOTHOINEHWS MOKHO O0ODbiaC- -
HATH DPACYTCTBHEM B DPEAaKNMOEHON Cpefle MaKCHMAJILHOTO KOJH-.
9ecTBa 3TOT0 KoMmmiexca. Huskyio crepeocmenmuuunocts, moiry-
9eHHYIO A NPYTUX COOTHOMIEHHH, KPOMe OITHMAJBHOIO, MOJKHO
Ob110 OB OOBACHATH TeM, YTO KPOMe OCHOBHOTO B3aUMOJEHCTBIA
CYIECTBYIOT ¥ HapajlielbHbIe, TPOCTHE KapOOKATHOHHEIE B3AHMO-
HeHCTBHs, IPOUCXOJSIHEe TpH H3OLITKE YETHPEXXJIOPHCTOrO TH-
TaHa MM KapOOaHWOHHHE B3AUMOAEHCTBHs, IPOMCXONAIHe IIPI
n30biTRe OYTHANHTHA W BeAyl(ue K oOpasoBaHMIO HEKPHCTANLIHIC-
CKHEX IOJHMEpOB. } :

2. Bropas BO3MOKHOCTb COCTONT B 00pasoBaHmy KaTalHTHYe-
CKOTO KOMIJIeKCAa, KaTaJIMTHIECKHE CBOMCTBA, KWHETHIECKHE Xa-
PaKTepHCTHKYA ¥ CTepeoCHeNuHIHOCTE KOTOPOTO 3aBHCAT OT ero
cocraBa. JTO KajKeTCs HAM CHPABEAJIMBEIM, TaK KaK HEPBAs THIO-
Te3a He 00BsICHAET OCHOBHOTO aKTa, a MMEHHO TOTO, UTO B CIydae
NOMMEPHU3aNny LHPU. COOTHOIEHHW JATHIH : THTAaH 6OJAbIle ONTH-
MaJIbHOTO, IIPH IIOCTOSTHHOM COOTHOIIEHNH THTAH : MOHOME] : PacTBO- |
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Tabnuma 2

Comonnmepnsanua BHHIIKAP0as0Ja ¢ BUHHIANETATOM. (KOHIGHTPAUHA ueTsipexxiopucroro turana 0,019 soav/s)

MoroMep (n]®

Pacrpopatensb

ous MOHOME-
pa, Moas/a
Moadaproe

1 coorHOomeHme
JATHI/THTAH
TeMmnepaTypa
peaknuu, °C
peaKuuH, da-
Coctap corio
anmMepa, %
MHEKPOCTPYE-
TYpa MmojinMe-
pa?
Toukxa njaaB-
Jenusn, °C*®

Chl
npespame-

KonieaTpa-
IIpopomsi-~
TeJIbHOCTH
Ctenens .
nudA, %

Busnakap6ason
Bpanaamerar .

KpHCTAIAN-
geckmii 739 | 32 2,25

‘ - | KpHCTaLIn- HEe pacTBoO-
OeH301 o i 94 decKHui 529 pAaerca

(=]
]
(==

Gensod

..;
o‘o
S

Burniarap6ason
Bueunnanerar

[=]
o
g

]

Bununrap6ason
Bunwunanerar

. KPHCTaIIH- HE pacTso-
OeHs01 1,5 64 . 93 geckuit 50% paerca

(=3
wa
S

Bunurap6ason
BuHnnamerat .

BHHUIJIA- : . KpHCTaJIl- He pPacTBoO-
nerar 1,5 25 85 - gecKiit 93% . paercs

’53
e

-
[=]
=

BUHHJa- Kpucraanan- HE PacTBO-

Brrnnkap6aszon
nerat 0,75 25 93 geckuit 93% (> 320 | paetca

Burnnauerar . .

e
)

{

(S
(o]
o

! KpucTajuiuyecKan CTPYKTYpa Obljla YCTAHOBIIEHA PEHTIeHOCTPYKTYDPHHM aHANN30M, a cepOoNuTOBadA CTPYKTYpa Ohlja ONpeAelieHa HccaeioBa-
HHUEM B NOJIADH3ANUOHHOM MHUKpPOCKONe. IIpu QPaKOUOHHPOBAHME C YETHIDEXXJIOPHUCTHM YINIEDOAOM IpH KMOEHHN M HAa XO0JO0RY OHIJIH NOJYYeHE!
TpuH (PpaKnuy. . _ :

* Temmeparypa DJlaBieHHA Obla OOpPENENIeHA ONTHYECKAM METOMOM, OTCYTCTBHE KPHCTAJANYHOCTH — B 10Jie MOJIAPH3ANHOHHOTO MHKDOCKO-
a OpH HArpeBaHHH CO CKOpPOCThIO 1 — 2° C/MuH. ’ ) ’

* Xapakrepncradeckasg BHSKOCTh Obljla maMepeHa B YETHIPEXXJIOPUCTOM YIJIEPOie MpH 704:02° (12/100 ata).,
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-pHTENb, CKOPOCTh MOJHMEePHSAIUu MO/MKHA ObuIa Obl pacTd miIu
BH B KOeM Ciydae He YMEHBMATHCS C YBEIHYCHHEM COOTHOIICHMA
JIATHI © THTAH.

B sTtom cayuzae 061]13;1 CKOpOCTB peamnm MOJEA 6LITL pas-
HOH cyMMe ABYX CKOpOCTeil, 'a MMEHHO, CKOPOCTH, OBYCIOBIEH-
‘HOlt GyTHINATHEM,” IPUCYTCTBYIONUM B W3GHTKe. droro (I)ama He
‘Habiofaock, Kak moKaseBaeT puc. 1. .

Mp yeraHOBMIIM, 4TO B CIydYae OOIBIONX CTepeocneumbano- '
¢Tel M CKOPOCTH PEAaKIHH. ABIAIOTCA GOJIBIIMMHE.

Hak KumHeTH9ecKas aKTHBHOCTH, TaK M IIOBefleHHE MOHOMepd
B Ipolecce NOIMMEPH3AUMH U COLOIMMEPUBANUM B TONADHBIX H
'HENOJSAPHHX DPACTBOPUTENAX MOKA3HBAIOT, UTO MEXAHHU3M 3TOTO
Iponecca MOJMMepPH3alliyl ellle He BIOJHe BHACHEH, X0TA (0Jbmioe

- 9MCI0 KWHETHMYeCKHX NAHAHX ABJIAETCA OCHOBOH /A NPENHOJO-
7KeHNS," 9TO CAMBIM IOJAXOANIMM . JUIf - 00BACHEHAS TONYIeHHRIX
pesynsTaToB IpH nonnMepnsalmn B HEIOJAPHEIX paCTBOPHTENAX,
SABIACTCSA AHMOHHEIH Koopnnﬁaunonnmn MeXaHH3M, TPe/VIOHeH-
_HHYI HaTTa
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..C. H. YmaKOn, A.®.Huxkoxaesn, Uss. AH CCCP, Ora. xmm.

1., 1956, 226. : _

Symmary
The polymerlzamon of large ring vmyl compounds is of consi-
derable interest in the interpretation of the mechanism of action
..0f complex organometallic catalysts. _
Numerous vinyl compounds have been investigated up to now
_but no study has been made of compounds containing large rings.
Studies on the isotactic polymerization of vinylcarbazol have
brought to light very -important facts permitting of a number of
1nferences as to the mechanism of isotactic polymerization.
- Despite the large molecular volume of vinylcarbazol and the
:steric hinderances that should be expected due to this a
:study of the polymerization kinetics has revealed reaction rates
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similar to ‘those observed in the polymerization of other mono-
mers.

The study of the polymerization of vinylcarbazol and of other
monomers showed that the butyllithium - titanium chloridé
catalyst belongs to the organometallic complex type-that act
either by a stepwise or ionic ' mechanism. .

- The specific features of complex organometallic catalysts in
the polynierization of “vinylcarbazol are evidently associated
with preliminary activation of the active centers during which
activation of the monomer also takes place.

The formationof polymers with an isotactic microstructure
is due to one of the possible mechanisms of the catalysis, namely,
40 non-stepwise action. o

~ In the polymerization of vinylcarbazol in the presence of
organolithium compounds and titanium tetractiloridé the micro-
structure of the resultant polymer and the rate of polymerization
.depend upon the formation of other than primary complex com-
_pounds. ’ :

The ‘microstructure of isotactic polyvinylcarbazol has a par-
ticular shape of spherulites, depending upon the nature of the
<atalyst. ' '

Résumé

La polymérisation des vinyles a grands cycles présente un
grand intérét a ’occasion de I’explication du mécanisme d’action
des catalyseurs organométalliques complexes.

Parmi de nombreux composés vinyliques étudiés jusqu’a
présent du point de vue cinétique les composés & grands cycles
m’ont pas été encore examinés. . '

L'étude de la cinétique de polymérisation isotactique de
vinylcarbasol ont révélé des faits particulierement intéressants
qui ont permis de faire quelques conclusions a propos le méca-

" nisme isotactique de polymérisation. Malgré que le vinylcarba-
sol ait un grand volume moléculaire et il faille s’attendre a
1’existance des encombrements au cours de sa polymérisation
1’6tude de la cinétique de polymérisation a montré de telles vi-
¢esses de réaction qui sont observées a la polymérisation d’autres
monomeres. ' _ »

En se basant sur 1’étude de polymérisation de vinylcarbazol
et d’autres monoméres on a montré que le catalyseur, butyl-
lithium — tétrachlorure de titane, se rapporte a la classe de cata-
lyseurs du type des complexes organométalliques qui peuvent
agir soit selon le type du mécanisme graduel soit selon le type des
ions. :

. | ~ ' : 139
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Des propriétés particuliéres des catalyseurs organométalli-
ques compléxes a la polymérisation de vinylcarbazol sont évidem-
ment liées a.une activation préliminaire des centres actifs au
cours de laquelle se produise aussi l’activation de monomeére.

La formation des polyméres ayant une microstructure isotac-
tique est conditionnée par une des possibilités d’action du cata-
lyseur, a savoir, par le caractére non-graduel d’action.

Si polymériser le vinylcarbazol avec des- organo-lithiens et
le tétrachlorure de titane la microstructure du polymére obtenu.
et la vifesse de réaction de polymérisation dépendént aussi de la
formation de plusieurs autres composés complexes outre les pri-
maires. ’ i

‘La microstructure du polyvinylcarbazol isotactique a une
forme spécifique des sphérolithes suivant la nature de catalyseur.
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O TOJIYYEHUH HOBBLIX THUIIOB JIMHENHBIX
TIOJIIMEPOB
PEARIUEN ITOJMPEKOMBIHA L{AN

B. B. Ropwanmn, C. J. Cocumn, B. II. Anenceesa
(CCCP)

B mpepsiaymmx ucciefoBaHMAX 1O MBYMEHHIO PEAKIMI TIOJH-
pexomGusanuu 6s10 nokasano [1, 2], uro mpu o6paboTke mepeKu-
CAMIL TaKBX COGJIUHEHMIl, KaK n-IUH30TPONMIGeH30N, JUHBOIPO-
nnndepponer, n-AuXI0PGEH30I, N-RCHIMICHANXTOPHL ¥ PAAA
JIPYTHX, 00pasyioTcs MUHeHHEE NOIAMEDH, H HAPSLY ¢ HHMH moJIy-
AITCA B 3HAYATEBHOM KOJMYECTBE, 0COOEHHO B CIydae 7-{UH30-
TpoNuAOeH30Ma, HOJIMEPH CO CHIMTON TPeXMEPHOH CTPYKTYpOIii.
B xope mansHelimnx MCCIeOBAHHIT ML M3YYHIN TIOBEJleHNEe B peak-
UMM TONMPEKOMOMHAIMI TAKNX COeJUHEHHi, Kak AHPEHAIMETaH
I HCKOTODHIe eT0 MPOM3BOAHLE, METHIOBLIL sdup eHmIyKCyCHOI
KUCTOTH, GeHsmIGen3oar, M3 KOTOPHX pamee mpu oGpaGoTke mepe-
KHCAME OBLIN IONyYens! ToabKo muMeps [3, 10]. Ilpn o6paboTre
DTHX COGNUHEHHH ¥ PsNA APYIAX NMePEeKUCLIO TPeT. OYTHIA [0 OlH-
CAaHHOM Hamu MeTofmke [2] mpm cooTHOmeHHE 1, 2 w 6onee Momeii
TepeKuCH Ha MOJb HCXOAHOTO coefumHeHus npn 200° mHamm 6nurn
[O0My9eHE! JUHeHAEe TOJNUMEepH, (e3 CKOTbKO-HUGYXb 3aMETHEIX
KOJIMYECTB TPEXMEePHEIX cTpyKTyp. Tak, us gudenmamerana mouy-
eH JIMHEHHBIl I0JUMED B BHJE KeITOBATOTO HOPOIMIKA ¢ T. I,
205—220°, pactBopEHMEIT B GeH3oue. Momexyasipasiit Bec aroro
moJmMepa maMemsierca B mpemenax 10 000—900 000, B saBECHMOCTH
OT MOJIAPHOTO COOTHOINEHN S NEPeKIChH : YIIEeBOA0PON. SaBHCAMOCTE
MOJIEKYJIAPHOTO Beca 9TOTO IOJAMEPA OT BAZKOCTH XOPOITO BHIpa-
sKaeTcsa GopMyIoi ~ :

[n] = 2,18-10-3M0-528

O6pasoBanne mmodMMepa MOMKeT OHLITDH OpPelCTABICHO CHGHYIO-
e cxemMoit:

(CeHg); CHy + R - RH + (CgHg), CH;

2(CgHs)s CH — HC (CgHp)a C (CeHs)s H —> HG (CeHjg)y C (CeHj)y —
= HC (CeH;), C (CoHs): —C (CeHs)s — .. .— C(CsHg)o H, - S (1)
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rie R* — Tper. GyToKcHibHbE ¥ MeTWIbHBIE pPajgUKalIH, oGpasyio-
muecs TpH pacuage nepexucn [7, 8]:

(CHa)s COO0C (CHa)g—-» 2 (CHs)s CO" — (CHg)a CO’ + 'CHs + (CHs)2 CO.

)

TaxuM 06pa3oM, 5TOT IOJHEMED MOKET pACCMATPHBATHCHA, Kak
nomuaudenniamerwied (I), panee Hem3BeCTHHIH, TaK KaK ero He y/a-
BaJloCh HDOAYYATL HANpuUMep U3 TeTpadeHWISTHICHA B OMMCAHHBIX
paHee MArKHX YCJIOBHAX HmoauMepusamum [4].

Mo anamoruu ¢ rekcadeENIDITAHOM H BEICIIHMH TIOJHOCTHIO apu-—
auposaHHbIME HapadumaMu [5] MoskHO 6BIO OKHAATH, 4TO ITOJH-
Mep IPHBEJCHHOTO CTPOeHHS Oyner HOYCTOMYMBEIM M CKIOHHBIM
K CaMONPOU3BOILHON fucconuanuu. B meficTBUTeNBHOCTH TOT IIO-
IuMep He ofHapy;KuBaeT MPM3HAKOB pacmaja Ha cBOOONHEIE paju-
KaJIHl B HPUCYTCTBHE AHQEHMINMKPIITUIDABUHA, A TAKIKE TPOAB-
JIfeT 3HAUYNTENBLHYI0 YCTOMYUBOCTH K JEHCTBHI0 TAKUX OKHCIHTE-
Jeit, KaK a30THAs KHCJIOTA M XPOMOBag cMechb. Bmomse BeposTHO,
YT0 YCTONYHBOCTE IIOJIMMEpa HAXOMHUTICH B CBIBH ¢ TeM (AKTOM,
4TO TMepBEil TPORYKT peaxiuu IoJupeKoMOmHAImu (IuMep) TeTpa-—
QenuasTaH ABJISAETCS, B OTIMYAE OT TekcadeBmIaTaHa, BIOJHE yC-
ToiiumBrIM coefuuenueM [5]. Juccomumamusa TerpadeHRIsTAHA I €r0-
BHICOKOMOJIEKYJISIPHEIX QHAJOTOB HEe CTHMYJIHpyeTcs: 06pasoBaHHEeM
yCTOHIUBEIX TPUPEHMIMETHIBHEX PAfUKaIOB, KaK TO HMEeT Me--
CTO B ciiydae reKCa(eHNIATAHA U BHICIIMX IIOJHOCTHIO apUIMPOBAH--
HHIX aakaHoB. I[pyroe oGbsiCHeHHe YCTOWYMBOCTH IOJIUMEpPA CBA--
3aHO: a) ¢ JONYMEHWeM IeperpynnupoBKY (eH30IbHAEIX KOJel| aHa--
nornusoli meperpynnuposke I'omGepra [11] B mpomecce peaxmum,.
YT0 UDHBOAUT K CTPYKType  IIOJIU-0,a ,0-TPUPEHIIKCHINICHA
(II), ycroitauBocTh KOTOPOH 06yCJIOBJIeHa HajangueM (QeHmIeHo~

. BHIX FPYIN, CBA3QHHKX B OCHOBHOH Iemu B noaokennu 1,4; 6) ¢ fo-
OylieHHEeM IIeperpyniunpoBKN, aHaJoTrHIHOM Ha6JIIOIIaBHIeHCH [Mur-
aepom s 1,2-numermarerpadenmisrana [12]. B npumomenmu
K HamleMy cIydal 3Ta CXeMa MOIJa O IpuBecTH K 00pa30BaHHIO-
HECHMMETPHYBOT0 AudeHmIaTIiIeHa U NOCJefyIomedl ero moJmme--
pusanuu ¢ obpasoBaHmeM moxupudenmiaruaesa (III).

CocTaB sjieMenTapHOro 3BeHa B cTpyKTypax I'm II omumakos:

- [CpHy, (%C 93,93; % H 6,07)]; 8 crpyxrype III cocta 3pema
CiHiz (% C 93,28; % 6,72). Maxruueckn Haiigeso %: G 93,11;
‘H 6,96. ITponyxrsr okucnenus cTpykryp I u 111 nomxust 661H ofm--
HaKOBH. [liiA pemieHus BOIpoca 0 TOM, KaKoe CTPOEHHE cleayeT
OpUOHECaTh NOJYYEHHOMY moauMmepy, cpasHmpamm MH-cmexTprr
TOJMMEPOB, NONYIEHHHX B TeX e YCAOBUAX M3 PASNMIHEIX UCXON--
HEIX cOe[HHeHWH, a MMeHHO H3 JudeHuIMeTaHa, TeTpadeHmIdTaHA,.
terpadenmiaTaiena u 1,1-iudenmisrunena. [lpn Takom comocras--
JeHUH cpa3y ke oTHana cTpykrypa II, Tak Kax B N K-cnexrpe mo--
nunudeRnaMeTnIeHa  OTCYTCTBYeT - MaRCHMyM morJomesnst B 006-
gacta 833—840 cam ™', xapaKTepHHIii 15 6eH30ABHOTO KOJBIA, 3a-

.
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memennoro B unoiosenuu 1,4, C mpyroit cropomm MH-cmexrpsr
TMOJNIHMEPOB, -HOJYIeHHHX U3 AudeHuIMeTaHa H TeTpadeHHIdTAHA,
MIMEIOT COBTIAflaioUIie MAKCUMYMbl TOTJIOIEHNS B 001aCTH 701 em— %
'm T47 cm~!, xapakrTepHble Ias MoHO3aMel(eHHOro Gemsoma [6],.

HO He HMeT MaxkcuMyMa B obaactm 760 cu~1, ordernimBo mposs-
JsIomerocst B cruexrpe moxmmepa u3 1,1-gudenmisTmiena. Iror

MakcumyM xaparrtepen ausa  Komdurypamun CgHz—C—CHz—,.
BKII0YAIONel MeTHJIeHOBYIO IPYHNY ¥ BCTPEYAIOMENca B IOJHMe--
pax m3 jubemsuia, cruporaa u 1,1-gndenumnsrnaena. Taxumm obpa--
30M, TIOAYUEHHOMY W3 Au(eHmIMeTaHa MOJIUMEPY HAa OCHOBAHUM.
HAHHBIX HHQPAKPACHEX CIEKTDPOB CJIEIYeT IIPHINCATDH CprI{Typy
noangugeRmIMeTHIeHa (I).

W3 mpencTapieHHoit HA puc. 1 3aBHCEMOCTH BHIXOJA IPOAYKTA
PEeAKIHH OT MOJAPHOTO COOTHOINEHHs MePeKHUCh: YIIEBOJOPOJ BHA--
HO, YTO HePBH MOJH IePeKUCH PACXOLYETCs MOYTH HCKIYUTEI b
_HO Ha NpeBpamenue BCero AMQEeHHIMeTaHa B AUMED (reTpadenu- -
aTaH), BHIXON KoToporo cocraBaser 90% (xpusas 2). B xome peak--
nud TeTpadeHnIsTaH He npeBpam_aeTca TMONHOCTHIO B IOJIHMEPHEIE -
HOPORYKTHI; BHIXOJ ero, cEuauBmuch o 50% (opu MoldspHOM OTHO--
IeHNN [epeKuch: YIIeBo/0pox 2 : 1), ocraercAa NOCTOSTHHEM XIpH
RaJbHENImeM npn6aBneHHm TMepeKUCH, TaK Ke KaK M BEIXOJ HOJH-
Mepa, BocTranmui mpm sToM ke cooTHomenuw 50% (kpumeas 3)..
Taxas craduausanusa BHXONA IOJUMepa WM JAUMepa HAXOLUTCH,
OO-BHAMMOMY, B CBA3M C W3MEHEHHEM BABKOCTH CpeIbl, KOTOpas
B KOHIEe peaKkIuy| mpejcTaBiaseT co0oil He pacTBOp, a BA3KUIL pac--
mnas. IloBrImeHNe BABKOCTH CPEJH 3aTPYAHAET BHIXOJ PAJUKAIOB
n3 Kiaetkm [13]. ‘ ,

W3 puc. 2 BupgHO, 9ro mpubaBieHne HepeKNCH CBEPX ABYX MO--
el Ha MoONb AndeHHIMeTaHa HPUBOTUT K PE3KOMY pPOCTY MOJEKY-
JAAPHOTO Beca MOJIAMEpa IO KPHUBOMH, ACHMITOTHYSCKH HPUGIIUIKA0--
meiicA K ocH OpPAMHAT, W HOCTHTAIONIEro MaKCHMAJILHOrO 3HAYCHWUA
passoro 900 000 (ompepeneno MeTofoM cBeropaccesnus) (kpusas 2).
Ha puc. 2 xpuBas I upefcraBiaseT co00if TeOPETHIECKYI0 KPHBYIO-
W3MeHeHNsI MOJIeKYIApPHOTO Beca MOJWMEpa B 3aBHCUMOCTH OT MO-
IAPHOTO COOTHONICHHS IEPEeKNCH ! YIJIeBOJOPOA. JTa KpHBAsA IO~
CTPO€HA, MCXOAA W3 JOUYINeHNsd, 9TO POCT LeNH IPOMCXOJUT Ly TeM:

' yABOeHudA, T. e. U3 AuMepa obpasyercs TeTpaMep, U3 TeTpamMepa —
OKTaMep M T. 1.

Ilpm TakoM AomymeHuu UuCIO MoJed CBOCOZHHX, PaJUKAJIOE,.
HeoOxofimMoe [JIA IpeBpaileHns 1 Moxd yriaeBogopoma B IOJuMep-
¢ 6ecroHedHO GOJBINEM MOJEKYJISPHBHIM BECOM, MOKeT 6I>ITL mpen--
CTaBJEHO B BHAE -

’ 1 1 1\*
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rie k — HarypambHsii pag wnced (0, 1, 2...), T. e. B Buje CyMMEI Feéo-
METPHUeCKOil TPOTPecCHH ¢ HmePBHM YMCIoM a = 1 M sHaMeHate-

1
aeM ¢ = =.
e g =3

Mon. Bec
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<,L 70000
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- 30000
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>

Monsproe omuowente Moazpuoe ‘”"”Z"g” "”gﬁ’
neperucs. yznebodopod nepexucs. yenesooopo

Puc.’ 1. 3aBuemmocrs Brixoma jumepa Puc. 2. 3aBHCEMOCTE MOI. Beca
I TIONHMepa OT MOJIAPHOLO COOTHOMme- — IIOJIMMepa OT MOJISAPHOTO COOTHO-
HUSl IepPeRNCh : YIIeBOJOPOx ‘ NIeHHs IepeRHCh & YIIIeBOJ0PO],

—_——— e

A — couepaHne HCXOLHOTO YIVIEBOMOPONA; I — TEODETHYECKAA KPHBAsA, 2 — DHC-
2 — BLIXO AMMEPA; 3 — BEIXOX IIOJIEMEPa nepUMEeHTAIbHAA KpABaA

C nmpyroii cTOpOHHI, COINIACHO NPHHATOMY NONYNEHWIO, KO3(H-
Junmenr momumepmsanmm n = 2kt Orcioma mosydaeM ciaenyro-.
INYI0 3aBUCHMOCTH MERIY UHCIOM MOJeil CBOOOTHBIX PAaJMKAIOB W
‘Koo uimeHTOM 71

2
Np=2—=

U3 puc. 2 BuBO, 910 SKCIEPIMEHTAIbHO HAOI0KaeMad KpuUBas
2 WMeeT TOYHO TaKOH ke XapaKTep, 4TO U TeOPETHYECKAA KpHBAas
1 1 moBodBHO GIH3KO ¢ HEH COBHAfaeT, 4To MOATBEP:;KAAeT CelaH-
HOe JONyIIeHWe 0 XapaKTepe pocTa Memm.

W3 aToro ciemyer manee, 4ro mepexmch TpeT. GyTHIA B YCIOBH-
X 9KCIePHMEHTa PasiaraeTcsi TaKmM 00pa3oM, YTO 3 OFHOTO MOJH
HepeKHCH BMECTO JBYX MoJeil aAKTMBHBIX IIO OTHOINGHHIO K pact-
BopHTelio paguranon [8, 9] oGpasyercs 1 Moap TakmX pagmKaon
Al COOTBETCTBEHHO 3TOMY MAKCHMYM MOJIEKYJISDPHOTO Beca 0CTa-
raercd IpH Pacxoje NepeKucu, GIM3KOM K TBYM MOJISAM HA MOJE yT-
JIeBOJIOPOZIa. IO MOKET GBITh 00BACHEHO, TEM, YTO MOJOBHAA MepPBO-

144

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

HAaYaNbHN BO3HHKIIAX CBOGONHEIX pajHKajOB pPAcXofyeTcs B HaH-
HHX YCIOBHSAX He HAa OTPHB aTOMOB BOZIOPONa OT DPAcTBOPHTEN,
a Ha MoGoYHEEe peaknud. B ra3zoo0pasHEX IPOAYKTaX MeTOJOM ra--
30B0Il xpoMaTorpadum Ml ofHApYKuIH MeTaH B KoiamduecTse 50%
or Teopetuueckoro. CoorsercTBylOmMAs MOTePS METHIBHEIX pajm-
. KaJIoB MokeT OHITH ¢Bf3aHa YaCTUYHO C TeM, YTO IHOMHMO pacIaja
OYTOKCHABHBIX PAJIIKaJ0B HA METHIBHBIE PaJIKaJE ¥ aleTOH HMe-
eT MECTO PeaKIHsa TUX PAfUKATIOB MemAy co0oil ¢ ofpasoBanmeM
MeTmi-TpeT. GyTmmoBoro sdupa u amerona [14].
¥ AmanmormaneiM o0pasoM JuHeiiHEe, pacTBOpHMble B GeHsouie,

TOJIMepPH ¢ 6OJNbIIAM MOJEKYJIAPHEM BeCOM OHIIIN MOJIYYeHEl HaMU
13 MeTHI0BOTro 3dupa PeHMIYKRCYCHOIl KHCIOTH, GeH3HMI0BOTO adu-
pa GeH30ifHON KUCIOTH I APYTHX COeAMHeHHI, TOKa3aHAKX B Tabx. 1.

B mpoTmBOIONI0KHOCTh ONHCARHLIM JIHHEHHEM IOJIHMepaM, IpH
BBEJICHMH B DEAKIHI BMeCTO AupeHmIMeTaHa Aypoia, RHTOIMI-
MeTaHa M APYTHX COeJMHEHHMIl, MOKas3aHHEX B Tali. 2, HAPARY
JMHeHHKME ToJuMepaMu, 00pas3yoTcsd B 3HAYNTEIBHOM KOIHYeCTBe
HepacTBOPUMEIe IOJUMEDH, HNMeoUlHe, IO-BHAUMOMY, CIIHTYIO
CTPYKTYpy 3a CUYeT METHIBHEIX Tpynu. VIHTepecHO OTMeTHTS,
uTO IpH HOMOTIH peaKHuu MOoJNPEeKOMOMHATINN MOKHO IIOJIYdaTh
JinHeiHBe MOJUMEPH ¢ apOMATHIeCKAMA IIMKIAMH He TOJbKO B 60-
KOBOIi, HO 1 B OCHOBHOI Ienu. Tak, HampuMep, Npur 06paboTKe cMe-
cu ;mq)eﬁmme’raﬁa (0,1 moas) n n—nnnaonponun6eﬂsona (O 1 MOJIH)
2,5 MmoaaMu mepeKucH 06pasyeTcsa MCKIIOYATENbHO JHHEHHEH CO-
IOMMMED, B TO BPeMs KaK OJUH n-AUA30IPONIIGeH301 IpeBpaia-
eTcA B BTHX YCIOBHAX HOYTH HALEJIO B TpeXMepHHIH mpomyxr [2].
B Tex ke yCIOBHAX H3 2,5-UXI0P-N-KCHIOIA IOIYIaeTcs Xaopu-
POBAHHEIH AHANOr HOJH-7-KCHIMJIEHA, TMONHOCTHIO PACTBOPHMBLI
B Gen3pxae. Ilo-BHANMOMY, ATOME XJIOpPA B 0-IOJOMKEHHHM K METHIIb-
HHIM TPYHNAM SKPAHHDYOT HX M 3ATPYAHAIT CIIABKY NHHeTHX
Teneil Mo 3TAM TPYHIAaM.

W3 npuseieHHEIX JAHAKIX CefyeT, IT0 PeaKius MoJIpeKoMou-
HAIMM NPHUBOAUT K HOJNYYeHHI0 JHHEHHHX IOJUMEPOB ¢ GOJMbIMHM
MOJNEKYJIAPHBIM BECOM, €CIH B HCXONHHX COEJMHEHUAX OTCYTCTBY-
10T TPYIIHI, CII0006HBIe CAYKHMTH TOUKAMHE. PA3BETBICHNA IOTUMEp-
. Hoil nem.

'Ecin B ofonx 6eH30JIBHHX Axpax jpudeHHIMETaHa HMENTCA
3J1e1\Tp0HoaRuenTopHme KapGOMeTOKCHIbHEE I'PYHOS (JUMeTHIO-
- BHil 3Qup..n;n -(udeHATMETAH{NKaPGOHOBOH KHCIOTH), TO peak-
Imﬂ nonnpeK0M6nHaU;mI, B OTJHYMe OT AudeHmIMeTaHa, OFpaHH-
uuBaeTCA JIMIB - CTafned o0pasoBaHUsA [AuMepa, 9TO HapAAy ¢
npyrmm cI)aRTOpaMH MOjKeT OHITh ¢BsA3aHO ¢ GOJbINel TPYJHOCThIO
 OTPHIBA d-BOJOPONHEIX ATOMOB IIPH HANMIHE B AAPE JIEKTPOHOAKLII-
roprux. 3amectuTeseii [8]. Jlumep yxazaHHOTO CTpoeHHs Obur
. BEIJICTIEH © Bmxonom 75,6%.

10 Men&iwgaponuﬁ_ﬂ cHMUIO3uyM, cernuA I
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. v Tabaunma 1
NOJAMPEROMOKMHALMH NOJMMEPDHI 10AbKO AHHEHHOTO CTpoeHns

N COGJlI/IHeHI/I}I‘, AaoIMe NpH Pearuum

Monsaproe .
COOTHOIIEHNE
-| ‘TIeperyuch: °
. HcxopmHoe
COeIMHEHNE

“ VIcXOHOe CoemMHeHIe

CTpoeHHe IONYICHHOTO JIMHERHOTro
noimmepa

Mout.
BEC

T. na., °C

Brixon, % ot
HCXOHOTO
COeJUHEHU

2,3 :
2,9
1,86 : 4
2,7 &1
3,0 :

" CoHyCH,CoH,
CeHsCH,COOCH3
CsHsCH,COCH,
- CeHzCH,00CCgH,
*. GeH;CH,CH2CoHs )
CeHsCHoCsH . } ’
(CH3)oCHCGH,CH(CHy),

2,0 :

“: CeHa (CHg)oCly

| Cls .
(CHg),HC—=N  N—CH (CHj),,
|

- CeHs—B B—CgH;
: AN

-
CHI(CHy)y

2‘,5 : Iv*

+—C (CeHg)e— _

— (CgH5) C (COOCHs) —
. —(CgHs) C (COCH3) —
— (CgH3) C (00CCgH;5) —
— (CeH3) C (CH,CeHg)—

C(Cole)—C(CHz) HC(CHs)y—

j —

cl

:
—CHy{ YCHy—
d LA
?eHs
B
(CHy);C—N  N—C(CHjy),

. }
CeHs;—B B—CgHj

N~

| .
CH(CHy),

' 900 000

14 000

30000

430 000
5000

12 000

©160—170

203—220
210—220

185200
170—185

146—160

150—165

~200
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52
48
36
55
70
55
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Ta6auma 2

Coepnpesnsa, nalonme UPH PEAKNEH NOIMPEKOMONHALNEA NPeHMYMECTeHHO HePacTEOPHMbIE HOTHMEpPLI
¢ TpexMepHOii CTPyKTypoOit

HepactBopu-
9 ume

Mosaproe Bruixon nosnMepa, % PacTBOPUMBIA 110N p MH TOsIMED
COOTHOMEHMe

NePEKRUCh : MCXOJ(-

. . TemMueparypa
‘HOE COefMHeHHe HepacTBOpH- v o pasno&e T
PACTBOPHMOTO MOTO MOTI. BEC . oL ricenn

VlcxomHEE COENHHEHHA

(CHa)HC ) CH (CHy); : 20 40 10000 200—240 320

(CH9):CHCeHCeHCH(CHe)y | - 0,75: 12 20 Tuvep 230 300
CH3CeH CHoCeHiCH3 21 15 40 2500 150—180 . 240
CeHsCHs00CCH3 oL 2,3 14 23 1700 170195 190—260
B -, CHs :

S 1461 : 98—107 ~90
CHs-—v——CH;; L }'15 » | 2 000

/
 CHy

(CHs)zC‘_”\/\GU (CHg)2. L o2 : - ' - | 155—180
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Summary

In an extension of the previously reported studies of the use
of the polyrecombination reaction to synthesize high molecular
compounds it has been shown for the first time that in this way
linear polymers were formed without any significant amount of
three-dimensional structures. . .

Such polymers may be synthesized, in particular, by compounds
containing a methylene group in the a-position to the benzene
ring, carboalkoxy or carbophenoxy groups. . : .

On treating diphenylmethane with tert .-butyl peroxide a
linear  polymer of molecular weight 10000 to 900 000 (depending

. upon the quantity of peroxide) was obtained; linear polymers in
the form of benzene-soluble powders were also formed from benzyl
benzoate. (mol. weight ca. 400 000), methyl phenylacetate etc.
The composition and structure of the polymers obtained have been
confirmed by data on the elementary analysis and IR spectra.

The relation between the molecular weight of the polymer

~and the amount of peroxide consumed in'its formation has been
established. ' - '
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- It hasbeen found that if groups are present in the initial pro-
ducts capable of serving as branching centers of the polymer chain
(e. g. methylgroups in ditolylmethane) alongside the linear,
three-dimensional products are formed.

e

Résum é

Pour le développement des études publides, concernant 1'uti-
lisation de réaction de polyrecombinaison pour la syn-
thése des composés macromoléculaires on a montré pour
la premiére fois qu’a I’aide de cette réaction peuvent dtre obtenu

- des. polyméres linéaires sans formation quelque peu essentielle
des structures tridimensionnelles ' :

Pour obtenir ces polyméres conviennent, notamment, les com-
posés contenant les groupes méthylénique en a-position envers le
noyau de benzéne, les groupes carbalcoxylique ou carbophéno-
xylique. ' , : S

En traitant le diphénylméthane par peroxyde de butyl-ter on °
a obtenu un polymeére linéaire & poid moléculaire de 10000 a
900 000 (suivant la quantité de peroxyde). Des polymeéres liné-
aires sous forme des poudres solubles en benzéne ont été aussi
obtenus & partir du benzoate de benzyl (P. M. 400000 environ),
de 1'ester méthylique d’acide phénylacétique et d’autres compo-
sés. La composition et la structure des polyméres obtenus ont ét6
confirmées par les données d’analyse élémentaire et des spect-
res I. R.

On a établi la dépendance du poids moléculaire de polymere
de la quantité de péroxyde dépensé & sa formation.

On constate qu’en présence dans les composés initiaux des
groupes du type indiqué pouvant servir des points de ramifica-
tion de chaine polymérique (par. ex. des groupes méthyliques
au sein du ditolylméthane) a coté des polyméres linéaires se for-
ment des produits tridimensionnels.
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" XNUMHAYECKUIl CMHTE3 MOJINCAXAPUOB

b. Muxeeasv
((Deuepamnna;i Pecny6auka I'epMaHUH)

XuMudeckuil CHATe3 MOJMCAXAapPUA0B MOYKHO OCYIIECTBUTH MO.
pearkun nCgH1205 — (n — 1)H20_2(CeH,,Og)n (n>>1) mpu ycuo-
BuN yHalennsa o6pasypomeiics Bomsl. IlpuropmeiM mupudepent-
HHIM .DACTBOPHATENEM JJisl CaXapoB B 3TOH peaKI(MK ABISAETCH JAMe-
tancynbdokenn. B mpucyTcTBEM SKBHBANEHTHOTO KONHYECTBA
H*-moHoB- paBHOBecHe B' BHMIEYKa3aHHOH peaKOud, Kak yKe co-
‘ofmanoch paHee, JOCTHTaeTcs IpH KOMHATHoii remmepatype. Hara-

" Am3aTopoM B 3TOM ciaydae caymar woHH (CH,z),S*OH.

Brixofer moxmcaxapuioB OIpeReNAIOTCS IONOKeHHeM PaBHO-
Becus, HO IpH, yAAJeHHH obpasymomeiics BOAH (HAmp., aseoTpom-
HOM OTTOHKOI, IPY KOMHATHOM TeMImepaType) BHXOJ IMOANCAXaPUIOB
MOJKHO yBeImduTh. IIpH MCIOJAB30BAHHM HTOTO MeTOAA ORLIM CHH-
Te3HPOBAHL U3 O-IMIOKO3H M O-TJaKTO3H MAJIbTO3a M ILeJIo-
6moza. MoJekyispHEe Beca IOJYyYeHHHX INOXUCAXAPHUAOB OHLIH
olpefeNeds TP MOMOINA: yiubTpaneHTpudyru..B pesynnraTe MerTn-
JUpPOBAHUA CHUHTE3HPOBAHHEIX TOJMCAXapHAOB N IIOCHETYHIOIIEro
IHPONIH3a METHNOBHX 5(QupoB. OBLIN MOIYIeHH METHIMPOBAHHEIE
MPOM3BOJHEE O-TIIOKO3H. VI3ydeHue CTPYKTYpH BTHX. IHPOU3BOJ-
HHIX TI03BOJMAO COCTABUTH IpejcTaBleHue 0 CTPYKType IoImcaxa-
pumoB. OTH JaHHLE ORIN DOATBEP:KAEHLH IPHU M3YIeHUH HPOIecca
PaslOKEHHs TOANCAXAPHIOB IIpH. AeHCTBHM MOMHON. 'KHCIOTHL.
N3onupoBaHHble MOJMCAXapUAE WMeIH CUJIBHO -~ PA3BETBICHHYO
CTPYKTYpPY; HA OCHOBAHWK [aHHHX  II0. yAeJILHOMY BpAIEHUIO
peofraflaioT a-CTepeon3oMepHEe (POPMEL.

Symmary A
The chemical synthesis of polysaccharides may be accompli-
shed according to the reaction :

nCH1206 — (n — 1) Hz0 2 (CeH1005}y, n>>1
provided the resulting water be removed. A suitable indifferent.
solvent for the sugars in this reaction is dimethylsulioxide. In
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the presence of an equivalent amount of H' ions reaction equi-
librium may be achieved at room temperature. As catalysts
serve (CH;),STOH ions. '

The polysaccharide yield is determined by the equilibrium po-
sition, but on removing the water formed (for example by azeo-
tropic distillation) the polysaccharide yield may be increased.
Using this method the synthesis has been carried out of maltose
and cellobiose from d-glucose and d-galactose. The molecular
weights of the resultant polysaccharides have been determi-
ned with the aid of an ultracentrifuge. By methylation of the
synthesized polysaccharides and subsequent hydrolysis of the
_methylesters methylated glucose derivatives have been ob-
tained. A study of the structure of these derivatives made it pos-
sible to obtain an idea of the structure of the polysaccharides.
The data were confirmed by results of studies on the degradation
of the polysaccharides by periodic acid. The isolated polysaccha-
rides had a highly branched structure. Specific rotation data re-
vealed the predominance of the d-isomers.

L

Résumé

La synthése chimique des polysaccharides peut étre réalisée

suivant la réaction:
nCgHy206 — (n — 1) HyO 2 (CsHy00s),, a1

A condition que 1’eau formée soit éliminée. C’est le diméthyl-
sulfoxyde qui convient comme solvant indifférent pour les suc-
res dans cette réaction. Comme on avait annoncé 1’'équilibre dauns
la réaction ci-dessus indiquée en présence de nombre équivalent
d’H-ions est obtenu & température ambiante. Ce sont les ions
(CH,3),S*OH qui servent de catalyseur dans ce cas.

Les rendements en polysaccharides sont déterminés par 1’état
d’équilibre mais moyennant 1’élimination d’eau formée (par
exemple par la distillation azéotropique a température ambian-
te) on peut les augmenter. En employant cette méthode on a syn-
- thétisé la maltose et cellobiose a partir de d-glucose et d-galacto-
se. Les poids moléculaires des polysaccharides obtenus ont été
obtenus a 1’aide d’ultracentrifugeuse. Par suite de méthylation
des polysaccharides synthétisés et d’hydrolyse des ethers mé-
thyliques ont été produits les dérivés méthylés de d-glucose.
L’éxamen -de la structure de ces dérivés a permis de comprendre
a structure des polysaccharides. Ces données ont été confirmées
durant 1’étude du processus de décomposition des polysacchari-
des sous 'action d’acidé periodique. Les polysaccharides isolés
avaient des structures fortement ramifiées, dans lesquelles sui-
vant les données sur la rotation spécifique prédominent les for-
mes a-stéréoisomeres.
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IOJYYEHUE KPEMHUIIOPTAHNYECKNX IIOJII/I.MEPOB
HA KOMILIEKCHOM KATAJIU3ATOPE (C.H,),Al + TiCl,
H.CHamemurun, A. BTonvwues,

i C.I''Typeapvan
(CCCP) ’

AIKeHWIICHIAHE TpeJcTaBIA0T GOIbLNION MHTepeC Kak HCXOJ-
HBIe COeJINHEHNA I NMOMyYeHUS HOJAMEPHHIX KPeMHNIopraHmde-
CKHX IPOSYKTOB. - ' : :

Hamn Buepprie 6mna mokasaHa NPUHOUINAIBHAS BO3MORHOCTD
HOMHMePH3auui HeIpeJiebHEX KPeMHHHOPTaHNIeCKIX COefnHe-
HUil ¢ MCHOJNb30BAHMEM KOMIUIEKCHHX MeTaJJI00pPIaHNYeCKIX Ka-
tamuszaropos [1]. Hecrompko mossxe Hatra ¢ coTpymHuramm [2]
OLHCAJ MPOIECCH HOJMMEPH3ANUN ¥ CBOHCTBA HEKOTOPHIX MOJIHMe-
POB AIKEHHJICHJIAHOB, B KOTODHIX aTOM KPEMHUA CBA3AH ¢ OXHOL
QJIKEHMIBHOM M TPeMsl METWIBHEIMH TPYNIAME WM ¢ TPeMs aToMa-
Mm Bofiopoa. Ilonumepnsanmio DpoBOAUIN HA AHWOHHHIX TeTepo-
' TeHHHIX KATaIH3aTOpax. BHIm BHemeHs dpaxumu,; cocroamme w3
JINHeHHKX MaKpPOMOJEKYI ¢ BBHICOKHM MOJeKYJIAPHEIM BECOM I
XapaKTepUSYWOIMUeCA WB0TAKTHYIECKOH CTPyKTypol. IHaxomen,
B mocaefrnx paborax [3, 4] mo mommmepmsamuu KEALIHIAIAT K-
(penmn) cmmamoB Ha ocHOBe paGoT moO HUKIONOJINMEPH3AMUH He-
COTIPAKEHHBIX JMEHOB, NPEJIOKeHO . CYauTaTh HpeobIafaiomust B
CTPYKTYpe DOJUMEPOB JTHX COeJHHEHWIl CNEYIONee 3BEHO:

— —CH,

R—Si—R

PaspuBas paGoTs B 06nacTH HOTMMepH3ANHN I couoamnMepusa-
LU0, QJTKeHNICHIAHOB, MBl M3yJall BO3MOKHOCTD MOJHMEpH3aIlHi
QIIUIBHEIX HPOM3BOAHBIX KPEMHHS, a TaKiKe COIOMHMEPM3AIHH
HX ¢ IpPOIMIEHOM B KHIAKON dase ¢ MCHOJIb30BAHMEM KOMILICKCHO-
r0 KaTalM3aTOpa — TPUITHIANIOMHHHA W  YeTHPEeXXJOpPHCTOTO
THTaHa. B KauecTne HCXOHEIX MOHOMEDOB GHITH HCIOTH30BAHKL TPH-
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MeTHIANINICHIAH, AUMEeTIIQEHNIALIHIACHIAH, MeTHIIa(eHI-
alINACAIAH, AUMETHAANANINICHIAH 1 MeTIIeHIIIAALIMICIIAH,.
HOJNTydeHHLe MarHMiopraHudeckuM CumETe30M. IJoammepmaalirio
BTHX COeJMHeHMIl MPOBOMMIN B H-TeITaHe IpH TeMIepaTypax 25—
70° B Teuenne 6—50 wacoB IpH KOHIEHTPAIME MOHOMEpPA B pacT-
Bope oT 10 mo 50% wu MoxspumX cootHomeruax (CeHj),Al m TiCl,
or 2:1 g0 1 : 5. Obmee KoIHYECTBO KATAIWM3aTOpPa H3MEHAIN B
mpeferax ot 1,5 g0 10% mo oTHOmeHMIO K ajKeHmIcHIaHy. Buxox.
OpOAYKTOB MOAMMepH3anuu Koxebancs B maTepsane ot 50 mo 100%.
B 3aBHCHMOCTH OT KOJHYeCTBA KAaTaJIH3aTOPa, MOJSAPHOTO OTHOMIE-
HU MEXAY TPUITHIATIOMUHEEM M UeTHIPeXXJIODHCTHIM THTAHOM,.
KOHI[EHTPAI[MH MOHOMEpa B PACTBOPE, TEMIEPATYPHl M IPOJOIKH-
TEIBHOCTH ONEITA. _

IIpu monmMepH3anyuy MOHOANIUICHIAHOB OLLIM BHIGIEHH! IPO-
AYKTH DOJHMEpPU3aIWIN Pa3IMIHOTO MOJEKyIApHOro Beca. Ilo-
TUTPHMETHIIAIHICHIAH 061a/iall IPAMEPHO TeMIt ke CBOMCTBAMII,
Kakme onmcaJ fis Hero Harra ¢ corpynamramu. Ilpm 3amene ofiHOTO:
HIHM ABYX METHIBHHX DPaJMKAN0B Ha (JeHUMIbHEIE OBLIM TaKMKe IO~
TydeHH QpakInE, COCTOANNE N3 JMHEHFHKX MaKPOMOJEKYJI C BBICO—
KM MOJIeKYJISIPHHM E€COM W XapaKTepu3yoIIneca H30TAKTHIeCKOIT:
cTpykTypoil. Tak, maopmMep, HeKoTopsie paKIUH MONHAAMETHI-
deHnNANINICHIAHA WMeNIH TeMueparypy uaapienus 280—300°
U XapaKTepUCTHYeCKYI0 BA3KOCTE B Jlekatune mpu 120°, pasuyio 1,5

Ilpn moTmMepmsanmy AWMETHIAUATIHICHIAHA T Memmbennn~
AuajIANcHIana OBIM BHJIENeHH KaK JKHAKHE, TaK M TBEPbE
IOJMMEpH ¢ OOIEM BHIXOZOM NPOAYKTOB IOJEMepHaamum oT 70
no 100%. YBeamueHme BEIXO[A KUAKHX IOJHMEPOB HaGIIOZAIOCE.
OpH yBeINYeHHH HPOLEHTHOTO COMlePIKaHMsA KaTajm3aTopa, a Tak-
e mpu ModsapHHEX coorHomenuax (CeH;);Al m TiCl, ot 1:1 mo
2 : 1. Huakue monmMepHEe MPOXYKTHL MPEACTABIANL cO60il Bz~ -
KHe MACJIAHHCTHE JKUIKOCTH, IepPeTOHAKIINECA ¢ PAa3JIOKEHHEM.
npu 200—350° mpu 2—5 wa. Hamu Goitm BHENEHB MPOXYKTHI,.
OTBEYAKINHE 110 MOJEKYJIAPHOMY Becy TpUMEpy, TeTpa- H IeHTa--
Mepy. TBepbie momuMepHBIe TPOAYKTH COCTOSIM W3 PACTBOPHMOIL
1 HepacTBOPHMOH B GOJBIIMHCTBE OPFaHMYECKMX paCTBOPUTENEIl.
gacreil. VIHTepecHO OTMETHTH, YTO TOCJe[HMe, I0JTyIeHHEIe M3 IH:-
MeTHAANAIIMICHIAHA, HIPeACTABIAAIOT c000H KaydyKomogoOHble Be-
IEeCTBa, B TO BpeMA KaK M3 MeTmIQeBmIAuaimicnIaga obpasy-
forca Oeitble MOpPOMKOOOpasHbe BENECTBA C BEICOKMMH TeMiepa-
Typamu mnasieEnsa mopsgka 400°. Hamboasmmii BHXOM - 3TIX:
dparnuil MOIMMePOB HAOMIOAANCA LPH MOMAPHHIX COOTHOHICHHAN
(CeHg)sAl m TiCly ot 1 : 3 no 1 : 4. ®parmuu, cocTosmue U3 TBEp-
ABIX PACTBOPHMHIX INPOAYKTOB, NPECTABIANN COGOH IOIHMEpPH ¢
HEBBICOKUM MOJEKYIApHHM BecoM. Ompenenenne HempeReIbHOCTH
TONNANALIIICHIAHOB HOKAa3hBaCT, HeOOJIbIIOe COMEPIKARNIE KPAaT-
HHX cBaseir (or 1,5 mo 2,5 Ha nonm{ep) Ilo amemeBTapHOMY:
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AHAJAN3Y HOJUMEPH JNMEeTHIAMANIMICHIAHA W MeTHIPeHIIAnal-
JIHICIIAHA HIEGHTHYHH MCXOXHEIM MOHOMEpaM. ‘

Hamn raroke usyJanach BO3MOKHOCTb HOAYIHUS COMOIMMEPOB ‘
ANKeHIVICIVIAHOB ¢ NpPONMIEHOM B JRHAKOH (ase ¢ MCHOTB30BA-
HueM Kartanusatoproii cucrems (CoHg);Al m TiCl,. B kagectse mc-
XOJHHX MOHOMEPOB MCHOJAB30BANNCH AUMETWIAMAJLIMICHIAH, Me-
THAGEHHIANANIMACHIAH M OPONAH-TPOTIIICHOBAA (PPAKLAA “(co-
Jepianne mpomureda ~26%). Comoumepnsamiio IPoBOAMIE TpH
TeMuepatype 65—70° i naBienuu 30—40 amm. Maygeno piusmme
COOTHOMIEHMI MeKAY QJLIMATPOUBBOHEIME KPEMHYS W IPONHTICHA,
TPHITHIANIOMAHAEM ¥ 9eTHIPeXXJOPHUCTHIM THTAHOM HA BHIXON W
CBOMCTBA" NOTyTaOIMuXCcs HoiuMepos {ofmiee cofeprKaHWe Kara-
An3aTOpa cocTaBiAAo0 1,5% or mpomaE-IpoNnuIeHOBOH ¢pakiunm).
-Copep:xanme aTaKTHYECKOI 9aCTH B ‘CONOIMMEpe MMeeT NpHGIM3M-
TeIBHO ' TIOCTOAHHOe 3HaYeHne, paBHoe ~52%. Ilommmepst, moxy-
-9eHHBIe IPH YBeJIUYEHHH MOJSAPHOTO COOTHOMIEHMA MeMTY Kmall-
JIIINPON3BOXHEIMU KpeMuusa u mpommiena or 0,04 go 0,15, umenn
HECKOJIBKO Gollee BEICOKYIO TeMIepaTypy ILIABICHHA W B HesHAUM-
TeIbHOIl CTeNeHM TePATH NOJHYK pAaCTBOPUMOCTHh B NeKaldmHe.

CpaBHeHHe MeXaHNUECKHX CBOHCTB COMOMHMEDOB MeTHIGEHII-
AUANTHICHIAHA M AUMeTHANHANIHICAIAHA ¢ OPOIHMICHOM ITOKa3a-
JI0, UTO MOCTe/{HIe 006IafaloT TPHMEPHO B [(BA Pasa MEHbIIeil mpod-
HOCTBIO 'HA Pa3pEIB, 4eM Buepshie. CoMoIuMepH MeTmIdeHIIIHAIL-
JHICHIAHA C IPONIIEHOM 00JIa/laloT BEICOKEM OTHOCHTENBHBIM Y-
JmrerneM (600--700%). Yeruuenue 0THOCHTENIHHOTO Co/lepKaHNs
MeTHIQOHUIIHALIMICHIAHA B CONOANMepax ¢ HPONMICHOM 3aMeT-
HO ymydmaer MX TepMOMeXaHWYeCKHe CBOMCTBA 10 CPaBHEHHIO ©
TePMOMEXAHNIECKUMH . CBOMCTBAME COTOMMMEPOB  AMMeTHIARA-
JIWICHIAHA ¢ IpOOHIAeHOM.! t

Mas mexoTopIX 0GpasHmoB HOMHMEpOB OHLIM CHATH PEHTIEHO-
TPaMMEL, HHQpPaKpaCHEe, CHEKTPE U TePMOTPAMMEL, a TaKiKe MCCIIe-
JIOBAHEI HEKOTOPHIE - TePMO-MEeXaHHIeCKHe CBOICTBA. R
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Summary:

Organosilicon polymers with silico-carbon units in the main -
‘¢hain are of considerable interest. The initial monomiers: for
synthesis of the polymers may be alkenylsilanes.

In the present work it is shown that polymerization of alke-
qylsilanes may take place on the complex catalyst (CoH;)s;Al +
TiCl,. The polymerization was carried out at 50—70°. n-Heptane
was emploed as solvent. The effect of the (C;H;)sAl : TiCly
ratio on the yield and properties of the polymers obtained has
been investigated. The highest yields were at (CyH;)sAl : TiCl,
molar ratios of 1 : 2,1 : 3and 1 : 4.

Both crystalline and liquid polymers are formed. For example
.on polymerization of methylphenyldiallylsilane about 30% so-
lid polymer is produced, the isotactic part of which (after extrac-
tion with ether) has a melting point of 400—410°. '

A study was also made of the copolymerization of dimethyl-
phenyldiallylsilane and methylphenyldiallylsilane with propy-
lene in the liquid phase.. o

A number of physico-chemical properties of the polymers have
been investigated. ~ - :

Résumé

TLes polyméres siliconiqués qui contiennent dans leur chaine
principale les motifs silicacarboniques présentent un grand inté-
rét. Les alkénilsilanes peuvent servir de monomers initiaux
pour les obtenir. , ‘

On informe dans ce travail sur la possibilité de polymérisa-
tion des alkénilsilanes sur le catalysateur complexe (CoHj;)sAl +
TiCly. - ‘

La polymérisation s’est effectuée & la température de 50 a
70°; "a titre de solvant était utilisé le n-héptane. On a étudié
l'influence du rapport (CeH;)sAl et TiCl, sur le rendement et les
propriétés des polyméres obtenus. La polymérisation se passait
avec les plus grands rendements aux rapports molaires (CoH;);Al
et TiCl, égaux1 :2, 1:3et 1 : 4. .

A la suite de polymérisation on obtient des polymeéres cri-.
stallins et liquides également. Par exemple pendant la polymé-
risation de méthylphényldiallylsilane on a obtenu 30% environ
de polymére solide, dont la partie isotactique (aprés I’extraction
ppar -éther) avait la température de fusion de 400 a 410° C.

La copolymérisation de diméthyl et méthylphényldiallylsi-
lane avec le propyléne en phase liquide était également étudiée.

On a étudié les propriétés physico-chimiques des polymeres:
obtenus. . '
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OJINMEPHBI, CONEPIKAIIUE TEPMAHNRIL .

I'.C. Ronecnuxos, C. .. Hdacoidosa,
" H.B. Raumenmosa

(CCCP)

CruHTe3 W HONMMEPH3AWA MeTAKPHIBHEIX IPOM3BOAHEIX Tep-
' MaHWJ [0 CHX NIOP B JATEpaType He OMHCAHE, MEl HONMTANICE Bhi-
ACHATH BO3MOMKHOCTH IONYYeHHs NOJMMEPOB THIA IIOJAMETHIMe-
TAKPUIATa, COMEP/HAIMUX B GOKOBHIX OTBETBJIEHHSAX TePMAHMII B
BHJIe TPHATKUITePMUIbHOR Ipyune. B KadecrBe o6berTa mccaeno-
BaHUA HaMH OBLT BHGpaH MeTaKPUINITPHOTHATEPMAH, CHHTEe3 KO-
TOPOro GBI OCYIIECTBIEH IO CXeMe: '
S ) ‘ CH,0H

(C3Ho)s GeBr 4 CHjy = C/(CHs) COOH ~——
— CHy = C (CHg) COOGe (CyHg)s N

MeraxkpuaunrpusTuarepMan npe,uc'raB.fmeT coGoit GecHBETHY IO /KA~
KOCTB ¢ T. Kunm. 69—70°/5 mum, d2 1,1439, n2) 1,4569.-

MeTaKpI/IJII/IJITpI/I:-)TI/IJII‘epMaH OONUMEPU3YeTCa. B MPHCYTCTBHNH
HHANEATOPOB PAANKAJBHON HOIUMEpPHA3ALMY, HaIpuMep, HepeKil-
cu GeH3oMIA HIH MUHUTPANA a30M30MACHAHON KMCIOTH; B Pes3yin-
TaTe MOJXHMEepU3AUUHN 06pasyercda HPO3padHblii GeCHBeTHHI HOJIH-
mep. Ilommmep MeTaRpHJII/IJITpH:-)TI/IJITepMaHa He pacrTBopAeTcAd B
feHzoue, RUXJOpaTaHe, TOAyosde, XIopodopme, TeTpailuHe, areToHe,
meTposieiiHoM agupe, AMOKCaHe W METHIOBOM coupTe, HO PACTBO-
‘pEM B guMermiadopMaMuAe M aMmIaIeTare. HOJII/IMETaKpIIJIHJITpI/I—
OTHIITePMAH OYHINATM OCAKACHUEM IIeTPONeHHEIM admpoM m3 pa-
CTBOPA B aMmiaieTare. C

MeTaKpI/I.}II/IJITpI/IE)THJII‘epMaH COIOIUMEPH3YeTCA C MEeTHIIMeT-
AKPHITATOM M CTHPOJIOM 0 PAAMKATBPHOMY MEXaHU3MY, o6pasys npo-
3pavHEe OeCIBeTHEIE COTIOJTIMEPHL, ITH COIIOJIMME DI OUMINANY OCaK-
JeHHeM IeTPOJeHHHM 35QupOM U3 PacTBOpPOB B [AHUXJOpITaHe.
B rabGanme mpusenenn HEKOTOPEIe XapaKTepHCTUKHI HOJHMEpa Me-
TAKPIWINATPUATHATEDMAHA U eT0 COIIOJIMMEPOB ¢ MEeTHIMeTAK pHIa-
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TOM H CTHPOJIOM. HOJIHMeTaRpI/IJII/IJITpI/ISTHJII‘epMaH- ¢ XapaKTepm-
CTHYeCKOH BaA3KoCcTRIO 0,51 mmeer MOJNeRYJNAPHEIA Bec, paBHEHI
200 000; MoneryaApHEI Bec HrLT OTIPefieIeH MEeTOJOM CBETOPACCesi-
HHSA, : . s :

Hommep n c'onommepm Memnpxmtm'rpual‘lmrepMaHa

CocTaB MCXORHOK cMecH MOHOMe- [ Conep:xadue
: POB, MOJI. % HHAUaTop u ero (B nume- M, B como-
HOHUEHTDANIA, THIIGOPM- JuMepe,

Moz % amupe) MOJI. Y%

M M,

Meraxprauarpn- ' Hepexncs Gemsom-| 0,85 100
aruwiarepman; 100 . . aa; 0,2
To me; 100 HurnTpua. aso- 0,51 100
. M30MAacyIAHOH KHC- :
Jaorw; 0,5
To me; 20 .| Merunme- | Tepexucs Gemzon- 0,44 | 0,5
TaKpHJIaT; aa; 0,2 -
. . 80 . }

To xe; 20 Crupoua; 80 HuBuTpUI a3o- 0,28 7,0
H30MAac/AHO0l Knc-| (B mupH-

Jote; 0,5 pig78: 1))

W3 rabannn BUJIHO, 9TO METAaKPUJIMITPHITHATEPMAH SBJISETCSH
MeHee aKTUBHEIM MOHOMEPOM, 4eM METHIMETaKPUIAT M CTUPOI IO
OTHOINEHHI0 K METHIMETAKPHIATHOMY W CTUPOTBHOMY pafuKajaM,
c00TBeTCTBeHHO. Ilo-BHAMMOMY, 3aMeHa MeTHMIBHOrO pajuKalra B
‘CIIOKHOdPUPHOIT rpymme METHIMETAKPHIATA TPUITHITE PMIIBHEIM
PAaJINKaIOM OPUBOAUT K TAKOMY U3MeHEHHIO IO APU3YEeMOCTH. ABOA-
‘HOHl CBASH, 4TO IOCTeqHAA Pearupyer ¢ pacTymUM IIOIHMepPHEIM
‘PAlHKAJIOM TpyJHee, YeM ABOHHAS CBA3L B MeTHIMeTAKPHIATe N
B CTHpOJIE, '

Tepmomexanmgeckue caoitcTra TOoNuMepa MeTaKPUJIHIIT PUATII-
TepMaHa M ero COIOIMMEpOB C METUIMETaKPHJIATOM M CTHPOJIOM,
ONHCAHHHIX B Tabamile, NpPHBEXeHH Ha puc. 1. U3 sroro PHCYHKa
BHAHO, YTO IOJUMep MeTaKPUIAITPHITHITe pMaHA pasMsardaercs
npa Godee BEICOKOIL TeMmepartype, 9eM MOJMMETH/IMETAKpPUIAT,
‘ComouMeps METaKPHIMATPHITIVITEDMAHA ¢ MeTH/IMeTaKPHIATOM
H CTIIPOJIOM PpasMATYAIOTCA IpH GoJiee HU3KIX TeMIepaTypax, HO
BCE jKe. MPeBEIMAIMHX TeMIepaTypy pasMArdaus IOJIMMETHI -
MeTaKpHiIara M IOJHCTHPOaa. lloBmmernme TeMIePaTypPH pasMAr-
qeHHA HOJII/IMGT&KPPIJII/IJITpHaTHJIFepMaHa OO0 CPaBHEHUIO ¢ IOJHMe-
THJIMETAKPAIATOM MOeT GHTh 06bACHeHO Gojiee MIOTHOIR YOaKoB-
KOif, BHIBRHIBAEMOIl B3amMOeHCTBIEeM KapGOKCHTpHBTHHI‘epMI/IJI_LHHX

. Tpyon Me;xay coboro. Xapakrep sToro B3aNMOJeiCTBUA He BEHISiC-
HEH; 3T0 MOKeT OBITh MJIM B3aUMOMEHCTBIe CILILHBIX AUIOJIel Mam
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accoumanys B pe3y/bTaTe B3aUMOJeHCTBHSA KapOOHHIBHOK IPYNOEL
OMHOH IOJUMEpPHO Ielln ¢ aTOMOM TepMaHug npyroit memn. Brico-
Kaj TeMilepaTypa pasMATIeHNA COMOIMMepa MeTaKpPHIIMITPHITHI-
repMaHa €O CTHPOIOM OOBACHAETCA TaKKe B3aMMOEHCTBHEM . Kap-
OOKCHTPUATHNTEPMUIBBEHX TPy memeil comoamMepa. B caywae
COMOIMMEPH3ATUK ¢ METHJMeTAKPUJIATOM BBeJIeHHEe He3HAUnTe b-
HOTO KOJMYECTBA METAKPUIMJITPHITHITePMaHA B COIOJMMEp M-
BOANUT K IOBHIIEHMIO. TeMIEPATYPH PasMArdeHUA. [ToBsimenne

-£,%

0 _ ' . S T //”i

Puc. 1. TepMoMexanudecKHe CBOHCTBA nonumeTaKpﬂnnmpﬁMnnrppMana (1), -
COTIONIMMEPOB MeTaKPINIMITPHATHITEPMAHA C MermiIMeTaKpuaaToM. (2) H, cTH-
"~ poaom (3) ' . R

JUIOTHOCTH- YIAKOBKA B 9TOM Clydae HPOMCXONUT, "H0-BH/IHMOMY. .
BCAEACTBHE aCCONMAINY B pesyJibrarTe B3aUMOJeiCTBHSA MOGHX Kap-
GOHHIBHHEX T'PYII OAHOM MOJMMePHON TEImH ¢ ATOMAaMII TepMaHHs:
npyroii. ’ _
fIBTeHIeM ACCONMALIMN MOKHO O0BACHHUTH INIOXYIO pacTBoOpH-
MOCTH ‘B OOBIYHEIX PACTBOPUTEILAX OMVMETaKPHIHATPHITHIIre PMa—
Ha 1 ero PacTBOPHMOCTL B BeNECTBAX, C¢HOCOOHBIX B3aNMOAEHCTBO—
BATh ¢ ATOMOM TepPMaHUSA TaK e, KaK B3auUMONEACTBYeT KapOOHMIb-
Hasg TpyIoa MeTHJIMeTaKpmiara; K TaKIM BeIeCTBAM . OTHOCATCH:
ammpamerat ‘m puMernadopMamus.  MoskHO -00BACHUTL SABICHHEM
aCCOMMALAM ‘'TAK Ke W TO, YTO COIOIAMEDHI MeTHIMeTaKPUIATa C
AHATIMIAEMeTHIITePMatoM He PACTBOPAIOTCA B GeH30iIe, TOJIYOJE,
' gmx7iopaTaHe, TeTpalmHe, MeTaBOxe, XOTs 5TH 'COMOJINMEpH U He
ABISAIOTCA TpeXMepHBIMHA, YTO BUJHO M3 pUC. 2, I7ie TIPHBEeHH Tep-
MOMeXaHMdeCcKHe KPHUBEIE -COTIOTMMEPOB ' PA3IMIHOTO COCTABA. Tep-'
MoMeXaHHIecKHe :CBojieTBa ITNX ‘COIMOJAUMEPOB MAlO - OTIMIAIOTCH
0T ‘TePMOMEeXaHUYECKHX CBOUCTB HOJMMETHIMETAKPHIATA. ITH CO-
HOJIUMepE! 0YeHb CHIBHO HabyXawoT B RUMeTHIIhOpaMILIe I aMUIale-
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o . ,
] 50 4 100

Prc. 2. TepmomexammuecKue cBOIGTBA COIIOJIMMEPOB - METHJIM €T AK PH-
jaTa ¢ UANNINIANMETHITeDMAaHOM, . cofepsxamux. 580 mom.% (1),
1,78 . Mon.% (2) m 1,54 Mox. % (3) AMaTAANAAMETHITePMAHA

tate. ConmoauMepH MUANITHIAMMETHIATEPMAHA €O CTHPOJIOM, B KOTO-

PEIX aCCOIMANNsA YKA3AHHOTO THHA HEBO3MOKHA, DPACTBOPAIOTCH

B TeX jKe DAaCTBODHTENAX, UTO M HONHCTUPON, I PasMATIANTCH
_ upn 6ojlee HH3KOM TeMuepaType, IeM MOILHCTH PO, ‘

Summary

Methacrylyltriethylgermanium has been synthesized -and it
has been shown that this compound is eapable of polymerization
and of copolymerization with other unsaturated eompounds.
- The polymers were investigated with the objective of
.ascertaining the effect on their properties of the incorporation
of the GeR; group. . . o

Résumé

On a synthetisé Ie méthacrylyltriéthylgermanium et montré
que ce composé est susceptible de polymérisation et copolymé-
risation avec d’autres compesés insaturés. ) : .

Plusieurs propriétés des polymeéres et’ copolyméres obtenus
ont été étudiées dans le but de déterminer I'influence d’intro-
duction du groupe GeR’; sur ces propriétés. ’ ‘
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0JJOBOOPTAHUYECKUE IIOJJUMEPHBIE COEIMHEN A

M.® Ilocmaxroecrut, C. II. Rarununa,
B.H. Rompeanes, . A Kourxun, I'. H. Kysuneyoeéa,
JI. BoJdadine, A. H.Bopucogsa, B. B. Bopucenxo

(CCCP)

OnoBoopraHndecKue coefUHeHUA caMu 110 cebe He HOBE., OgHAKO
8 HOCIeHee BpeMsA OHH Hpuo6peraroT Bce Gosablmee 3HadeHHE, TAK
KaK HAXOAT nmpoxoe IpUMeHeHMe B PasINTIHEIX 006IacTax I[pOMBIm—

" JIEHHOCTH.

- IlpuMenenme X KaK cTabMIN3ATOPOB I nonnannnnxnopnna
PA3IUIHEX CHHTETHICCKHX XJIOPHPOBAHHEIX Macel, B KadecTBe QyH-
IHIMA0B 1 HHCeKTUOALOB, MPOTHBOCTAPUTENEH HEKOTODHX pesd-’
HOBHIX cMeceil M T. JI. IIMPOKO M3BECTHO HA MPOTSKEHUM YrKe MHO- -
THX JeT, HO aumb ¢ 1958 r. B mevaTH HAYMHAIOT OOSABIATHCS CO00-
IMEHUSA 0 MONYIeHAY IIOTAMEPHEIX COe/IMHEHNH, COePIRAIUX OIOBO.

AupipuanoB ¥ corpyAHuKy [1] coofmumian o monydyeHHH MME mO-
JIUMepa, COMEPKAIIEro O0J0BO, HPH COrMPOIN3e anKui(apui)-
TATOHACUIAHOB ¢ AWSTHIRUXJIOPOIOBOM, :

Koton n KuceieBa omy6amKoBaJd:m KpaTKoe cOOOMEHMe O IO-
Jy4eHUH MMU OJ0BOCOACPIRAIIX MeTaKPHIATOB [2].

Monrepmoszo u apyrue [3] mamu kpatkoe coobmeHue 0 TOM, UTO
"LMH TOJIYYSHH 3JacTOMepH Ha OCHOBe GYTHIBHHX HPOM3BORHEIX.
QIOBOCOfIEP/KATIAX METAKPHIATOB,

Hamn ¢ xonma 1957 r. Bef[yTCSA cucTeMaTH4YeCKHe paboTH 1O IO-
JIy4eHNI0 ¥ U3YUeHUIO CBOMCTB pA3IMIHBIX - TPHANKII (2 PUI)CTAH-
HIIMETAKPUIATOB, - MMAJKII(aPiI)CTAHENIeHRANIMEeTAKPHIATOB, MX
IONUMepPHHX COefUHeHUH M TPOAYKTOB COBMECTHOU IOJIMMEpH3a-
OMH ¢ PAa3IMIHBIMH BWHHJIOBBHIMK MOHOMEpaMI.

JlnA momydYenns MOJUMEPOB, COMEPHRAIUX 0JI0BO, GHLIN CHHTE-
3HpPOBAHH MOHOMEDHE® COeJWHeHNs (B HamleM clydae PasiIugHEE
TpH- B AUANKWI(apUI)METAaKPUIATE), MCXONHBIMHM ‘MaTepuajaMu
A KOTOPHX CJIY/KaT TeTPaanKmi(apui)cTaHHAHH WM TPH- B
IUANKII (apmil) craHHAHraIOreHUAs. Jd DomydeHnsa aTHX MCXOM-
HEIX MaTepuajoB B GOJbMUHCTBE CIydYaeB IOJb30BAJHCh M3BECT-
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HOil peaxuueil I'puHBApA, IPU KOTOPOI BLIXOAH HPOAYKTOB He IIpe-
sumanT 50%. Omy6ankoBaHH JaHHLE O MOJYYeHAH BTHX COEJH-
HeHHil mo MeroAy Jlepura Ha coulaBe 0JIOBO — LMHK — HATpPHMIl
{7], a ramsxe maTeHTHHE JAHHEE O CHHTe3e B aBTOKIABE CO CILIA-
BOM 0JI0B& ¥ MAarHEMA B IPUCYTCTBUH PTYTH ILIA CYJEMEH B, KAYeCTBe
xaraansaTopos [8] ¢ Bmxomom 50--80%. Ilpamoit cmHTe3 sTHX
coeuHeHN# B neun mo KarHEMM Cymuran Poxosa[9] BosMoxen sumb
IJIs1 HU3IIAX aIKUI0B (MeTnia). BEIX0AH NPOAYKTOB He3HATHTEIIBHEL.

Hamn paspaGoran. MeTop NOXyYeHHA  AJKMI(apPHI)ralomj-
CTAaHHAHOB B ABTOKJIaBe ¢ IPHMEHEHHEM YKCYCHOKHCIOH pryTH
MM KAQJOMeJM B KauecTBe KaTaIM3aToOPoOB ¢ BHIXOAOM A0 89%,
a TaK:Ke HellPePHBHEIH CHHTE3 B IeYH B HPHCYTCTBHN KAaTAIU3ATO-
POB U pacTBOpHTeNeil ¢ BEIXogoM 1o 78,5%.

B 70 BpeMsa Kax anmdaTmiecKume H apoMaTHYECKHE 0JOBOOPTa-
HUYECKHMe COe[MHEeHNMA M3y4YeHH TOBOJIBHO IOMPOKO, H3 O0J0BOCO-
Aep:KaliiX MeTaKPHJIATOB [0 HAamUX PaGoT GBI M3BeCTeH TOIBKO
TpuatmiacranEnaMerakpuaar (CyH;)sSnOCO(CIH,;)=CH,, Hoay-
weHHH ABAepcoHOM [10] peaxmueit rekcasTiICTAHHOKCHEA ¢ Me-
THIAMETAKPAIATOM 10 YPABHEHHIO: ‘

(Csz)a SnOSn (02H5)3 +ZCH2 =C (CHa) COOGHs -»
-2 (CzH5)3 SnOO0CC (C ”3) = CH; + CHsO(J{‘;

CaoiicTBa mONYYEHHHX COEJUHEHHI HTOT aBTOpP He MCCIEHOBAIL
U He HMCIOJB30BAN HX [JA MOJYyYeHHA BHCOKOMOJEKYIADHHX Ma-
TePHANOB. AHJEPCOH IIPeAI0Jaraj, YTo METAKDPIIOBASA KHCIOTA
OyAeT DOJIMMEPH30BATHCA B YCIOBHAX HMPOBENEHHA PEAKIUH C Iek-
CAsTHJICTAHHOKCHOM CIMMIKOM OHCTPO H OTKA3AJCH OT OIBITOB
¢ KHCIOTOH. :

Mu manuiz Buepssie B 1958 r. [4], uro Metakpminosaa Kucnora
pearupyeT ¢ TPHATKI(APAI)CTAHHOIAME IIMH IeKCAAIKUIL(apHir)-
CTAaHHOKCHaM# ¢06pa3oBaHHeM COOTBETCTBYIOMAX TPHAIKIII(a PHiL)-
CTAaHHIJIMETAKPHUIATOB. JTO OHLIO IOATBEIKAEHO H IOCIEyIo-
wumMa paGoramu [5, 6]. Peakmua mpoBogmTca B BOJHOM pacTBOpe
WA B cpefie OOKYHEIX OPraHAYeCKNUX PaCTBOPHUTEJNeii:

RsSnOH+CH; == G (CH3) COOH — R3SnOOCC (CHj) = CHy 4 H,0
R3Sn0SnRs 4+ 2CH = C (CHg)-COOH — 2RgSnOO0CC (CHg)= CH, 4 H,0

AHaJorg4gsiM 00pa3oM pearupyioT ¢ METAKPHIOBOH KHCIOTOIM W
AMAIKAJ(a prUiI)cTaHHOKCH/TEL:

o6pasyd IpH 9TOM JHAIKIUI(aPHI)CTaHHIIeHINMeTaK pUIaTH. Peak-
IUA IPOTEKAeT JErK0 ¢ BEIXOJOM OJOBOOPTAHMYECKHX METAKpH-
aatoB 70 80%. ME mONTYYHIH IO YKA3aHHBIM PEAKIUAM PAsTHIHE

11 MessayHADORHBIA CHMIOBITYM, CEKIHA 1 161
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TPUAIKUI (APUI) CTAHEMIMETAKPHIATEL. M JHANKAN (pPHIT)CTaHHH-
TeHIUMETAKPUAATE, B KOTOPHX pafUKAJaMA SBIAIOTCH ‘

CHgs, CyH;, CsHy, CqHy, CsHy1, CsHysy CrHys, CgHyz m CgHs.

Tpuankun(apun)cranEMIMeTaKPAIATH —NPEJCTABIAT €060
TBepIEe KPHCTALINYECKHEe BEmecTBa, pACTBOPAMEE B adupe,
GeHzoNe W APYTHX OPraHWYECKWX PACTBOPHUTENAX; HEePaCTBOPUMEIE
B Bofie. Hexoroprie cpoiicTBa mOMyueHHHX MeTaAKPHIATOB npen-
CTaBleHH B Tabamie.

DU3HKO-XAMBEYECKHE CBOiicTBA TPHAIKHA(APHA) CTAHHIIMETARPIIIATOR
R3Sn00CC (CH;y) = CH, u pnasxon (apua)cTaHnMIeHANMETAKPIIATOR
stn [OOCC (CHa) = CHg]g

MRp

Dopmyna a20
MA = 00CC (CH;) = CH, 4 HailleHo

Buxon, %
OT TEOpPEeT

(CHg)s SnMA3?
(CzH5)3SHIVIA
(H-CaH';)aSHMAl
(H-C4H 9)3SDNIA4
(uaa-C4H9)3SnMA1
(u&'O-CsHll)aSDMAl
(H-CeHls)gsnl\/iAl
(H-C7H15)3SDB‘IA1
(CHs)3SnMAS®
(CHg)s Sn (MA)2
(C2Hs)a Sn (MA)}
(n-CsHz); Sn(MA)L
(#-CaHo)a Sn (MA)}
(430-C4Hy)a Sn (MA)}
(130-CsHy1)aSn(MA)}
(1+-C7Hy5)s Sn(MA)
(#-CoHig)s Sn(MA)}
(CoHs)2 SNMAL

Ilpu 24°.

! Tlony4eHH Brnepnhie.

? J1o JUTePaTYPHWM MAaHHLIM, T. AJI 140—144° [11].
® Ilo 1ATEPATYPHRIM JaHHHEM, T. 171, 129° [2].

4 110 JINTEPATYPHRIM TAHHEM, T. ILI. '20—22° [2].

¢ II0 JTCPATYDHHWM NAHHKM, T. I, Of —020 [2]. .
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OmoBoOpraHuYeCKue METAKPHJIATH NOJMMEPU3YIOTCA B IpPUCYT-
CTBHH KaTaJHM3aTOPOB miu (e3 HUX, 06pasyd HMpo3padHbie CTEKIO-
o0pasHEEe BemecTBa.

Brcmne Tpnammn(apnn)CTaHHnnmeTaKpnnaTm 0 JHANKUI-
(apmi)cTaHHIICH AMETAKPHIATH — BA3KHE, KAAKUE  COCJHHE-
Hifg, Cr0COGHEIe IOIMMEPU30BATHCA Rajke IIPH KOMHATHOM TeMIie-
patype ¢ ofpasoBaHmeM IPO3PAYHHX releo0pasHEX MaTepHa-
J70B.

BricOKOMOJeKyNAPHbIE COeAUHEHNA, TMONyYeHHHE HAaMU IOJH-
Mepu3alueil O0J0BOOPraHHYECKUX MeTAKPHJIATOB, IPENCTABIAIOT
co60l BUHMILHEE IOJAMEPHl U HWMEIOT clefyloilee CTpoeHue:

— R —

|
CH, — C R=H, anrma, a R =CHs, CpHs, ..., CsHy7 1 CgHsy
I . .
C=0
l
OSnR,

On0BOOpPraHMYecKIe METAKPUIIATH i AHMETaKPBRIATH COIOIHME-
pH3YIOTCA C PA3IMYHEIMH MOHOMEDAMH TAaKHMH, KaK MeTHIMera-
KpPUJIAT, CTHPOJ, aKPUJIOHUTDWI, IUKIOMeHTafueH 1 T. J. ¢ obpa-
30BaHUEM IPO3PAYHEIX TBEPALIX MJIM MATKAX MATePUAJOB B 3aBH-
CHMOCTH OT MCXOXHKX MOHOMEpOB,

ToxHMepH3AIWIO I COMOJMMEPH3ANUI0 MOYKHO IPOBOJUThL KAk
GIOYHEIM, TAK U BOHO-3MYJBCHOHHHIM IyTeM HIM B CpPeie PaCTRO-
pHTeNA. '

CoBMecTHass DNOAUMEpPU3ALES  TPUANKWI(apPHI)CTAHHUIMETA-
KPHJIATOB W AHAJKEJ(apUJ)CTAHHILIEHMMETaKPUIATOB ¢ BUHAIO-
BEIMM MOHOME@paMH M3ydaiach HaMI Ha IpAMepax TPHITHIICTAHHAI-
MeTAKPHIIATA U CTHPOJIA, & TAKMKe JUSTHICTAHHIIeEAIMeTaKPHIaTa
1 uGyTHICTaHENIeHANMEeTAKpIIaTa ¢o cTapoiom. HoHeunne mpo-
AYKTH CONOJIMMEPHBANHA HEPacTBOPMMH B OeH3oje, B TO Bpemsa
KaK [OTEMEPH MHCTHX TPHANKHICTAHHMIMETAKPUIATOR TACTATHO
pacTBOpUMEL B GeH30Ie. .

IIpu ompepeneHnn COMPOTHBIEHNAS Y/iapy COMOIHUMepa Tpnamn—'
CTAaHHUIMETAKPHIATa ¢ MeTHIMeTaKpmiaaToM, fo Jlumcrary, Gnim
NONy4eHLl ciejylomue sHasenus: 8,33; 7,36 ;cl’/cmﬁ' TREPHOCTH IO
Bpurenio (mpu Harpyske 25 xe)- COCTaBHJIa—ZG 5;26,5; 31,8 k" /mm?.

VcOouragnsa Au3IeKTPHYECKHX CBOHCTB €ro Jall Chefyomue
pesyJIbTaTHL.

VYenpHoe MOBEPXHOCTHOE CONMpPOTHBIEHHE 1, 4. 10% om, ynemn-
Hoe oftemHoe comporusienne 3,0 105 ox-cu, tg yria KUaIEKTpH-,
uweckux moreps mpu 10° ey 0,027, mpum 50 2y 0,037, amaieKTpuUde;
cKag nmpormmaeMocts npu 108 ey 4 3, , IR 50 2y 5 0, cpepaee poOuB-
noe Hampsenue 13,5 xe/mm. . ¢
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Ilpu wmsywenun pogomorsomenus obpasma 6su10 ycTaHOBJIEHO,
UTO HUKAKAX BHUMMEIX M3MeHeHUil He IPOHBONLIO mMociae mpeGhiBa-
HAA oOpasma B TeueHme 13 Mecsmer B JUCTIVLIIPOBAHHOM BOJE,
* HKpome Bumeymomamyrsix OJIOBOOPTAHWYECKHX  MeTaKpuiIa-
TOB MaMit GBIIM TIONydeHBl CMOJL IPH B3ANMONEHCTBUH IeKCasTiL -
cramEoKcupa (CeH;);SnOSn(CeH;); n mustmneranmrona (C2H,)2Sn0
¢ TIMOUAHEIM COMPTOM, & TaKike NPH B3AHUMONEHCTBHMH 3(dIpOB
p-madroma mmm pesopmmEa u TpmoTHACTAHHOMA © dopManIBIETHAOM,
-Asygenne croiicTe atmX cMOT mpogommaercs.
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Summary

Organotin monomers and polymers are becoming of increasing
importance. They are suggested for use as insectifungicides, sta-
bilizers of polyvinylchloride resins and paints, as special purpose
rubbers, anti-mould chemicals for wood and textiles, antihel-
minthics, etc. '

~ Of considerable theoretical and practical interest ave organo-
“tin polymeric materials,

In the report the results are described of studies carried out in
the Laboratory of Vinyl Compounds of the Institute of Organic
Chemistry of the Academy of Sciences, USSR and in the Plastics
Institute of the State Committee on Chemistry of the Council of
Ministers, USSR. The syntheses of a number of organotin poly-
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mers have been developed, in particular, of the organotin polymeth-
ylmethacrylates from trialkyl/aryl stannylmethacrylates R3Sn—
"— OCO(CH;3)=CHz and dialkyl/aryl stannylenedimethacrylates
R2Sn[OCOC(CH3)=CHz)s and of copolymeérs on their basis;
The high molecular compounds obtained by polymerization of
the organotin esters are a new class of vinyl polymers with the
structure: . ’

- R = CH,

Lo |
+| —CHy —C — end | —CH;—C—C—0—
: l |
T CO: | 0O

(|)S]'l Rg-In -

R CHg

——én—O—C——(l}-—CHg—
_ ll{ C g l n
Organotin esters copolymerize with various unsaturated mono-
mers such as methylmethacrylate, styrene, acrylonitrile, cyclo-
pentadiene, etc. The copolymers are mechanically strong, trans-
parent materials. They represent considerable barriers to the pas-
sage of x-rays.

"The organotin esters RsSnOCOC(CH3)=CH, and R,Sn[OCOC
(CH;)=CHz]2 containing the alkyl radicals R-amyl, hexyl
and higher groups polymerize already at room temperature
in the absence of catalysts to form soft and elastic polymeric ma-
terials. _ ' . :

In the report a number of properties are discussed of another
class of organotin polymers, namely, dialkyl/arylstannanes
(R2SnO0),. It is suggested that they are high molecular compounds,
Their X-ray diagrams and the results of other physico-che-
mical analyses are examined. A study of their Debye crystallo-
grams showed that they have a regularly oriented structure. They
are highly reactive and are sources for the preparation of new or-

* ganotin ' compounds and of a number of organotinelement com-
pounds, such as organotinsilicon, organotinlead and other deriva-
tives. Some of their physicochemical properties are described,

Résumé

Dans le rapport sont exposés les résultats des études, effectu-
ées au laboratoire des vinyles de 1'Institut de Chimie Orgapiw
que de I'A. S. de I'URSS et a I’Institut des Plastiques du Comité
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d’Etat du Conseil des Ministres de Chimie. On a élaboré les synthe-
ses "de certains composés d'étain = organique monomeéres
et polymerlques notamment, les polyméthylméthacrylates
d’étain organique a partir trialcoyl (aryl)-stannilméthacrylates
R;SnOCOC(CH;3)=CHz et  dialcoyl{aryl)-stannilénediméthac-
rylates, aussi qu’on a obtenu sur leur base les copolyméres. Les
produits & haut poids moléculaire obtenus par polymérisation
des esters organostanniques- présentent- une nouvelle classe de
polymeéres vinyliques et ont la structure:

[ cHy CH,

: , Sl

[—-CHz-—C— ] el [——-CHz—C—C—OSn——OC=C——CHg—
n - -

| P |
Co 0O R 0

|
OSHR;}

Les esters: se copolymerlsent avec de divers monomares insa-
turés: méthylméthacrylate, styroléne, acrylonitrile, cyclopentadieé-
ne et quelques autres. Les copolymeéres présentent des matériaux
transparents, mécaniquemerit solides. Les esters organostanniques
R3SnOCOC(CH3)=CH2 et R2Sn[OCOC(CH )=CH,l, contenant
les radicaux alcoylés R-amyle, hexyle et supérieurs se
polymérisent déja & température ordinaire sans catalyseurs.

Dans le rapport on a éclairci quelques propriétés d'autre
classe des polyméres organostanniques — dialcoyl (aryl) stanna-
nes R2SnO.

On suppose qu'ils présentent des composés & haut poids molé-
culaire. Leurs radiogrammes et les résultats d’autres recherches
physico-chimiques.ont été envisagés. L’étude de leur Débaygram-
mes temoigne de leur structure correcte orientée. Ils ont une
trés haute réactivité et composent une source pour 1’obtention de
nouveaux composés organostanniques et plusieurs composés
étain-élémentoorganiques, par exemple, silicoétainorganiques,
germanium-étainorganiques et d’autres dérivés. Leurs certaines

- propriétés physico-chimiques sont décrites.
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BJINAHUE XMMHIYECKOIO CTPOEHU
HA CIIOCOBHOCTH K IIOJIMMEPH3A VN
HEIPEIEILHBIX
METAJIJIOOPTAHUYECKIX COEXWHEHMI

M. M. Romon, T. M. Kucexrcsa, ®. C. Daopuncr i
) (CCCP)

* Jlo HAaCTOAMEro BpeMeHH . HOJMMEPH3AIHs HempeJeNbHEIX Me--
TAILI0OPraHAYECKAX COC/\HHEHH{ H3yYeHA HeZOCTATOIHO, HECMOTPA
Ha TO, 9T0 TOJydYeHHe MeTAJLICOepPrKaliiX IOJINMepoB uMeeT Goub-
MO# TeopeTHYeCKUH M IMpaKTHIeCKUH unaTepec (0I0BOOpraHUYecKUe
KayJYykd u fip.). JInmp HeJaBHO ONUCAHO HOJNYYeHAE HEKOTOPHIX
0JIOBOOPTaHMYECKUX MoJuMepoB [1-—4] m comoimmMepoB TpUMeTMI-
aJuImIIrepMaHa CO CTHPOJOM IOA BHICOKMM jaBiaeHme [5]. s me-
MHOTHX JIWTepaTypHHIX HaHHEX [6, 7] m3BecTHO 0 CymecTBOBaHMA
PrYyThCOEPKAMUX IIOJHMEPOB, ' '

‘Hamu ucciiefjoBaHa CIOCOGHOCTE K IMOJAMMEPU3ANUA M CONOIH-
MepH3aNAA PA3NHYHHEX AJIMIBGHHIX ¥ BUHUIBHEIX NPOU3BOHBIX
0JI0BA W CBUHI[A, METAKPHUIATOB ¥. AKPHJIATOB OPraHMYECKUX Coe-
AMHeHAH OJX0Ba, CBHHIA, pPTYTH W PAK  METAICOAepPRamuX
CTHPOJIOB. ;

floamMepusanusa BHHHIBHHX H aJJIHRJIb-
HHX MPOHMBBOXAHKHX 0JXOBa M CBHHIA B obuu-
HHX YCIAOBHAX AJNWJIbHEE COeJMHEHHS 0JI0Ba ¥ CBHHOA N
BUHHNBbHEE COENHHEHHs] O0J0BA He HNOJNMEPH3yIOTCA W™ OKa-
3HBAT HHrMOApyOImee JAefcTBHe Ha MOINMEPH3ALUI0 BHHUIB-
HHX MOHOMepoB (cTmpox, MeTmiAMerakpmiar). Jddert mHrA-
GupoBaHMS BO3pacTaeT ¢ yBeJdYeHHEM WHCIA AIAIBHHEIX N
BEHUJIBHKIX TpPyOD B MOJEKylIe MeTaI00PraHMIecKoro Coemu-
HeHHs, AJIWIbHEE COeJUHEHHS o0j0Ba ABIAKTCA Goiee addexr-
THBHEIMM HHTEOATOPAMA MOIAMEPH3AAY, IeM COOTBETCTBYIOMHUE
BHHANBHEE CcOefuHeHns, MayueHume TepMudecKoil CTaGHIBHOCTH
AJMUIBHHX U BAHWJIBHHX MPOM3BOSHHX OJ0BA IOKA3LIBAET, YTO
HOCHeNHNe ABIAITCA (Gojiee yCTOUIABHIMH, T. €., AIIMIBHHN pa-
[EKad OTIIEIUISETCA OT ATOMA 0JI0Ba Jerde, 4eM BHAMIBHEIA pajn-
KaJ. JTEM, TO-BHAWMOMY, of6bacHAerca Gonsmuit spdext mHrH-
6upoBaHMA AJIAABHEIME coefuHeHmaMm oxosa. [lo cBoemy
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MHrHGHpYIomeMy AefCTBAI Ha IOJMMEPHBAIMIO BHHNIBHEX MOHO-
MepOB HellpefelNbHEIe COeANHEHUS 01I0BA 06DPasYIOT CleAy FOmuit pAx:
TeTPaaNIANIO0I0BO>>TeTPABHHAIONOBO > AILIHIT PAMETHIONOBO > aJl-
JHITPAPEHATOTOBO > BUHIITPHPEHAIONOBO.

Y HempeneJIbHHX MeTaIIO0pPraHMIeCKnx: COeIUHeHNH, B KOTO-
PHX BUHIJBHEC TPYNNE CBASAHEL C ATOMOM METAJIA IIOCDECTBOM
TIOJAPHON IPYNNK WM Tepesd GeH30TBHOE KOIBIO, M HabaonaeM
APYrHe 3aKOHOMEPHOCTH B MPOTeKAHWM IPOLECCOB MOIMMEPH3ALIIH
H COMOJHMepPHU3aIlHu. B '

INonumepusangua METAJNACORC PIK aI[H X
AKpHTAaTOB M MeTakKpumxaros, Hawmu BUEPBEIe
NOJTy9eHH NONMMEPHIYIOMMeCS MeTaKpPHIATE (akpuiaaTsi) TpH-
AIKWI(apUI)IPON3BOAHKX omoBa [2], MeTaKpUJIATH (AKPHIATH)
TPUQEHWICBUANA W ¢eAmapryTd., CHHTEs METAIICOAE PrRAMUX
AKpHIATOB M METAKPHJATOB OCYIECTBIANH B3aHMOMCHCTBYEM CO-
OTBETCTBYIOIMX MeTa/I0O0PraHAIecKNX THAPOOKMCell oGmeit ¢op-
Myast R, {Me"OH u meraxpmiosoit .(aKpmIoBOil) KUEAOTH B ame-
TOHe MM CIupTe 1o o0meMy ypaBHEHWIO:

.

Ry Me"0H + CH, = CR'COOH - CH; =CR'COOMe™R,,_, + Hs0,
rie R —- CeHs; CHy; CHg; CqHo; R’ —H; CH,; Me— Hg, Pb, Sn.
Meraanconepxamue axpmmati u METAaKPUJIATH IIPENCTABIAIOT

co6oli GeCIBETHBIE KPHCTALIMICCKIE BEIECTBA, DPACTBOPWMEIE B
OPraHAYeCKUX PACTBOPUTEIAX. ‘

Croiicrea akpuaaros n METAKPHIATOR

BeurecTna T. mr1., °C

Meraxpmiar demmmpryrn . . . 48—350
Axpunar germapryrn . . . . 89—90
Meraxpunar TpundenuncBumma . 115—117
Axpunar tpudennicsunna . . 201—203
Meraxpunar rpugenmmonosa . . 85—86
Axpuiar Tprdermiomosa . . . 150—151
Merakpuaar Tpu(#-6yTui)onosa 20—22
ARpnaat Tpn (n-6yTna) omosa 69—170

Memnnconepmamne A@KPIVIATEL M METAKPHJIATH JErKo MOJuMe-
pu3yIOTCS B GJI0Ke M B pacTBOpe 1 COIIOTHMEPHBYIOTCH CO CTHPOIOM

1 METHIMETAKPUIATOM ¢ 06pPasoBaHMEM TBEpPAHIX OPO3PAYHEIX CO-
NONUMEPOB. - . o
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JliA HMCCIeNOBAHAA CIOCOOHOCTH K IOJMMEPU3AIMI MeTaJll-
coflep/KamuX MeTaKpPHIATOB Opiia HM3ydYeHA KEHETHKA IOIUMEPH-
sammm 0,3 M pacrBOpoB B TOJNyOie B HPUCYTCTBUU 0,25% puHAT-
pIITa a30M30MACIAHOH KMCIOTH JUIATOMETPHIECKAM METONO0M PR
65, 80 u 105°. ToxasaHo, 4TO METAJACOJEPIKADINE METaKPUIIAThE
[OJIHMe PH3YIOTCA 3HAUNTEIHHO JIeT1e, 1M MeTHIMEeTAK PHIAT (pme.1).
B 3aBHCHMOCTH OT HPHPOAH METANIA, BXO[AANIEI0 B COCTaB MeTa-
KpHyIaTa, HaGIIOATOTCS 3aMETHBIC PABNHUNA B CKOPOCTAX NOJIMMe-
PH3AIIH,

80

Aumepa, 7o
s &

&

)
~N
<

Borrad no.
W
poixod nosumepa, 7o

SRS

L L 1 A | ST

e - 1 1 i
10 20 0 40 50 60 70 60 90 W 20 10 40 50 60 70 80
Bpema, mun : Bpema, MUK

Puc. 1. Kumermka mnommmepmsanmir Puc. 2. Kinmeruka moxmnMepraamuu
MeTaICOfePRAMUX METAKPIJIATOB  METAILNCOLEPHKALHX CTUPONON:
apu 80°. upi 80°.

1 — MeTHJIMeTaKpiIar, 2 — METaKpHIaT 1 — crupoa, 2 — TpUGEHUIINTIOMONIT-

TpHPEHUIICBHANA, 3-— METAKPIIIAT TPUQennl- cTupod, 3 -— 'rpnq)emmcmrmnnc'mponA\'
" - oJioBa, 4 — METAaKPHJIAT (QEeHMIPTYTH.

WsydeHHBE MeTAJLICOMleP/KALIMe METAKpPHIATLL IO CKOPOCTH
HONEMEePHU3AUN 00pas3yor CIeAyIOIMl PAA: MeTaKpmiar (eHni-
PTYTH, METAKPUJIAT TPUQEHII0M0Ba ,MeTAKPUAAT TPHPEHHICBIHLA /
MeTHaMeTaKpmiaar, MHTepecHO OTMETHTH, YTO YAJHMHEHHE AJKIIb-
HOTO pajuKajia B OJOBOCOJePKAINEX MeTaKpHiaTaX OKaskBaer
BIHUAHUEe Ha CBOMCTBa ModydaeMex monmMmepos. Tak, ecim mera-
KPWJIATH TPAMETHI(9TII)0J0BA IPefCTABILAIOT c000il TBEep/ble CTeK-
71006 pasHble MOIUMEPHI, TO METAKPHIAT TPUOYTIIONOBA MOXYTaeTCH
B BUJIe IPO3PAYHOr0 GECIBETHOTO JIACTHIHOIO Tellsl.

IlonuMeps MeTaJICOTEP/KAIMUX METAKPUIATOB H AKPHIATOB
ABIAIOTCA TePMHUYECKH cTabuapbELMu -coefuHeHmavMu. Hanbonee
TePMOCTOMKIMH SBIAIOTCA TOJUMEPH OJOBOCOAEPKAIMAX —MeTa-
KpMJIATOB ¥ AKPUJIATOB, HaMeHee yCTOMYMBEIMU — IIOJNUMEPEl aKPH-

JATOB M MeTAKPMIATOB (eHIIPTYTH, pacmajaiommeca mpu 250%
¢ BEIJIJICHHEM MeTaJlINYecKol pTyTH.
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Honumepnsagusa MeTadJCO/fepiKarmuax
CTH DO OB, HoBHMHI COeMHEHUAMN ABJISIOTCS TAKMe MeTalll-
cofiep:ramue cTHPoAs. Hamu BOepBHe CHHTE3MPOBAHH B YCIOBHAX
peaxnun JInGpuka u Pemcnena [8] pryrs- m cmmmenmcomepixamme
CTHPOAH B Terparufpodypare [9] mo ofmeit cxeme:

CH, = CHCgH MgHal + (C¢Hs),,_ ,Me"Hal —
— CHy = CH CgH,Me™(CqHs),,_, + MgHal,

Oennn-n-puanndennapryrs CHa=CHC;H,HgCyH; o6pasyer . Gec-
uBeTHhIe KPHCTAILIH ¢ T. 11, 84—86°, pacTBopnMete B GeH3oe u cump-
Te. Tpapernanmombmncrupon CH:=CHC;H,Pb(CsH;); obpaayer
fecuBerHEe KpUCTAMIHL ¢ T. WI. 88—90°, pacTBOpHMEE B OpraHm-
decKux pactBoputessnx. Hpome toro Grin cmATesnpoBaH TpudeHMI-
cragamictapon CHe=CHC;H,Sn(C¢H;)s ¢ 7. mr. 102—105° [8]
€ IEJbI0 H3YYeHHUSA ero CIOCOGHOCTH K IOJMMepU3aIud.

YKazaHHEIe MeTaJLICOfePKAINe CTAPOJIE .JIeTKO IIOJAMEpH3Y-
IOTCH M CONOJIMMEPU3YIOTCA ¢ BHHIIBHEIMA MOHOMEDAaMH B YCJIOBH-
AaX pammamaﬂoﬁ noJMINMepusanun, C OeJdbi0 HM3y4YeHHA BINAHNA
OPUPOEl METANIA, BXOAAMETO B COCTAB 3aMEIEHHOTO CTHPOJIA
Ha CIIOCOGHOCT K IOJMMEpH3annd, GIIa M3ydeHA KHHETHKA MOJH-
mepusamun 0,3 M pacTBopoB TpuHPeHMINTIOMGHICTHPOTA U TPH-
(eAmICTaHHMICTHPONA B ToAyose B mpacyTeTBud 0,25% RuBEmTpH-
J1a a30M30MACAHON KHCIOTH AUIAaTOMETPHIECKHM METOA0M IIpH 65,
80 m 105°%.

Ha ocHOBaHMH pesynbTaTOB M3ydeHNs KEHETHKH IIOJHMEpPU3a-
IHUM PacCYNTAHE 3HAYCHNMA SHEPIHH AKTHBALAY METAJLICO/e PrRAIIIX
ctuponoB. OHM OKa3aimch PaBHHL UIsi TPHQEHWICTAHHWICTHPOIA
13,4 1= 0,5 &raa/moav, muast TpudermImIOMOuncTHpota 15,0 -
0,8 kraa/mors, pus crupoma 20+0,5 KKQL/ MO,

. JlaHHEE KWHeTHKH MOJMMEDU3AINN W PACCUNTAHHLIC 3HAYCHHSA
HHEPTMHM AKTHBALMA IIOKA3HIBAIOT, 9YTO METAJJICOAEpIKAMue CTH-
POJH TOJIMMEPU3YIOTCA 3HAYUTENHHO JIerde, yeM He3aMeIeHHEIH
erapon (pme. 2). :

ITo cxopocTu moMMMepH3aLUK U3y deHHEIe 3aMEIIEHHBEe CTHPOJIEL
~-00pasyior ciefyomuit pax: TpudeHHICTAHHIICTAHPON > TPHpeHmII-
TUIIOMOTIICTHPOM > CTHPOI. ) _

Meraniconepskamue CTUPONH ABIAIOTCH TePMHIECKH CTAGHID-
HHMA coeguHeHHAMA., Hawnbonsme#l TepmMmueckoit cTaGUIBHOCTHIO
-00aziaeT O0JOBOCOMEPIKAMMI . 3aMEIMEHHBIH CTHPOJ, HAMMEHB-
meil — pryTHOOpraHmdeckmit crupox. Taxmm o6pasoM, mo cBoeit
TePMUIECKO CTACMIBHOCTH OHM 0GpasyloT ClAefyIONHil PAM: TpPH-
‘PeHAICTAHAMICTHPOT > -TPUPeHMILIIOMGHIACTADON > (QeHMI-n-
BUHRIQEHAIPTYTh.

Ilpr wm3yvemnmnm mnonuMepmsanmuu QeHMI-n-BAAKIGEHAIPTYTH
(I) Owuro o6Hapy:keHO siBlleHHe AMCIPONOPHNHOHAPOBAHES |
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¢ o6pasoBaHmeM AHPEHHIPTYTM U HOBOIO HEMPEeIbHOTO pTyTilo-
OPraHiyecKOT0  COeAHHEeHNA — 6uc-(n-smanngesna)prytn-  (IT}:

ZCHZ =CH C(;H4 l‘Ig CGH5 and
I
~ (CaHs)s He + CHy = CH CoHyeHg CoHy CH = CHa.

Coepurenue I1. oueHp JerKo MOJIMEpPH3YeTCA € o0pasoBauueM
$ePACTBOPAMOTO I HETITAaBKOTO IPOCTPAHCTBEHHOTO MOJIIMEpa 111

by g~ S bt

CH, o CH,
| |

Toammep 11 yero#uus po 250°; mpu GoJlee. BHCOKOM TeMmepa-
Type OH TeMHeeT W paclajiaercs C BHIACTCHHEM MeTaXInyecKol
PTYTH. . '

Ilns AoKasaTe’bCTBA IPABHILHOCTH JTOTO LPEAIOIOKCHHAA
fHaa CHenmaibHO CHHTesHpoBaHA Guc-(n-sunmndennn)pryrs Il
B3amMOJIeHCTBIEM XJIOPUCTOTO 7-BUHAI(pEHMIMATHUs ¢ GpOMHOI
pTyTHIO B TerparmppodypaHe; OHA SABIACTCA GecI[BETHEIMI KpH-
cramrama ¢ T. mwi. 140—145°. Monomep 11 merko moamnMepu3syeTcs
¢ o6paszoBaHHeM IOJMMEPA, UMEIOMEro TaKoe ke CTPOeHye, Kak I
III, 7. e., TaKoe ke KaK IOJHMep IPOAYKTA AUCHPOIOPUHOHNPOBA-
HAsA (QeHMI-n-BUHAAGeHIIPTYTH,

Pesymnbratsl, HOMyYeHHEe OpPN H3YIeHHH CIOCOOHOCTH K. TOJH-
MepH3aIUi HempefeJbHHX MeTalI00PraHITIecKIX coenHeHn ,
DOKABHBAIOT, UTO METAJLICOXEPKANHe CTHPOJIEl H METAKPHIATH
IOIMMEPH3YIOTCA Jierde, 9eM He3aMeIeHHEId CTHPON M MeTHJIMer-
AKPWIAT, B TO BpeMs KaK aJuIWIbHbHEe U BUHMIbHGIE IPOM3BOJAHLIE
0JIOBA ¥ CBHMHIA He CIOCOOHHI K HOJHMepH3auN.

Takum o6pa3oM, HEIOCpeACTBEHHAs CBA3L MeTalia. (omoBo,
CBEHEI) ¢ BUEMIBHON HWIH alINJIbHON IPYMIOil MpensATcTByeT mo-
JAMepH3anad COefHHEHAI TAKOTO THIA M ST COEAMHEHHA ABJLI-
JOTCS WHrHOMTOPAMH TIOJMMEePH3amuyl BHHHJIBHBIX MOHOMEpOB.
B ToM caydae, KOTla Me;KLY BUHIJIBHON IPYNION M aTOMOM MeTaJ-
Jia (0JI0BO, CBUHEN, PTYTh) HAXOAWTCH GEH30IBHOE KOJBIO MM TO- .

0O .
JApHag rpynma | — ol , COBJIAI0TCA OJNATOMPUATHEE YCIOBUS
pymi No — p

A GHICTPOli MOMMMEPM3ATHU TAKAX HEIPeflebHEIX MeTasioopra-
HAYECKAX COeAWHEHHH H OHHM JeTKO BCTYNAIOT B PEAKIUI COIOJH-
MepH3aNuN ¢ BUHIJIBHLIMA MOHOMepPAMH, o
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Summary

The synthesis of metal-containing polymers is of considerable
theoretical and practical interest (organotin rubbers, etc.). We
have investigated the polymerization and copolymerization ca- .
pacities of various allyl and vinyl derivatives of tin and lead,
of tin, lead and mercury methacrylates and of a number of me-
tal-containing styrenes. It has been shown that the allyl
derivatives of tin and lead and'the vinyl derivatives of tin do
not polymerize under conditions of radical polymerization -
and have an inhibiting effect on the polymerization of vinyl
monomers (styrene, methyl methacrylate). The inhibiting effect.
increases with the number of allyl and vinyl groups in the orga-
nometal molecule, the allyl compounds of tin being more effective
than the corresponding vinyl derivatives. In respect of their
inhibiting action on the polymerization of vinyl monomers the
compounds form the following series: tetraallyltin > tetravi-
nyltin > allyltrimethyltin > diallyldiphenyltin > allyltri-
phenyltin > vinyltriphenyltin > vinyltrimethyltin. Another re-
lation is found in the case of organo-metallic compounds where
“the vinyl group is bound to the metal atom through a polar group

No : ‘

We have shown that the acrylates and methacrylates of aryl.

and alkyl derivatives of tin, lead and mercury casily polymerize

) or benzene- ring.

and copolymerize with vinyl monomers.
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New compounds also are the metal-containing styrenes. We have
synthesized for the first time, under the conditions of a Leeb-
tick—Ramsden reaction, mercury- and lead-containing styrenes.
We have investigated for the first time the polymerization and
copolymerization as well as some properties of the following
metallated styrenes: p-phenylmercurostyrene, p-styrenetriphe-
nyllead, p-styrenetriphenyltin, :

The compounds easily polymerize and copolymerize with
vinyl monomers under conditions of radical reaction.

A study of the reaction kinetics showed that the- metallated
styrenes polymerize at greater rates than unsubstituted styrene.
In accordance with their thermal stability the metal-containing
styrenes arrange themselves in the following order: Sn > Pb >
> Hg. :

In studies on the polymerization of p-vinylphenylmercury
disproportionation was found to take place, leading to the for-
mation ‘of the symmetric divinyl derivative of diphenylmercury
(I) and of diphenylmercury (II). Specially synthesized Bis-p-
vinyldiphenylmercury (I) was found to polymerize easily with
the formation of an insoluble three-dimensional polymer, not
melting up to 250° and decomposing above this temperature
with the liberation of metallic mercury. The polymer of (I) evi-
dently has the structure

—CH; — CH —

|
~— CH — CH;y —

As a result of the investigation it has been shown that there
is a considerable difference in the polymerization capacity of
unsaturated organometal compounds and in the properties of
the polymers and copolymers formed, depending upon the na-
ture of the bond between the vinyl group and the metal atom.

Résumé

. L’obtention des polyméres metallorganiques présente un grand
intérét théorique et pratique (caoutchoucs organostanniques,
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etc.). Nous avons étudié 1'aptitude & la polymérisation et copo--
lymérisation de divers dérivés allyliques etr vinyliques d’étain
et de plomb, des méthacrylates d’étain, de plomb, de mercure
et de plusieurs styrolénes contenants des metaux. Ici, on a mon-
tré, que, dans les conditions de polymérisation radicalique les
allyliques d’étain et de plomb aussi que les vinyliques d’étain
ne se polymérise pas et produit une action inhibitrice sur la poly-
mérisation des monomeres vinyliques (styroléne, méthacrylate
de méthyle). L’effet d’inhibition augmente avec le mnombre
des groupes allyliques ét vinyliques dans une molécule des orga-
nométalliques, les composés allyliques d’étain étant des inhi-
biteurs de polymérisation plus intensifs que les composés viny-
liques correspondants. D’aprés leur action inhibitrice sur la
polymerisation des monomeéres vinyliques les composés exami-
nés forme la . série: tétraallylétain > tétravinylétain > allyl-
triméthylétain > diallyldiphenylétain > allyltriphénylétain > vi-
nyltriphénylétain > vinyltriméthylétain. Pour les ‘organo-
métalliques insaturés ou des groupes de vinyle sont liés avec un

. - . ) o
" atome de métal par 1’intermédiaire de groupe polaire (— C\//\b )

ou de noyau de benzéne, nous obiservons d’autres régularités.

Nous avons montré que les acrylates et méthacrylates des
dérivés arylés et alcoylés d’étain, de plomb et de mercure se
polymérisaient et se copolymérisaient facilement avec-des mo-
nomeres vinyliques. .

De nouveaux composés sont aussi présentés par les styrolé-
nes contenants des metaux. ,

Pour la premiére fois nous avons synthétisé dans les condi-
tions de réaction de Leebtick et Ramsden les styrolénes contenant
le mercure et le plomb. Pour la premiére fois nous avons étudié
la susceptibilité a la polymérisation et copolymérisation. et quel-
ques propriétés des styrolenes métalliques suivants:

p-phénylmercurstyroléne
p-styriltriphénylplomb
p-styryltriphénylétain

Ces styrolénes métalliques sont facilement polymérisés avec
les monomeéres vinyliques dans les conditions de polymérisation
radicalique. _ _ ‘ '

L’étude de la cinétique de polymérisation montre que les
styrolénes métalliques se polymérisent a une vitesse plus grande .
que le styroléne insubstitué. Selon la stabilité thermique les
styrolénes forme la série: Sn>Pb>Hg. En étudiant le processus
de polymérisation. de p-vinylphénylmercure qui présente un
organomercure asymétrique on a révélé un phénomeéne de dis-
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proportionation aboutissant ala formation de dérivé divinylique
symétrique du diphénylmercure (I) et du diphénylmercure (II).
Le bis-p-vinyldiphénylmercure (I) spécialement synthétisé se
polymérise facilement en donnant un polymére réticulé insoluble:
qui est infusible jusqu’a 250° C et se décompose a température,
supérieure a 250° C, ce qui est suivie par la séparation de mercure
métallique. Le polymére I aurait la structure:

~ CHy — CH —

I
| N
7
i
Hg
I
( N
Yy
|
—CH — CH, —
Au moyen de 1’étude exécutée on a montré que dans les orga-
nométalliques insaturés, on observe selon le caractére de liaison
de groupe vinylique avec 1’atome de métal une différence consi-

dérable en aptitude a la polymérisation et en propriétés: des
polvmeéres ef, copolyméres obtenus.
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- KOO{IEPATHBHBIE IIPOIIECCHI ,
IIPI] TIONMUKOHAEHCALIUH BUOIIOJNMEPORB

. M.B. Borvrkenmumedin
"(CCCP) ' ~

O6pasosanue 0cHOBHBIX _6uomonuMepoB — Gelkos m HYKJIeH-
HOBBIX RUCJOT OCYIIECTBIACTCS B KUBHIX OPTAHUBMAX WM, B HeM-
- ‘HOTAX WM3BECTHBIX CIyTasXx—in vitro, Ho IpM yvacTHw HATHBHLIX
- BELIECTB, UIPAKIIUX POIL 3aTpaBKu. CHHTE3 buomomnMepos mpo-
‘TRRAST IyTeM NOJHKOHAEHCAIUE AKTHBIPOBAHHBIX MOHOMEDOB W
XapAKTePH3YeTICA TepPeXOf0OM OT HeYNOPA/OYeHHOH CHCTeMH Ta-
-KHX MOHOMEPOB K NPAaKTHYeCKH abCOMIOTHOH YIOOPALOYEHHOCTH
‘B OTHOINEHUM ITOJIO}KCHUA WHAWBMAYAIbLHEX 3BEHDEB B obpasyro-
meiicsa nenu. Ilosuxonpencamis OMOII0INMEePOB. TPOMCXOMUT TOMb-
KO B NpPACYTCTBHH ()ePMEHTOB, yHOPAZOYCHHOCTE CTPOEHHs Iemei
‘OMPEABJIACTCA HANNYMEM HeKOTOPOH MAaTpPHIE, Ha KOTOpOi upo-
“TeKaeT PeaKIlus. : "

Dusnyeckas TeOPHS NepexooB GecmopayOK — MOpAMOK ecTh
“Te0pus KOONePATHBHHEIX Hpomeccos. Takas Teopusa OBIA pasBuUTa
OPUMEHUTENBHO K IpPOINeccaM KPHCTAIIHBALNE, YIODAIOTSHH
OHHADHHX CIUNIABOB, HAMATHHYMBAHUS deppoma raetnkor Kax
‘0BIJI0  IIOKA3aHO HAMH, TIOIUMEPHAA IeNb ROMKHA pPace.MaTpu-
BaTbCA Kak KoomepatmsHas cucreMa. [1] um Teopermueckoe mccie-
JIOBaHUE DAa3MepPOB, AWIONBLHEIX MOMEHTOB, ONTHYECKHX AHM30T-
ponmil MaKPOMONIEKYNI W WX paCTAMEHH JOJ3KHEL ITPOBONUTECS
"TOJIBRO Ha 51011 ocwose [1 — 5]. Koomeparusmocts YIHTHBAaIaCh
‘B TCOPUU MEPEXO/I0B CIMPATh — KIYyGOK, OTKPHTHX [{oTH [6—8].

B macrosmeii paGore PaccMaTpuBaeTCs CTaTHCTHYECKAs Tep-
MORHHAMUKA ~peAyNINKANUOHHOTO CHHTE3a JIe30KCHPUGORYKIen-
‘HOBOH KmexoTsr — JIHK [9—11]. -

Bypem ucxonuts m3 mopenn Yorcoma m Kpuka. ITepsonauamns-
‘HaA ABoiiHaa cmmpans IHK coctour us ABYX Iemei, cofiepKalux
‘no N HyKIeoTnaoB B Kaknoii. B OKDYIKaIOIell cpefle COMEpPsRUTCS

M wmoneryn myxmaeorunrpudocdaron (HT®), L momxexyn mupodoc-
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dara ((D(D) u N — M —. L monexyn sopsl. Bes OrpaHHueHHs obmr- .
HOCTU TPE/IIOIOMUM, UTO. PasPhiB BONOPOJIHEIX cBsI3el M pasmese-
Hy¥e ABOHHOHM COMpANH IMPOHCXOLUT C OJHOTO H3 €e KOHIIOB H K OC-
BOOOMAHBIINMCH 3BEHbSAM IeNN NPHCOSJWHAIOTCA HOBHE HYKJIeo-
THAH, 0o6pasylomue ¢ HuMU BogopoaHsie cBasu. Ilpennonoxum rax-
e, YTO IOJUKOHIEHCAUHMSA IPOUCXONMUT TOJIBKO B TOM Clydae,
eCIM K JABYM COCeHWM 3BEHBAM NPHCOE[MHAIHCEH (IOAXOMAIINE)
wykiaeotnasl (ajesmH A K tumuay T u ryammn I' k nurosumy II).
Cpenasa sHeprusi BOJOPOJHEIX CBA3eH MEKNY ABYMSA HYKJIEOTH-
mamMm paBHA €2, dHEpTHs, BHAeJsgeMasd IPH IOJMKOHJSHCALUHI
mapsl HYKIeOTHoB, €;. HoomepaTmBHOCTH mpoHecca ONACHIBAGTCH
MOTEHIHATOM

261 +
Viipn=—€—G +.'E—‘§2' S +EGi T Eici_elc’?'“?ﬂ (1)
Ifie j — HOMep 3BeHA&, K. KOTOPOMY npncoennHHeTca HTO, o; =
=0, ecllH DPHCOEAUENICA «uonxo;mnmn» HyKIeoTnf, ¢; = 1, ecan
NPHCOEUHMICA «HENOAXONAmMuil» um o; = — 1,ecanm 3BeHO ocTa-
Joch csobopmeiM. Ilpm mommkoupencanuu mapst HT® B pacrsop
poifiensercsa ogua moiexyaa @@ [12]). Brrumcienue craTHCcTRYe-
croit cymmut (c. c.) cmeremsr [JJHHK — pactBop ¢ ywerom (1), a Tak-
e BO3MOKHOCTH Tpucoenmuenusa moiekyia He:0, a He HyKIeoTH-
NOB, NPHBOAMTCA 1O Merony MsuHra, paspaboTaHHOMY IpHMEHU-
TelbHO K Teopu: Qeppomarmernsma [13]. Pacuer maer mpm

n>ML>N o
)N+1__1

D
(l )\MBKC
2\

N .
0 =K D) (PNawo) = K

z=0

?

1

MaKec

K"___' N )N[l;.(N—M_'L) ]M<N_M__L>LX .

(N M—L M L

'N—M—L /M 4L 2N 2e1 (N — 1) 4 Ne
X g0 M—LorMoaLeaN oy, 1( /TH— 2

. 2€1+52 M.
b a2 )

3neck g, —c¢. c. cpobonmoit H,0, ¢’ — ceoGopmoro HT®, ¢"—
cBobonaOrO O, q—upncoenuHeHHoro HYKICOTHAR, Maxe — MaKCH-
MaJbHHA KOPeHb YPABHEHMS

A —2A2(1 -+ 2eB+C ch A)+2)\chA(eB+C—eC)—O (3)
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.-r.ne
_q_ﬂ_ ‘___v _L_qu_.ML_

+1n(q L)—{—lnS ln(l e N eprT)—lq; _

2¢1 © ey :

B BT C——A+2In3——

' Mm npe,unonaraeM, 4TO YHCJIO MOJEKyJ Hyfcneonmon Kamnoro

M
TANa B, .PacTBOpe PaBHO -, ¢p— C. C. CBSIBAHHOM MoneKnym H20

L — xapaxTepuayeT ImGKOCTEH IeNH.
- Tlpm €® > 1 I xopEm ypasHeHms (3) EMeIOT BHA

)\1:0’ ')\2%1, )\3§¢B+C+A+eB+C—A,
mpmiem B+ C 4 4 <0, |[B4C+ 4|>1.

Ilpu r ocBOOONMBIIMXCA 3BEHBEB KAMKIOA IENH UACIAO IPACO-
eMHeHHNX (HOAXOAMMXY HYKICOTHIOB PABHO .

- dln A ' o )
; o l=r—r aCMaHC. . (4)
OntHoBpeMerHO ‘ - L
= alnQ ' ‘
"=%D _ R )

PaccmorpiM jiBa caryuas. _ o

1) B—|—C“——'A <0, Mwae = A, L =12. Eemu D <0, To r==0,
eciu D >0, 10 r= N. Pegymiukanasa NpOHCXORAT IpH nepexo-
_ne D uepes BYJIb, chmBne penynmzmaunu :

28 5= ZRT 1n<M q%}) . (6)

- 2) B+C A4>0, Nare= N3, [ =0. Ecam B+ C—-A4D<0,
10 r==(0— gBoliHaA CIIDAJIb . COXPAHAETCH, & eCIH B4+ C—
— A4 + D >0, 10 r—N ‘T. €. IPOHCXOAAT AeHaTypamud, pasne-
JeHye [BOMHOH cIupaiy Ha JiBe COIBBATHPOBAHHEIX uelm Ycaosue
JeHaTypanum

2s3 — e, = 2RT In (%-) N LM
: : o)

O6a mepexoma Tem Goxee peskm, ueM Gompime N [9]. Us ypaBrenus
. (6) caemyer, ur0 peRymIMKAIUA AHK mopasasiercs mpu yBean-
dennn -copepxanus O B pacrsope. I'pybas onenxa  maer gq”
g’ ~ 1072 Ilpupumasa €,==< 4 rraa/mosv, €;==7 -KKas/morb, Ha-
XOOUM, YTO peAyIIMKanus mnpekpamaercss mpu L/M > 7-102.
KopuGepr posommn. L/M - mo 10%. IIpm sr1oM pemymimkanus
JHK ‘eme muia, HO- ¢ yMeHBIIEHHOW cKopocThio [12, 14].
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IIpu mocaemosarteasroil pepymiuranun [[HK B pactsope pacter
copepxanme O@ u ymemsmaerca cofepxarme HT®. Ocymects-
JIAeTCSI CBOETO pofia «o6paTHAas CBfA3bY — IPOIECC B KOHIE KOH-
I[0B IIPEKpAINaeTcs. ,I[onycmM, 9T0 Ha HEKOTOPOH CTajuu Ipo-
mecca mmegoch S gmeoiimbix cumpaneit JHK, M momexyn HTO
u L MOJIeKY T O®. MarcuMalIbHOE UYHCIO MOJIYJAIAXCH JJ;BOH-
HHX cmupajeii § - ! HaxoguTca H3 yenopua MI/IHI/IMYMa cBOGOx-
HOH DHePIHH. HonyqaeM

[ g0 L '(_'_2_61_—&)
4 g —UO*P\T TTORT

= ol 261 — €2
2N Lex? ( AT )
Ilpu Tex e 3HAYEHMAX MOCTOAHHEIX

i~ M —15:40L,
= v 2N

Buixon JIHK momskeH 3aBHCETH OT OTHOCHTEIBHOTO COJEPYKAHMS
I' + Il u A+ T, rak karg I' 4 I o6pasyior Tpm, a A —{— T — nse
BONOPONHKE cBA3H. Pacuer maer

[,U;HH]~[HTCD] — aePx,.

'me .
[T 41
T U+ AFT

U3 uzaomenHoro ciaenyer, uro pemymimkaums JJHK mpum murose
JKUBHX KIETOK MOKeT OHITh OIMCAHA TEePMOAMHAMUIECKA W HE
mpepcTaBisgeT coGoil Gmorormueckoii saragkm. Ilpusepennmnie pac-
9YeTH JOMKHEL OHTH MONOJHEHH YYeTOM pPOJH HEOPTraHWYeCKUX
HOHOB, AeHCTBHe: KOTOPHX, IO-BH/MOMY, CBOIUTCA K W3MEHEHWIO
sddextuBHBIX 3HAUeHU. TepMoquHAMIYeCKHH pacueT MOKaskBaer,
WTO BEPOATHOCTH (HENPABUILHOIO) LPHUCOETHHCHHS HTO, =ne
COIPOBOKIIAIOIIETOC KOHACHCAIMeH, HUYTOKHO MaJja.

" Opmaxo, ocmopHas mpobmema cmatesa JHK, mporekawomero
Kak ()epMEHTATMBHEI IPOIECC, COCTOHNT B MCCIENOBAHHH €r0 Ku-
HetnKy. HecoMHeHHO, YTO KUHETHKA MOJMKOHAEHCAINH OHOIOIH-
MEpOB ABJIAETCA KOOIEPATHBHOH M COOTBETCTBYIOINHE yPABHEHMSL
HejuHelnsl. B macrosmiee BpeMH HAaMH HadJaTa paspaboTKa KiHe-
THYECKOHl TEOPHH.

Buocunres Genka MoeT 6HTI) MOJIeTTHPOBAH HA TOM ke OCHOBE.
HemocTaToK 5KCIEPUMEHTAIBHEIX JQHHHIX He - [O3BOJIAET - IOKA
COBJaTh MOJeb, ABIAINYIOCA BIONHEe peanucTaieckoir. Oxnaxo,
MOKHO- BEIDA3HTh YBePEHHOCTh B TOM, UTO OCHOBHO® II0JI0KeHNe
TeOpHH — KOONepaTUBHBI CHHTe3 HA MAaTpHIe — TIPAaBMILHEO W B
2TOM ciydae.

M=
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- Y4eT KoOomepaTHBHOCTH MOMKET OKA3aThCf YPEe3BHYAHHO Bajk-
HHM HOpH - HCCIEAOBAHAE HPOIECCOB TeTePOreHHOI0 KAaTaimsa B
" XuMuu IIOJII/IMepOB ¥ HHU3KOMONEKYJISPHHX COeJuHeHHil.
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Summary

The main features of polycondensatlon of blopolymers—
nucleic acids and proteins—can be summarized in the follow-
ing. The reactions are accomplished with the participation of
enzymes and take place on some kind of template. Many facts
show .that the template for desoxyribonucleic acid (DNA) is
a nucleoproteinic complex containing DNA and for protein, a
complex conytaining DNA and RNA (rlbonuclelc acid). The
polycondensation process on a template is a cooperative pheno-
menon essentially determined by the near neighbor interactions
of monomers linked by hydrogen bonds to the polymer chains
acting as the template. From this and a simple model a statis-
tical theory for the reduplication synthesis of DNA has been de-
veloped. The reaction has been shown to start at a certain cri-
tical concentration of the monomers in ~solution, the process
being characterized by a specific thermodynamic phase transi-
tion.
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The following factors have been taken into account: the hydrogen
bond energy, the energy of nucleotide polycondensation liberated
in a sequence of coupled reactions, the influence of the selvent.
-(water) and the flexibility of the free polymer chain. The cal-
culations are based on the Ising method used in the theory of
ferromagnetism. The transition during the reduplication synthesis
is the sharper the longer the length of the template chain.

The same treatment can be applied to the ‘statistical-thermo-
dynamics analysis of. protein biosynthesis in the form of a-heli-
ces (after Pauling and Cori). Polycondensation of amino acids
also proceeds by a cooperative mechanism. In this case not only
the hydrogen bonds between the amino acids and the template
have to be taken into account, but also the intramolecular hyd-
rogen bonds of the resultant o«-helix. Also in the case-of amino
acid polycondensation on a template a sharp transition takes
place at a definite monomer concentration (or at a definite tem-
perature). S

The kinetics of polycondensation of biopolymers can be trea-
ted analogously if we take into account the cooperative character
of the process. The cerresponding differential equations are non-
linear, but their approximate solution makes it possible to cha-
racterize the main features of the process.

The above simple models can be generalized to include the
successive biosynthesis of nucleic acids and proteins as a united
process.

The same conceptions may be employed in the theory of he-
terogeneous catalysis. ' :

Résumé

Les particularités essentielles de la polycondensation des
biopolyméres (acides nucléiques et protéines) consistent a ce,
que ces processus ‘s’effectuent avec la participation des ferments
ont lieu sur une matrice. A ce qu’il parait c’est un complexe
nucléoprotéique qui sert de matrice pour l’acide desoxyribonuc-
1éique (ADRN), ce complexe contient le méme ADRN; pour
la protéine le role de matrice est joué par le complexe, contenant
(ADRN) et ARN (acide ribonucléique). La polycondensation
sur la matrice est un processus coopératif déterminé essentiel-
lement par une action réciproque des monomeéres voisins qui
sont adsorbés moyennant des liaisons hydrogéniques sur une
chaine polymérique en tant que la matrice. Ces représentations
sont placées a la base d’une théorie statistique approximée de
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la synthése de réduplication de I’ADRN. Il a été6 montré que
la formation de I’ADRN se passe & partir d’une certaine concen-
tration critique des monoméres en solution commeé une sorte
de transition de phase thermodynamiqu_e. Ici, on a pris en con-
sidération les facteurs suivants: I’énergie de liaison hydrogéni-
«que, 1'énergie émise pendant la polycondensation dans les chaj-
nes des réactions conjuguées, 1’influence de solvant, la ‘spécifi-
cité chimique, des monomeres (nucléotides) et la flexibilité
des’ chafnes polymériques Iibres. Les cal¢uls sont basés sur la
méthode d’'Izingue, appliquée dans la théorie du ferromagné-
tisme. La transition pendant la synthése de réduplication est
d’autant plus brusque que la chaine polymérique sur la matrice
est plus longue. Des idées pareilles ont été prises pour base de
1’analyse statistique—thermodynamique de la biosynthése de
protéine sous forme d’a-spirale de Pailing et Kori. La poly-
condensation dés -amino-acides s’accomplit également -suivant
le mécanisme coopératif; dans ce cas il est nécessaire de prendre
en considération non seulement des liasons hydrogéniques entre
-des amino-acides et la matrice, mais aussi-des liaisons hydro-
géniques .intramoléculaires dans un a-spiral apparaissant.
Dans le cas la polycondensation des amino-acides sur la ma-
trice de méme a lieu une. transition brusque a une certaine con-
céntration des monoméres. IR »
-~ La cinétique de la polycondensation des biopolyméres peut
étre réalisée en partant du compte de «coopérativitéy du ‘proces-
sus.” Des équations appropriées sont nonlinéaires; leur-solution
- approximée permet de caractériser des particularités d’exécu-
tion. du processus. : : , A
Des représentations approximées qui sont données ci-dessus
peuvent étre généralisées dans le but d’examiner la biosynthése
successive des acides' nucléiques et des protéines. Les mémes
représentations analogues peuvent &tre utilisées pour la théorie
de -catalyse hétérogéne. ‘
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MOJIMKOH TEHCAIINA 9DHIPOB a-AMAHOKHACAOT
B ITIPUCYTCTBUN ABYOKUCH YIJIEPOJIA

E. T. I’lopow,uu,'IO. H. Xypeun, T. [. Kosapenro,
H. H. Ipoxopoea, H. B. Hocrosa

(CCCP)

OTKpETAE CaMONPOU3BOJBHOY  IOJMKOHAeHCANMH 3PHPOB
Q-AMUHOKHICIOT OBLIO IO CYIMECTBY HEPBEIM Cly4aeM, KOTEA XUMHKY
yAanoch -Ha0JOJATh CHWHTE3 NeNTHAHOU CBA3M BHE OpraHU3Ma.
HecMorpss Ha . TO, 9TO0 HONHKOHAEHCANHIO. 3)HEPOB (-aMAHOKHCIOT,
yemnesHO mayuanu emme Kypomyc [1] m Pumep [2], a mospgmee
Qpenxens 7 Haganxscknmit [3], xaramurugeckoe HeiicTBHe paAfa Kuc-
JHX BEmEeCTB, TAKMX KAK XJOPHUCTHI BOJOPON, YKCYCHAA W IPO-
OAOHOBAA KHCIOTHL, ABYOKUCH YrJIepOia M AP., ORI0 CPABHUTEIb-
PO HeJaBHO OTKPHITO B Hameii maGoparopum [4]. Hame BHUManue
B IePBYI OdYepelb HPHABICKIO MHANWAPOBAHHE MOJAKOHZEHCAIIHHN
3¢UPOB 0-aMEHOKHCJIOT (TIaBHEM o6pasoM ramnwHa u d, [-anadu-
Ha) J(BYOKHCHI0 yTriepoma. Bo-mepBEX, KBYOKHCH Yriepoja — 3TO
HOPMAJBHAS COCTABHAA YACTh aTMOCHEpPH ¥ OHA, BEPOATHO, ABJA-
Jach WHAIMATOPOM IOJHKOHMEHCANHA 3QHPOB . A-aMAHOKHMCIOT,
onucaHHHX Apyrumu asropamu [1—3]. Bo-Bropmx, s¢upm a-amu-
HOKHCIOT 06pasyioT Tak HaseBaeMbie Kapbamarst RNH; OOCNHR,
poxcTBeHHEIE KapbamaTaM, KOTOpPHE ORJIH MOCTYJIHNPOBAHH B
KavecTBe IPOMEKYTOYHHX COEJUHEHWH NpH IOJMKOHACHCAINH

_ agragpunoB  N-kapOoKcm-o- aMEHOKHCIOT (5] — mpomecca, Ham-
fonee 9aCTO HMCIOMB3YEeMOTO [JIf -CAHTE3a BHLICOKOMOJNEKYIAPHHIX
TOIUIENTHIOB.

Brna moxgpo6HO M3yYeHAa MOIMKOHAEHCANUA BTHIOBOrO 3dupa
TJIANMES, TAK KaK B 9TOM CJIydYae peakmus uueT ¢ ynoOHol mis me-
" CIIeIOBAHNA CKOPOCTHIO, 4 BHXOJ AUKETONANEPA3NMHA CPABHHTEIH-
HO HeBeJHK. - . .

ITpm pasHEIX HAYAJIBHEX OTHOCHTEIBHHX (MOJAPHHX) KOHIEH-
TpaIAaX MHAMIATOpa B MoHoMepa (adupa ammEokmcaoTH) [CO2]/[9]
or 0,005 mo 0,16 6mnma m3yueHA KWHETHKA W3MEeHEHHUS COCTABA.
MONWKOHEeHCATA (PAacXol MOHOMEpa, BEIXOJ HAHKETONHIepasuHa,
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KOHIEHTPAI(Msl aMHHHOTO a30Ta) M PaccuuTaHa CpefHssA CTeleHb
HOJMMEpPH3ANNA IenTHAHOH ¢paxmmm (n.). Bo Bpemsa pearmun
MOHOMEp pacXOAyeTcs B COOTBETCTBHH C peaKIMeil mepBOTO IO-
PAAKA, A KOHCTAHTA CKOPOCTH PACXOfA MOHOMEpAa MOHOTOHHO DAc-
TeT ¢ yBeImueHmneM [CO:1/[3] 16]. Cpenusasa crenens moamMepmnsa-
U IAHe#HO yBeJIWIUBAETCSI ¢ pacxomoM MoHoMepa [7]. dro yka-
3BIBA€T, UTO YANWHEHHe Ielell HenTHA0B IPOMCXOXUT BCIEACTBHE
CTYHOEeHYATOr0 TPACOENUHEHNS OJHOTO AMHHOKHCIOTHOTO OCTATHKA.
KormerTpanus aMmHHEOrO a30ora B MPOAYKTAX peaknum (Iocie yfa-
JeHHA MOHOMepa m cumpra) mpu paHHoi Benmamee [CO:2]/[3) oc-
Taerca nocroAHHOM. Tak Kak KOHIEHTpANmWA ANKEeTONMIepPasdHa
[2] B mpomyrrax peaxmmn mpum mamnpmposamrmm mpy moMomu COz’
majfaeT, TO W3MeHeHWe KOHIEHTPAMH AaMHHHOTO a30Ta, a TeM
6oee MOHOMepa, MPOMCXONUT GONbIIE 3a CIET POCTA, I€M 33 CUOT
obpasosannsA HOBHX Iemeit. OfHa W3 BOBMOKHEIX IPHIMH ITOTO
ABJIEHAsA — HEPABEHCTBO CKOpPOCTell 00pasoBaHWsA gumenTupa (Baa-
AMOIeHCTBHe ABYX MOJEKYI MOHOMEPA) U yAJMMHEHAS DENTHIHEIX [e-
meit (B3amMopeiicTBre MoHOMepa ¢ mertunom). Ha 510 ke yrasmsaer
TarKe: 1) aHAIN3 3aBHCAMOCTH KOHCTAHTH CKOPOCTH pacxofia Mo-
sBomepa or [CO2]/[3] m 2) npsimoil pacuer KOHCTAHT CKOpOCTei 06-
pasoBamma funentuAa (k1) m ymammsenumsa memeit mentnmos (k).
1) CropocTh pacxofa MOHOMEpA YBEJIHIHBAETCH IPOIOPIHOHAILHO
seangmde [CO2]/[3] roasro npu 3ravermax [CO21/[9]1<0,07.B atrom
cryqae k, = k [CO:21/[9] = 1,56 103 cex~* moav~t. IIpm [CO:2l/
/191 > 0, 07 9KCIEPHMEHTAIbHAs KOHCTAHTA CKOPOCTH PacXofa Mo-
HOMepa pacreT 3HAYUTENBHO Me[iIeHHee, gocturas npu [CO:]1/[] =
0,16 Besmamasr 7,25 104 cex~! moav~1. Tax kak ¢ pocrom [COz}/[9]
CpefHAA CTeleHb MOJNEMEePH3anuu MPOAYKTOB peaxmuu mamaer {71,

870 OBLIO HWCTONKOBAHO HAMH KAaK pe3yJTbTaT YBEIMIeHAA CKO-
pocTH 00pa3oBa”Hms TENTHAOB ¢ POCTOM [UIMHH ero memm. 2)-Pe-
3yIbTATH H3Y9YeHNs KWHETHKU HOJUKOHNEHCAUAH, PACCMOTPEHHEHE
BBINIE, NIOKA3aJd, 4TO HamGONBIUX PA3NUYMil CIefyeT OMHAATh B
CKOpOCTAX 06pasoBaEmMA mumenTnia u Gojee NAMHHEIX DENTHAOB.
Iloatomy, ecam B KauecTBe MePBOTO MPHONMKEHMA CUMTATH, UTO
CKOPOCTH B3aMMOAEHCTBHSA MOHOMepa ¢ menrmgama [P] me zasu-
CHT OT JUIEHE WX IeIH, MOKHO COCTABHTH CIefyiomue guddepen-
OaJgbHKe YPaBHEHUS AAd CKOPOCTH pacxofa MoHOMepa [M] 1)
7 HAKONJIEHWA NPOAYyKTOB peaxnmum [D] -+ [P] (2):

[P

M) =k MP + RIMIR] .- '!('i.-)"

d . N TET e
D1+ Pl =k [,M]z..., . : (2)

IIpu momcramoBKe B ypaBHeHue (2) :—)chepnmeHTaanmx ‘KaH~
HHIX MOKHO YHCJICHHHM METOIOM PacCYNTATh Belmduny k.= 9,34 .
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-10-6 cex=' moav~1. Ira Beamdusa asusercs cpepueii gus [CO:2l/[9]
= 0,02, 0,064 m 0,08 (c Toumocrhio 10+ 5%). 9rt0 XOpoImee
COBIAJIeHNe W CPAaBHATENHHO BHICOKasg TOYHOCTH O0O0YCJIOBJIEHEL,
BEPOATHO, TeM, YTO COCTaBJIeHWe ypaBHeHuA (2) He CBA3aHO HU ¢ Ka-
KUMH NPeJUoJIOHEHIAME 0 3aBUCHMOCTH CKOPOCTH B3aUMONEHCTBHSA
*MOHOMEpa ¢ MeNTHAAME OT AJAHH uX Hemneil. [[pousBoasHOCTE 3T0-

T0 IPefuoIo;Ke N, MCI0IH30BAHHOTO IIPH COCTABICHAN Y PaBHEEHS
(1), HO3BOIUIO AATH JAMb OHEHKY BEJIHUYMHEL k2 ¢ TOUHOCTHIO [0
+ 25—30%. Hdaa [CO21/[3] = 0,02, 0,04 m 0,08, orHOImEHHmE
KOHCTAHT cKopocredl ki/ke. = 112,81 uw 69. Cmcrematmaecxoe
YMeHBIIeHHe PAacCUNTAHHEX BesangmH ke ¢ pocrom [CO2]/[3], Bepo-.
ATHO, CBA3AHO C IAJieHNeM B BTOM CJIy4ae BeJUIHHHL 1, Jas mpa-
MOTO JIOKA3aTEIbCTBA ABTOKATAINTHIECKOTO YCKOPEHUA PeaKImy ee
HPONYKTaMH OBIIM HPOBENEHBI ONHITH 110 M3YyYeHUI0 KIHETHKH W3-
MEHEHHUsI COCTaBa DPONYKTOB peaknuy fo0aBlIeHHeM IeNTHAOB; XO0-
T HeKOTOpOe yCKOpeHHe W HalJI0Jan0Ch, OHO GBLIO CPABHUTEIBLHO
HeBeJINKO, TAK KAK KATATHTHICCKNUIL 53QPEKT ABYOKUCH YTIePOMA Bhi-
paseH 3HAYNTeJILHO CUIbHEe, YeM BIMAHEHE N0GaBICHHA COOTBET-
CTBYKOIIHUX KOJHAYECCTB HEeOTHHAOB. H03TOMy OBLIA HN3y4YeHa KHUHe-
TAKA MOJMKOHJZeHCAMH STIIOBOro »QWpa TIMIOWHA B IPHCYT-
CTBYY IEITHMIOB ¢ Pa3HOi ANWHON memeit 6es mobaBieHNs HBYOKHCH
yraepona [8]. B orcyrcrBme mByoKucH yriepoja peakIms pacha-
haercd Ha [Be CTaju¥, AHAJOIHYHO IBYM CTARHAM IPU HOJHKOH-
mencauuu aHrpapuna N-rapGorcm-y-Gemsmu-I-raroramara [9]. Ilo-
OapiieHme MENTHIOB COKpAIlaeT [INTeIbHOCTH NEPBOi CTAaNHH pe-
AKNHA, He BJIHAA HAa KOHCTAHTY CKOPOCTH pacxofa MoHmoMepa, M
HEeCKOJIbKO = YBeAMYNBaeT CKOPOCTH PAacXoja MOHOMEpa BO BTO-
poit, Goee GHICTPOil cTafuu. ITH ZAHHBE MOTYT CJHYMHTDH HpPSMBIM
JKOKA3aTEIHCTBOM ABTOKATAIUTHICCKOTO XapaKTepa IOJMKOHIeH-
campu 3QHPOB (-aMHHOKHCIOT.

... B manpHe#lmeM Hamm GBLLIO M3YYeHO TAK)Ke BIMAHIE KobGaBIeHUA
cngpTa Ha CKOPOCTH CAMONPOHW3BOIBHON HONHKOHOEHCAUWE 3TH-
a0Boro 3¢upa ramnusa (B OTCYTCTBUE ABYOKMCH yriepopa). B or-
Ji4ue  OT TPefBAYIEX CcAydaeB YCKOpeHHAe pacxofa MOHOMepa
HAGJII0IaI0Ch KaK B IIEPBOM, TaK M BO BTOPOH CTAJMAX peaKI{Hd.
CaepmoBatenbHo, o0pasyomuiics BO BpeMs TOJTKOHIEHCAIMH
CTUPT, TAKMKE MOKET ABUTHCA OJNHUM W3 KaTAIM3ATOPOB PEAKI[AH.

Usyuenne - ocoGennocreil pacxofa MOHOMEpa IpH pPAa3HHEIX Be-
mmanHax [CO:1/[9] moxasamno, uro B Hawame peakmum mMeetcs Gnic-
Tpas cTafusa, BO BpeMsa KOTOPO# Ha Kaxuwil sxsmsanernT CO: cBa-
3ElBAeTCA JIBA 9KBHBajeHTa MoHOMepa [6]. HamGomee BepoATHHIM
LPOJYKTOM DEAKIVHA B 3TONH mepBoil OHICTPOM cTaguum ABJIAETCH
TaK Ha3LIBaeMuI caMMeTprIEH#A Kapbamar R'O0C -CHs -NH, -O0C -

-NH -CHz -COOR’,xoTopErif, 10-BHIEMOMY , T peCTaBILs1eT CO6Oii Ipo-
MEXYTO9HOE aKTHEHOe coef[HHeHNe,B KOTOPOM aKTHBHpOBaHMe Kap-
GOKCHIIBHOR TPYHNIBI MOKET CO3TATh GJIArOOPHATHLIE YCIOBHA IS

212

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

DpOTEeRaHUA AMUHOJIHTAYECKON peaKImum — T, €. MOJMKOHLeHCa-
. . )

M3yqenne kumeTwkm pacxoja MoHOMepa M COCTaBa TIPORYKTOB
PeaKIUN MOKA3A0, ITO XOf PeaKNuWu He 3aBHCHT OT TOTO, KAKIM
cocofoM co3gaHa HMCXOAHASA PeAKLUOHHAS CHCTEMA — Hemocpes-
CTBEHHEIM JR00aBieHHeM KapbaMaTa MIIH BBeJeHHEM COOTBETCTBYIO-
Iero KoJriecrsa AByokmen yriaepona [6, 10] (sro, ommako, cripa-
BeJIHBO JIMIIG 1A Maxsix Beawaud [CO:z]/[3] [11]). Manmuuposa-
HAe HOJIWNKOHAGHCAIMN JTHIOBOTO BPUpa IIMIINIA AHIHZPULOM
N-rapboxcnrannnaa [12] mokasano, 4to B ocHOBHOM COXPAHBAIOTCA
T€ K6 KUHETHYeCKHe BAKOHOMEDHOCTH H HOJYJAIOTCA Te jKe Ipo-
AYKTH, Kak U OpH MEMIAApoBaEum Ipn moMomu CO: mwim KapGa-
Marta. Baammopeiictsue N-kap6oHOBOIO aHTUApHLiA ¢ H36KTKOM 3du-
pa aMHHOKHCJIOTH IPHBOJHT K 00pAa30BAHUIO TAK HA3HBAEMOrO He-
CHMMeTpuiHOro kapbamara spupa mumenrmma [13). O6pasosamme
9TOTO TPOAYKTA, BEPOATHO, ABIAETCS IEPBOH Cramgmed MOTMKOH-
AeHCAUWN DY MHHIUUPOBAHAY AHrHApUmoM. B cBaAsm ¢ Tewm, :gro
CKOPOCTL PeAKNNH M COCTaB WX HPOAYKTOB ONMHAKOBH, HE3aBH-
CHMO 0T CHOCO0a MHEIMEPOBAHHSA; OHIIO CHEAHO IpEION0rKEHMe
O TOM, UTO pOCT NEUTHAHHX Ilelell TPOXOXMI Yepes cTammio 06pa-
30BaHMA HeCMMMeTPHIANX KapGamartoB [14].

R’00C-CH,-NHg*--00C-NHCH,COOR’ + NH,.CH,-CO (NHCH,CO),,OR" - ~
— R’00C-.CHyNH; +.- 00C: NH-CH,CO (NI‘I-CLIgCO)n+1-OR'
n=0,1,2...

Peremepanus cummerpuumoro xapbamara [P,*] u oGpasosanue
CBOGOJHKIX NeNTHAOB, BEPOATHO, TMPOMCXOAUT IyTeM B3aHMOMEil-
CTBHS HecuMmMeTpwiHOro kapbamara [P*] ¢ momomepom

R’00C-CH;-NHg *--00C (NH-CH,CO) 2OR’ 4+ NH,.CH,COOR’ —
— H (NH.CH,CO),,0R’++R'00C-CH,NHz+-~00C-NH-CH,COOR’ R Y]

B cBsisum ¢ IpelIOoOKeHHRM MeXaHUu3MOM NOJAKOHAeHCATTNN B(i)ﬂ-

POB Q-aMHHOKHCJIOT AA(PepeHNHATbHOE ypaBHEHHe PACXOXA MO-
HOMEpa HMeeT B

_‘L[i_tl\ﬂ = [M]-{(K' — k") [P} -+ [P*)y, {9)

rae k' mk” KOHCTAHTH CKOPOCTH B3aMMONEHCTBHS MOHOMeEpa ¢ CUM-
METPUYHHIM W HeCAMMeTPHYHEM KapOamartamu, Ilpemmomaraercs,
970 k'’ He 3aBHCHT OT [JIMHH TeI¥ MeNTHAA. B 3aBHCHMOCTH OT CO-
OTHOTICRMA MexAy k' m k' pasmrre peaxuuu [peaxmua (3) mmu (4)]
MOTyT GHITH ONpeNeNAIMAMA CKOPOCTH HOAMKOHASHCANAH, DTHMH
PasaMIHAME B OTHOCHTeNbHOH yCTOHUMBOCTH KapGamMaToB MOTYT
06BACHATECA OCOGEHHOCTH KWHETHKH MOJMKOHAEHCATIHIT aduposn
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\

ajaHUHA B OPUCYTCTBHH ABYOKHCH yriepofa [4], ero cmMmerpuu-
Horo kapbamata [15] u amrmmpmmos N-rapGoxcuranmuma u d,l-
alaHMHA, .
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Summary

Polycondensation of the esters of a-aminoacids is initiated
by..a number of acidicsubstances.The formation of intermediates
between the initiator and the ester facilitates activation of .
the ‘ester group in the aminolytic formation of the peptide link.
Such activation has been revealed on the example of the polycon-
densation. of ethyl glycinate in the presence of carbon dioxide
where the active intermediate is the symmetric carbamate R'O0C
CHRNH;"~ OOC -NH.-CHR ‘COOR’ The formation of peptide
bonds proceeds through the stage of asymmetric carbamate
formation

.R‘00C-CHR.NH}"00C-NH-CHR-COOR’ + H (NH-CHR-CO),OR’

—+R’00C-CHR-NHF}—00C (NH-CHR-CO)
n= 1, 2’ 3aee

n+10R’
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On decomposition of the asymmetric carbamate the peptide
increases in length by one amino acid residue and COz is evolved,
being accompanied by regeneration of the symmetric carbamate.
In the presence of excess ester the formation of a dipeptide ester
takes place during the reaction, initiating new chains. Owing to
this the mean degree of polymerization of the polypetides (n =
4—17) is not large and the yield of diketopiperazine increases.

A study of the kinetics of monomer (M) consumption and
changes in the composition of the productsindicates that the rate

-of dipeptide formation is less than the rate of addition of M to
the peptides.

The numerical solution of the differential equation for the rate
of accumulation of reaction products: peptides (P) and diketo-
piperazines (D) d/dt (D—P)/dt = M? gave a value of k1= 9.34
40-% sec.~! mole-! (with an accuracy of 2% for various initial
concentrations of the initiatior I/M) for the rate constant of pep-
tide formation.

The reaction order of monomer consumption was experimen-
tally found equalto unity, i. e.,— dM/dt = k(M). The diffe-
rential equation for the consumption of the monomer is of the
form:

—dM/dt = kM2 + keM,, where %k is the experimental rate
of monomer consumption and k, the rate constant for monomer
addition to the peptide. The latter is to a first approximation
independent of the length of the peptide. The substitution of
the numerical values of % and k1 in the equation k& = ki (M) —
k,X(P) made it possible to estimate the value of koflr= 30 — 110
(with an accuracy of up to 15%).

If one takes into account the part played by carbamates in
the polycondensation of the esters the rate of consumption of
the monomer will be described by the equation:

—dM[dt =k'1M.

where I is the initiator (carbamate) content and k' the rate con-
stant de of decomposition of the unsymmetric carbamate. This
leads to a pseudo first order of monomer consumption and pro-
portionality of the rate constant of the monomer to the initial
carbamate concentration, which actually is observed for small
values of I/M. The fall in value of the quantity E/(I/M) obser-
ved for large values of I/M is associated with dependence of the
rate of interaction between monomer and peptide on the length of
the latter.

A discussion of the data led to an interpretation of the reacti-
on of polycondensation of the esters of a-amino acids (in the first
place of glycine and alanine) as an autocatalytic process of the
stepwise growth of peptide chains at the terminal amino group.
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Résumé

La polycondensation des esters d’ a-aminoacides est amorcée
par une série de substances & caractére acide. La formation des
composés intermédiaires entre l'initiateur et 1'ester d’a-aminoa-
cide favorise 1’activation de groupe estérisé a la réaction de for-
mation aminolitique de liaison peptidique. Cette activation a
été trouvée dans 1'exemple de polycondensation d’éster éthyli-
que de glycine en présence de gaz carbonique o le carbamate sy-
métrique est un composé intermédiaire actif R’OOC.CHR NH;
“OOC.NH.CHR.COOR’. La formation des liaisons peptidiques
passe le stade de formation de carbamate asymétrique.

R’00C-CHR-NH;" - 00C-NHCHR.COOR’ 4 H (NH-CHR-CO), OR’
— R’00C-CHR-NH;—00C (NH-CHR-CO), ,OR’
: n=1,2,3

Par suite de clivage du carbamate asymétrique la peptide
s’allonge d’un reste aminoacide et on observe le dégagement de
CO, ce qui est suivi par la régénération de carbamate symétrique.
En présence d’exces d’ester d’a-aminoacide pendant la réaction
se forme l’ester de dipeptide qui donne le début pour d’autres
chaines. A cette cause le degré moyen de polymérisation des pep-
tides est relativement bas (n = 4—7) et le rendement de dicé-
topiperazine s’accroit.

L’étude de la cinétique de dépense de monomére (M) et de
variation de composition des produits de réactionindique quela
vitesse de formation de dipeptide est moindre que la vitesse d’ad-
dition du monomeére aux peptides.

La solution numérique de 1’équation différentielle de vitesse
d’accumulation des produits de réaction: peptides (P) et dicé-
topiperazine (D) % (D—P) = M? a permis de calculer la cons-
tante de vitesse de formation de dipeptide k1= 9,34. 10-¢ sec.-1
mol.~! (précission de 2% pour diverses concentrations d’initia-
teur I/M).

L’ordre de vitesse de dépense de monomeére trouvé expérimenta-
lement est égal & 1 soit—dM/dt envers (M).L’équation différentielle
de dépense de monomére a une forme

aM
dt

= k2M2+k2M.

ou ki est la constante exp. de vitesse de dépense de monomeéere;
k2 est la constante de vitesse d’addition de monomére & peptide,
qui a la premiére approximation ne dépend pas de longueur de
peptide.
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La mise des valeurs numériques k et k1 dans la relation k& =
ki (M) — k2X(P) a permis de calculer la valeur ke/ki= 30—110
(a 15% pres).

Si considérer le role des carbamates dans la polycondensation
des esters d’a-aminoacides la vitesse de dépense de monomére
est décrite par 1’équation:

aM
—a = k' T.M.
ou I contenu dé l’initiateur (carbamate) et k&’ constante de vi- -
tesse de décomposition de carbamate asymétrique. Il en résulte
1’ordre pseudo-premier de dépense de monomere et la proportion-
nalité de constante de vitesse de dépense du monomére pour la
concentration initiale de carbamate, observée pour de petites
valeurs I/M. La diminution observée de valeur k/(/M) dans
le cas de grands I/M est due ala dépendance de vitesse d’inter-
action du monomeére avec la peptide par rapport & sa longueur..

La discussion des données obtenues permet d’expliquer le
procés de polycondensation des esters d’o-aminoacides (premié-
rement, glycine et alanine) comme procés autocatalytique d’al-
longement graduel des liaisons peptidiques le long du groupe ami-
ne termineux.
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ON. THE BEHAVIOUR OF MIXED
FURFURAL-FORMALDEHYDE PHENOPLASTS

J. A. Mikes
(Hungary)

-

There is a tendency in the plastics industry to find new sour-
ces of raw materials for thermosetting moulding compositions.
During the past ten to twenty years the melamine-condensates,
polyester resins, silicones, and the mixed polymers have endange-
red the hegemony of phenolics and ureaformaldehyde resins. Most
of these competitive products differed in mechanical, electri-
cal, or chemical behaviour from the phenolics, while others ten-
ded only to replace or to enlarge the production of the phenol-

- formaldehyde, or urea-formaldehyde mouldings, 'which have
been well establisghed industry.

This paper deals with a mixed compound havmg@the well
known characteristics of phenolic resins, and consisting of phe-
nol-homologues from hgnmte -tar and furfural from agricultural
wastes. :

Condensates of phenol-homologues
and formaldehyde .

According to the general knowledge about phenoplasts, the
structure of the cured resin depends on the «functionality» of the
. monomers. It is realized, that phenol-homologues undergo a for-
maldehyde condensation only in their ortho- and para-positions.
It is understood, that phenol, m-cresol, sym. 3—5-xylenol etc.
condensing with formaldehyde to a three dimensional network,
are trifunctional; ortho- and para-cresol, 2—3, - 3—4, and 2—5
xylenols producing linear molecular chains, are bifunctional;. and
2—6, or 2—4 xylenols are monofunctional, stopping the propaga-
tion of the chains. Mesitol, 2—4—6 trimethylphenol, is
considered to provide no condensation reaction with formalde-
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hyde, having a so-called zero-funcitonality. However, reactions
have been found. where monofunctional homologues produced a
molecular chain [1—4] and, what is even more interesting, mesi-
tol produced a dimeric condensate [5] with formaldehyde. Stru-
ctures of such products are shown in the scheme.

To explain such «extraordinary» behaviour, extraordinary cir-
cumstances must ‘be provided for these reactions. With other
words, the rule of functionality is valid only under the general
circumstances of the present phenoplast-industry, where some
of the possible ways of a simultaneous reaction-group are favo-
ured. Other circumstances produce other types of reactions, with
different intermediates and special cured resins [6—10], diffe-
ring from the common phenol-formaldehyde resit.

Furfural resins

Furfural as condensing agent has like formaldehyde two
aldehyde-functional possiblities, yet the way in which this he-
terocyclic aldehyde acts is highly different in the curing stage:
there is a possibility of splitting one C = C double bond and star-
ting a new difunctional cross linking reaction, or splitting two--
.C = C double bonds, thus starting a further tetrafunctional
reaction; which greatly help the formation of three-dimensional
networks. On the other hand the mechanical strength of the very
dense network, is lowered, the product becomming a brittle mass
without any elasticity. For this reason the industrial application
of furfural condensates is limited.

Phenolhomologue-furfural resins

Theoretically the disadvantages of phenolhomologue conden-
sates and for furfural-resins might compensate each other. By mi-
xing the two types of products, or by preparing them simultane-
ously, excellent products have been expected, concerning both the-
ir mechanical strength, thermostability and elasticity. Yet the
experimental facts did not.fulfill these hopes.

A phenol-furfural resin containing 3/, parts of furfural,
showed all the disadvantages of furfural resins. Adding less fur-
fural to the reaction mixture, the cross-linking reaction is incom-
plete. Condensing phenols with a furfural-formaldehyde mixture,
unhomogeneous products are obtained, because of the difference
of the rates of a furfural-condensation and that of a formalde-
hyde reaction: formaldehyde is occupying the more reactive places.
When the slower-reacting furfural is first condensed, the reac-
tion mixture, to accomplish the formaldehyde-reaction, is to
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Fig. 1 Curing time of formaldehyde- and furfural-phenoplast resins and
' of their 1 : 1 mixtures.

Formaldehyde resins: A — phenolic novolac; B— phenolic resole; C-m-p-cresolic novolac;

D—m-p-cresolic resole; E—o-cresolic novolac; F—o-cresolic resole; G—p-cresolic novolac;

H—p-cresolic resole; I — xylenolic novolac; J — xylenolic resole. Furfural resins;

K -~ phenolic condensate; L — m — p-cresolic condensate (DAB IV); M —o-

cresolic condensate; N— p - cresolic condensate; O — xylenolic condensate “(natural
’ mixture of homologues).
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be heated for such a long time, that crosslinking of furfural might
oceur. ’
In our experiments we prepared mixed furfural-formalde-
hyde type phenoplasts, condensing different phenolhomologues
with different aldehydes. The resins were cured, mechanical, ele-
-ctrical and thermical data were measured, both with pure cured

N D>

DIV Standard - -

SN

kgem/em?
N

{ 1 ! !
1 20 « 40 60 80 /'00I %F
N/ 60 60 40 20 ° 0%

Tig. 2. Impact strength values of mouldings; mixtures of phenolic
formaldehyde ; and furfural condensates. F : Furfural-phenol resin,
N : phenolic novolac resin.

resins and with moulding powder compositions, the resin compo-
nents of which were single condensates and mixtures of such ma-
terials. :

We succeeded in preparing mixed products, with fair mechani-
cal, elastic, and thermical data, the resins having a ho
mogeneous and optimal network, by condensing first a formal-
dehyde-type phenoplast to its «<A» stage, at the same time pre-
paring a phenol-furfural «A» — stage resin, mixing the two in-
termediates and curing the mixture together, after having com-
pounded them with fillers, dyestuffs, and other auxilieries.

From the point of view of the moulding industry, the physical
data of a phenoplast present .only a part of its qualification, the
moulding characteristics, first of all the moulding time are not
less important. To evaluate the rate of cure, formaldehyde and
furfural condensates of different phenols were prepared in the
A-stage, and time the necessary for the resin becoming brittle
was measured in a bath of 160°. Theresults of individual conden-
sates were compared with similar data of the corresponding re-
sin-mixtures. Only three out of the 50 investigated mixtures ne-
eded longer curing times than the component resins, whereas
twenty tests cured faster than any of the component resins. Fig. 1
shows the results of the curing tests. The first value in every
group of three represents the curing time of the furfural resin,
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!

the third that of the formaldehyde resin, while the one in betwe-
" en stands for the time needed for the curing of a mixture (1 : 1)
of the former two. ' ~ :

(S5

kgem/em?
o >,y N

1 I ! 1 ,
7 20 40 60 80 100 % F
100 a0 60 40 20 0 %R

Fig. 3. Impact strength values of mouldings:mixtures of o-cresol-form-
aldehyde and phenol-furfural resins. F: Furfural-phenol resin, R:
_ O-cresolic resole component.

Moulding powders were prepared by mixing the formaldehyde—
type and the furfural-type A-stage resins with wood-flour and
other moulding-powder components, so, that the resin-content of

21

- L i 1 I
20 40 60 80 100 %F

Fig. 4 Electrical strength of phenoplastic mouldings

1. Mixtures corresponding to those in Fig. 2;
2. Mixtures corresponding to those in Fig. 3.
N F: Phenol-furfural resin.

the product was 47,5%.The mechanical data when plotted against
the formaldehyde/furfural ratio showed a maximum, while the
electrical strength changes linearly with the composition.

Figs. 2 and 3 represent changes of impact strength of phenol-fur-
fural and phenol-formaldehyde, as well as phenol-furfural and.
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ortho-cresol formaldehyde resin mixtures, respectively. Fig. 4
shows the change of electrical strength data of the same mouldings.
The measurements were carried out according to the DIN speci-
fications. '

A special advantage of the investigated moulding powders was
the good flow during the first seconds after the mould had been
closed, which enables the moulder to produce precise complica-
ted forms. The powder_ passes rapidly through the B-stage and
becomes cured.

‘Discussion

The above-mentioned process and the results obtained can be
summerized as follows:

1. Homogeneous formaldehyde-furfural mixed phenoplasts
were obtained by mixing A-stage formaldehyde phenoplasts with
A-stage furfural phenoplasts and curing the mixture in a separate
step [111].

2. Phenol homologues, which are known as poor resinforming
components, were incorporated in phenoplast compositions accor-
ding to our method. The slow cure, as well as the bad mechanical
and electrical data of these homologues were eliminated as a
result of the modifying effect of the furfural-formaldehyde resins.

3. With the above-mentioned method a new effect was obser-
ved consisting in a high rate of cure of phenoplast mixtures, com-
pared with that of the component resins.

4. Higher impact strength values might be obtained with these
mixtures, than are usual with the component materials.

. 5. The method allows the partial replacement of o formaldehyde °
by furfural, which offers a possibility of englarging the raw mate-
rial sources of phenoplasts.

In order to give a possible explanation of these effects we
suggest the following consideration:

The furfural-parts of the condensed macromolecule form so-
mething like a skeleton for the formaldehyde-parts, or in the con-
trary: the formaldehyde-parts act as intramolecular softeners
for the furfural—parts. This gives the possibility of using homolo-
gues with poor resin-forming properties.

The good mechanical data might be explained by the balanced
periodical occurance of highly crosslinked and linear sections in
the macromolecule, the former producing resistance against pres-
sure and flexure, the latter giving elasticity to the product. The
utmost homogenelty of the product is however the chief requ1—
rement for good results.

The short curing time may be based upon the different reac-
tion-rates and the reaction-heat. In the mould a quick condensation
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occurs with formaldehyde, accelerated by hexamethylenetetra-
mine, The evolved heat initiates the polymerization of the fu-
ran-rings, producing more heat, thus promoting curing of the who-
le mass. In some cases accelerators could be helpful for initiating
the furan-reaction [12], but generally this was unnecessary. As
ultimate reason of the effect we might assume an interaction bet-
ween the two. different types of reactions, each of which improve
the rate and the result of the other one.
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‘OrBepsxaeHne (eHOIBHHIX CMOJ 3aBACHT OT HANWYHA B. (eHOIb-
HOM KOJbIe PeariMoHHOCTMOCOOHEIX aTOMOB Bofopofa. OOGRIYHO CUH-
“TA0T, 970 TAKWe PEeaKIUOHHOCIOCOOHEE aTOMEI BOZOPOAA HAXOMATCA
B 0pmo- B NApA-NONOKeHUAX.

(DeHOMmIACTEL KAK COCTOSMYE A3 OANHAKOBLHX CTPYKTYPHBIX efu-
HAMN, TAaK ¥ CMeImaHHbe, HMelomue He 60Jee ABYX pPeaKquOHHOCIO-
.co0HEIX aTOMOB BOJOPOJia Ha MOJIEKYJIYy MOHOMEepa, 00EIHO 06 pasyoT
“TONBKO JUHeiiHie Henn, 0e3 KaKUX-Iu00 HOMEepPEeYHHIX CIIUBOK.

Ilpm roHAeHCAmUHU deHosa ¢ HypdhyporoM mposABIsieTcA TeHAECH-
U K CIIMBAHAIO TAKHX JWHEHHBIX TOMOJIOTOB, TAK KaK IOMHMO Ha-
Jrgng OuQYHKIMOHAJIBLHON anbJeTHAHOH TPYyOIE B ¢GypaHOBOM
KOJIBIE IMEeTCsA 0T ABYX JI0 YeTHPeX PEaKIMOHHHX TOYeK (B COOT-
‘BeTCTBUU C XapaKTepoOM pearIuu).

B pesynnTaTe mponecca monepevHOTO CIIMBAHNASA, COIPOBOKIAAI0-
:Imerocs o6pa3oBaHNeM XPYIKAX HPORAYKTOB, BOSHAKAKT TPYAHOCTH
B NPOMHILIEHHOM OpuMeHeHWH (GeHOI-OypdypoTbHEIX CMOJI.

CpenmaHa HOTBITKA TWONY4IWTHh (PEHOMIACTH ¢ XOPOIMMMH TeXHH-
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9eCKUMH CBOMCTBAMY COYeTaHmeM QYPAHOBEIX CMOI, KOTOPHM CBOM-
CTBeH dQ(eKT NOMepPevyHOr0 CIIMBAHHA, ¢ INIOXO OTBEPIKEAI-
MUMHCA, Mal0 pPEeaKNUOHHOCOOCOOHKEIMH CMOJAaMH HAa OCHOBE TIo-
MOJIOTOB ¢eHONA.

Ilpn xompencamum ¢ypdypona ¢ o-KpesomoM GhuIR. moayde-
HEl IJIOXWe pe3yJbTaTh, TaK jKe KaK MIA pPasiInYHEX KCHIEHOI-~
OypOYypOIBHBIX - CMOJI,

IlonrTra MpoBeCTH KOBXEHCAINIO, HCIIOIB3YS CMECh dypdypoia
¢ GopMaNBAErnOM, TAKIKe OKA3a1ach HEYNATHOW, HOCKOIbKY HaH-
oiee GricTPO pearmpylomuii KOMIOHEHT GIOKHPOBAI Goiee pear-’
OUOHHOCIOCOGHEE TEHTPH, 4eM BATPYAHAIOCH BCTYIUICHHE B pe-
AKIMI0 0CTABINErocsa KoMmoHeHTa. IlonyaeHur nponyKT 661 Heon-
HOPOJHEIM I COflePyKall BRIIOYeHA S KaK OfHOKOMIOHEHTHEIX TPOJYK-
TOB KOH[EHCAIUM, TAK ¥ HOKOHJEHCHDOBAHHHX IPOXYKTOB.

IpdexTHBHEIT MeTO), pemeHHs NpobiaeMs, HaWIeHHE AaBTO-
POM, BAaKJIIYaeTCA B TOM, 9UTO Kpe3oa-pypodypoasHas cMolia Ha
cragum A cMemmBaercs ¢ QOPMATBLACTHIHON CMOIOH Ha 3TOMH sKe
crafun. JlanpHeifimas KOHJXEHCALMA W OTBepKAEHNE IPOBOJUTCA C
HOJydeHHOH TIOMOTeHHOH CMechio,

Bruru onmpepeensr cefyomue nokaszaTean OTBepyKIeHHEX AIH
IJIAaBKAX CMOJ: TE€PMOCTOMKOCTD, yllapHas IPOTYHOCTH, HPoOHUBHOE
HalpsKeHNe M BpeMsi OTBEP:KeHNUA (BpeMsa, Heo0XO0UMOe ANA Hmpe-
BPAINEHAA CMECH B XPYNKYI0 Maccy IpH HarpeBaHHd B GaHe IIpH
160°). :
IIpoussenennas onenka 50 cMeceii mokasaia, uTo B 23 CIAydanax
BpeMsA OTBED;KICHHUA cMecH OO KOpode, 4eM JisA J1060# U3 co-
CTaBIAOMEX cMOX, B 13 caydasx Obura HalileHa DOYTH JHHeHHas
3aBHCHMOCTH OT COCTaBA CMECH M TOJBKO B1 ciaydae mis oTBepike-
HUs CMecH TPeGOoBAaIOCh GONBINEG BpeMeHH, geM M KOMIOHGHTOB
B OT/ledpHOCTH. VsMeHeHNe U3IEKTPHIeCKIX CBOMCTB IPOMCXONAT
B JIMHEHHO} 3aBHCHMOCTH OT COCTAaBA, KPHBAA MeXaHMYECKOH Mpod-
HOCTH WMeeT MaKCHMYM. . :

Hockonpkry TemuEIi BET, CIIATAsA CTPYKTYPa U HEPACTBO PHEMOCTS
NOJYy4YeHHBIX HPOAYKTOB HE IO3BOJAIOT IPOBECTH TOYHOE HCCIIENO-
BaHNe M3MEHEHNI CTPYKTYPH, TO H3MeHEHIE XaPAKTePH3YeTCs OIHO-
BPeMeHHO MIPOTEKAIONMUME COBMECTHHIMA DEAKI[MAMH Pa3IHIHEIX
TAIOB, B KOTOPHIE BOBJIEGKAKOTCS MOHOMEDH, IPOMEKYTOYHEIE IPO-
AYKTH M peaKOuOHHAS cpefa. B cBsAsm ¢ »TMM mHCKII0O9aeTcs BO3-
MOKHOCTb MOJIEJIBHEX OIHTOB, HPOBOJUMEX B XOPOIIO M3yUeHHHIX
M OPOCTHX ycaosuax. Ilomyuernnie Ha 0CHOBaHWM maRHOH paboTH
OPOAYKTH "HCHOJB3YIOTCA B IPOMHILIEHHOCTH B TeUeHHE ToNa ¢
Oenpl0 yCTPAaHeHWS BPeMeHHEIX 3aTPYRHEHHH C CHpPbeM,

16 MexnyHapPORHHIA CUMIIO3NYM, CEeKIHA I
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Résumé

Le durcissement des résines phénoliques dépend de la présen-
ce dans le noyau de phénol des atomes réactionnels d hydrogéne,
D’habitude ox croit que les atomes actifs pareils de 1’hydrogéne
se trouvent en ortho- et para-positions. -

Les phénoplastes, composés d'unités structurelles uniformes,
aussi bien.que mixtes, comportant deux, pas plus, atomes d’'hyd-
rogéne par molécule de monomére, forment en général seulement
les chaines linéaires sans réticulations transversales quelconques.

Dans la condensation du phénol avec le furfurol a lieu la ten-
dence a la réticulation de ces homologues linéaires car outre la
présence du groupe aldéhydique bifonctionnel dans .le noyau
furanique il y a 2—4 points réactionnels (conformement au ca-

~ ractéré de-la réaction). '

Par suite du processus de réticulation transversale, suivi par
la formation des produits cassants, les difficultés dans 1'utili-
-sation industrielle des résines furfurol-phénoliques apparaissent. -

On a faitune tentative d’obtenir -des phénolplastes ayant de
bonries propriétés techniques par la combinaison des résines fu-
raniques auquels est propre l'effet de réticulation tramsversale

avec des résines a mauvais durcissement et a faible réactivité
4 base des homologues de phénol. _

En condensant le furfurol avec le crésol-ortho on a obtenu
de mauvais résultats ainsi que pour diverses résines xylénol-
furfuroliques. . : :

. Une tentative d’effectuer la condensation en utilisant le mé-
lange du furfurol avec le formaldéhyde s’est trouvé également
maleureux puisque le constituant le plus actif a bloqué les cent-
res plus actifs ce qui génait 1’engagement dans la réaction du con-
stituant resté.

Le produit obtenu était hétérogéne et contenait les insertions
aussi bien des condensats A un constituant que des produits non-
condensés. , A

La méthode efficace de solution du probléme trouvée par
" I’auteur consiste en ce que la résine furfurol-crésolique au stade

A est mélangé avec la résine formaldéhydique au méme stade.,

La condensation. ultérieure et le durcissement dont effectués.
avec le mélange homogene obtenu.

On a déterminé les indices suivants des résines durcies, ou
fusibles: stabilité thermique, résistance a choc, tension de rup-
ture' et temps de durcissement, temps nécessaire pour la tran-
sformation du mélange en masse cassante (lors du chauffage
dans le bain a 160°C).” . '

L'appréciation effectuée pour 50 mélange a montré que dans
23 cas le temps de durcissement du mélange était plus court que
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pour toute résine composante; dans 13 cas on a trouvé une dépen-
dance presque linéaire de la composition du mélange; et seule-
ment dans 1 cas il nécessitait plus de temps que pour les. consti-
tuants, séparés. Le changement des propriétés diélectriques se
produit en dépendance linéaire envers la composition, la courbe
de résistance meécanique a le maximum. :

Comme la couleur foncée, la structure réticulée et 1’insolubi-
lité des produits obtenus ne permettent pas d’étudier exactement
le changement de structure, le changement est caractérisé par
les réactions mutuelles simultanées de plusieurs types auquelles
sont entrainés les monomeéres, les intermédiaires et le milien ré--
actionnel. A cette occasion est exclue la possibilité des expérien--
ces-models exécutées dans les conditions simples et bien étudi-- .
ées. Les produits obtenus sur la base du travail donné sont uti--
lisés par 'industrie depuis une année pour remédier des difficul--
tés temporaires relatives aux matiéres premiéres.
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O TETEPOTEHHOM METOJIE IIOJII/II{OHJIEHCAIJ;I/II/I

M.C. Axymun, Jd. A. Poducsuarosa
(CCCP)

JInEeiiAre DoJmaMuiE, HeoGXoAMMEE A TPOW3BOACTBA MIId-
CTHYeCKAX MACC M BOJOKHOOODABYIOIMX MAaTEpPHAIOB, OGHYHO IIO-
. IYy4al0T KOHJleHCanuell AUKapOOHOBHX KHCIOT ¢ JUAMEHAMI B TO-
‘MOTEHHOM cucTeMe. Hpn 3TOM HeoO0XO0fmMO COGIIOfleHAe CTPOTO
ONpeJIeJIeHHEIX YCIOBHMI (IpefiBapuTeNbHOE HOJydeHWEe CONM [H-
aMuHa ¥ [uKapOOHOBOI KMCIOTH A 00eCHeUeHNs dKBUMOIERYIIAp-
HOTO COOTHONICHHA PeareHToB, YHCTOTA MCXORHOIO CHPBA, CTPOTOE
“coluiofieHne TeMIepaTypHOro peX<EMa, OTCYTCTBHE KHCIODPOJA,
OpHMEHEHAEe B LpOIlecce MOJNKOHCHCANMH NaBJIeHNsA I BaKyyMma),
9TO MPUBOAWT K YCJIOKEHHIO ammaparypHoro odopmienns. Hapy-
meHre YKAa3aHHHX YCAOBHA NPHBOAMUT K HPOTEKAHHIO JeCTPYKTHB-
HHX TIPOIECCOB IPH KOHAEHCALWY B pacIilaBe, B Pe3ylbTaTe Uero
TOMOTeHHEIA METON, [laeT BOBMOKHOCTh HONYIATH HOIAMEPHL CO
' CDABHNTENLHO HEBEHICOKHM MOJCKY.IADHEHM BeCOM (15000—25000)
[ —4]
: B macrosimee BpeMs HaumHaeT MOXYIaTh MHPOKOE PACIPOCTPA-
Eeﬂﬂe ODPpAHOUOUAJIBHO HOBHM METO[ IOJHKOHAEHCAIIMH -— reTre-
POTEHHEIA MeTOX TOJUKOHAEHCANNHA WM MeTON KOHAeHCAIIHH Ha
(TpaHHMNe pasfe]a JBYX HeCMeIIMBAOMUXCA (as», OCHOBAHHEIH
Ha B3amMOJIeHCTBAM TaJOMIAHTHADPUAOB [BYXOCHOBHHX KHCIOT C
COEIMHeHNAMH, COACP/KAMUMA AKTHBHEIA aTOM BOXOPOAA B (yHK-
nuoHEAJIbEEX rpyomax — OH,— NH:,— SH 80 sB3auMBOHeCMe-
DABAOMUXCA PACTBOPATENAX ¢ 06pasoBaHmEM mojmMepa Ha «rpa-
Hune paspena daszy [5]. Bmepssie rereporeHHEIH MeTOX HONMKOH-
meHcanuy O mpnMeHeH JitHropaoM B 1898 r. mpm mosydennm mo-
IrKap6oHATOB BO B3aMMHOHECMEIIMBAKMWXCA PACTBOPHTENAX IIPH
B3aumopeiicTemm amdeHosoB ¢ ¢ocremom [6]. C ycmexom re-
TEePOTEHHEW MeTOJi HOJIMKOHAeHCAUHA OHJI OpPUMEHEH pPAIOM ¥C-
ciaefgoBareueit (YI/IT6eRRep0M Mara, Hommkcom m nap.), momyums-
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MIAMA YHKA33HHEIM METOLOM pAJ IIOJHMEpPOB KOHAEHCAIMEOHHOTO
tama [7,8]. . '

B macroameM coo6meHmE mpegCcTaBIeHE Pe3yaIbTaTH pa60T o
N3Y9eHHI0 YCHOBHIl NPOTEKAHHWA IeTepOreHHOU MOJIMKOHJIEHCAIIHH,
a TaKKe NOKA3aHA BO3MOKHOCTH HOJYYEHHS IeTePOTEHHEIM MeTO-
AOM HOBHIX MOJAMEPOB, cofiep:ammx rerepoatomul (P, S m gp.) B
OCHOBHOHl Ilemm mommmepa,

S~

02 04 06 08 1 1,2 14 6 18 2
Konuenmpayus pacmaopoa Ma/lb//l

Puc.1.Banaane KoHOeHTpamuii pacTBOPOEB HA ynem;Hon BA3KOCTD
]IOJII/IFeKCaMeTH.TIeHCE6a[(HHEIMI(I,I[&

1 — 0e3 ygera Rosq)qumeﬂ'ron pacnpepenenusn, 2 — € y4erom KosPpPUIUEeHTOB
pacupegenesud.

BHM n3ydeHHl YCHOBAA HOJIYYeHHA TI'eTepOreHHEIM. -MeTOIOM
DONMAMWMOE M3 MHXJIOPAHIUAPHAOB anH(QaTHIeCKAX M apoMaThde-
CKHX AMKAPOOHOBHX KHCIOT ¢ HePBUIHHEIMH ¥ BTODHYHHME JTHAMHA-
HaMH. , :

Hccnenosanock BIUAHME CIeAyOMEAX (aKTOPOB: TEMIEPATypH
# IPONOIKUTEIHHOCTA MOJIHKOHACHCANUA, KOHIEHTPAIWH pPACTBO-
POB DpeareHToB, IPHPOAH PACTBOPUTENSI, CKOPOCTH H3BIeYeHHA
TOJEMEpa, COOTHOMEHHWS pearnpyloMnx KOMIOOHeHTOB m mp, [as
.OLEHKH (U3NKO-XHMIYECKAX CBOHCTB MOJMAMAOB, NOJYYEHHEIX
reTepOreHHEM MeTONOM, OHpefeNaln yAedbHYH Ba3KOCTEH (0,5 %-
HEIX DPAacTBOPOB IOJHUMEPOB B TPHKPE30Je, TeMIepaTypy IJaBie-
Hif, TOJWAMCIEPCHOCTH, a TAKKe H3yYaldm HEKOTODHe (QH3mKO-
MexXaHmdecKue CBOHCTRA.

HMccrenosammaMm ycTaHOBIEHO, UTO HA BEINYNHY MONEKYIAD-
HOTO Beca MOJHMepa GoibIioe BIMAHNE OKA3HBAT KOHIEHTDANAN
pPacTBOpPOB peareHTOB, YTO HATAANHO IpeAcTaBieHo HA pumc. 1.
ITpu sTOM HemanoBaskHOE 3HAYEHHE MMEIOT KOdQHMIMEHTH pacmpe-
MelleHNs [UAaMHHA B BOJe M [AUXJIODAHTALPANOB B OPraHHYECKOM
pacrBopuTesie. B saBucmMocTH 0T BHOpPaHHKX KOHIEETPALMH BO3-
MOKHO IIOJIy4aTh MOIHAMED B BHMIE MEJIKOAUCIEPCHOr0 IMOPONIKA, &
TaK;Ke B BUJe ILIEHKOOOpasHOH JeHTH. _

ITpn monryuennn psAfa moIAMEPOB Ha TPAHATE pasfiena $as 60an-
moe 3HaYeHHMe mMeeT IPHPOJa pacTBOpHTeNd. B cayuae momyuenus
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HOJWMAMUJOB [leCTBHE PACTBOpPHUTENeH CKA3HBAeTCH B OCHOBHOM Ha
JMCIepCHOCTH HONYYeHHKX IOPOMKOOOPASHEX . MATePHAIOB, a
BeIMTMEA MOJIEKYJIAPHOTO Beca MPH ONTHMAIBHO BEIGPAHHEIX CO-
OTHOMEHMAX M YCIOBHAX HPOBE[GHHA peaKium HpaKTAYecK:A oc-
TaeTca MOCTOSAHHOH (pue. 2).

Tyq
04

1
02 04 06 08 l 12 I4 16 18 2 222426 28 30 32
HoHueHmpauu;l pacmeopoe MONTb/T

Pnc. 2. Bausaame npEPOREl PAacTBOPHTENA HA YAEIALHYIO BASKOCTH
IOJHreKcaMeTHIIeHaIHINHAMHASIA

1 — Genao.n, 2 — KCHIION; 3 ~- TONYOI; 4 — Xn0pGeH30y; § -~ NUXJIOPOTaH; 6 —
XI0podopM; 7 — meTpolieHHEN sduUp

DKBHBAJIHTHOE COOTHONIEHHE PEarupyOIEX KOMIOHEHTOB CO-
xpaHseTcsA Ha rpaBume $as faske B TOM ciydae, ecliu cucTeMa 0Ge-
BX (a3 ¥ He HAXORMTCA B PaBHOBeCHOM coctosHmu. Hak morasanm
mecaenosaEna, u36uTOK Ao 100 mMoi.% omHOrO M3 pearmpynmiEX
KOMIIOHGHTOB IPAKTHIECKH He OKA3LBaeT BIMSHAS HA BeJHIUHY
Monenynﬂpnoro Beca 06pasyiomerocs no:mmepa

JIlns ocymecTBIeHHA reT€pPOTeHHOH IOJIWKOBJAGHCAIIMA He Tpe-
fyercsa CHeMuajbHOTO 00OpPYHOBAHMA, & YCIOBHS IPOBEJEHHA pe-

* AKNHUA Ype3BHYaiHO mpocTsi. IlonmMeps ¢ MOJEKYJIAPHEIM BECOM
15000—20000 MoxHO IOJIyYUTh B OOHYHOM 1a00pPATOPHOM CTAHKE
(cMm. puc. 3) npu ofHYHOH KOMHATHOH TeMmeparype.
Hccneqopanna MOKA3ajW, YTO PEAKOUA HAUXJIO0PAHIHAPHAOB C
AMAMEHAMEA BO B3a¥MHOHECMEIIMBAIOMMXCSA PACTBOPHTENAX CMO-
. eT IIPOTeKaTh HDH . TeMOeparypax Gmmsknx x 0°. Opmako
ONTAMANBHOM TeMIepaTypoii IpM reTeporeHHOH THONMKOB/CHCA-
‘mum ABIercA Temmeparypa He prime 15—20°.

OGpasoBadde IOJHMepa IPH IeTEPOTeHHOM OMAKOH/IeHCA THA
OPOUCXONMT IPAaKTHIECKE MIHOBEHHO Ha pasfene AByX ¢as. Boms-.
mI0oe 3HAUeHZe TP DTOM HMEeeT MEeTOJi M3BIedeHNdA MOJAMMepa ¢ rpa-

_mueL pasfena gas. Hamm maydeHs yciaoBus NONyIeHHA IOJHAMH-
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OB MeTOZOM IIePEMEIMABAHHS], a TAKKE METOAOM HEIPePHBHOTO
A3BIedeAus ¢ rpaHMNE pasgena gas (pme. 4). Ilpm sToM m3ywa- -
JHCH KAaK CKOPOCTh LEPeMEIMIEBAHAA, TaK M CKOPOCTH H3BJIETSHHs

Puc. 3. TlonyueHNe NOANAMHAOB METONOM HA IPaEMIe pasfelna
¢a3 B 1a60paTOPHHX YCIOBHAX

noJmMepa. YCTaHOBJIEHO, IT0 B 3aBHCHMOCTH 0T IPAMEHAEMOTO Me-
TOfA, OpH NPOYEX PABHHIX YCHOBHAX, MEHAGTCHA BRIXOJ HOJIHMepa
(pme. 5),a TaKsKe BeJIMIEHA MOJEKYJIAPHOro Beca monmmepa (puc. 6),
9ro BHOJHE 3aKOHOMEDHO, ecld YYUTHBATh MEXaHH3M pPeaKnud
IpH TeTePOTeHHON HOJHKOHAeHCAINH. '

ITockoapKy peakiua reTeporeHHON HOJAKOB/HCAIMA I POTeKaeT
OpaKTHYeCKH MIHOBEHHO, GOxbINOe 3HAUeHMe MMeeT CKOPOCTb H3-
BIEYeHHs NOJIMMEpOB ¢ TpaHEME paspera ¢as (pme. 7). VaMmeHss
CKODOCTH BBEJIGHHs DEareHTOB B IeTePOTEHHYIO CHACTEMY, a TAaKke

231

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



" Approved For Release 2009/08/28 . CIA-RDP80T00246A010900180001-1

CKOPOCTh HM3BJICYEHAA INOJMMEPOB, MH MOJYYMIN TOJATeKcaMe-
THIIEHCe0aNMHAMu]] ¢ MOJEKYJIAPHHM BecoM 10 80000 m 6oiee.
(DaKTop_a_MH, HpeHHTCTByIOI]IHMI/I pOCTy nerm I[OJI]?IMepa, ABJAIOTCSE
MOHOQYHKIMOHANbHAE COeJUHEHNS, a TAKMKe caMa. INIeHKA | T0-
ammepa. -MeTox rereporeHHOM DOJMKOHZEHCAIME OTKPHBAET
Gonbmne BOBMOMKHOCTH TONYYEHHS TePMOCTONKHX IIOJIMEPOB ¢

i

Prc. 4. Ilonydenme TONMAMUIOB METOTOM HEIIPEePEIBHOTO
U3BJIeUeHHA ¢ TPAaHUOE pasgena ¢as

T. I, 350—400° u BeImIE, YTO HEBO3MOMKHO OCYIIECTBETH METONOM
OOJMKOHAEHCANUN B pAcIIaBe, TaK KaK OOJBIIMHCTEBO IIOJIHMEpPOB
NaHHOTO THIA pA3JaraloTcid 3aJ0dro. [0 TeMIepaTypH IJIaBie-
HEA. : , : ,
 Iomygenme pspja .apoMaTHYECKWX K apoMaTHIeCKO-aImdaTii-
9eCKNX HOJUAMHAJOB IPENCTaBICHO HA puC. 8. ITHM METOJOM MOK-
HO TOJYYHTh HOBEIE THNH KaK IOJHMEPOB, TAK H HUBKOMOJEKYJIA]-
HEIX COefWHEHHH, COJep/RANIMX TeTepoaTOMLI B OCHOBHON Hemw.
Tax, MeToroM reTepOreHHON MOIMKOHACHCANUN BIEPBHE HOIYIeHEI
dochopconep:xamue mosMMepH Ha OCHOBe Xjgopoxmcd dochopa u
reKCaMeTHIEHANAMAHA C ‘TeMmepaTypoir mrapiemms 200—220°.
Ha ocHOBammm faHHKX dIIeMEHTapPHOTO .AHAIN3A,BKIIOYAIOMETr0
onpejeneHne copepskanua Qocdopa, XI0pa W a30Ta B IOJMMepe,
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Bsixod nonume

L i 1 1 1 1 1
4020040060,080] 02 03
Konuy enmpauuﬂ RHCMBOPOG, MON[A.
Puc. 5, 3aBmcEMOCTh BEIXO[a LOJUTEKcaMeTHJeHceGanmuHaMuaa
oT cmocofa IOMyueHWsI MOJAMMepa Ha Tpamume pasaena ¢as

] — OpH mepeMemUBAHAH IeTEPOreHHOM CHCTEME, 2 — HPH HEeOPEPHIBHOM
. . M 3BJIeYCHUN

0,02 00400600801 0,2

- Konyenmpayus pacmeopos mons/n

Puc. 6. 3aBucaMocTh yiglipHOM BASKOCTH HOJIMTeKcaMermieHce6a-

NPHAMHAZA OT cItocoba IIONydYeHRHsA

.1 — OpA nepeMemUBAHNE TeTEDPOTEHHON CHCTEMEI, 2 — NPA HENpPEPHBHOM
’ HMBBJICUeHAR )
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T 2 3 4 5 6 7-8 901712
Cropocms u3gneqenus nanumMepa, M{Mur

Puc. 7. Usmemennme ypmenpHOH BASKOCTH IIONHMTEeKCAMETHJCH-
cebanmHaMAla OT CKOPOCTH M3BIEYECHUA IOAUMEDPA
1 — NPHE NOCTOAHHOH CKOPOCTH MOZAYH pearesTa (nnxnopanruupﬁna), 2 —
C'y9eTOM CKOPOCTH NONAaYd peareHTa

yg

L1
09
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07
06
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04

02

”

o1t

ST DY B T | 1 L
0,020040,06Y,080,F 0,2 0,3 04
Kowuenmpayus pacmesopos, monsjn

Puc. 8. Iloaydennme pasim4HbIX TUIIOB HOJIMAMHIOB
’ Ipu mnepeMelmuBaHuN ’

' 1 — NOJHMreKCaMeTHNeHCe0almHAMAN, 2 — OOJIBreKcaMeTHIIeHINnepasnH,
: 3 — noamTepedranamnEnepasuH

-

.
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MO}KHO CJIeJaTh IPefI0JIo}KeHre, 9T0 IOJydeH moJuMep He Tpex-
MepHOTO, a JIHHEeHHOro CTPOCHHA. :

MeTooM reTeporeEHOM NOJHKOHACHCANUN IOJYIeHH Cepy-
cofiep;Kamue IPORYKTH Ha OCHOBE MOYCBHHEI M XJOPHUAOB CEPHI, C -
coeprxaEueM cBA3aHHOX cepn Ao 16—18%.

I poxykTH faEHOTO THOA 061afaI0T MOBHIMEHHON CTOMKOCTHIO K
AeHCTBHI0 PA3JIMYHHX XAMAYECKHX AareHTOB..

Hrak, rerepOreHHHI MeTOf, HOJMKOHJEHCAIMA IpPeJCTaBIAET
IPHENUOAAILEO HOBOe HampasleHne B 00JacTH HOJNyYeHHs NOJH-
MepOB W IO3BOJIAET CAHTE3HPOBATH PAJ IHONUMEPOB C MOBHINCHHEIM
MOJIEKYJAPHKM BECOM, & TAKKe OTKPHBAET BO3MOKHOCTH HOJyde-
HAsA HOBHX THIOB INOJAMEPOB, CONEpP:KAIUX IreTepoaTOMH B LeNH.

Jdureparypa
opmak, C. P. Pad mkos, Uss. AH CCCP, Ota. xmM. H.,

o

dumxos, B.B. Kopmax, . obmeit xumuu, 14, 974,

'pmax, Uss. AH CCCP, Orx. xmw. m., 1945, 604.
pmax, C. B. Poro:xunmn, Has. AH CCCP,0Ota. xuM.H.,

31. ’ ' .

.Morgan, SPE Journal, 15, 485, 1959.

inhorn, Liebigs Ann., 300, 135, 1898.

n
. Eng. News, 36, 151, 1958.
onix, Industr. Engng. Chem., 5%, 147, 1959.

[=]

OB~
g & &
o o~ "Uot_:ﬁ
P
e L
(=Rt

!

—

i.
2,
3.
4.
5.
6.
7.
8.

pQEm
]
~B =

Summary-

A study has been made of the influence of various factors
(time, concentration of the solutions, reagent ratios, nature of
the solvent, stirring rate, etc.) upon the physical and physico-
mechanical properties of polyamides obtained on the basis of
the chlorides of aliphatic and aromatic dicarboxylic acids. The
polyamides were synthesized by means of heterogeneous poly-
condensation (at the interfacial boundary).

The possibility of synthesizing polyamides containing hete-
roatoms (sulfur, phosphorus etc.) in the polymer backbone has
been investigated. : ' ,

Studies were also made of the physical properties and the
hardening process of epoxide resins synthesized by heterogeneous
polycondensation at the interfacial boundary.

The properties of epoxide resins copolymerized with various
polymers such as_ polyesters, thioglycols, etc. were determined.
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Résumé

On étudiait 1'influence de différents facteurs (temps, concen-
tration des solutions, rapport des substances initiales, nature
du solvant, vitesse d’agitation, etc,) sur les propriétés physico-
chimiques et physico-méchaniques des polyamides, obtenus en -
partant de dichlorides d’acides aliphatiques et aromatiques di-
basiques et diamines. Les polyamides ont été obtenus par la
méthode de polycondensation hétérogéne (sur la surface de di-
vision des.phases), - = - o , . ,

On a étudié les propriétés des résines époxydes, modifiées

par de différents polyméres — polyésters, thiocol etc.
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0 HEKOTOPBLIX 3AKOHOMEPHOCTAX -
MEK®A3HOU MOJIMKOHAEHCAIINH XJIOPAHTUAPUIOB
INKAPBOHOBBIX KHCJIOT
N THAMUHOB B IMPOIIECCE ®OPMOBAHMNA BOJIOKHA

H.B. Muxatiaoe, B. H. Maa‘iﬁo.poaa,
) : C.C. Huxonaesa

(CCCP)

OTKpHTHe HOBHX HyTell CHHTe3a IIOJHMEDPOB Ha IpaHNIE pas-
Aella pearmpyoOmMUX MOHOMEDPOB, YaCTHHIM CIY4aeM KOTOPOTO. ABIA-
eTcsi MeToy Me:kda3HOM IOIHKOHNEHCAINH, OCHOBAHHHII HA HJaBHO

" m3BectHOl peakmumu Illorrema-Baymama [1—4], saBaserca BechbMa
HOPOTPecCHMBHEIM HAIIPABICHNEM B XMMHUN BHCOKOMOJOKYIAPHHX COe-
auHeHni., IlpoTeramnme peakmuy Me;K(pasHON NOJMKOHIAEHCADNH B
yciuoBmAX OOHYHHIX TeMOepaTyp M JaBIeHHA OTKPHBAET IMMPOKHe
BO3MOKHOCTH HOJYYeHAS KaK yyKe M3BECTHHIX, TAK M HOBHX IOJi-
MepoB (oJlee IPOCTHIMHE CIOCO0aMH B (OPMOBAHMSA W3 HHUX BOJIOKOH
H INIAaCTHIECKHX MaTepyajoB HeMOCpe[CTBEHHO B IPOLECCe CHHTe-
3a. . ‘ .

CoBMemeHne BERTeOGpa30BaHMA ¢ XUMHUYIECKOH peaxmumeil moun-
KOHJ(EHCAT[AY T PefICTaBIAeT COG0I OCHOBHYIO TPY/AHOCTh €€ MCIIOIb-
30BaHHA B TeXHOJOIMYIECKOM IpoIecce, A paspaloTkm Ko-
TOPOTO HeOoOXO[MMO BHACHEHMe MHOTAX 3aKOHOMEDHOCTEN, Kak
caMoOll peaKIuH IOJMKOHAEHCALNH, TAK H MeXaHA3Ma HEHTeo6paso-
BaHWS B BTHX YCJIOBUAX.

HaMn mayuamach peaxmus NONMKOHAEHCANHK IOJUAMHALOB B
yCI0BHAX, ONH3KMX K CTATHIECKUM, T, €, OPH BEITATHBAHUE IJEH-
KH HOJUMepa ¢ TPAaHWNE pasfena $as,n B YCIOBUAX IUAPOIAHAMHU-
9eCKHX, T. €. HeNOCPENCTBEHHO B IIpoIecce HOIYYeHHS BOJIOKHA.

HureobpaszoBaHEe OCYMEeCTBIAIN MO OXHON M3 IpPEIOKeHHEIX
HaMH cxeM [5], ocHOBaHHOM Ha GOpPMOBAHMEM BOJIOKHA B BOCXOJSA-
IEeM IOTOKe PACTBOPOB CIEAYIOIAX CUCTeM MOHOMEpOB:

XJIOPAHTARAPHY, Ce6ANMHOBOR KHCIOTH ¥ TeKCAMEeTHICHIMAMIH,

XIOPAHTAAPH] AJUNMHOBOH KHCIOTH H TeKCaMeTHIeHIUAMKH,

XJOpaHrunpuy repedraieBoil KHCIOTH ¥ MeKCaMETHICHIHAMNH.,

UccnepoBaEnma moxasamm, 9TO KaXKHas CACTEMa MOHOMEDOB
HMeeT CBOH OCOGEHHOCTH B WpoIecce HUTeOOpasoBaHHA.
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B nausoM coolimennn nony1eEHEE Pe3yIAbTATH OTHOCATCSA K CHC-
TeMe MOHOMEDOB:XJI0PAEIH/pH] ce0amEHEOBOM KACIOTH I TeKCaMeTH-
MeH[MAMAH, TAK KaK I 9TOH CHCTeMEH MOHOMEpPOB yCTaHOBJIECHHEE
' 3aKOHOMEPHOCTH HPOABIAIOTCA HaH- -

fosee XapaKTepHO.'

Ilpm wusywemum ocoGeHHOCTEH
OPOTEKAHNS -PeAKOUHA NOJAKOHIEH-
cammpm B Iporecce BOJIOKHOOOpaso-
pamna (pmc. 1) 6IIO ycTaHOBJIEHO,
970 yCcaoBHA 00pasoBaHAA IONH-

. Mepa Ha rpaHAIe ABIKYIAXCH CII0eB
PacTBOpPOB MOHOMEPOB II0 .CPaB-
HEHHI0 CO CTATHYECKUMH YCIOBUA-
MH peakmuu Ha HENONBIKHEIX II0-
BEPXHOCTAX MOBHIMAIT BHXO0AA IO-
JIMMEePOB H WX YAEIbHYIO BABKOCTE.

-JarEne Tabx. 1 moATBep:KEAIOT
a7T0. .

OueBupHO, B3aEMOEHCTBEE pea-
Pmc. 1. Cxema ¢opMosamms pegrop Ha NOBePXHOCTH pasena
Bonom;lao;uggggggccigg;u@asnou IBHAKYMUXCA $as OPHBOJAT K CO- -

- 3gaHui0 Goxee COBEpPIIEEHHX M He-
1 — noxava pacTeopa xnopanrmmn«
na NAKAPGOHOBOA KACIOTH, 2 -— MO- leepI:IB{IO BOCUPOM3BOJIUMEIX  COOT-
maua pacTopa rexcamerziennmaMm- ~HOIIEHHM B KOHIEHTpAanuAX MOHO-
HE, 3 — (Dﬂm:_epg, .4 —HETH, 5 — MEpOB B IOBEPXHOCTHHX W BHYTpPEH-
e T e g, X GIOE, e Ha moepxocTn

HPOMCXORET NpoMMBAMEe mTH. pasuena OTHOCHTENHHO . HEOJBW-
KHEHX (a3. VisMeHeHme 5THX COOT-

HOMCHH BCIEACTBHE eCTECTBEHHOTO IepeMeNMBaHuA PACTBOPOB

MOHOMEDPOB, IQ-BHANMOMY, He obecmeumBaer HeOGXONIMOTO CO-

OTBETCTBUA MeXAy CKopocTaMu Amdpdysmu MOHOMEPOB M PEaKIHH.

Tatauma 1

‘

BimAnue THAPOAMHAMBYECKAX A CTATHYECKHX yCNOBHIl
IpoBefeHHs Peaknudd HA BBHIXOX U ynem:ﬂylo BA3KOCTD'
noauMepa

T'maponvEaMudecKne ycnonnﬂ CTaanecmde ycnonnﬂ
(BOJIOKHO) {naeHKa)

VaeapHadg BASKOCTh 3 VnenrHadA. BASKOCTh
0,5%-HOTO pacrsopa B [y 0,5%-HOro pacTBopa
TPUKDE3oJIe B TPHKpE30JIe
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TIOMMKOHIEHCAH, 4T0 TPABOJUT K CHIJKEHWIO BEIXOJOB H MOIe-
KyJIgpHOro Beca 00pasylomerocs IOJMMepa.

QOueBngHO, B ciaydae OpMOBaHUSA HATH HA TPaHALE JIBPI)I{Y]IUZ[X-
¢ MOTOKOB MOHOMEDOB peaKnusA MeKpasHOH HOJHKOHJCHCANHUHA
npoTeKaer Hamboee MOJHO, TaK KaK nnd@ysmonnmn CIO MOCTOAHHO
o6HOBIAETC W rpafimeHT. KOHNEHTPAIMi Ha IpaHANe pasiena ¢as
BCerjia BHIDE, YeM B CJIy4ae €CTeCTBEHHOI'0 IepeMemuBAaHHUS, Xa-
PAaKTepU3yeMOT0 HamwdrHeM OGONbMHX «MEPTBHIX» HPOCTPAHCTB.
VizameneHnE KOHueHTpaImn MOHOMEPOB H BeIMIHHEl OTBePCTHA
¢mabeps OKasmBaer (OJbBIIOe BINAEMe HA MOJEKYJIADHHH Bec
B 0COGEHHO Ha BHIXOJ[ IIOJIMMEpa, u4TO MOKa3aHo B Tabi. 2.

K ’ Ta6auma 2

3aBACAMOCTH BleOJIa u ynenbnou BﬂBKOCTH nommepa oT Ronueﬂ'rpa[mu
HCXOOHbIX MOHOMGpOB H BEIUYUHLI OTBEPCTHA (bﬂﬂbeph!

- % © JTuaMeTp OTBEPCTHA QHIILEPH, MM
- KOHOEeHTpa mud,
0 0.2 ‘ 0,15

) . yoennHad YHeIbHAA

XIOPAHTAADPAN |pexcamermien- | BABHOCTE : BA3KOCTD
cebanrHOBOM € 11,5%-H0r0 BHIXOA, % 0,5%-n0T10 BRIXOH, %
KUCIIOTH AnaMuH pacTeopa pacTBopa ‘

B TPUKpE30JIe . B TPHKPES0JIE

0,52 55 85
0,43 | 63 82
0,76 . M : 86

VYBenwueHue yAelbHON BASKOCTH ¥ IPOIEHTHOrO BEIXORA HOJH-
Mepa IPH YMEHbIIeHNA BeIMIUEE OTBEpCTHSA B Quibepe HOATBE P~
[aeT, 9TO peaKudsa NOJWKOHAEeHCANWH Ha rpaHune ¢as MOHOMEDPOB
IPOTEKaeT ¢ 0YeHb OGOJNBIIMMA CKOPOCTAMH, 3HAUATENHHO IXPEBHI-
IMAIIUME CKOpPOCTh AR(GPYysad MOHOMEDOB,

B caywae Gomee ysroro orsepcTHA HOBEPXHOCTH CONPHKOCHO-
BeHHS MOHOMEpPOB BO3pACTaeT M PeAKIHS npo're}caeT Goee WOJHO,
IoBnmenne TeMIIePaTyPH PeaKIuu OT 20 mo 50° mparTHYeCKH He
CKa3hIBaeTCA HA YAENbHOH BA3KOCTH DOJHMEpPOB, HO pesno YMeHBb-
maer BEIXOJ HOJUMEpa, YTO IOKa3aHO Ha pHC. 2. :

OueBnHO, NOBHIIEHME TEMIEPATYPH YBEIWIUBAECT CKODPOCTH
rUApPONH3a - XJOPAHIMAPUAOB AUKADPOOHOBEIX KHCJIOT, KOTOpas
fonbme CKOpPOCTH CaMOil peaknum IIOMAKOHJEHCAINH,

VYeTaHOBAGHO, 9T0 H3MeHEHNE CKOPOCTER MCTeYeHHA MOHOMEpOS .
B 2—3 pasa He Biamser Ha CBOficTBa 0fpasylomerocsa MmOJIMMepa,
9T0 TaKiKe YKasHBAeT Ha 0YeHb GOJBIIYI0 CKOPOCTH PeaKIum, Ie-
PEXpHBAOIIE B M3YIeHHHIX npenenax BIWSAHAVE THRPOAMHAMIYIeE-.
cKoro ¢gakropa. .
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BHIO YCTAHOBIEHO, YTO XapaKTeD PaCTBOPHTEIN I MOHO-
MepoB ¥ pasiIuYHKEe A00aBKA K EUM PE3KO MEHSIT MaKpPOCKOMHYeC-

. Kyl0 CTPYKTYpy HOIEMepa B WHTepBajlie OT INIEHKH [0 CYCICH3NH,
970, KaK MH yOefHIiCh, O9eHb BAKHO JIJIH BOJ{ORHOOGpa3OBaHHH.
7

12}

10

Beuwxad, % ' a8
a0 I
ah

& ’ ~— o

401 : /74 L ol
: 50% g7 % 99 00
St Auxnopud,%
Pnc. 2. 3aBmcuMocTh BHIXOZA 1 Puc. 3. 3aBucumocts ymeins-
YACAbHOH BSSKOCTH 00pasynomiero- HOH BABKOCTH noxnmepa ot
CA JIOAMMepa OT TeMIIEPATyPH peak- YHCTOTHI  MCXOAHBIX ° MOHO-
hanciiy MepoB

1 — JHeNbHAA BASKOCTH, -2 — BHIXOL.

‘ COOTBeTcTBonmHe IaHHLEe OpuBefeHR B Tabg, 3.
Tabauma3

Bansanne pacTBOpHTENs Ha MAKPOCKO-
NHYECKYI0 CTPYKTYPY NOINMepa

PacrBopurenn l TTonumep
Mernaxaopmg . .| Ilienka
Hemmom . . . . . Cycnensusa
I urarorexcangonx . Cycnensus

Boabmoe BausHue Ha IpOIeCC BOIOKHOOGPA30BAHMS U CBOHCTBA
ofpasymomerocsa mOIAMepa OKA3HBAET YMCTOTA MCXONHBIX -IPOAYK-
TOB, YTO HIUIOCTPHPYeTCA MAaHHEIME, NPHBEACHHHMH Ha pHC. 3.
Hpennapmenbﬁme MaHHLIE IMOKA3AJIH, YTO IpOoIecc HUTeo6pasoBa-
HUA W CBOMCTBA MOJMMepa 3aBHCAT OT HOBEPXHOCTHOTO HATAKeHHS,
BOBHHKAIOINEro Ha TpaHWUIE pasfeia MOHOMepHHX das, a rTaxxe
Ha' TPaHWUIE pasfela HATH — KATKOCTb.

B sroM cMmmicie BechbMa CymeCTBEHHO paannanb cr{opocm opo-
mecca HONMKOHJEHCAIMA, OTHOCAIIWECT 'K AKTY B3aMMOJeHCTBAA
MOHOMEPOB ¥ K ‘PeakIHd pOCTa IOIMMEPHON Iiemm.

MoskrO mpepmomaraTe, 9T0 06e 9TH peaKuuu GyayT IO pasHOMY
38BHCETH OT YKa3aHHHX BHUJ(0B HOBePXHOCTHOTO HATSKEHHA W IIO-
BH/UMOMY MOTYT OTIWYATHCS AaKe SHAKOM. ' :
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Summary

The method of interphase polycondensation based on the well
known Schotten — Bauman reaction is a new direction in the che-
mistry of high molecular compounds. The low temperatures and
pressures at which this reaction takes place open up enormous
potentialities for the synthesis of new polymers and the forma-
tion of articles from them directly in the course of the reaction.

The use of this method for the separate synthesis of the po-
lymer with subsequent production of fibers is scarcely feasible,
‘because in addition to the difficulties connected with the tech-
pology of fiber production from the polymer melt there will be
difficulties from the economic standpoint connected with large
expenditure of solvents and the difficulties of obtaining the ini-
tial monomers.

In some cases the polymers obtalned in general can not be con-
verted to fibers by the polymer fusion method.

With this in mind experiments were launched on the use of
the interfacial polycondensation reaction for the formation of
ibers and films directly during the polycondensation process.
The following monomer pairs were used for the reaction:

1) sebacyl chloride and hexamethylenediamine, .

2) adipyl chloride and hexamethylenediamine,

3) terephthalyl chloride and hexamethylenediamine.

As one might have expected polycondensation takes place
differently in the fiber forming process than under stationary con-
ditions and under conditions of mixing of the monomers.

We studied the polycondensation reaction on polyamides of
the type: Polyhexamethyleneadipamide, polyhexamethylenese—
bacamide and - polyhexamethyleneterephthalamlde

Fibers were spun in an upward flow of the solutions of the
two monomers. The schematic and parameters of the polyconden-
sation reaction and fiber production are described.

Experimental data have been obtained on the yields and mo-
lecular weights of the polymers with respect to the monomer con-
centration and hydrodynamic characteristics of the flow-in the:

16 MexnyHapogHEA CHMMIO3AYM, ceKnuA I 241"
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interfacial polycondensation reaction in the process of fiber
formation.

The data have been compared w1th the results from stationary
conditions. Considerable difference has been shown to exist bet-
ween the two modes of reaction, both as regards to the yield and to
the specific viscosity of the polymers obtained. Thus, for instance:

S pecific Viscosity ‘
(0.5% solutions in cresol) Yield, %

fiber film fiber

0.81
0.525

- A tentative explanation of these phenomena has been given.

It has been shown that various additions play an important
part in the interfacial polycondensation reaction. Cellulose deri-
vatives, etc. were employed as the addition agents.

A method has been developed for spinning fibers in the process
of polycondensation and the properties of the filaments formed
have been investigated. Fibers of specific viscosity 1.23 have been
obtained with a yield of 87%.

The fibers are capable of stretching to fourfold length and pos-
sess a characteristic hollow tube cross section that disappears in
the process of drawing. They are of crystalline structure with
strongly expressed fibrillarity, as was shown with the aid of an
electronic microscope.

Résume

3

La méthode de, polycondensation a interphases basée sur la
réaction. connue Schotten —,Baumann est une. nouvelle direction
dans la chimie. des- composés macromoléculaires. Les conditions
.d’exécution de la réaction de. polycondensation a 1nterphases
qui se deroule sams - hautes . températures .et pressions, ou-
vrent d’énormes possibilités pour synthétiser de nouveaux poly-
meéres et en produire des articles. C’est douteux que l'applica-
tion de cette méthode pour une réalisation séparée de technolo-
gie de 1’obtention du polymeére et de son traitement .en fibre soit
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Approved For Release 2009/08/28 : CIA;RDP8OT00246AO10900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

rationnelle car A toutes les difficultés de la technologie] du trai-
tement des fibres a partir de la fusion du polymeére s’additionnent
les difficultés économiques, liées & de grandes dépenses des sol-
vants et les difficultés de 1'obtention des polymeéres de départ.

Dans certains cas les polyméres obtenus en géneral ne peu-
vent pas étre traités en fibre d’aprés la méthode de fusion du po-
lymeére.

A cette occasion on a fait des travaux pour l'utilisation de
la réaction de polycondensation a la limite des phases du fagon-
nage des fils et films directement au cours du processus de poly-
_condensation. On a appliqué pour cette réaction les paires des
monomeéres suivantes: .

1) Chlorure d’acide sébacique et 1'hexaméthylénediamine.

2) Chlorure d’acide adipique et 1’hexaméthylénediamine.

3) Chlorure d'acide térephtalique et I’hexaméthyiénediamine.

Comme il fallait attendre la réaction de polycondensation,
qui a lieu au cours du processus de faconnage de fibre, se déroule
autrement que dans les conditions stationnaires. et dans les con-
ditions d’agitation des monomeéres.

Nous avons étudié laréaction de polycondensation surl’exemple
des polyamides: polyhexaméthylénadipamide, polyhexamsé-
thylénesébacinamide, polyhexaméthylénetéréphtalylamide.

La formation de fil s’exécutait selon le schéma, basé sur la
formation du fil au flux ascensionnel des solutions de deux mo-
nomeéres. Ensuitele schéma et les paramétres de réaction de poly-
condensation et de fagconnage de fil sont exposés.

Dans ce travail on a obtenudes données expérimentales pour
la réaction de polycondensation & interphases au cours du fagon-
nage des fibres, qui caractérisent les rendements et les poids mo-
léculaires des polyméres selon le changement des concentration
des monoméres et caractéristiques hydrodynamiques des flux.

Une comparaison de ces données aux données stationnaires
des conditions de réaction est présentée. Les différences essentiel-
les dans le déroulement de cette réaction caractérisées par un
rendement différent et par une viscosité spécifique du polymeére
obtenu sont montrées, par exemple

Viscosité spécifiqué
(0,5% des solutions en crésol) Rendement %

tibre tilm - tibre film

,23 0,81 73 - 65
,12

1.
2. 0,525 65 48
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Une exphcatlon pre11m1na1re 4 ces phénomeénes est donnée.

- Le roleessentiel de divers additions pour la réaction de poly-
condensatlon & interphases est montré. Comme addmons, on a
utilisé les dérivés de cellulose etc.

"~ On'a élaboré une méthode du faconnage de flbre au cours du
processus de polycondensation et on a étudié les propriétés des
fils qui -se forment.

" Des fibres & viscosité spec1f1que 1,23 et a rendement de 87%
ont, 6t6 obtenues. -

" Les fibres sont capables’ d’étre filetées de 4 fois et ont un ci-
salllement typique d une tube creuse qui dlsparalt au cours d’em-.
bouussage

"Les fibres possedent une structure crlstalhne ayant une nette-

- fibrillarité ce qui est montré par une microscopie électronique.
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CUHTE3 NOJUYPEUIOB METOIOM
TIOJIMKOH IEHCATIN A
HA TPAHWUIIE PA3JIEJIA ®A3

Jd. Anervcandpy, Jd. Tacraay

(PyMEIHNA)

HenaBHO OHOMCAHHEI CHHTE3 IMOJHMEPOB IIyTeM IMOJIMKOHAEHCA-
@K HA TpaHmIe pasfena $as MOMKeT CUMTATHCA OHEM H3 BAKHEIX
yCIIeXOB MAKpPOMOJQKYISPHOH XuMME HocjHefHero .spemenn {1].
Kax Teopermueckoe 3HAYEHHE, TAK H BO3MOMHEIC HPAKTHICCKHE
CJIeACTBHA MPOOyAMIN Gorbmoit HHTEpPEC K 3TOMY OTKPHITHIO.

IlonukonpeHcanma Ha TpaHuie pasfena ¢as OpefcTaBager
c0603f HOBHH MeTOJ| TOIyYeHNA MOJUMEPOB ¢ GOIBNINM MONEKYIAD-
HEIM BECOM B OYEHDb YHAOOHHIX YCIOBHAX: KOPOTRUIL CPOK, aTMocdep-
Hoe fHaBieHHe W HECIOKHAA ammaparypa. JTOT MeTof He Tpebyer
60JBINOM YHCTOTH PEareHTOB, a TaKiKe CTPOIOr0 COOTHOMEHHA Me-
KAy HEMH, HO I03BOJsAET BECTH MOIUKOHAEHCAINIO TAKAM 06pasom,
gT06H MONYYHTh MOJAMEPHL C KeTAeMBIM MOJEKYJIAPHBIM BECOM.

MeTooM MONMKOHAEHCATIAM Ha TpaHAIe pasgera ¢as Gbuim
CHHTe3MPOBAHLL DONMAMUILL, HOIMIYUPH, DOMMCYIbOaMATH I AD.

B macrosme#t paGore paccMaTpMBAaeTCd PeAKIUA NOJIydeHNA
IONMYpPeufOB IIyTeM IOJMKOHJeHCAIMN Ha TpaHANe pasfena ¢as.

McenemoBaaus HPOBOJMIH ¢ MOJIAY PEAOM, IIO.TIy‘{BHHhIM U3 TeK-
CaMeTHIIeH\HAMUHA ¥ (bocrena [2] no peamnm

. — HoN— R NH — [CO NH R—], — NH; 4 2nHC]

Peaxnus 6m1a OCYIIECTBICHA B YCIOBHAX CONPMKOCHOBEHHA |
peareHTOB B BHJE PACTBOPOB. s 7

Ipu BIMBaEMA pacTBOpa (GOCTeHA B YETHPEXXJIOPHCTOM YTiie-
poji¢ B IEJOYHOH pAcTBOP TeKcaMeTWeHJWaMHHA B BOJie 3aMme-
gaercsa o0pasoBaHde MIeHKX IOJMMepa Ha IOBEPXHOCTH Ppasjena
HecMemmBalomuxcs (a3, Ilpm mepememuBaEEKM 0060MX CI0EB Ha-
6JII0JaeTCs IOYTH MTHOBEHHASA PeaKIuA NONMKOHJeCanud U B TOMKE
BpeMsa pEe3KHWil POCT TeMmepaTypEHL. o ‘ '
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Ilonygenunit mopomKooGpasHLE mosMMep 0EIOTro IIBeTa ¢ BH-
XO0IoOM B ONTHMAJBHLIX ycioBusax Goxbme 95%, Obl oTQUIABTPO-
BaH M IPOMEIT BOOMH [0 HeHTpaibHOM peaklyd, a 3aTeM BHCYINeH Ha
posayxe mpu 60°. OH mMea ciefymomue XapaKTePUCTHKH:

a) upuseneHHasn Bsskocts [v] —0,85—0,93,

6) PacTBOPHEMOCTH — paCTBopnM B M-Kpe3oJe, mmemmbopm—
aMmfle, ameToHe, CEPHOH KHCIOTe,

6) TEPMOCTORKOCTH — IIPH TEM-
[77] . mepatype xo 200° He 3amedaeTcs
L ' ' . HAKAKUX u3MeHeHuit, npu 220° Ha-
YMHAETCS MOJKEITeHHEe, a IIpH

08 : . 260° mommMmep pasmaraercs.
' , MexaHu3M DOJAKOHAEHCAIAL
a7 K Ha TpaHANe pasfena ¢as mpu

' TOJNy9eHAN TOJWYDPEHAOB OBLI
06 HM3yYeH IyTeM ONPe/eeHIs BIIH -
) _ HAA CIEeAYIOIIAX HapaMeTpoB Ha

0 10 20 30 40 50 MOJIEKYJISAPHHE BeC M BRIXOJ IMOJIH-

5/76’/“}7, MUH MEpoB: IIPOAOJI)KHTOJIBHOCTK "

Puc. 1. 3aBAcHMOCTE BA3BKOCTH TeMHe‘paTy_pLI pearunH, MOJAp-
OT NPOMOJKUTENBHOCTH peakmum  HOI'0O COOTHOMEHHs MEXAY pea-
: ’ ' reHTaMH, H30HITKA T'HIPOOKHCH

' HaTpuA, KOHIEHTDANAH pAcTBOpa (OCTEHA, KOHNEHTPALUM pac-
TBOpA TIeKCAaMeTHICHANAMAHA H IIPHPONE] OPTaHUYeCKOTO pac-
TBOPHTEJIA.

MsMeHeHne MONEKYIAPHOr0 Beca OHUIO HMCCIAELOBAHO IyTEeM
OTpefeNeHns M3MeHeHUA HIPUBOACHHOM BA3KOCTH [].

. YCTaHOBIEHO, UTO WPOKOIMATEIHHOCTD PeAKITHE MPAKTHICCKH
He OKa3hBaeT HWKAKOTO BIUAHUA HA MOJNEKYJSPHBIA BeC W BHXO.
Kpusasa saBmcmMocTr BAsKocT: oT BpemeHm (pme. 1) mpepcrasisier
cofoit mpamyio, HapajlIeAbHYI0 0CH a6cn;ncc ecid 1O OpjHHaTe
OTJIIO}KeHa BA3KOCTD. '

CKOpPOCTH peaKmuu pOCTa MAaKPOMOJEKYJIAPHOU memd, B Cly4ae
OOJNKOHIEHCATNHE IOJHYpPeHJ 0B HA TpaHAIe -pasfgena $as, 0UeHb
BeINKa M NPHOIIKAETCA K CKOPOCTH DeaKI[dd MemHOH MM MOHHOU -
IONIIMe PH3a T,

#Peaximsa aBadercd CHIbHO sK3orepMmueckoit. IIpm mccmegosa-
HAM KPABOH 3aBHCHMOCTH TEMIOEPATYpPH OT BPEMEHH BUHO, 9UTO
MaKCHMAaJbHAs TEMOePaTypa NOCTHTAETCA IPH CHIABHOM Iepeme-
muBaHUM y:xe ‘B TedeHme 30 cexyH.. _

Vmes B BUAy WHePUHIO U3MepPUATEABHKX OPAGOPOB, MOMKEO CUM-
TaTh, YTO JJIA 9TOTO CIYIAS PEAKIHA IIPOTEKAET IOYTH MTHOBEHHO.

[Mormxenne TeMmepaTypH CIOCOGCTBYET POCTY MOJEKYJSAPHOTO
‘Beca W BHXofa (pmc. 2).

Has marepsama temmeparyp or +10 mo —20° BABKOCTH KOJIE0-
aerca Mexpy 0,08 u 0,86, a Buixog — Mexay 80 m 98%.

a9
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YcTaHOBIEHO TaKiKe, ITO He(ONbIIOH H3OKTOK reKcaMeTnne -
aMHHa [0 OTHOUIEHWIO K q)ocreHy 6HaI‘0HpI/IHTCTByeT pOCTy MoJe-
RyJZsapHOro Beca (puc. 3).

i BoaMoxkHO, 9TO B HAYAJIBHOH (ase ompefelreHHOE THCIO MOJE-
KyJ TeKCaMeTINIeHAWAaMAHA OBIIO M3pPacXOJOBaHO B pEAKIWHA C
HNOJYy4eHHON CONAHON KHCIOTOH, € 06pa30BaHHeM GOOTBGTCTByIO-
MEX XJIOPTHAPATOB.

[ ¥
0o 7 }F 10}
90 g8t a6r
& l
T ootast a6
)\( .
Q
< 70t gaf A
60 +o2} 0z¢
=30 <20 -0 0 40 +20 a5 7 2
Temnepamypa, °C w01 NH,(CHy) s NH, /mon. cocy,
Puc. 2. 3aBucaMocth OT TeMmepa- Puc. 3. 3aBHCHMOCTD BA3-
TYPHBL: KOCTA OT COOTHOOIeHHUSA
1 — BHIX07A, 2 — BA3KOCTH peareHTOB

OrpasnueHasid H30HTOK TeKCAMETHIEH[HAMAHA HOIYCKAeT CO-
XpaHeHHe B YKa3aHHHX yCJIOBUAX 9KBEMOJEKYJIAPHOTO COOTHOIIE-
Hus MeKAy pearentamu. OueHb 601bmoli H3OHTOK reKCaMeTHIeHN-
aAMAHA BH3HBAET yMeHBbOICHHE MONEKYIAPHOTO Beca B CBASH ¢
POCTOM BEPOATHOCTH pas3phBa MaKpPOMOJEKYJIAPHOH Iemd.

Bra mayueHa 3aBuCHMOCTH BASKOCTH OT MOJSPHOTO COOTHO-
meHns1 (OCreH : rexcaMeTwiaeHAHAMIHR (pHC. 4).

ToT arT, 9T0 BABKOCTH AOCTHAIraeT MaKCHMyMa IIPH COOTHOMIE-
HUA, paBHOM 1, a 3aTeM HauyMHAET MAfATh — IIOATBEPIK/AET BEITHE-
M3J103KeHHoe,

pH pacTtBOpa BaMser Ha MOJEKYISAPHEI BeC H Ha BHIXOJ MOJIH-
mepa (puc. 5).

B oTcyTcTBHE THAPOOKHCH HATPUA NOJIYYalOTCA NOJHMEDH C
MaJIHIMA MOJEKYJISPHHMHE BeCaMd W ¢ MAJBIMH BHIXONAMH, a IpH
n36EITKe THAPOOKACH HATpHA (M0 OTHOIIEHWIO K IONYYeHHOI coxs-
HOif KHWCJIOTe) BASKOCTh PAcTeT W B TO Ke BPEMA yBeJIHINBAETCSA
BHIXOM. 9TO 00BACHAETCA TeM, 9TO COJAHAA KUCIOTA, HONyYeHHASA B
pesyJsibTaTe pearmud, ofpasyeT ¢ AHAMAHAMHA XJIOPIAAPATH, YMEBb-
mas HX PeaKIUMOHHOCHOCOGHOCTH. I'mipookucs marpmsa mpuGapis-
10T A HefiTpanusanum 0Gpasylomeiics CONAHOM KHCIOTH; 9Ta
peaknusa IpoTeKaeT B BOJHON dasze.
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MonexynsapHuii Bec moaMMepa W3MEHAETCA B 3aBHCUMOCTH OT
KOHIEHTpamuH pacTBopa docrena (pume. 6).

Iipn yBenmuennm KOHIEHTpAm@A pacTBopa GocreHa BAZKOCTS,
a ClIefl0oBaTeJIbHO, I MOJNERYJIAPHEIH BeC pacTyTr, HO BEIXO[] YMEHb-
maetcd. [Tepsrie MomeryaB quaMAHA, KOTOPHE MPOHMKAIOT B CIOK
Ha rpaHmne pasfena $as m3 OpraHUIeCKON CPeRHl, UMEIT BO3MOMK-
HOCTh B cilydae GONBMOA KOBIEHTPAanu# (ocreHa BCTYNATh B pe-
aKIHUIo ¢ IByMd MOJeKyJgamu ¢ocreHa, 06pasys OJUroMeps, IMeno-
mype Ha 00OMX KOHI@AX 3TH MOJeKyIspHEe 3BeHbs. [las caeryio-

7 ; .
; , 100
98 F . 80
. 5
06 44
NJ
X
a4t < 40
a2zt : 20+ 02y
757 + 3 g as 1 15 2 25
vion. C0Cly /aron HN(CH ) NE : won NaOH/moz. HCL
Puc. 4. 3aBHCEMOCTL BA3KOCTH Puc. 5. Buuagne msbsirra NaOH

OT COOTHOIIEHWUS peareHTOB I — Ha BMXON, 2 — HA BABKOCTD

IMUX MOJIEKYJ AWaMHHA paCTeT BEpPOATHOCTH, YTO OHH BCTYIAT
B PEAKIHWIO C 9THMH OjmroMepamu, o0pasys Goxpmme MaKpoMoOJe-
KyJAspHEE Iemd.

CreoBaTembHO, BHICOKHE KOHIEHTpanun Gocrena C]IOCOGCT])yIOT
POCTY MaKpOMOJEKYAApHO# Iernu. flcHo, 4T0 pocT KOHIEHTpaIIH
CBEHINIE ONpPeReleHHOTO- Ipefiena Oymer He6JIaI‘O]IpHHTHO BIHUATH Ha
pPOCT MAKPOMOJEKYJIAPHOH Ienm. YMeHBIIEHHE BHIXO[A SBIACTCH
pesymbTaToM IMOTeph QOCreHa, KOTOpHe B ciydae pasbaBiIeHHRX
pacTBOPOB OBIBAIOT MeHBIIE, UeM B Cjydyae KOHIEHTPIPOBAHHLIX
pacTBOPOB.

Il pacTBOpOB reKcaMeTH/IeHAUAMHHA yCTAHOBJIEHO, 9TO POCT
KOHIGHTDAlA OKAasHIBAET OTPUIATENbHOE BINAHME HA MONEKy-

“aapHui Bec. Ilpm mccmeoBaHMM KPUBOI 3aBHCHMOCTH BS3KOCTH
0T KOHIEHTPAIUM pacTBOpa fmamusa (puc. 7) OTMed4eHo, UTO BAB-
KOCTh YMEHBIIAETCS ¢ POCTOM KOHIEHTDAIUH reKcaMeTHAeHfnaMu-
Ha B Bofie. Peak1ua 10Ny UeHN A TONLKY PeHA0B BOTHX YCJIOBUAX IIPOTE-~
KaeT Ha rpaHuile pasueia ABYX a3, IPeMMYIECTBEHHO B MOBEPX-
HOCTHOM CJI0€ OpraHmIecKod (asH.

Ilas Toro, 4To0Bl TONYYATH TOJIMMEpPH ¢ GOJBIIAM MoneKmep~
HEIM BeCOM, H806X011HMO 4TOGH COOTHOIIEHYE MEKY peareHTaMi B
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5TOM CJoe OBJIO HKBHMOJEKYJSAPHHM. 3TO COOTHONEHNE Ompefe-
JAETCA CKOPOCTHIO Auddysnu Moserys rekcamernnesguamuna, Cro-
pocTh AndPYsMU TeKcameTHICHAMAMUHA, HpefCTaBiAoman co6oi

ml
10}

- g8

4
g

429
498
a7

0 le7 Jb 490. 50 b 175 5 %
Kowsenmpayus pacmbopa, % Nowyenmpayus pacmBapa NHz(CHy)gNH;

Puc. 6. Bauagnue KOHIEHTPANNK -Puc. - 7. - -3aBucumocThb BSIBKOCTI.
¢docrena: . .OT KOHIEHTpamuM pPacTBOPa reKcaMery-
1 — HA BA3KOCTH, 2 — Ha BHIXOJI N co e JIQH}H’IHMHH& )

QYHKIMIO KOHIEHTPALMA BOJAHOTO. PACTBOPA,. BCe Ke He JOMKHR

OpEeBHIIATh OIpeeeHHOr0o Ipefiesa, 00yCIOBIEHHOTO CKOPOCTHIO

peakmuu pocTa MaKpPOMOJEKYJIApPHOI memn, i Toro, 4ro6nl Obura
°C

o

20

50 100 200 300 400 500
Bpems, cen
Puc: 8. Mamecnenwe TeMmepatypsl B 3aBHCHMOCTH OT NPOROIKE-
o TENBbHOCTH PEeaKIH: '
1 — B ameToHe, 2 — B UYETHIPCXXJIOPIICTOM YIiepone

yCTpaHeHAa BO3MOKHOCTH IOABIEHMA OONBIIOr0 4uCla aKTHBHEIX
IEeHTPOB M MAafeHWS MOJEKyJsAPHOTO Beca.

M3syueHa TOMHKOHAEHCAIMS B OTCYTCTBHE OPTraHMIECKOro pac-
TBOPUTENA K 32aBHCAMOCTH OT IPHPOKEL UCIOAB30BAHHOTO OpraHmye-
CKOr0 pACTBOPHMTENsI; AJAS 9TOH IeiH MCCIef0BalH BINAHME pac-
TBOPHMOCTH PACTBOPHTENA A (ocreHa B PACTBOPHUTENE [JifA rek-
caMeTHIeHAUaMITHA (BOJIa). o oo R

b
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B rabnnne npusefieH0 HECKOABKO PE3YIBTATOB, HOMYISHHHX IPH
1I0MIMKOHCHCAAA TeKCaMeTHIeH{HaMiHa ¢ OCTeHOM ‘B pa3IMmYHEIX
OPraHNYeCKUX DaCTBOPHUTENAX, a Ha PHC. 8 MOKA3aHH KPHBHE H3-
MEHEHHA TeMIepaTypH B 3aBACAMOCTH OT HPOJOKHTEALHOCTH
PeaKmumM A JBYX pAacTBOPHTENEH — ameToHa H YeTHPEeXXJO-
pacToro yraepopa. '

PesyarraTel, momyuenHble OPH MNOJMKOHJCHCANNH
(ocrema ¢ rexcaMeTHIEHAHAMHHOM B pPa3IAYHBIX
pacTBopuTenax

N PacTtBOpH- ’
OpraEd4ecKril PacTBODHTEIb MOCTB * [n]
. B BONE

Bes pacrsopETens . . . . .| -1 0,02
Amerom . . . . . . . . .. ‘ 0,05
HarpoGemsox . . . . . . . ' 0,52
Xnopodop™ . ... . . .. 0,025
YeTHPeXXJAOPHUCTHH yriepox 0,53
Bemsomr . . . . . .. .. 0,46
Tonyonr . .. . .. ... : 0,40
Xaopbemsox . .. . . . . 0,07

U3 rabaumsr ciegyer, 970 B OTCYTCTBHE OPraHAYECKOTO PaCTBO-
PHUTEJIST WIA B CIydae paCTBOPUTeN A, pPACTBOPAMOTO B BOAE (ALeToH),
peaxkmusA NOJHKOH[eHCAIWH BeleT K HOIYYeHHIO IOJHMEPOB ¢
©O4YeHp MAJHIMHA MOJIEKYJISDHHMHA BECAMH.

Manze Bs3KOoCTH, mONydYeHHHE IpH yHOTpeGieHnE XI0podopMa
u xmopbeH3ona, 0OBACHAITCA TEM, 9TO TeKCAMETHICHAHAMUH pac-
TBOPMM B BTHX PACTBOPHTEIAX.

IIpm mccmemoBaEmM KPHBHIX M3MEHEHHWs TEMIEDATypHl B 3aBH-
‘CHMOCTH OT IPOLOJIKATENBHOCTH peakmud (puc. 8) OTMEUeHO, 9TO
OpHE NOJAKOHAEHCATAN B Cpefié ANeTOHA MAKCHMAJbHAA TeMIIe-
paTypa JOCTHTAeTCA 3a MEHBIIMH IMPOMEMKYTOK BPEMEHH, UeM NpH
WOJIHKOHJEHCAIINA B YETHPEXXJIOPHCTOM YIJEpPOfde, B OXTHAKOBHIX
yciaoBuAaX paboTH. ITO' pasimdyme SBIACTCA Pe3yNbTaTOM pasiimd-
HOTO IPOME;KYTKA BpeMeHH, HeoO0xomuMoro mis puddysmm Moie-
KyJl peaTeHTOB B CJIOH Ha rpaHume paspgeia ¢as B ciydae CMEIIH-
BalOIIXCA ¥ HECMENIMBAIOMUXCS PACTBOPHTEINEH. .

-CKOpOCTH IepeMeIIHBAaHHA OKasHBAeT 3aMeTHOe BJMAHHE Ha
M3MEHEHAEe TeMIepaTypil BO BpeMA NOJHKOHJEHCANHH, a CJefo-
BaTeJIbHO, M Ha CKOPOCTh pPEAKRMAM.

I/IBMBHBHHG TeMOepaTyps B 3aBHCHMOCTH OT HOPOMOJKHUTENIBHO-

CTH PEaKHNH IpH NOJMKOHJEHCAIHA TeKCaMeTHIeHAmaMuHA ¢ $oc-
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feHOM B UeTHPEXXJOPHCTOM YIJAepofe MIA TpeX Pas3IHTIHEIX CKO-
pocreit nepememmBanna (800, 1250 u 1500 o6/mun) aABnserca pas-
amgaaeM (pue. 9, xpussie I, 2, 3), 94TO [OKasHBaeT BIHAHHE ABJe-
ana nuddysna. : '

A
30t

I,

50 100 200 ~Joo 400 500 500
' Bpems, cex

Ppc. 9. lisMeHeHHe TeMIepPaTypbl B 3aBUCHMOCTH OT IIPOJOIIKH-
| TeIPHOCTH PEaKMuA MPH CKOPOCTAX IIePeMelleHHs:

1 — 1700, 2 — 1250, 3 — 1500 06/MEH

Bo BpeMsa moAMKOHZEHCAIMH BOKPYD Kalledbh OPraHAYECKOIo
pacTBOpATeNss 00pasywTcs NIeHKH IOJEMepa, KOTOpHE Memalor
JanpHelnie#r muddysmm pearemToB, HEe BCTYNHBIIAX B PeaKilnio
(pmc. 10). llpu nepeMemuBaEAY 5TH IASHKA YAANAOTCA, yBeAnduBas
¢BOOOHKE IOBEPXHOCTH, HA KOTOPHX .MOKeT HATH IOJIWKOHJeHCca-
nu-. :

MexaHn3M IOJY9eHWA IOJNMYPEHJOB IOJHKOHAeHCAIHWeHd Ha
rpaHATe: pasmena §as MOSKHO IPefCTAaBHTH CIENyIOmuM o06pasoM
(pme. 10): peakmusa mpoTexaeT HAa IPaHAIE pasjesa JBYX HeCMeINu-
BAIOMEXCA PACTBOPHTENEH, IPEeIMYIIeCTBEHHO B IIOBEPXHOCTHOM
¢lI0e OpraHEYecKoi (assl. 3[ech MOJEKYJIH ANAMUHA BCTPEYAIOTCS
¢ MoseKyJaM: (QocreHa. BBmay Toro, 4To MOJAApPHAA KOHIEHTpa-
nua pacrBopa ¢ocrema Ooxpme, OfHa MOJeKyla [AHAMHHA-
MOKeT BCTYOHTh B PEAKIHUI0 C ABYMs Moderyiamm docrema. Cie-
AyloIlde MOJEKyJH KuaMuHA, AndyBAmpylomEe B OpPraHAIECKYIO
dasy, BCTpedaOT Ccia0il oxmroMepos (Ha 000MX KOHIOAX KOTOPHIX
HaXORATCA OCTATKM (ocreHa) m MOJeKyJH (ocreHa, He BCTYNHB-
mue B peakimio (pme. 10). ’

Honumep ofpasyerca B pe3yibTaTe PeaKIUd IOJIMKOH/EHCALNH,
TpoTeKatomeil ¢ 09eEh GOJBMAMHA CKOPOCTAMHA M BCIE[CTBHE yBe-
AndeHRS BOSMOMKHOCTH BCTYIUIEHHS [AHAMHEHA B DPEaKOuI0 C pacry-
Telt MaKPOMOJEKYJIAPHOH Iembio, a He ¢ HOBOM MoOJeKyioi ¢oc-
reHa. : '
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Ponp moBepxHOCTH Ha TpaHHUIE pasjena (a3 CBOAUTCA K TOMY.
gT0 oHA ofecmeumBaer mMOCTeHeHHOE MMPOYHAMPOBAHKE MOJEKYH
JMaMAHA K CI0I0 paspgeiia ¢as, rjie OHE BCTPEYAIOT MOJEKYIH (oc-
reHa. BeiaencTBre 5TOT0 MONEKYASAPHHH BeC pPacTeT ¢ POCTOM KOH-
HeHTpanuu pacTBopa (ocreHa M MAJaeT HPU yBeINIeHHN KOHIEH-
Tpanmmm pacTBopa awammua, OGpasoBaBImAasCs CONSHAS KACIOTA
CBA3LIBAGTCA MOIIEKyNoil pamammHa Wi JudPyHAMPYeT B BOAY,
Ifie ee HeATpANIH3yIT THAPOOKECHI0 Harpmd. HoamgecTBo pumamm-
‘Ha, KorTopoe AmPPYHAMPYET K OPraHMYECKOMY pPACTBOpPHUTEIIO,
ompeJieNisieT CKOPOCTH PeaKImu. :

ot o] ot aee, o}
-

Boda
AN e,

o poceen

e 20KCaMEMUNEHTUaHUR
o edwui vamp _
b-' COAINAA KUCAOMA

N

.

'S
3
X
S
N
3
x
3]
S

)

pacmbopumens

Pnc 10 HOJII/IROH,I[CHC&I[HH IIOMRYPeu/iOB Ha I'DAHUNE paazxena
das
" a — 0e3 nepeMemMBAHNA, 6 — NIPJ NEPeMEIINBaHAN

B roM ciydae, KOrja OpraHHYECKMil PACTBOPHTENb PACTBOPHUM
B BOJe, CKOPOCTh Anddysun fuaMmHa 60AbIIe CKOPOCTH POCTA MAaK-
POMOJIEKYIAPHON [enu, U IO BTOH NPUIHHE He MOTYT 06pa3oBaTh-
¢ TOAUMEpPH ¢ GOMBIINME MOJEKYJSAPHHME BeCaMH.

BriGopoM pacTBopuTeeii i ipnMeHeHIEM COOTBETCTBYIONMUX KOH-
TEeHTpanuil pacTBOPOB MOMKHO CO3[aBATL HOJHMMEDH C KelaeMEIM
MOJIEKYIAPHEIM BecoM. O4eBHIHO, YT0 MeXaHH3M MOJYYeHHs TOIU-
YPeuioB MeToJiOM IIOJHMKOH/IeHCAIlNM Ha TpaHune paspena ¢as as-
Jsercs. B o0mMux deprax CXOMfHEIM € MEXaHI3MOM, HpeJIJIO?KeHHLIM
OIA TOJUaMUIOB.

TonmkoHmeRCANA HA TpAHUIE pasfena (})33 OTKpPHIBAET HOBBIE
TePCIeKTHBHL I MAaKPOMONEKYIsDHOH XUMHHW; ee IpHMMeHeHHe
HO3BOJKUT YOPOCTHUTH . TeXHOJOIMYECKHe IPOLECCH HONYUeHHs He-
KOTOPHIX M3BECTHEIX IOJMMepOB M CHHTe3WPOBATh HEKOTOPHE MOJIH-
_MepH KOTOpBIE HE MOTYT 6bITI> HOJYYeHB KIACCHTCCKHMIT METO-
TaMH,
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JimrepaTypa

4. P. V.M organ, J. Soc. Plastics Engineers, 485, 1959, Chem. and
Engng News, 52, 1958. . '
2. E.L Wittbecker, USA Pat. 2816879, 17.XII.1957..

Summary

The interfacial polycondensation method is one of the
main  achievements recently. made in-the chemistry of high
molecular compounds. Its theoretical importance and the expec-
ted practical results aroused considerable interest in the method.
By its means polyamides, polyesters and polyurethanes have
been synthesized. . e

The present report is devoted to a presentation of the results
of an investigation into the interfacial synthesis of polyureides.
The synthesis was carried out starting from the diamines and
phosgene: :

nHoN — R — NH, + nCl3,CO — NH; — [R — NHCONH],, ,NH,.

In this particular case the diamine used was hexamethylenediamine.
The reagents were brought in contact in the form of their solu-
tions, namely in aqueous alkali in the case of the amine and in-
various organic solvents in. the case of phosgene.

The effect of the solubility of the phosgene solvent in the he-
xamethylenediamine solvent (water). on the yield and reduced
viscosity of the polyureides was investigated. It was found that
with increase in solubility both the yield and the viscosity de-
creased. ‘

The influence was also studied of the molar ratio of the re-
agents, of excess NaOH, of the solution concentration, of the du-
ration of reaction, of the temperature, etc., on the degree of

~ polymerization and reduced viscosity of the polymers. A lower-
ing of the temperature favors growth of molecular weight. For
temperatures between 10°C. and —10°C. the viscosity varies
within the limits 0.08 to 0.7.

Résumé .

La synthése des polycondensats par polycondensation interfa-
ciale communiquée récemment, peut étre considérée comme 1'un
des plus grands succés de la chimie macromoléculaire de ces
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derniers temps. Sa sxgnlﬁcatlon theorlque de méme que les con-
séquences pratiques qu’elle aura probablement, ont éveillé un -
interét tout particulier vis a vis de cette découverte, .
Par polycondensation interfaciale ont été synthetlses des- po-
lyamides, des polyesters et des polyuréthanes.
Le présent travail a pour objet 1’étude de l’obtention des

polyuréides a 1'aide de la polycondensatlon interfaciale.
Lasynthése a été réalisée a partir de diamines et de phosyéne.

nH,N— R — NH2+nC]2CO-—>NH2— [R— NHCOHN R}, 1NH-,

L'étude a été effectudesur le polyuréide obtenu de l hexamé-
thylénediamine. La réaction a été réalisée par mise en con-
tact des agents de réaction sous forme de solution.

L’hexaméthylénediamine a été utilisée sous forme de solu-
tion aqueuse alcaline et le phosgéne a été dissous dans divers
solvants orgamques
- On a étudié l'influence de la solublhte du solvent du phos-
géne dans le solvant de 1’hexaméthylénediamine (eau) sur le
rendement et sur la: v1scos1te 1ntr1nseque de la polyamide obte-
nue. On a constaté qu’au fur et & mesure que la solubilité du sol-
vant organique dans 1’eau augmente, le rendement en polymeére
diminue et la viscosité diminue de méme.

On a aussi étudié 1'influence du rapport molaire des réac-
tifs, de 1’excés de NaOH, de la concentration des solutions, de la.
durée, de la température, etc., sur la conversion et sur la visco-
sité intrinseque des polyamides résultant. -

Une baisse de la température favorise- laugmentatlon du
poids moléculaire. Pour les températures variant entre -+10°C
et—10°C, () varie entre 0,08 et 0,7.
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KATAJIITHYECKOE JENACTBUE
HEROTOPI)IX COEJUHEHU METAJIJIOB HA PEARIINIO:
OBPA30BAHNA IIOJINYPETAHOB

A. A. Baazonpasosea, I'. A. JIe6ro6u«u,
‘H. A. II poHuna

(CCCP)

JlaHHBe O BANAHAM OKMUCIOB METAJJIOB W COJNell Ha peaKIHi>
MKy MOIMH30NAAHATAMA M IOJIHOKCHCOC[UHEHHSAMH, B DPe3yilb-
TaTe KOTOPOil 06pasyioTcsa mOJIMYpeTaHbl, B IATEPATYpe IOYTH TOJ-
HOCTBIO OTCYTCTBYIOT.

CBefleHEA 1O 3TOMY BOLPOCY OTPAHUIMBAITCA YKASaHUAMH,
9TO peaxIus 06pasoBAHUA IOJAYPETAHOB YCKOPAETCSA COIAMH Ts—
KEJIBIX METaJJIOB H 4TO B IPHCYTCTBHM HEKOTOPHX MEHEpPAJILHEX
HUTMERTOB PEsKO MOBIMACTCS CKOPOCTS MEPEXOfia MOIEYpeTaro-
BEIX JIAKOBHIX CHCTeM ! B cTynHeoﬁpaar{oe Hepacmopnmoe cocTosA-
mme [1-—3].

HaMmu GrUIO H3Y9eHO BIHAHEE COJEH HEKOTOPHX METAJJIO0B Ha:
CKOPOCTh DeAKIUH MexAy 2,4-TONYAIeHAHH3ONUAHATOM M IOJ-
HEM P-OKCHBTHIOBEM BCI)I/IpOM aIIUHOBOM KACJIOTH, IIPOTEKAN0-
meil B pacTBOPe B IUKIOTeKcaHoHe. OCHOBHOe BEMMAHEE YHeIAI0CH.
ACCIE0BAHAI KATAJIHTHICCKOTO JEHCTBHA COCNMHEHMH I[MHKA
(oxmCH H ameTaT IWHKA) HAa YKA3aHHYI0 BHIE peakudio [4], 910
HO3BOJAIO YCTAHOBATH NPAYNHY HUBKOH CTAOHIBHOCTH JIAKOBHX
NOJAYPETaHOBHX CHCTEM, CONEP/KAIMX NNHKOBHE NUTMEHTH, W
Ha#TH ¢I0CO0 HOBHIMEHWSA HX CTabHIBHOCTH.

OmBITH MOKAa3ald, 9T0 CKOPOCTh PEAKIMA MEKIY 2,4-TOJyHJIeH-
AMA30MMAHATOM ¥ f-OKCHITHIOBEIM 3PHPOM AJHIMHOBOM KHCIOTH
CWILHO 3aBHCHT OT BeJMYMHHE MOBEPXHOCTH OKHCH IWHKa. Ilpi
3TOM YCIOBHEM BO3HHKHOBEHHS KaTaJduTA4ecKoro addexrra sB-
AseTCA IpefBapUTEIbHHEA KOHTAKT (10 BBe[ieBHA N30MAAHATA) OKH-
CH IWHKA C THApPOKCHICONepKamuM sdupoM. IIpa OTCYTCTBAE IIpe-
ABAPHTENBHOTO KOHTAKTAa OKACh IWHKA BOOOmE He NpOABIIET
KaTaIHTHIECKON AKTHBHOCTH.

1 CHCcTeMBI, COCTOANME M3 IOJMN3ONMAHATA, INONNOKCHCOCAHMHEHUA M
pacTBopHTeNA. . : 5

255.
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IIpegBapuTebHBI KOHTAKT M30UMAHATA ¢ OKMCHI0 IWHKA (70
BBefleHHsT sQupa) He O0OYCIOBIWBAET ﬁOBHHKHOBeHHH KaTaXATH-
gecKoro sddexra.

BausEne mpomoKUTeNbHOCTH KOHTAKTA oKHCH Imlma ¢ THA-
POKCHICOAepHamuM 3GupoM (10 BBeeHUS M30IAaHATa) HA CKO-
POCTb M3MEHCHMS COJCPHARIA naounaHaTme I‘py]I]I TIPeJiCTaBIeHO
B Tabm, 1,

T abamma 1

3aBHCHMOCTh CKOPOCTH H3MEHEHHA COAEP/KAHMA H30UHAHATHBIX TPy
OT NPOJOIKATENPHOCTH KORTAKTa (10 BBEJCHHA HM30LMAHATA) OKHCH LUWTHKA
c a(bnpow

HVsmMeHeHUe comep- HsMeHeHUE comep-
IIpOmOMHKHETENBHOCTD | #aHUA H3onuaHaT- || IIPOMOJKUTEIBHOCTD | H{AHHA M30IIHAHAT-
KOHTAaKTa, MHH. HHX TDYOO Yepes KOHTAaKTa, MEH. HEIX IDYyNI 9epes
2 gaca, % . 2 gaca, %

2 60

15
; 120
30 .

Bruio ycraHOBAEHO, 9TO FHIPOKCHICOMEPIKAINIE adup, oTHeseH-
HHH OT OKHCH NEHKA HOCke KOHTAKTA !, pearupyer ¢ M30UAAHATOM C
TOH jKe CKOpPOCTHI, UTO. M 3up, B KOTOPOM OKHUCH NUHKA IIPHCYT-
crByeT HemocpefncTBerHo. Har BumHO M3 maHHmX Taba. 2, oTaene-
HHE OKHCH OT I'HIPOKCHICOfep:Kamero agrpa (mocie OCyIIecTBIIE-
HASA KOHTAKTa) He IIOHIKAeT CKOPOCTH DPeaxIHum.

Ta6auma 2

OpocTh HM3MEHEHAs CONEP;KAHMA M30NHAHATHBIX  rpynn
B CHCTEMaX, COMIEP:KaINAX «JKCTPAKT» M TOXYWICHAHHZONHANAT
( «3Kc1'pam» Oy YeH 3 THPOKCHICO/ePKAero a¢upa)

HsmeHeHue COREDHaHAA MB0NMAHATHHX rpynm, % .

IIpOaOMKUTEND-
HOCTh DEaKIuM, . CHCTEME, CORep:ka-| CHCTEMEl, He
MUH - ¢OKCTDAKTRI®  |mye oxmCH MUAKa [ COREDMAIEEe
OKHMCH DHHHKA

15 : 19,5
30 v - 28,0-
45 32,6
60 - v 34,1
75 - : 37,8
90 50,1
120 ; . 55,4

1 I‘nupoxcnncouepmamne coeJmHeHnn, OTflelleHHEIE oT OKHCH . mmua n
coselt, HA3BaHL (9KCTPAKTaMID). o
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Te ke 3aKOHOMEDHOCTH YCTAHOBJEHBI JIf CHCTEM; STHJEHIJIA-
- KOJIb — TOJAYUIEHAWU3ONHAHAT, KaK 3TO IMOKA3aHO B TaOI. 3.

CpenaHEEe HaGIIOACHA AN OCHOBAHHIE MOJIATATH, T0, MOy
.00CIe[OBAHHEIMU BEIOI® THAPOKCHICOMAEPKAIUMA COSTMECHAAMN I
OKUCHI0 OUHKA IIPOMCXOAMT XWMHUecKoe -B3amMmojeiictsme. O6pa-
- 3YIOIIEECA B Pe3yIbTaTe 3TOr0 B3aMMOISHCTBHA IPOLYKTH (B3am-
MOJielicTBHe IIPOUCXOXHT HA -TOBEPXHOCTH pas;u;eJIa das) ABIAOTCA
.KaTaJ#3aTOpaMd YKA3aHHOW peaKIiud.

BosankroBenme karanmrEIecKoro sdderTa, Kak moKazadd OIIEI-
THl, HOPOBEJICHHHE C HTUIEHIJWKONeM, BO3MOKHO HM B OTCYTCTBHE
cBOOOJHOH KHUCIOTHOCTH. Hponymamn BS&HMOJIGHCTBI/IH TIOMTHO K~
cncoennnemm C OKHCBI0 IUHKA HABIAKTCA COCAUHEHNA NWHKA

TaGauna 3

CKOPOCTh H3MEHEHHA W3OLMAHATHBIX TPYNI B CHCTEMAX,
COlePIRAMAX «DKCTPART) ¥ TOJYHICHANH3OUHAHAT
(«SI\CTPBKT)) noxyuen n3 OKHCH LUHKAQ H OTAICHIINKOIA)

 smenenue cofiepHaBUA M30MMAHATHEIX rpynm, %

IIponoKATENb-
HOCTh peaKnuy, ) cncTeMH, cofepika-| CHCTEMH, He
YaChl «DHKCTPAKTED e OKHCHh NMHKa | CONEPRallHe
OKHUCH IIHHKA

18,2 S 190
93,1 23,8
95,5 2,1

'OCHOBHOTO XapaKTepa (aJKOTOJATH M HAXOMAMASCH :C HAMA B paB-
'HOBECHMH TPHJPOOKHCH IAHKA).. ATKOTOIATH U SABISIOTCS HCTHHHEL-
ME KaTAIN3aTOPAMHA DEAKIHMH. . - oL
Cxema B3aMMOJIEHCTBHSA OKYCH umma c STI/IJIGHI‘JII/IKOJIeM npen-
cTaBlIeHa HIKe. 3 o
o .
1 HO — CHg—CHz—OH-}—ZnO—>—0 CHgnCHz——OZ—{—HzO,

Zn Zn '
2. () 0 — CHg—CH2~O 2 +9H20 = A

ﬁno C}IZ—CI{»—OH+7n(OH)2 o

IlpucyrcTBue B oTEIEHIIHKONE I, mnpoxcnnconepmameu 3cbnpe
PacTBOPUMEIX COeJHHEeBUi - IUHKA 06Hapymeno MeTonamn ng_
CKOro nonﬂporpa(bnqecxoro aHajusa,

- Iloxasano, wro cymecrByer' onpeneneHHaﬂ GB}I3B uemny npo—
ABICHHEM OKHCHIO IHHKA ‘KATAIHUTIIECKOH aRTHBHocm u Bgnnqn—
HOM KOHCTAHTH ANCCOMMATIHH rnnporccnnconepmanm coe;m"_‘ eHMH,

pearupyrom;nx ( HBOHHaHaTOM Ta{{ peammﬂ nsonuaﬂa'ra C %H-
' LY

17 MeMAYHADONHKI CEAMOOSEYM, CeKUHA I 257
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JOBHIM COHPTOM, KHUCHOTHAs (YHKIMSA KOTOPOrO BHIpayKeHa B3HA-
YATeNLHO caafee, 4eM y TJIWKONMA, OKUCHI0 NUHKA IIPAKTHICCKH He
YCROPSAETCH.

ODHTH TOKAa3aiu, 9T0 TaKWe KHCIOTH, KAK AaHTPAHWJIOBAA I
yKCyCHAS, NOHWKAIOT CKOPOCTH DEAKIMA TMAPOKCHICOMNEPKAMMX
COeJMHEHMN ¢ M30MUAHATOM B MPHCYTCTBEW okucH muHKa., Crabm-
JUBEpyOINee feficTBre, KACIOT 00BACHAETCS WX B3aHMOJeHeTBIeM
¢ KaTamm3aTopaMu (aJXKOTONATAMH), B- Pe3ylIbTaTe KOTOPOTO AaK-
TABHOCTS HOCHEAHAX 0CIaGiIAeTCs MIM MONHOCTBIO YHITITOMKASTCH.
Wnarnbupyomee AelicTBME KUCIOT MOKA3aHO B Tabi. 4.

Tadbnuma 4

BanaHne yKCYCHOH H aHTPaNMIOBOH KHCIOT HA KaTaAHTHUCCRYIO
AKTHBHOCThL OKHCH IIHHKA :

VIsMeHeHde COlePskanmuA HU30MMaHaT-
HBIX rpynn, % .

Hnuciora
- «<9KCTPAKTEL» €HCTEMH, He colep-
JHamue OKHCH IUHE

Bes wmeaoTh
YKcycHasA
AgTpaRUIOBaAA

YcrasoBaena OGojlee BHCOKasg KaTalHTHUECKas HKTHBHOCTL
aleraTa I@HKA 110 CPABHEHHIO ¢ OKACHI0 IMHKA.

PasnnuHas KaTalATHYeCKas AKTHBHOCTb AaleTaTa NMHKA W
OKMCH LHUHKA OOBACHAETCA HEONWHAKOBON pPEaKIMmOHHON CI0oco0-
HOCTLIO STHX COEAMHEHWII DO OTHOMEHWI0 K CIHPTaM.

BaamMmopeictBue amerata IUHKA ¢ mnpomnnconepmammr
a(prOM ABIAeTCA 0OMEHHOMN peammen IPOTEKAKIIE KaK TOMO-
reHHEE mponecce.

‘MoXHO TPeAmONOKUTH [[BAa MEXAaHM3Ma DeaKIuu, KaTaJm?,npy-
eMOil aJKOTOJATAMH:

1-MeXaHM3M, OCHOBAHHB HA MUTDAIEN ATOMA METAIA AJKO-
roJfATa K KHCIOPORY KapOGOHWILHOH TPYNIH HM30NHMAaHATA.

2-MeXaHM3M, B OCHOBE KOTOPOTO JesKHUT 00pasoBaHme HePOIHOI
KOOPOWHAIMOHHON CBABH MeMIy ATOMOM KHCJIOPONA AJKOT0JATA
H aToOMOM yTriepofa KapOOHWUIBbHOM rpymirsi m3onuasata [5, 6].

CpaBHeHHEe KAaTaJINTHIECKON AKTHBHOCTH aNeTaToB pAa3INIHLIX
MeTaJIOB ¢ KAaTaJATHIeCKOH AKTHBHOCTHIO ONMCAHHOTO B JHTe-
paType KaraimsaTopa HCCHeIyeMoil peakIuy — TUpALAHOM TMOKa-
3al0, UTO TOCHENHHH ABJIAETCA HAUMEHEe AKTUBHEIM.

Xapamepncmxa KaTadNTHIeCKON AKTHBHOCTH aieTaToB pas-
JIUTHBIX MEeTaJI0B. (3TATOHOM HDPHHATA aXTHBHOCTH amerara umma). .
MOKa3aHA B Ta6JI 3.
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! Ta6mama 5

CpaBHeHEE KaTaINTHYECKOH AKTHBHOCTH ALETATOB PasIIYHBIX METANIOB

AKTHBHOCTS . AKTHBHOCTD

Anerar HaTalmaaTopa ! Anerar KaraamsaTopa i
Kamma . . . . . 3,45 Megu . ... . . .| 0,90.
Havpua . . . . .| - 2,49 Rampmus . . . . 0,64
KoGambra . . . . 1,20 Marana . . . .. 0,53
Huura . . . . . 1,00 :

! AKTHBHOCTbL KaTallH3aTopa (A) PacCUHTHBAIOT M0 @popmyie

Tie ”a — U3MEHEHHE COHepPHANUA M3OMIAHATHHX Tpyiifi ¢uctem, COePHAMIX KATATINSA~
TOP, 32 HAHHEHK OTPE30K BPEMEHH: Hy; — usMeHeHMe H30MUAHATHRX TPYNI CRHCTEM, °CO-
AepKalinX B Ka9eCTBe KATaJu3aTopa ameTaT NUHKA, 3a KaHHKIL OTPESOK BPEMEHI!.

_ Haunsie Tabruntr mossoasior 3aKJIIOYATH, UTO U3 0GCae/[0BAH-
HEIX CoJIeit Hamboamimeil KaTaluTHIecKoi AKTHBHOCTHI0 00/1a7a10T
ANETATHl IETOYHHX METaJJI0B, 3a .KOTOPHIMH HEIOCPeCTBEHHO
CIefyI0oT COAH KATHOHOB ¢ 18-3IeKTPOHHKEIME ¥ He3aKOHYCHHEIME
obomouxamn. HamMenee akTHBHEIME sABISIOTCS conn 8-3IeKTPoH-
HBIX RaTHOHOB 3aeMentoB II rpymmer mepwopmmueckoir cumeremtr, |
Kax u s cmerem, comepsxamux alleTaT IUHKA, OTAeJeHHe YHO-
MAHYTHIX BBIIIE COJNEH OT THAPOKCHICOMEpIKAIIX COCIMHEHNI He
JIOHIKAeT CKOPOCTH B3aMMOAeHcTBHA HOCTe[HAX C TONyHIeHAH-

H3OIHAHATOM,
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[or Rl

Summary

A study has been made of the catalytic effect of warious
salts on the formation of polyurethanes. ‘ o

The main attention was paid to the catalytic action of zinc
compounds (zinc. oxide, zinc acetate and basic .zinec ¢chromate)

7 ong
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in the:reaction of 2,4-toluylenediisocyanate with hydroxyl-contai-
ning compounds (f-hydroxyethyl adipate and ethylene glycol).
The experiments showed that the rate of change of isocyanate gro-
up content during polyurethane formation greatly depends upon
the conterit of the zinc compounds. . ‘ .

A necessary condition for the apperance of a catalytic effect
was found to be preliminary contact (before isocyanate addition)
of the. zinc compound with B-hydroxyethyl adipate. It was also
found that after contact with the zinc compound the ester alone
will react with the isocyanate at the same rate asin the presence of
the catalyst. : . ,

The same relation were also found for the system ethylene-
glycol-toluylenediisocyanate. The reaction is also accelerated
by the zinc compounds, separation of the glycol after contact not
lowering the velocity. o :

Acids like anthranilic, o-phthalic and acetic have been found

- to lower the rate of change of isocyanate groups in the systems
containing catalysts. The strongest inhibiting effect is exerted
by anthranilic acid. ' :

The catalytic activity of zinc acetate has been shown to exceed
that of zinc oxide. The effect of the time of preliminary con-
tact on ‘the magnitude of thecatalytic action in zinc acetate-
ester systemsis much less expressed then in zinc oxide-ester systems.

- Catalysts of the reaction between isocyanate and hydroxyl-
ontaining compounds may be divided into two groups. To
‘one, group belong the oxides and salts of some metals; typical
‘representatives of the other group are organic bases. A compari-

_son. of the catalytic activities of zinc oxide and pyridine showed
the latter to be of considerably lower activity. '

Ways have been found for the stabilization of pigmented: po-
‘lyurethane systems, making it possible to greatly increase the
variety of pigments recommended for use in polyurethane paints.

Résumé ‘
Le travail est consacré a 1’étude de 1'influence catalytique de
divers sels sur la réaction de formation des polyuréthanes.
L’attention principale était prétée sur l'action catalytique
de plusieurs composés de zinc (oxyde de zinc, acétate de zinc,
chromate._basique.de zinc) sur la réaction de 2,4 toluyléndiiso-
. CGyanate avec les composés hydroxylés (ester B-oxyéthylique d’a-
cide- adipique, éthyléneglycol). Les expériences ont montré que
la. vitesse de changement des- groupes d’isocyanate lors de la -

L
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formation des polyuxethanes dépend fortement de la quantlté
de composé de zinc.

On a établi’ que la condition dél’apparition de 1’effet ‘cataly-

tique consiste en contact préalable (avant 1'insertion d’'isocyana-
te) du compose zmmfere avec l'ester B-oxyétylique d’acide adi-
pique.
"~ On'a aussi montré que 1’ester @ oxyeththue d’acide adipique
séparé du-composé zincifére apres le contact réagit avec 1’isocy-
anate & la méme vitesse que 1'ester dans lequel le catalyseur est
constamment présent.

Pour le systeme éthyléneglycol-toluyléne dusocyanate sont
établies les mémes régularités que pour le systéme ester pB-oxy-
éthylique d’acide adipique— toluylénediisocyanate. ‘La réaction
de 1'éthyléneglycol avec le toluylénediisocyanate est également
accélérée par les composés zinciferes ci-dessus, la séparation
des derniers du glycol -(aprés la réalisation du contact) ne dimi-
nuant pas la vitesse de réaction.

On a fixé que les acides ainsi que anthramhque 0- phtahque
et acétique diminuent la vitesse du changement du nombre des
groupes isocyanates des systémes contenant les catalyseurs. Le
role de 1'inhibiteur le plus fort est joué par 1'acide anthranilique.

On a montré que 1’activité catalytique de.1’acétate de zinc
est exprimée plus fortement que pour 1’oxyde de zinc. L’influen-
ce de la durée de contact préalable sur la valeur d’effet catalyti-

que dans les systémes acétat de zinc-éther se manisfeste d’une
manieére beaucoup plus faible que dans les syst,emes oxyde de zinc-
éther. :

Les catalyseurs de la réaction d’ isocyanate peuvent—étre par-
tagés en deux groupes: le premier groupe auquel appartiennent
les oxydes et sels de quelques métaux et le deuxiéme groupe dont
les representants typiques sont les bases organiques. La comparai-
son de l’activité catalytique del’oxyde de zinc et de la pyridine
a montré que la derniere est considérablement moins active que
les catalyseurs du premier groupe.

- On a trouvé les voies de stabilisation des systémes pigmentés
des polyuréthanes ce qui permet de considérablement augmenter
- le nombre de pigments, recommandés pour les peintures en poly-
uréthanes. '
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HEKOTOPBIE BOIIPOCHI NNOJINKOHAEHCATIAU
B CYCIIEH3NH '

. Jlewer, P. X pomeuen
(YexocnoBakrud)

B cncremax peakiuil HONMKOHIEHCAIMH B CYCHEHBHH IO 6OJb-
meil YacTH 0 CHX IOP yHOTPeOGIAXT KOMIOHEHTH, IPAMEHIeMLE -
AISA  CHHTE33 HOHOOOMEHHBIX cMOJX. OCHOBHHIMA. THNAMH = SIB-
JIAIOTCH [OJMKORIEHCATH dopmanpmeruga u QeHoua; dopmanpme--
ruja, HaQTaIMHCYAbPORUCTOTH MIN (PeHONCYINbHOKUCHOTH; HOp-
Mauabferufa u #-QeHWIeHAMAMNIHA ¥, B MCHBIIEHl Mepe, IIOJMKOH-
MIeHCATHL Ha OCHOBE YETBePTUYHHX COJel NUPUANHA, pPe30pIHHA
HT. R

G TOYKH 3peHHA THAPOJMHAMUKN .CYNECTBYeT P/ AHATOTHIL
 MeRIY HONMKOH[ACHCAUWeHd W HOoJMMepH3anueil B cycneHsmm. Pas-
HOBecHsI HA MOBEPXHOCTH pasfena (a3, ¢ KOTOPHIMA Haflo TJIaBHEIM
00pasoM CUHTATHCS B CIydYae MONHKOHAGHCALME B CYCIEH3HH, 1O
HAIIero BPeMeHH H3YYeHE HeJl0CTATOTHO /A CHCTEMEL BOLA — MACJIO,
TaK KaRK H3MepeHUsA MOBEPXHOCTU pasfiena $as y UACTHX BEMECTS,
_Kax omucsiBaer, nanpumep, Pomxep [1], cBasanm B-aTOM cayuae ¢
GONbIIMMY. 3aTPYJHEHNAMHE, YeM B CiAydae pPaBHOBECHA B CHCTEME
MacJI0—BO/ia, KOTOPaA MOKeT pPACHEHHBATHCA B KAUECTBE MO
A DOJNMMepusanuu B cycmeHsmn. CKOpPOCTh. peaKkmun OblIa 3Ha-
9UTeNbHONR /Ui BCEX MOTHKOHIEHCAIMOHHEIX CHCTEM, ¢ KOTOPBIMH
MBI IPOBOAXIN DabOTy, W W3-3a HEPACTBOPHMOCTH KOHEYHHIX IIDO-
AYKTOB HeIb3s ObLI0 Golee MeTaNbHO M3YYATH MEXAHM3M PeaKIliu.

B asroM pokmaze MB XOTHM HECKOIBKO moApoGHee 06GCYRHTDH
pasINInsA, CyMeCTBYOUUe MLy IIOJMKOHICHCAUHeH M MOJuMe-
pusanueil B cycuensnu, ¢ GU3MKO-XHMUYECKON TOYKH 3PeHHA. JTH
ACIeKTH MMEIOT KaK Te0peTHYecKoe, TaK M TeXHOIOTHYECKOe 3Ha-
wenue. [lepexon qacTn MOHOMepa MIH CMECH MOHOMEPOB B 9MYIbCHIO,
UHOTAA B 3HAYMTENbHOM Koiudecrse (20% wu Goxbme), aBaa-
‘eTcst GaKTOpOM, He YCTPAHMMEIM IIPH IOJAMEPH3AIMI B CyCIeH3HIL,
Hao6opoT, npw moinmKoHReHCAUUN B CYCHEHBMN MBl He 3aMETHITH
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00pa30BaHNA BMYJNBCUHA, XOTHA KOHJeHCALNI0 HPOBOJUIM B KHCIIOIH,
HeHTpaJAbHOM MIIM IMEJ0YHOH cpefax, B KOTOPHX, B YaCTHOCTH, Xa-
PAKTePHCTHKN HATMKeHHA Ha IOBEPXHOCTH pasfeda (a3 CHILHO
meHsanucs. Jas cpaBHeHHMS HmKe IpHBefeHA TAOMANA C OCHOB
HHMH JAHHHIMH, TOJYYeHHBIMH [J8 HECKONBLKHX  CHCTEM.

HMrepraas mgﬁg{ Ha | PasHocTh o
HoHgeHcaninoOHHaA CMeCh IOBEPXHO- (YAEIIbHBIX
cmeckh cTi paspe- |Becos, 20° | PMYIbCHI
Jga ¢as, 20°
Craponumcrnpodi—JBB| Boga - crabnansa-
o TOPp 32 mH 0,08 o 10
MeTuaMerakpuiaar WiIn | Bona -+ craGmiamsa-
ero ComoluMepH . . . TOp — 0,08 no 20
QenoncyabHoxucIoTa, Ha-
¢ranmHCcyapfornc- -
-TIOTa-—‘CI'Izo e e CGH4Clz+ C2H2014 8 0,07 0
s-Qeannenguamui —CHo0| CgHy (CHg)s 22 0,24 0
> CeH5Cl+CeH4(CHg)s 22, 0,02 0
Jiyrugnn, mexous—CH,0| Cq HsCl-4+CeHyClo 14—17 0,01 0
Pesopmun, CICH.COOH—
—CH0 . . . . . . .|CeHsCl+CeHyCle 12—16 0,01 0

Mpl IpHHEMMAIH BO BHUMaHUE TOJBKO Té CHCTeMbl, B KOTOPHIX B3a-
UMHas# pacTBOPHMOCTh KOMIOHEHTOB CTpeMUTCs K Hyiw. O6bem-
HOe OTHOIICHME MEKAY WHEPTHHEIM H DOJNMEpU3YyOMMMCH KOMIO-
HeHTaMH IPAKTHYCCKH BCErJa COCTABIANO J : 1; OmEITH Bexm Kak
B ImpHCyTCTBMH 3Myibratopa (MaxcumyMm 0,3% u3 pacuera Ha BeC
HHEePTHOTO KOMIOHEHTA), TAK M B OTcyTcTsue aMyxabraropa. Cra-
SNIM3AMEA TeTePOreHHOM CHCTeMBI NP HOJIHKOHACHCAIHA B CYC-
NeH3WH 3HAYUTENHHO OTAMYAETCS OT CTalHIH3AUAN IOJIMMEpPU3a-
IWOHAHX CHCTeM. B psafe ciygaes MOmHO OHIO BECTH OIBITH TIPH
TIOIHOM OTCYTCTBUH CTAOMIM3aTOPOB, a HMEHHO B IEIOYHOH I
CHIBHO KuCI0il cpeme. VATepBas KOHNEHTpAmuil sABIfeTCS JOCTa-
Togno ysxuM (0—0,3%). Huskxoe copmepskaHme CcTabUIH3ATOPOB,
B UACTHOCTH B IENOTHOH 00IACTH, OKA3aJ0Ch HOAXONAMMUM [JIf
YPaBHOBEIIWBAHEA CIYIAHHOrO BIAAHASA UPHCYTCTBYIOIUX IO-
BEPXHOCTHO-aKTHBHHX npmMeceii. TloBHmeHHOe cofepskaHme STHX
mpuMeceil cmocobcTByer o6pasoBaHmio (onee MeTKAX rao0ynx, HO
He 00Pa30BAHUI0 SMYIBCHH, 32 HCKINIEHAEM OTHENbHHIX CIydaes,
KOIJla DPOMCXOMUT dMYIbIHPOBAHUE BCEH CMECH; B 3TOM COCTOUT
OCHOBHOE OTJIM4Me OT HPOIeCCA IIOIUMEPH3AUMH B CYCICHBHH.
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Bribop GTa61/IJIH3aTOp0B HePaCTBOPUMEIX B MHEPTHOM KOMIO-
HeHTe, B 3HAYMTENHHOM: Mepe .orpammden. Ham kamerca yamsu-:
TeNBHEIM, 4TO WX IpubaBieHne (HampuMep, pasHHE COPTA AKTHB-
HOTO erm) BefieT K 00pa3oBaHHI0 OJOKOB, MPHYEM TreTePOTEHHAS -
cucreMa B HEKOTOPHIX CIyYasiX' O0YeHb YYBCTBUTENbHA K TOHKO

" IECHEePTMPOBAHHEIM MEXAHMYECKAM IpuMecsM, Xapakrep crabm-
AM3ATOPA; BAUACT PEMAMUM 06pasoM Ha XOJ PeaKIUH HOJHKOH-
JieHCATIHH, :OueHp | BEITOJHO yIOTPEOIATH CTa6I/IJII/IBaTOp, OnusKuIi
mo CcBoeMy xapamepy K KOHJeHCAUHWOHHON, cucrTeMe (HaUpmMep,
B Clydae CHIBHO ‘KHCIOH CMeCH Helecoo0pasHO ymorpebiarh mo-
fenmiabersoncyIbforuciaory). BepoaTHo 3mech mrpaer poab He
CTa0MILHOCTE MYJIBTaTOPa, .4 KATAMATHICCKHI dpdexT pasmens-
jomell OIeHKE Ha HOBePXHOCTH pasfena $a3: KOHEHCUPYIOIAACH
cucTeMa — HHePTHASA Cpefta. MoxHEO cumTaTh, 4TO B HEKOTOPHIX -
cnyqaﬂx KECHEL CTaGWINBATOD [OKEH BOCIOIHATH moTepro Io-
BePXHOCTHO-HEAKTHBHOTO KaTaJIM3aTOPA PEAKOU# Ha IIOBEPXHOCTH -

_ paspena ¢as. B xagecTse cTabuiau3aTOPOB CYCHEHSUH 3HeCh MOKHO
IPUMEHATs KOMIOHEHTH, UPHHMMAONHEE yYIacTie B PeAKIHH Iio-
_IHKOHJEHCANMH, HO DPACTBOPUMEIE B WHEPTHOH cpeme. Jddextus-
 HEIMA OKa3HBAlTCA TaK/kKe BeIeCTBa II0BEPXHOCTHO-aKTHBHOTO
Xapakrepa, HO He B TAKOil Mepe Kak B clyJae IpIMeHEeHHA HACTOA-
mux sMyiabratopos. VX BBefieHme B CHCTeMY He BIHsET HEIOCpe]-
CTBEHHO Ha XOJ peaknuu, ¥ 3QPeKINBHEIM SABIAETCH IWIMb AX
codeTaE#e ¢ KaTaINTHIeCKA aKTHBHEIM CTa6ﬂJmaaTop0M JTo fABIe-
HEe 0COGEHHO 3aMETHO AJA CYCHeH3HiH CHIBHO KHCIOTO XapaKTe-
pa, B KOTODHX O6oJpmas 9acTs OORHYHHX HMYJIBTaTOPOB TepsAeT
CBOI0 3PPEKTHBHOCTH U KOTOPHIE TPYLHO COXpaHHTL BO BpeMs Kpn-
THYeCKOT0 IepHOAA. :

XaparTep KOMIOHEHTOB KOHJEHCHDYIOMEHCA CHCTEME OKAa3bi-
BaeT 3HAUMTeNbHOE BinAHNe. OOHKHOBEHHbIe AHATHTHICCKNE OLEH-
KH, WM K¢ ONEHKH HAa OCHOBE [JAHHHX HO SK30TEPMAIHOCTH pe-
AKOUH, He ABIAITCHA JTOCTOBEPHHIM KPATEPHeM [ KOHTPOIs XOfja
peakiuu. XoTd 5TOT (AKTOpP OKASHBAET BIWAHME B CIyYae KHC-
JIBIX KOMIIOHEHTOB, HEHTPaNbHBC MM INENOTHEE CHCTEMEL TAKMKe
He HOJYMHSIOTCA CTPOTHM 3aKOHOMEPHOCTAM. ITO 0GCTOATENLCTBO
VKA3HBAeT Ha 06]11HOCTB XapakTepa IDOJUKOHNEHCATHU B CYCIEH-
3WH W HMYIBCHOHHON HMONHKOHAeHCANHN. Meniennao KOHJIEHCHPYI0-
maAa chmcTeMa B HOAXOAAMAX YCIOBUAX ABIferca 6ojee OMACHOI,
HEM CHIBHO SK30TepMUUeCKas NOJHKOHfeHcamms, Ilpm HeGI0T-
T0M XOfle TePMHYEeCKOTO HPONECca IPOMCXOMHT 06pa303a}me rIo-
6ya ¢ Gomee yAOBIETBOPHTEIBHEIMA MEXaHAIECKHMHA CBOHCTBAMI,-
T. e. o6paszoBaHie MaKPOMOIEKYH ¢ NOBHIIEHHEM MOJNERYIIS PHEIM
BecoM. B ciydae sHepImdHO KOHJCHCHPYIOMHUXCSA, Hanpumep, #-Ge-
HHJIGH,IIHaM]Z[H—(i)OpMaJIBIIeI‘I?InHBIX cMeceit Tpebyerca peryamposa-
HHe TEIIOBOTO. P&XKAMA B COOTBETCTBHE C’ PasMepaMu AIIAPATY P
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B oTamume 0T mOJMMepUSALUU B CYCIEHSHE 37lech Haluiopaercs:
COBCeM ApYTroii XapakTep AUCIEPCHOHHOI cpeAsl. V3 ABYX BapmaH--
TOB, T. €. KOTJa KOHEEHCAITSA HPOTEKAeT B Cpeje MHEHEPAILHOIO-
Macla HIH B Cpefi¢ HA3KOKHOAINMX YTIeBONOPOJAOB, BTOPOHl Ba--
puanT Gojiee YyBCTBUTENGH K XapaKrepy mHepTHOMH cpensl. Ilopm-
IMeHEYK YyBCTBUTEIBHOCTH XOfa PEAKIHH, HONMKOHJSHCAINH B.
CYCIICH3HH -B Cpefieé HU3KOBA3KUX YIIEBOXOPOAOB, B OTIHIHE OT
BEICOKOBABKHX YIJEBOMOPOXOB, MOKHO OOBACHATH. DPA3IHUHOIN.
BASKOCTBIO BTHX Cpell, KOTOpasf ABIAETCA BHKHEM (AKTOPOM.

HecmoTpss Ha 10, 4To (UauUecKume NAHHBIE, H3MepPEeHHEIE [,
cMeceif, T. e. INIOTHOCTh, HATSKeHNEe HA MOBePXHOCTH pasfiexaa $as
¥ T. A., He YKA3HEBAOT Ha Pa3jiddne B X0fe peaKIiuy HOJIHKOHJeH--
CaIiM B CYCIIEH3WM, MOJKHO COCTABHUTEH PAHN, COCTOAIME H3 yTie-:
BOJIOPOIOB ¢ KAYECTBEHHO IOHWKAIOMEHCH CTelleHbIo OHACHOCTIL.
IOJIA OTHeABHHX THIOOB ONEpPALHil, a MMEHHO:

IJif CHIBHO KHCIHX KOMIOHEHTOB peaKIuH KOHAEHCAIUM. BO3-:
MOJKHOCTD IPUMEHeHNs THCTHX BEIIECTH yMeH]')‘I[IaeTCH mpubIn3H--
TEJIBHO B CHEYIOmeld OdepefHOCTH: _

(Maca0) — o-AEXIOPGEH30T — TETPAXIOPITAH — MOHOXITOpOeH--
30J1 — MEPXTOPITHICH — KCHIOM — JeRaIMH X T. M.} .

nag c1abo KUCIHX WM HeATPaJbHHX (BIVIOTH MO METOUHHIX)-
KOMIIOHEHTOB HMEETCs CIefyI0mas 09ePeHOCTh (#-Gperm IO IAMIH-
dopManpIerugHLe CMeCH M T. H.):

(Macuo) — Kemnon — o-guxiopberson — xaopGeHsox — Gem--
30J1 — MEePXIIOPITUICH, :

B sTuX ciydYadax OUeHL TPYLHO YIeCTh HEKOTOPYIO 3aBHCUMOCTD-
OT CTPYKTYPH, H TOJBKO Goixee AeTanbHOe QU3MUECKOe M3yIEHIHE-
XapaKTepa CHCTeMH HPHBEJeT K CO3JAAHHI0 TeOpHH, 06bACHAIOMIEN.
KageCTBeHRYI0 CTOPOHY IIPOMCXOAAMUX HPOLECCOB. OupenesneHnLIe-
aHAJOTMH MOKHO HAWTH, HANpEMep, W [JIA PeaKI[HH HOJIHMEepHhsa--
IMA B CYCIEH3WH, NJIA KOTOPOH HalifleHO, 9TO pasbaBieHNe MOHO--
Mepa KCHJIONOM He OKAashsBaeT (B OTIHYHE OT NAPYTHX HHEPTHEHIX.
YTIeBOJOPONIOB) ABHO OTPUIATENBHOIO BIMAHAA Ha XOJ pealcumr
MOJNMEPH3aliud - B CyCIeH3NH,

Pagnnuusa B MOBEPXHOCTHBIX CBOHCTBAX
H3MEbUeHHOH MacChl W II0GY:.

Boo6ie rosopsar, 9I0 HONMMEPH3ALUA B CYCHeH3WH — 3TO, B-
OCHOBHOM, 61109HaA HonEMepa3anus, 6oiee adHeKTHBHO OXJasmae-
MadA BONOM. B ciyuae MOJMMKOHNEHCATUE B CYCICH3HM WMEHHO A
TOBEPXHOCTHOTO CJIOS BTO 3aKII0YEHNe, BEDOATHO, He BIOIHE CIpa--
Begmmeo. Ilpm mpomeccax, IPOTEKAOMUX B OOHYHHX YCIOBHAX
o6MeHa, B KOTOPHX OOMEHWBAIOTCA MOHH Majloro JAHaMeTpa, aTo-
pasnmume He WMeeT peINaloNero 3HA4YeHWs W .He IPeBHIIaeT, B-
OCHOBHOM, BeJMUYMHY 9KCTIePEMEHTAJIbHON morpemuocTn. Tak,
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‘HaupuMep, y Raruomnta DH (cunpHO-KuMcamit HadTanmHCYIBPO-
-peronCynB(o-KaTHOHAT) emMKocTh TaA00yr Ha $5—10% Goxbime,
‘'g9eM y W3MeNp4eHHOE Macch. JTO pasiuyHe y;Ke 3aMETHO B ClIyuae
.«cOpOOUE KOMILIEKCHHIX QHHOHOB HA CHIBHO-OCHOBHHX AHMOHHTAX.
Y ammonmTa JI (CMIHHO-OCHOBHOI ABMOHHT, HOJYYEHHEIA M3 IyTH-
[AMHOBHIX OCHOBaHWI) 5TO sBJIEHHEe 3aMEeTHO B eme OoJbImed cre-
nern. KonuuecTsernoe m3ydenne aTHX OTKIOHEHNI GBIII0 BHIIIOIHOHO
HA TIpUMepe CMOJ, DpMMeHSeMEBIX NJiA o0ecI[BeYMBAaHUS CaXapPHEIX
-cOK0B. OCHOBHEIM MaTepHaoM B 3TOM CIydae CIYKUIA M-PEeHH-
JIeHAMAMAHOBASL CMOJA. '

A Brina comocTaBiieHAa 3aBHCHMOCTH Ko:—qu)nunema SKCTHHKIUH .
D, or crenenn . pa3faBiieHns KOHAGHCAIMOHHOW CHCTEMbL aM(bOTep—
HOML CMONEI, MCXOQA W3 Ipe[CTaBieHUA 00 IKBHBAJEHTHOI
3ePHUCTOCTA riA00ya M CMOJEL.

Briio ycranosneHo sHaumTedbHOE HOHMKEHUE 06ecuBeanam—
meil croco0HOCTH CMOIE B IpoIiecce rpadyasanud. Beuay roro, 9ro
Ana ofecnBeunBalomeil CMOJBI 9TO ABIEHUE NMeeT XapaKrep a,u;copﬁ—
JHOHHKIA, U B HTOM CJIydYae MIOTHOCTH MOJNEKYIAPHOH CeTKH Ha HO-
BePXHOCTH TIOOYJH OKa3HBAaeT BayKHOE BIWAHHE,— 3[1eCh HUTPaeT
‘POIb PAKTOP BEHICOKOH CTeNeHM CprR’_rypI/IpOBaﬁI/I}I Yy TOBEPXHOCTH
Ta00yI, 00yCIOBIEHHHI IOBEPXHOCTHOM aKTHBHOCTHIO KOMIOHEHTORB
rosfencamyuy, Ha ocHOBaHNY 0 pHEHTHPOBOYHOTO BEIYHCHEHHA ILIOT-
"HOCTH IOBEPXHOCTHOH IUIEHKY MOKHO HPHATH K 3aKIKNYEHUI0, YTO
‘TMOBepPXHOCTHHIK CIIOM XapaKTepH3yeTCA [ajke Yy CHCTEMBl, B 3Ha-
YNTeNbHOH Mepe pas0aBieBHOH, IOYTH TAKOH e IIOTHOCTHI0, KAK

"W y CHCTeMH Ha OCHOBEe CIUILHO KOHIEHTPWPOBAHHHIX DACTBOPOB;
“TO €CTh y TAaKOH CHCTeMbI, KOTOpAs yiKe IO .CBOeil cTpyKType 00-
JlajlaeT TOHMKEHHOM ofeciednBaieii ' cmocobHocThi0. OnumHa-
KOBHIe MaHHEE [0 obecuBeuuBalomedl cmocoGHQCTH KakK [AJA TIO0-
-6y, TAK W A U3MEIbYEHHOTO WOHMTA TOJYYAXT IPH BHICOKOMH
-cTerleHN pas30aBleHNsd, KOIJa KOHIEHTPANHMA KOHJEHCHPYIOMINX-
-l KOMIIOHEHTOB B 3Haqn'renLHon Mepe TOHIKeHA yyKe Ha IpaHuIe
«pas.

CreneHp TOMOTGHH3AIMK MCXOMHHIX KOMIOHEHTOB pPeaKIUH 3a-

 METHO BJIMsieT IpU HOJMKOHAeHcamuyn B cycmensmm. Ha sTo yKa-
3HIBAET pasjuuNe B (U3WIECKHX CBOMCTBAX OTHENbHEX KOMIIO-
BeETOB. -KOMIOHEHTH KOH[eHCANHU, HAUpUMep Ha@TAIMHCYIb-
d)OI(I/ICJIOTBI, denon, pesoprmu, 00IafaoT 3HAUMTENHLHONl MOBEpPX-
"HOCTHOH aKTHBHOCTHIO. B TO jKe BpeMa pacTBOP (opMailbieruja
‘MMeeT OTHOCHTEeNLHO HU3KYIH0 MOBEPXHOCTHYIO aKTHBHOCTH. B ciy-
“gae HeJOCTATOYHOH rOMOTEeHM3aIMM, HAIIPEMEP B Ccjlydae BASKAX

' KOMIOHEHTOB, 9TO PA3JMdne BINAET Ha CKOPOCTh pPeaKIui Ha HO-
"BePXHOCTH mo6yn ¥ TeM CaMbIM Ha HPOJOIKUTEIBHOCTH HepPHofa
_Tlepexofia IPOAyKTa M3 FKHU[KOTO B reneoGpasHoe cocrosigume. 1lpm
mepexofie 0T MOAEIHLHOT0 PeaKkTopa K ammapaType GOIBIIAX pasme-
poB ator darrtop mpmobperaer eme GodbInee 3HAYCHHE. :
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HecMoTps Ha HEKOTOpHIE MONYYEHHEE CBEJCHHA O (GU3UKO-XH-
MHYEeCKAX M OCHOBHHIX IIpOolleccax, IPOTEKAWINUX IpH CHHTe3e,
CBEJleHHS O MOJHMKOH/eHCALNN B CYCHEHBWH, NPOBOSUMON B CHCTe-
Me BOJAa—MAcCio, 0CTAIOTCA [0 CHX IOpP B 3HAYATEIHHOH Mepe sM-
DU PAYeCKIMM. ‘

\

Jdunreparypa

. W.A. Rodger, V.G.Trice, I. H. Rushton, Chem. Engng.
Progr., 52, 515, 1956. i
.E. Troumsdorf, Makromolek. Chem., 13, 76, 1954.
3. Th. Vermeulen and all., Chem. Engng. Progr., 51, 85 F, 1955.
. W.P.Hohenstein, H. Mark, J. Polymer Sci.,, 1, 127,
1946. » :

' Summary

From a hydrodynamic standpoint an anology exists between

- suspension polycondensation and suspension polymerization. The
hydrodynamics of polycondensation have been less investigated
for the water/oil than.oil/water systems. .

From a physico-chemical standpoint suspension polyconden-
sation differs from suspension polymerization in a number of
features:

In the presence of excess surface active agent an emulsion
is formed only in exceptional cases.

The amounts of surface active agents in suspension polycon-
densation exceeds those employed. in globule polymerization. -
In the latter case, traces of surface active substances are used;
with increase in théir concentration a tendency towards block
polymerization appears. : , :

The course of the reaction depends to a large extent upon
the nature of the stabilizer. A stabilizer of nature close to the

. condensation system is advantageous. It may be assumed that in
some cases an acid stabilizer causes a fall in concentration of
the reaction catalyst at the interfacial boundary. In the case
of neutral or nearly neutral systems no (not even neutral) emul-
sifiers can be used, whatsoever. : - :

The nature of the components of the system has a considerable
effect on the polycondensation. .

In the future the effect of the disperse phaseon the course
of the reaction will be investigated. Despite the close values
of density and interfacial tension the use of such hydrocarbons
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as xylene and tetrachloroethane is more suitable than the use
of chlorobenzene or tetrachloroethylene. oL
The opinion exists that suspension polymerization is mainly:
block polymerization. This hypothesis does not seem to hold in
the case of the surface layer of globules. : s
In suspension polycondensation the degree of homogeniza-
tion of the initial components plays an important part, particu-
larly under practical conditions. :

Résumé

Du point de vue hydrodynamique entre la polycondensation
en suspension et polymérisation en suspension il existe des
analogies. Co ‘.

Les problémes de 1'hydrodynamique de polycondensation
dans le systéme dispersif eau-huile sont moins étudiés que dans
le systéme huile - eau. : :

De point de vue physico-chimique la polycondensationen
suspension se distingue de la polymérisation en suspension par
quelques indices:

1) A 1’excds des substances tensio-actives 1'émulsion ne se-
forme que dans les cas exclusifs.

A 2) Pour la polycondensation en suspension les quantités de

substances tensio-actives utilisées sont supérieures aux quanti-
tés utilisées pour la polymérisation globulaire. En dermier cas
on emploie des traces des substances tensio-active; pour une
‘concentration élevée de ces substances il existe une tendence a
former, un bloc.

3) Le déroulement de processus dépend essentiellement de la
nature de stabilisateur. C’est le stabilisateur proche (selon sa

" nature) de systeme de condensation qui est avantageux. On peut
supposer que dans certains cas un stabilisateur acide cause la di-
minution ‘de:la concentration de catalyseur de réaction sur la.
surface de division. Dans le cas dessystémes neutres ou presque
neutre on ne peut employer aucun émulsionnant (méme
neutre). : A ,

4) La nature des constituants du systéme exerce une influence
sensible sur la polycondensation.

- 5) Une influence de milieu dispersif sur la sécurité de
1’éxécution de la réaction sera étudié plus loin. Malgré les va-
leurs voisines de densité et tension interphasée 1’application des

3
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hydrocarbures ainsi que le xyléne ou tétrachloréthane est plus
avantageux que celle du chlorobenzéne ou tétrachloréthyleéne.
6) I1 y a une opinion que la polymérisation en-suspension

soit essentiellement une polymérisation en bloc. Cette hypo-

thdse ne semble pas correcte pour une couche superficielle des

globules. Un rolée important.a la polycondensation en suspension

surtout dans les conditions industrielles est joué par le degré
d’homogénisation- des constituants initiaux.
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0 COMOJIMMEPAX «-METHJICTIPOJIA
U BUHIJIHAOTAJINHA
C APYTHMM BUHUJIOBBIMIA COENMHEHTAMI

. A. B. I'oayb6esa, H.®. Vemanosa, A. A. Banweiidm
(CCCPp) .~

Cononumephl  o-METILICTHPOIA

o-MeTmJICTHPON [OJIUMEPH3YeTCS IO CBOOOHO-PAXUKAILHOMY
MeXaHn3My ¢ GOJBIIHM TPYRLOM I ¢ Majoil IIyOHHOHE IpeBpameHus.
Taxk, no ganasM Jlaypu, Hpn moiuMepHU3aIUH o-METHICTHPOJIA HOJ,
BIIHHAEM 00JIydeHNs PTYTHOKBA pLieBoii tammoii npu 120° B TeueHne
5 pmeii puixo noammepa ue npestiman 0,3%. B npucyrersnu nosn-
‘HEX Kataansatopos (SnCly, BF;, MeTanamaeckoro HaTpusa 1 APYTHX)
TpH HU3KHX TEMITePATYPaX o-MeTHICTHPOI IOJNMePU3YeTCs IerKo.

TIpemcTaBisaiio- WHTEPEC HCCIELOBATH HPOIECC COIOMNMEPH-
BANUH G-METHJICTUPOJA ¢ APYTUMH BUHHIBHEIMH COEJUHEHNAME IO
PAIMKAJILHOMY MeXaHU3MY.

B pesynnTaTte NpoBeileHHBIX HCCIEROBAHUI HAMHU YCTaHOBIEHA
BO3MOKHOCTH COIIOIMMEPHU3AIUI 0-METHICTHPOIAa C HPYTUMH MO-
HOMepaMH KAK HOJAPHOT0, TAK ¥ HEMOJIAPHOTO Xapakrepa, IO
€CBOGO/IHO-PAIUKATBHOMY, MeXaHu3My ¢ Gosibmoil riyGuHOM mpe-
"Bpamenna.’ B xavecTBe COMOHOMEPOB NPHMEHANN CTHPON, 2,5-
JUXJOPCTHPOT, MEeTHIMETaKpHIAT W aKPUIOHNTPHI. Peakumio co-
TOJIMMEPH3ALHA OCYIECTBIANN B OI0OKe 1 BOJHO-DMYIbCHOHBEIM
metofiom, B ragecte mmurmaropa B cilydgae BMyJIbCHOHHON IOMNH-
MepPH3ALUK IPHMEHSIH TepCyibpaT Kajus, IPH TOJMMePH3auun
B 0I0Ke IMPUMEHSIN PA3THYHBIe NePeKNCH — Nepeknch OeHsomia,
Tmépernch Tper. Gyrmiaa, mepGemsoar Tper. OyTmaa m Apyrue.

‘ ITpr wuccaemoBamEMu IHporecca COMONMMEDPH3ANUN OWpPeeNsIn
Tay6uRy TpeBpamieHus, cocTaB 00pPasyoUIAXCHA COLOIHMEDPOB
M UX XaPAKTEePHCTHIECKYIO BA3KOCTD, & TAKMKe M3YYaly QU3HKO-Me-
‘XaHUYeCKNe M RUJIeKTPHUYECKHE CBOHCTBA IONYYaeMbIX COIOIH-
Mepos. CocTaB COMOIHMEPOB O-METHICTHPOJIA CO CTHPOJIOM OIIpe-
Jensnn meromom WH-cmexTpockomum, OCTAIBHEIX COIOIUMEPOB
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G-METHJICTHPOJA — XUMHYECKUM METOAOM. ¥YCTaHOBJIEHO, 9TO Ipl
yBeJIHUeHHM COEeP/KAHUA a-MEeTHICTHPOJIA B HCXONHOI cMecH MOHO-
MEpOB PeaKIus MOJNMepPH3aIy 3aMe[JIsAeTcs M 3aMeTHO yMeHb-
waercs KoHeuHas TayOwma mpespameswus. Ilpm sTom xapakrepu-
CTHYeCKas BAZKOCTh COMOJUMEPOB TAKIKe IOHMMKAeTcs, B 0cobeH-
HOCTH IIpH HmONnMepu3aluu MOHOMepos B Gioke. Ilpnm yBexmuennmu
cofiep/RaHMA G-METWICTHPOJIA B COIOIUMEPAaXx MeXaHHYECKAas Ipod--
HOCTh BO BCeX CJIy9adAX 3aMeTHO CHIKAJIach, a TBHJIOCTOIIKOCTL
nopermadgach (puc. 1, 2, a, 6)

b

a
<

w
Q

1 1 1

0 10 20 30 40 50 &0 70
Cudepwariue ce-memuncmupoaa 6 CONONUMEPE,MOA%

Snyburia npespawerus monomepa, %
. :
S

Puc. 1. Biusaue cofep:RaHuA ¢-MEeTHICTHPOIA Ha IIyon-
HYy NpeBpalieHus B IPOHecce IIOJNMEpPU3aMHE

1 — Q-MeTHICTHPON -+ ‘CTHDOII, 2 —Q-MeTHICTAPOJ -2, 5-TuXI0D-
CTHPOJ, 3 ~ G~METHICTHPOJ -} MEeTHIMETAKDPHIIaT

B rtaba. 1 mpuBefieHH CBOMCTBA COIIOIMMEPOB G-METHIICTHPOJLA
C JPYTHMHM BUHWIBHBIMH COSJUHEHUYMH, IONYYEHHHE 3MYJILCHOH-
HBIM METO[OM, IIPH MOJSAPHOM COOTHOIIEHWH MOHOMepos 1 : 2,5.
Yenopus nonumepmsatmn: 0,2% mepeyandara xammst, 19% cyan-
¢amona (amyusrarop), 80°. Peaknmio NpoBONmIN B TOKEe a30Ta 0
ray6unb npespamenns He MmeHee 95%. Comoammep o-meTmicTH-
pOJIa CO CTHPOIOM IPeCTABIACT onpeueneHHmi{ unTepec, TaK Kak
ero TemwrocToiiKocTh HA 30° BEIDE TEMIOCTOMKOCTH ]IOJII/ICTI/IpOJIa
B TO jXe BPEMsi OH COXPAHSIET BEICOKME [MAJIEKTPUICCKIE CBONHCTBA
nmocjenHero u obJaamaer. y,IIOBJIeTBOpI/ITeTIbHOH MeXaHHIeCKOH LpoyY-
HOCTLIO.

HOJII«IMGI)I_)I I COMmoJIHMEepPhbl BI/IlH'lJIHa(l)TaJII/IHOB

Xors B JUTepaType NMEIOTCA HeKOTOPHE YKABAHMA HA TO, UTO
MOJUMEPH MOHOBMHMIHA(PTAINHOB OTIMYAOTCA 0o0Jiee BHCOKOIL
TeMIePATY PO - pasMArYeHUs, UYeM IOJHWCTHPOJ, IOJUMEPHIALMS
3THX MOHOMEPOB ¥ CBOMCTBA MX IOJMMEPOB M3YYEHHI O4€Hb MAJo.
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Puc. 2. Bausuue cofepRanns o-METHICTHPOIg
B comoJimMepe: ’
. @ — Ha XapPAKTEPHCTAYECKYID BA3KOCTh; 6 < HA TEINIOCTOUKOCTBH:
1 — cOnoJIAMep  Q-METHWIICTAPOJIa 'CO CTHPOJIOM; 2 — TO e C . ..
}2,5-nn<xhopcmponm.u; 3 — TO Hie C. METHIIMETAKPUIIaTOM
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TaGanua 1

CroiicTBAa CONOAMMEPOB a-METHICTHPONA ¢ OPYTHMI BHHINIBHBIMH COCATMHEnTAMIT
(MosispHOE COOTHOIICHHE a-METHICTHPOI: coMoHOMep =1 :2,5)

. DeKTpHYUECKHE CBOMCTBA TpH
Temo- VaenbHaA Hpenenhnpoq- T gacrote 10° repn u 20°

c CTOMKOCTb ynapHas HOCTH “IpH rgnnocn o
OMOHOMED no Biuxa, BASKOCTD, | CTATHYECHOM E?Z‘Z‘ﬁ;m’

o, - 2 J5(0] 15 2

C. 7;1“ cm/eMm usrude, I'/("M ) tg 5 b OM-CM

Crupoa 0,0003. 1—2.1016

2,5-Juxaopcrupon 17, . 0,0004 5 1.1016

" MeruiaMeraxpuaar . : 0,012 .

ARpuioHHTPUA L —_— ’ 3 . 0,0072

Mpumevaune VYienbHYI YAApHYIC BA3KOCTH M Npefiell NPOTHOCTE DPHM CTATHUECKOM H3rHGe ONpPeAe]ANN Fa
%®  anTeX obpasnax. ’ : ' ‘ :
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~ YuuTHBasg CPaBHHUTEIBHO JErKYI0 JOCTYHDHOCTH BHHHJIHadTamm-

HOB W HOBHIICHHYK TEINIOCTOMKOCTH WX HOIHMepPOB, IPeCTaB-
18710 mATepec (oyiee AeTaJIbHO M3YIUTh MX IMOJEMEPH3AUHUI0 U CO-
OMMMEPH3ATMIO ¢ APYTUMH BAHIIBHEIMA COSAMHEHUAMM i CBOCTBA
MONyYaeMHX HPOAYKTOB. : oo

Il 55 moyueHus YHCTHX a- ¥ B-BHHIIHAQTATNHEOB HaMy OBLI IIPY-
MeHeH MeTO[[ MX CHHTe3a 4Yepes COOTBeTCTBYIONVE aIeTOHA(TOHEL
B PasiMYHEIX PACTBOPHTENsX (AUXIOpaTame ¥ HUTPOOEH30Ie),’

. ¢ HOCHeAYomUM WX BOCCTAHOBJIEHHEM M [erujparalueil HDOIydeH-
HEX KapOmpoios. (DW3HYeCKMe KOHCTAHTH CHHTE3MPOBAHHBIX M30- -
MepoB BUHMJIBAQTATHHOB COOTBETCTBOBAJM JIUTEPATY PHBIM JaHHBIM.

IMonmmeprusanuio BUAMIHAGTAINHOB OCYIIECTBIANN Kak 004~
HHEIM, TAK U SMYJbCHOHHEIM MeToZaMu. B KadecTBe MHHIHATOPOB
OpH HojimMepusanuy B GJOKe NPUMEHAJNH OepeKuch OeHzouiIa M
AMETPHI a30M30MACIAHO KHCIOTH ; IIPH 3MYy/ILCHOHHOM MOIHMe PH-
3auun OpuMeHsmE Tepcyibdar raams. CoiictBa roMomonmMepoB
a- ¥ B-BUHUTHAQTAINHOB, NOJYICHHHX B OJHNX H TeX ke yCIo-
BUAX, IPUBEAeHH B Tabu. 2. ' ’

TlonuMepusamuio B Macce OCYIIECTBJAANA B CTEKIAHHHX aMIy-
J1aX, O3 KOTOPHX OBLI IIPefiBaPUTEIHHO y/alleH BO3AYX, B IIPUCYTCT-
srm 0,2% nepekncu GeHs3omiIa IPH LOCTENEHHOM HOBHINEHUU TeM-
meparypst ot 60° o 120° 8 Tevenme 100 gac.; KoHBepcus coOCTaB-
aaga 98—99%. TlonyueHHEe MOJEMEPHl IEPEOCAIKIANM MeTaHO-
JoM M3 pacTBOpa B GeHsole. ‘ .

Ilpn sMynbCUOHHEON HOMMMEPH3AIMH, KOTOPYI IPOBOMHIH IIPM
80° -+ 1°, B KagecTBe MHHIHWATOPA IPHMEHSIIN TepcyabdaT Ka-

- mus (0,2%), a omyasratopa — onear marpua (1%). Brmpenenme
moJmMepa M3 JaTeKca NpPOUSBOAWIM Koaryiamueir 1%-mpiMm pac-
TBOPOM MypaBbmHOI Kicaorsl. OT jarexca Tepen Koaryasiuei
moMuMepa OTTOHANM HEBOIIE[IZe B PEAKNm MOHOMeph. Peak-
L{I0 TPOBOJUAM [0 IIyGHHE IpeBpamenus okoio 98%.

Uz mpuBeeHHHIX JAHHEX BHHO, 9T0 IOJMMEeDPH d-BUHMIHATA-
IHA UMET 3HAYATENbHO MeHBIIHII MOJEKYJAPHHI Bec U MEeHb-
Oy MeXaHWYeCcKyl0 IPOYHOCTH, 4eM WoiduMepH [-puHmAHAaTa-
JMHA, HONyUeHHEe B TeX ke ycaopuax. [lonmmepusanumeil B 9MyIb-
cum OB HOJXYdYeHEl 0§Oliee BECOKOMOJeKYIAPHEE IOJIMMePHI,.
9eM IPHM TOAMMEpH3aLuH B OJoxe. ,

Bce mommMephl HWMeJU OBOJBHO BHCOKYI0 M TPAKTHYECKH
O/ITBAKOBYIO TeInocToiikocTs (160° mo Buka) m xopomme [udieK-
TpHUecKEe cBOHCTBA, HO OHE (0CO0EHHO P-TOJMMEpH) OTIMYANKCE °
ropasyio 6oJBmeil X pyIKOCTHI0, 4eM IMOIHCTUPOoN. XPYHKOCTH I0-
JUMepoB TpPHA CPABHATEIHHO BHICOKOM KOB(QQUI[HEHTe MOIUMEPH-
samup (mis B-ummTHadTanmEa paBHOM 844) MOMKHO OOBACHNTD
foJpIell ECTKOCTLIO MX Iemeil 10 CpaBHEHNI0 € LeNAMH IIOJU-
crupona, IlosTomMy sl NOBHIIEHUS MeXaHHYECKOd ITPOYHOCTH
paccMaTpUBaeMEIX IJIACTHKOB IPEJCTABIANO WHTEDEC BBECTH
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aﬁnnua

CroiicTBa ﬂOIllZlMepOB a- 1 BBII}IMJ]HH(!)THJIHHOB IIO.le‘leHHb]X 6110'"")[\!
N 9MYJILCHOHHBIM METORAMM

Bio4YH a1 IMYILCUOHHLI

CaoiicTBa . a-BUHHJIHAG- | B-BUHMI- a-BUHMII- | B-BHHRIRA(D-
TaJIMH HapTraaud | HadTanuH TAJIMH

Monexynapasit Bec . . - .| 9000 66000 | 25000 | 115000

Koaddunuenr . nonnmepma- g
OUE .« « - o - . .. 58 . 428 . 160 744

VienbBas yiapHas BHSKOCTL, Ouenn

wl-cmjem® . . . .| xpynkui 1,6 o<1 2,5
TenaocToOHKOCTh 10 Byma °C — 160,5 160 162
tgid mpm 10° ey m 20° — 5:107¢ 3-10-¢ 4-10-¢
npu 108 ey u 20° . . . . L — 2,6 — 2,6
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L&x_’x_ .
1 i. L i 3 ] 1 L 1 1. .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Codep#anue 8ununnagmamma . Godepwanie sununHagmasuna
8 cononumepe, % . . 8.conoaumepe,

..

Tennocmodrocms ho Buxa,°C

Pue. 3. 3aBHCAMOCTH MOJEKYJSP- Pnc 4. Bmmﬂne cOCTaBa COILOJIHME-

HOIO Beca GNOUHBIX CONONHUMEPOB  pOB BUHEIHAQTANANA CO  CTHPOIOM

o~ # B-BuENIHAQTATAHOB €O CTH- - Ha TEILIO0CTOHKOCTD ‘
poJIOM OT HX cOCTaBa

1 — conoJimMeps! Q~BUHNIHAPTANNHA ;
2 — cOonoJuMepH S-BHHHIHAQTAIIIHA

B HMX IlelH 3BEHbS CTHPOJA COHNOIHMepH3aIuedl IIocjiefHero ¢ a-
n.f-enHEnnHapranmHaMu. Peakmuio COmOJTMMepPU3aIUd OCYIIecT-
BISNH IIPA PA3IHIHEIX COOTHOHIEHHAX MCXOXHHIX MOHOMEpOB pas-
JNYHKMA METONAMH. ‘

Ilpn m3ydYeHOWM CBOMCTB TOJYYEHHHX COIOJMMEpOB a- ¥ f-
BHHIIHA(TAIUHOB CO CTHPOJIOM B 3aBHCHMOCTH OT cOCTaBa (Ompe-
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JIeJAEMOr0 N0 MOKA3aTell0 IperoMIennsa) OHIO  yCTaHOBRNEHo,
uTO IIPH CONE/KAHHM O-BHHANHAQTANHHA B CONOIMMEDe B KOIH-

uecrBe 30% -1 Golee XapaKkTepHCTHYeCKAs BSIBKOCTH M COOTBET-

CTBEHHO MOJIEKYJADPHHIH Bec WMOMMMEPOB DE3KO CHUKAITCH (0

10000—25000). B caygae- comommmepos P-BuHmaHadTantHEA CO

CTAPONIOM, IOJYYeHHEX B TeX e YCIOBHAX, UMEET MeCTO IIoCTe-

NefHO® NOHIKEHNE MOJNEKYJIADHOTO Beca, W' OPH CONepIRaHNN

o-BUHATHAGTANIMAA B comoummepe, pasHoM 30—50%, o6pasyorcs

TojuMepsl elne JOCTATOYHO BEICOKOTO MOJEKYJAPHOTO Beca.

KT CHfem?
[4,] ~

w

~

1 N 1 1
20 40 60 80 100
Codepmanue SuHUIHAYMANIHA
6 cononumepe, % .

Y3 ydapras ssarocms

Pne. 5. Bumanume cocraBa GIOYHBIX CONOJIMMEPOB
" o- ¥ B-BHHHIHAQTANNHOB CO CTHPOJIOM Ha MX y/elb-
HYI0 YAapHYI0 BASKOCTh. (IO JlMHCTATY)

I — CONONMMEDPH| CO-BHHRIHAGTANNHA, .2 — CONOJHMMEDH
B-BEHUIHA(TAIEAA

Brino rakxe mOKasaHO, YTO NpPH YBEIMUYEHHH COMEpPKAHUS
B cOmoJuMepe HAPTAJIMHOBHX - 3BCHBEB 3aMETHO BO3PACTAeT TeM-
mepatypa pasMsArdedmsa HoaumMepon. Tax, Ipd mepexome OT IOJH-
CTHpOJa K.IONHBHENIHA(TATMHEY oHa. Bo3pacrana ot 113 mo 160°
OOYTH JIMHEHMHO, OPHYEM COMOJHMepH (-BHHIIHAQTAIMHA MIPAK-
THYECKH He OTIMYAJUCH [0 TEILIOCTOMKOCTH OT COMOJUMEpOB
p-sunuamagrannHa. 3aBHCHMOCTH CBOWCTE COMOJMMEPOB BHHUJI-
HadTaTMHOB CO CTHPOJICM OT MX COCTABA MOKa3aHa Ha puC. 3—5.

YCTaHOBJIEHO, 4YTO CONOJMMEPHl P-BHHHIHAPTAJIMHA CO CTH-
poiom coctaBa 1 : 3,45 Mouiell, mONyYeHHBIE SMYJILCHOMHEIM Me-
TofioMm B mpucyrcrBun 0,2% mepcynsdara Kamums W aMyabraTopa
aefixanona mpu 80° mo rayGunm mpespaimennsa oxouxo 98%, maio
OTAMYAsCh OT IOJHUCTHPONA IO (U3HKO-MEXAHHIECKUM CBOMCT-
BaM, 00J1afaloT 3HAYMTENLHO Golee BLICOKOH TEIIOCTONKOCTEIO
(taba. 3). - :

Comosmmepsl yKa3aHHOTO cOCTaBa IIPEACTABIAIT OIpefeleH-
HEI WHTEpeC B KadecTBe BHICOKOYACTOTHOTO JWINEKTPMKa € IIO-
BLINIEHHOH. TeINIOCTONKOCTBIO. ‘ '
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. . - Tabamia 3
CpoiicTBa cononnmepa B-puHmIBadTAIMHA CO CTHPOIIOM
" IIOJII(ICTPIPOJIa ’

Cononumep
B-BuHHIHADTA-
JMHA €O cTHpojoy | IIOMMCTHDPON
(1 : 3,45 moaneil)

CpoiicTna

IlroTEOCTE ‘ _ 1,18
Tennocroiikocts 1m0 Buka, °C 132
TBepjocTh no Bpumemo,|
wl | mm? 17
VYpenpHas ynapHas BSSKOCTE, .
wl-cm/cm? . 17—18
IIpefen mpognHOCTH HIpPH CTATH-
ueckoM marube, wl'jem?. . . 900—1000

Monynb yupyrocta npy usrube,
wl[cm? 31000

tg § mpu 10° ey : 4—5-10-
2,5—2,7 -
p, OM-CM ’ 1—2.-10%7
JJIeKTPHYEeCKas IIPOYHOCTH (E) '
25—30

Summary

- I, a-Methylstyrene Copolymers

We have established the p0551b111ty of copolymerizing a-
methylstyrene with other polar and non-polar monomers by a
free radical mechanism, to a high extent of reaction. Styrene,
p-chlorostyrene, methylmethacrylate and acrylonitrile were
used as comonomers. The reaction was carried out in bulk and
in aqueous emulsions.

As initiators potassium persulfate was used in the case of
emulsion polymerization and various peroxides (benzoyl pero-
xide, tert.-butyl peroxide, tert. -butylperbenzoate, etc) in- the
case of polymerization in bulk: -

In the course of the process determinations were made of
the extent of reaction, of the resultant copolymer composition.
and of the intrinsic viscosity, as well as of the physwomecha—,
nical and dielectrical properties.

The polymenzatwn reaction has been. found to slow down
with increasing o-methylstyrene content in the initial monome-
ric mixture and the extent of reaction to' diminish markedly. .
The intrinsic ~viscosity also falls, in partlcular on bulk poly— '
merization. - .
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In all cases of increasing a-methylstyrene content the
strength of the " copolymers noticeably diminished, whereas
the heat resistance increased. :

IT. Vinylnaphthalene Copolymers. :

Polymerization of a- and B-vinylnaphthalenes and their copo-
lymerization with styrene was carried out in bulk and in aqueous
emulsions by a radical mechanism. In bulk polymerization ben-
zoyl peroxide and azo-bis-isobutyronitrile were employed as
initiators, and correspondingly persulfates awere employed in
emulsion polymerization. ' e

It has been found that: ‘ ~

1. Both vinylnaphthalene isomers polymerize at sufficiently
high rates and with sufficiently large extents of reaction. '

2. The polymer of a-vinylnaphthalene. and its copolymers
with styrene have a lower molecular ‘weight and considerably
less strength than the corresponding polymers and copolymers
of the B-monomer obtained under the same conditions.

3. Despite the comparatively high degree of polymerization
(760) poly-p-vinylnaphthalene still has insufficient strength
(specific impact viscosity ca.2 kg-cm/cm?),which may beexplained
by the considerable rigidity of its chains. In copolymeriza-
tion of P-vinylnaphthalene with styrene the mechanical strength

_ increases with increase-in-the styrene content of the copolymer,
- but the :thermostability. falls. . .

4. The resultant vinylnaphthalene copolymers possess high
dielectric ~ properties (tgé = 3—4-10"%, E = 2.5 — 2.6 at
10° Hz and p, = 2 -10%%). . :

The results of the investigation show that incorporation of
multinuclear aromatic compounds in the polystyrene chain raises
the softening. point of the high molecular compounds while
maintaining their excellent dielectric properties.

Résumé

I. Les copolymeéres d’a-méthylstyroléne.

Nous avons établi 1a possibilité de copolymérisationd’a-méthyl-
styroléne avec d’autres monomeéres polaires et non-polaires selon
le mécanisme radicalique a grand degré de transformation. On a
employé pour la copolymérisation le styrolénele para-chloro-
styroléne, le méthacrylate de méthyle et 1’acrylonitrile. La
réaction s’effectuait en bloc et en émulsion aqueuse.

Pour amorcer la polymérisation en émulsion on employait
le persulfate de potassium; pour 1’amorgage de polymérisation
en bloc on utilisait divers peroxydes (peroxyde de benzoyle,
peroxyde de butyl-ter, ter-butylperbenzoate etc.).
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Dans le processus de copolymérisation on déterminait Ie
degré de conversion de monoméres, la composition des copoly-
. meéres produits et leur viscosités caracteristiques et étudiait
également les propriétés physico-mécaniques et - diélectriques
des copolyméres produits.

On a établi que lors de 1l’augmentation de concentration
damethylstylolene dans la composition du mélange initial
des monomeéres la réaction de polymérisation ralentit et le degré
de conversion des monomeres décroit sensiblement. Avec cela
la viscosité caractéristique des copolymeéres diminue aussi sur-
tout pour la polymérisation des monomeéres en masse.

A mesure d’élévation d’a-méthylstyroléne dans la composi-
tion des copolymeéres la résistance mécanique dans tous les cas
se baissait sensiblement tandis que la stabilité thermique s’éle-
vait.

II. Les copolymeres de vinylnaphthaléne.

La polymérisation d’a et B-vinylnaphthalénes et leur copo-
lymérisation avec le styroléne se réalisaient en bloc et en émul-
sion aqueuse selon le mécanisme.radicalique.

Pour la polymérisation en bloc on employait comme initia-
teurs le peroxyde de benzoyle et I’azodinitrile isobutyrique;
et pour celle en émulsion — les persulfates correspondants.

On a établi:

1. Les deux isomeéres de vinylnaphthaléne se polymérisent
a vitesse suffisante et a haut degré de comversion.

2. Les polyméres d'a-vinylnaphthaldne et ses copolyméres
avec le styrolene ont un moindre poids moléculaire et une ré-
sistance mécanique considérablement moindre par rapport aux
polymeres correspondants et -copolyméres de B-vinylnaphthaléne
obtenus dans les mémes conditions.

3. Le polymére de B-vinylnaphthaléne, malgré le degre de
polymérisation relativement haut (760), posséde, cependant, une
résistance insuffisante (résistance spécifique au choc est pros
de 2 kg -cmjcm?®) ce qui peut étre expliqué par la rigidité con-
sidérable de ses chalnes.Lors de la copolymerlsatlon de B-vinyl-
naphthalene avec le styroléne larésistance mécanique des poly-
meres obtenus s’accroit avec la teneur en styroléne du copoly—
meére, la stabilité thermique diminuant,

4. Les polyméres obtenus de v1nylnaphthalene ont de haubes
propriétés  diélectriques (tg 8 = 3—4-10™, E = 2,5—-2,6
a 10% Hz et p, = 2 10"7). ' :

Les résultats des études effectuées montrent que 1’insertion
dans la chaine de polystyroléne des composés aromatiques
multinucléaires augmente la température de ramollissement " des
composés macromoléculaires tout en gardant leurs ~hauteés pro—
priétés dlelectrlques .

19*

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

25X1

0\0

<

Next 11 Page(s) In Document Denied

Q"Q?

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

PEAKII]/II/I IIEPEJIA‘IH IIEHI/I IPI HOJ]I/IMEPI/I?,AIII/IH
BUHWIXJIOPUIA

J. Tum, M. Ro.ﬁ,uncuu
{(UexocJaoBaKna)

v‘ABTope(I)ep'a'T

ITpn monuMepr3anuu BUELIXIOPHAA B PACTBOPAX GEUIO omperie-
JIeHo yJacTHe peaKnuu mepejaum Nemn. B xauecTse pacTBOpuTenei
JIPEMEHsAIA M300PONMIXIOPHH, 2,4-AuXaopmeHtad m 2,4,6-Tpm-

" xmoprenraH. Bruim ompepeleHE KOHCTaHTH Tepefadd JemH s
-THX PACTBOPHTeJNeil, UTO JaeT BO3MOKHOCTE I[yTeM KCTPATOIHPO -
BAHHA BHUHCIHTE CIOCOOHOCTH nonmnrmnxnopnna K pearmuu
.Iepefavd Iemn, :

Summary

The partlclpatlon of chain transfer reactlons in the polymerl—
:zation of vmyl chloride in solutions has been elucidated. Jsopropyl
-chloride, 2,4-dichloropentane and 2, 4, 6 trichloroheptane were
used as solvents. The transfer constants for the solvents were
-determined, which by extrapolation allows the capacity. of poly-
vinylchloride for chain transfer reactions to be determined.

Résumé

Dans la polymérisation de chlorure de vinyle en solutlon a
-6t6 déterminée la participation de réaction de transfert de chafne.
Comme catalyseurs s’appliquaient le chlorure d’'isopropyle, 2,4-
dichloropentane et 2, 4, 6-trichloroheptane. Des constantes de
‘transfert pour ces solvants ont 6t4 définies, ce qui donne la
possibilité de calculer par 1'extrapolation 1’aptitude du chlorure
-de polyvinyle & la reactlon de transfert de chame
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. NCGJIENOBAHNE KNHETUKNI
JUCIIEPCUOHHON TOJIMMEPU3AIIAN 7-XJIOPCTMPOJIA
B CTOJJBIKE BOJHOI'0 PACTBOPA C.JIMHENHDLIM
ITPAJTNEATOM IIJIOTHOCTHI

"H. B3eaunzep
. (YexocnoBanuA)

B nocneguee BpeMs TouHOe u GHCTpPOE OmpeReneHHe ILIOTHOCTH
W M3MeHeHHs INIOTHOCTH B CTOJIOHKE JMHENHOTO rpajuenTa ILIoT-
HOCTH BOOLIO B sabopaTopHHI 06mxof., C TeueHWeM BpeMEHH STHM
MeTOf{0M, KpOMe OHpele]eHds] MIOTHOCTH, HAYAIH HCCIeH0BATh

U3MeHeHHA ILIOTHOCTH, CONPOBOK/AIOINTE 6nonomtxeclme OPOLECCH
[1], Kpucramimsamuio HonruMepa M T, H. ITHM METOAOM OBUI Ompe-
7ielleH COCTAaB COIOJINMEPOB M COCTABJIAIIINE TEKCTHIBHEX MaTepua-
moB [2], Boitep, Cuencep 1 Ymueit [3] npumennan cronbur rpa-
AHWeHTa IJIOTHOCTH [JIA WCCIAEef[0BAHNA KHHETHKHN TOJUMEPH3ANAHA
B Macce; IPH 3TOM OHH IOCTEJ0BATEIHFHO BHOCHIM KYCOYKH YIOJU-
Mep — MOHOMEpHO! CMeCH TPeXMepHOTO IIOJMMepa B CTOJOHK rpa-
AWeHTa INIOTHOCTH ¥ IIO yGTaHOBI/IB]]IeMYCH TOJI0KEHHUIO onpep;e-
JANA CTeNeHb IPeBPaIeHns.

Cron6uy rpafmeHTa IIOTHOCTH HE yno'rpe6nﬂ.1m o CHX nop
JUIA IPAMOTO HCCIE[OBaHMs KUHETHKHM ~IOJEMEPH3anud; Bech
T poIecc KOHTPOJAMPOBAIH HEMNOCPeACTBEHHHIM HalJIofleHnmeM CTOJI-
6uxa. Tax KaK oBIajeHNE HTUM CIOCOOOM HCCIENOBAHHAA KHHETHKU
TIOJIUME PH3ATUH €037aJI0 OBl pAJ IPeMMyImecTB, TO OH GBI mpuMe-
HeH [T U3YIe A PAJIEKATIBHON NONUMEPU3aATUHN, MHNIIAA POBAHHON
cucTeMOM TepeKuCh GeH3OHMIa — MUAIKAIAHWIAH,

IIpuamun meroma aaxmoqae'rcﬂ B CIeJyIOmeM.

Kaman momxomsmero MOHOMepa BMeCTe ¢ WHUNUUPYIOmEH cu-
cTeMO#t BBOAAT B CTONOMK. JUHEHHOTO TpajmedHTa IUIOTHOCTH M
¢ IOMOIIHI0 KaTeToMerpa HabIOal0T NX MeHAIOmeecs MOIOKEHHS,
0TBeYA0IIee U3MEHEHAIO NX IIOTHOCTEH . Off BINAHAEM IPOHCXOAA~
me#t monuMepusannd, Ilo moTyIeHHLIM TAHHEIM PACCUATHBAIOT KpPH-
Byl0 mupespameHus. Ilo cBoeMy UPHHOUIY 3TOT MeTOA HOf0Gen
AMIATOMETPHN, HO OTIAMYAETCA OT Hee TeM, UTO IOJAMepH3yeMHIi
MOHOMEp BCTYHAeT B IPAMOEe CONPUKOCHOBEHNE CO CPeoil cToN6mKa

20 MeRInyHAPOMHRA CHMIIOBHYM, ceKma I a 305
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¥ .
rpajienTa IJIOTHOCTH, KOTODAas MOKeT Ha HET0 BIHATh. OJTHM
orpanmueH Be60p MoHOMepa. Jlaa Toro, UTOGH MOHOMEp He pac-
TBOPAJCA B CTOJNOHKE T'pajMeHTa IIIOTHOCTH,er0 IIIOTHOCTD AOIKHA
6urTh Gourbie 1, TaK KAaK HEBO3MOMKHO IPUTOTOBUTH CTOJGMK Ipa-
JIMEHTA TJIOTHOCTH JUIA ILIOTHOCTEH, MEHBINAX 1qeM 1, B RoTOpHIX
6Ll He TPONCXOMMIO PACTBOPEHUS o0bIgHBIX - MOHOMepoB. B Ka-
qecTBe MOAXOJIAIIETO [UTA 9TOH Iean MOHOMepa &L 1/136paH n-XJxop-
_ CTHPOJL.

9ncnepumenma./nna_ﬂ YaACIMo

ITpusnun npuroToBIeHNA CTOAGNKA THHEHHOTO TPAAHeHTa ILIOT-
HOCTH OCHOBAaH Ha JMHEHHOM H3MeHeHMHM CKOPOCTH WCTEYeHHS
RIAKOCTH YePe3 KalmLIA p IPA JTUHeiiHOM n3aMeHeHrd Bamopa[4—6].
Jaa npurorosaeHus cTonbuKa GBI IPHMEHEH PacTBOP HOBapPeHHOM
conu. C IOMOmpbI0 CHeNMUAJLHOM ammapaTyphl OBIIO BO3MOMKHO
€037aTh CTOJIOMK JAMHEHBOTO TpajgueHra IwIoTHOCTH Kaunoit 100 cx,
HpHYeM IPajHeHT IUIOTHOCTH IPHMEHSAEMBIX CTOJOHKOB COCTABIISI
8,4-107* 2/cu~*. B KauecTBe cocy/a i CTOIOMKA TPajHeHTa ILIOT-
HOCTH OPUMEHIN CTeKIAHHYI0 TpyOKY, 3aHagHHYIO C OJHOT'O KOHI(A,
pauHo# 105 ca, mumamerpoM 4 cam. CoenpmaiabpHas KOHCTPYKITHSA
3aTBOpA 3TOi TPyOKH HaBala BO3MOMKHOCTD CO3HATh JUHEIHEI rpa-
AUEHT ILIOTHOCTH C PA3IMIHBIM, COREP/KAHHEM PACTBOPEHHOIO KIIC-
J0pOAa, IPAIEM. ero COfepKaHme MOKHO 6HJIO OTPEeIATE: KOJH-
YeCTBEHHO.

Ionumepnaanuonaas cucreMa GIIa IIpI/II‘OTOBJIeHa CIIEJLY IOTIHM
cnocoboM: CMeCh n-XJIOPCTUPOIIA, TepeKucH Oensomna ¥ AHATKII-
aEnInHA GBUTA HOJMyYeHa B MHEPTHOH aTrMocepe B CMEIMMBAIOIIEH
ammapartype, OIMIEHA OT KMCIOPOAA M IPH TOMOIIA CHEIHaXbHOTO
KanmiaAapa OpIa IIOMellleHa B CTOMOMK rpajWeHTa ILIOTHOCTH TaK,
91008 06paszoBanmch mapukn pasHoir semmauubr (0,1 —0,7 cm).
‘OcTaBmmiics MOHOMED TNPOROIKAN OJHOBPEMEHHO IIOJHMEpPU30-
BaThCS NPH IepeMeMUBAHUU A30TOM B CMEIINBAIONell anmapaType.

Obdcyaucdenue pPe3yrsmamos

Biauanue pacrBopa cTOIOMKA IMHEHHOrO CPAUEHTA
INIDTHOCTH HA XOJ MOXMMEPH3AI[AN

Ha pme.-1, 2, 3, 4 ‘moxdsan XOi HOMAMEPH3ANXU IIAPHKOB
n-XJI0PCTHPONA PA3MTMIHON BEIMIMHE, AHHOHAPOBAHHLIX CHCTEMOIT
mepeKucs GeHsomwina — JAMETHJIAHWINH, B CTOJ0OMKAX TpajueHrta
MIOTHOCTH, B KOTOPHIX OHLIO paCTBOpeHO pasIuIHOE KOMUIECTBO
KHCJI0POJIA. :

Kax BrTeraer m3 KPUBHX, ¢ yBeIM4YCHHEM KOHICHTpALAM pac-
TBOPEHHOTO KUCIOPOA 1 C yMEeHbIEHNEM [NAMET Pa IO NMe PU3YeMbIX
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1 1 1
0 50 100 150
' Bpema, mun

Pic. 1. 3aBucHMOCTh CKOPOCTH IIOIHMEPH3AIMM n-XJOPCTHpOIa, MHH-
UUHPOBAHHOI CHCTEMOIl Nepekuch 6ensonaa—+ N,N-guMmeriviannivs,
) or aAnaMerpa mapukos (d). -

KOHIeHTPAIMA KICJAOPONA, PACTBOPEBHOTO B PACTBOPE CTOIGUKA rpajilienTa mIoT-
HOCTH, oTBeuaer 0,50-107°%  aoab/af d = 0,64 cM; ~ o . . d = 0,51 cm;

—-—.—d=0d cm;—.—.—d =027 cm; —_—— —d= 0,10 c»m

K.%

i 1
0 50 100 150
Bpema, mun

Puc. 2. 3aBHCHMOCTh CKOPOCTH HOJHMMEpHBANKI n-XIO0PCTHpONa, INHU-
[UHPOBAHHON cucreMoil meperuch Oemsomna + N,N-uMeTHIAHIVINH,
OT JnaMerpa IMapuKoB (d).

KouueHrpauusa KHUCJIOPOa, PacTBOPEHHOTO B pacrBope cronGiKa rpagiesra ruior-
d=0,71 cm; — . ..d = 0,55 em;

nocti, orevaer 1,28-107% moabla. : -
—d=0,4 cm; —.— d=10,13 cm; ——d = 0,07 ca
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K, %

1
0 50 100 . 150
Bpe/ml MUH

Pnc 3. 3aBHCHMOCTE' cxopocm TOJIMMEPU3aNUU N-XJIOPCTHPOJIA, HIH-
m«mpmsauuou CUCTEMOM mepekuch OGeunsomna + N,N-guMeTnaIauning,
OT fuamerpa INapuKOB (d).

KOHIEHTDALNA KHCI0DONA, PACTHODEHHOTO B pacTBope CTOJICHKA rpajueHTa ILIoT=

nocrd, orsevaer 5,81+107° moavja, —————— d= 0,68 cm; — .d = 0,46 cat;
—..—d=0,36 cM} — o~ d = 0,26 cm; —— —d = 0,41 ca; — — . d=0,07'cm
K% -~
. gl
5t . "z -
s
o :
) s
< ——
s -
-
7~ o — - —
i — T —
. - /_— ———————— .
- ///’—'— i N
1 1 . 1 )
0- 50 100 150
_ Bpema, mun

-Puc. 4. SaBnchOCTL cKOpocm HONMMEPU3AMNH R-XTOPCTUPONA, HEH-
lIHIdeBaHHOII CHCTEMOH nepekuch Gemsomaa - N N-uuMemnammuu
- - OT AMAMETPA IMAPUKOB (d),

KOHNEHTpaLyA  HACIODOAA, DACTBODEHHOTO B DacTBOPE CTONGMKA TDANeHTa

ANOTHOCTH, OTBeYaer 23;85 « 10~% moavt. ——d = 0,71 cm; —. — d = 0,47 cm;
S = -—-d—031m, —s——d=0,18 cm; —-——d"=0‘,13m;
: e —d = 0,10 cm
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MapHKOB YBEJWYWBAETCA PA3NHYMe B XOXe WX NOJHMEpPH3AIMIL
Kaxk xpurepuit Brusang Kucropona Omia BrOpaHa CKOPOCTE IMOMH-
Mepusanun (/) mocie UCTedeHNs yCKOPAIIIEro IepPHoyia, T. e. IMOcae
15 wmayr K. IlocrpoenmeMm rpagmra sasmcumoctn R m 1/d
(puc. 5), T. e. BeamumHEE 0OPAaTHO NPOIOPIHOHAIHHON AuaMerpy
IOTMMEPH3YeMOTO MapAKa, 6Hila moJydeHa BO BCeX CIyJasaX JHHel-
Hasg 3aBHCHMOCTH, BHIpaskalomas BiugHEme AuddysmH Kucaopoga
9epe3 MOBePXHOCTH IMOJMMepHU3yeMOro mapuKa, TaK KaKk OHa IPAMO
NPONOPIMOHAJBHA  Y/IeABHOH MOBEPXIOCTH, T. €. OTHECeHHOU
K eguEHNe o0beMa. :

Rg [Mons.n"1cex”1]105
=S

6._

L 1 1 I 1

1 } i
0 2. 4 s 8 10 12 14 fd[ew]

Puc. 5. 3aBHCHMOCTB CKOPOCTHM IOIMMepu3ame K or 1/d mpm pas-
JMYHHX KOHNEHTPAIUAX KHCIOPOAA B PacTBOpe CTonbmka rpa;mema
UJIOTHOCTH

© — 0,50-107" moab Osla; O — 1,28+107° #oav Osla; @ — 5,81.10% monv Qyla;
@ — 23,85-10~% mone O:la
N\

PactBopensriit kmcmopos saMefiser MOIEMEpPH3ALMIO M, Kak
BEITEKaeT U3 puc. 6, Ha KOTOPOM 1300 paskeHa 3aBHCAMOCTb MEKIY
yriIOM HaKIOHA HpAMHX [, (puc. 5) W KOHIEHTpammei pacTBOpeH-
HOTO KHCJIOpPOJA, OH OKA3HBaeT HA 9TOM CTAJud IIOJVMEpPU3AINN
peniamoiee BINAHAEe HA BeJIWIWHY CKOPOCTER TOMMePH3ANHI OT-
NeIbHHX IIaPUKOB.

[lepBas cragus moJnmMepH3anu, Ha KOTO POt MATeHbKHE MAPHKH
TOJIMMe PHBYIOTCS Orcrpee, 61Ta 06BACHEHA TEM, UTO XOJ _mucmep-
CHOHHOMH HOJMMEePHU3ANUA CPABHUBAIL C onHOBpeMeHHon TOJIH-
MepH3anuei B Macce, KOTOPYIO DPOBOAUIN B CMEIIHBAOIIEH ammapa-
Type TaKHM cnocoﬁoM 'ITO dYepe3 OCTATOK IOJIMMepH3aNUOHHOM
CMeCH TPOINYyBaIm nyoﬁ a30T, a B ONpeJeNeHHHX HHTepBaJaX
CMeCh BBOJUJIHA OO KamiAM B cTONOMK rpafinenTa INIOTHOCTH (KWHe-
taka Ne 3).

Ha pme. 7 Buamo, uro y BBOJMMEIX. INAPHKOB CTEIeHb MpeRpa-
IeHNs CHavasa Goipmie, YeM y IMAapiKOB, HOCTOSAHHO HOJHMEpH3y-
lomuxcd B cTOJI6WKe rpafuenETa WIOTHOCTH., B manpHeimeil crapmm,
OJHAKO, MOJAMMePH3and B alllapaType JocTAraeT 0oabmeil cTeneRAn
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Piuc. 6. 3annciiMOCTh BEIWYHH YIVIOBLIX Koddguuuenron
npAMEIX 03 puc. 5 (R,) 0T KOHIeHTpaumu KHcIopoma
B pacTope CTOAOWKA rpajiuedta MIOTHOCTH
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Puc. 7. Bocnpon3BognMocTh AUCIEPCHOHHON  IOAMMepH-

3aIHH n-XJOPCTHPOIA MHNIMUMMPOBAHHON CHCTEMOI IepeKuch

Genzomaa -+ N,N-ATUMETHJIAHHJINH B CTOJOHKE JHHEHHOIO
rpaguesTa ILIOTHOCTH .

()—RKHHETHKA Nt 1; ©— KuUHerHKa N 2; ©— KUHeTHRA N 3; @ —

CpaBHIITEIIbHEIE KA G04YHON NOJMMEpPH3aLl, 1I[POBOIUMOI B 4TMO -

cgepe cyxoro asora; O — KNHeTHKA N\p 4; (®— CPABHUTEIBHLIE KATUIN

6J109HOIT TOJIEMEePI3a UK, TPOBOAUMOIT B aTMocdepe as30oTa B MPUCYTCT:
BUH BOJKI .
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[IPEBPANICHUA U NPEBHIIACT BEJMYHHBI, HAMICHHLIE 10 IpPajMenTy
nxorHoctu. HaoGopor, B KuHeTHKe N 4, K 0CTaBIIeiCHA IOIAMEPH-
3aIOHHON cMecH 6Fia mpuOaBiIeHa B HEGONBIIOM KONMYECTBE HU-
cTuaamposanHad Bofa. Ha pue. 7 BUAHO, YTO B 3TOM ClIyd4ae COB-
HajeHre MEKAY TapHKaMu, TOJMMEePHSYIOMIMACH ¢ CAMOro Hagana
B cpejie CTONOMKA IPAj{UeHTa INIOTHOCTH, M MKy BBOJUMMBIMM mIa-
PHKAMI TOPA3f0 Jydunie. BBOJMME mMapUKW AMEIOT GoabIIyI0 Ha-
qaJIpHYI0 CKOPOCTH HOJNMMEPU3ANHH, HO JOCTATAIOT follee HUBKOH
CTENeHN TPeBPAIIeHusl. OTH Pe3yJIbTATH A0KA3HBAIOT, YTO MPHCYT-
CTBYIONAsi BOJA BJIMAET HA IOJMMEPH3ANUI0 TAKUM o0pasoM, UTO
OHA YCKOpSET PaslOyKeHne IePeKNuCH, [9T0 BHI3EBACT HpefcTaBie-
Hue, Kak GyATO 6B TPECYTCTBOBAJKO GolbiIee KONMIECTBO aMHHA
(7). Tor ¢axr, 4T0 HavaapHOE YCKODsAIOMee BIUAHHE 3aMETHO
Ipesk/ie BCer0 y MAJNCHBKAX IIAPUKOB, 00BacHsAeTeA UX O0JBMON -
y/leTbHOH IOBEPXHOCTHIO, Yepe3 KOTOPYH OPOUCXOAUT muddysus
BOXAHL B TIOJMMEpPH3YeMHe IHapUKIH.

Ha puc. 7 Taxme MokHO HAGIIOAATh BOCHPOM3BOAMMOCTB pe-
3yJIBTATOB AUCIHEPCHOHHON MOJNMEePH3AIUI B cTON0HKe TPAfMenTa
TIOTHOCTH, S ' .

WceaenoBanue UCIEPCHOHHON HOIMMEPH3AINIT
N-XTOPCTUPOTA, WHUIUMPOBAHHOI CHCTEMOI
neperuch GeH30mIa - AHANKMIAHUINE, B cronouKe
AuHeHOro rpajHeHTA IIOTHOCTH

B fasnpHeiinteM 0OMCAHHIM METOJ0M OBLI0 YCTAHOBJICHO BIIAHNE
3aMeCTUTeNA B AMUHOTPYIIe IHANKUIAHNINHA I BIMAHUE 3aMECTH-
Telsl B NApa-NOJokeEUE B GEH30JBHOM sipe AHWJINHA HA XOX
moaumepusaumu, [aa sroit wen: Gpin m30paHH  ClEAyIOIue
JHATKIIAHAIIHEL ‘ : '

a) N,N-guMeTHIaHUIAH, N, N-muaTHIaHUINH, N, N-nu-
H-OPOTTHIAHIINH, N, N-gu-#-6ytmnammins, N, N-AH-H-OKTHI-
AHIINH,

6) N,N-puannuianuiaH,

6) N,N-pguMerwi-n-6poMaHUIHH,

2) N,N-guMeTmi-n-TOXyuAnH.

Il cpaBHeHWS BIMAHAA DPAasIMYHHX MHATKATAHIIMHOB HA
IOTMMEePU3ANHUI0 N-XJA0PCTHPOJIa OEI HOACIATAR HOPAAOK peaxnuu
OTHOCUTENHHO MHUIUHPYIOMEN CHCTeMbl H KOHCTAHTa CKOPOCTH A
HAYANBpHOM CTaJUM TOJUMEpPH3aIAH. B panpHeiimem Omnia ompe-
JeJieHa 06mas dHeprus aKTHBANmE. ATOGH MOKHO OLLII0 CPABHATH
PesyIBTATH, MOACHET AAHHHX TPOBOAUICA IS SKCTPAmONMPOBAH-
HOTO Auamerpa mapuka, paBHOTO 0,6 car.

BBLI0 HAieHo, YTO MOJIMMEPU3ATHA N-XI0PCTHPOJIA, HHAIHAPO-
BaHHAS CHCTEMOI IepeKich OeH30mIa - AHATKWIAHWINH, MPOTe-
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‘KaeT B HAYANBHOH .CTafluu UPH HOCTOABHOI KOHIIEHTpAI[MX MOHO-
Mepa COTVIACHO CJefyINeMy ypaBHEHHIO: | . ' :

M ' '
— <7>0.= Ry = k[(B2z,0y), - (nmankmnarmmmn),y]?,
OpudeM BHAYCHUA 7 W'k A pasiumdEbX IHATKAIAHIITHOB n_.
TeMIepaTyp NpuBefeHH B Tabm, 1. : ‘ :

Ta6nanuma 1

3HaveHns NOKABaTeNA 7 W KOHCTAHTHI cropoctn K
AJA NOAUMEpU3anuu 1-XI0PCTAPONA, RHENANPOBAHHONR CHCTEMOi
nepexknch GeB30RIA -} ANANKAIAHNINH

TeMepa-
- Jnankunaguang ) Typa; °C

£
>
o

N,N-[umernianuames . , . . . 25
N,N-Jluorunanname . . . . . . 25
N,N-lu-n-nponnaagamue . . . 25
N,N-u-u-6yTaiagmaue. . . . . 25
N,N-[y-#-oKTuIanuiI®gg . . . . . 25
n-Bpom-N,N-gumernnaspinn . . . 25
N,N-mmerwia-n-tonyngusa” . . .|. 25
*N,N-manmunaguang ... . . .| .25
N,N-JluMeTunasuans, . .. .. 15
N,N-Iumerunaguang - . . . . . 35

9

-
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cCoocoocoooco o

W3 Tabx. 1 BupHO, 9TO AJA PasIUYHKX ANATKMIABUINHOB GLIIM
Haiijiens GIM3KHWe N0 BeIWYMHe 3HAYCHHA MoKaszaTens n. Hexo-
TOpas IOCIeN0BaTeIBHOCT: OHIIA OTMEYEHA B TOM CJIydae, KOTHLA
C yBeJmYeHHeM [IMHH aan(aTHIeCKod Meny yMeHLNIAeTCA MOKa3a-
Texb n. VlsMeHeHNe TeMIepaTy pH B JaHHOM HETEPBAJE IPAKTIICCKS
He OKa3LBaeT BIMSHAS Ha NMOKA3aTelb IOJEMEDHBAIHM.
OnHOBpeMEHHO ¢ MOPAAKOM pEaKIWH INOJAMepPH3ANUE OEITa
OmpefieleHa KOHCTAHTA CKOPOCTH %, 3HAYGHHA KOTOPOH TaKiKe
IpuBefeHs B Tabix. 1.
v Bruto maiimeno, uro ¢ YBeIHIUBAIINEHCA MIHHOE ajmpaTHIe-
CKOf IlenM y TPeTHIHOTO aTOMA a30Ta YMEHBIIAETCA (3a MCKIIOUe-
HueM N,N-mm-w-mpommnaBmimHa) KOHCTAaHTA - CKOPOCTH MOJIMMe-
pusanmu. Taxske AByKpaTHOe 3aMeINeHHe aJUIMILHEIM PAXAKATIOM
(N,N-nuanmnnasniun) cHmEaeT HaYaIbHYI0 CKOPOCTh. Brito moj-
'TBEPJK/IEHO, ITO 3aMeCTUTeNb Ha GEeH30MbHOM AMpe, HaXONSIMHACH
B napa-NoJIOMeHnN, KOTOPH MPHUTATHBAET DICKTPOHH (—Br), BH-
3HBaeT HeGOIBINOE 3aMeNIeHNe NOJIMMEePH3ALHH, B TO BpeMs KaK 3a-
MecTHATeNb, OTTaNKNBalomuid snexTpors (—CHj;), aBasercs mpuum-
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HOIt ABHOTO YCKODeHHsA MOJIMEepPH3AIHH IO cpaBHeHmo ¢ N,N-nu-
MeTHIAHUIMHEOM [8—14].

Brina ompefeniena o6mas sHePrus aKTnBamm IOJIAMe PH3ATIHNH
N-XJIOPCTUPOJIA, HAENIETPOBAHHOTO CHCTEMOH e peKICch GeHsonmIa -
+ AR AT A RIITIE, HaiifleHREe 3HATEHUS IPUBEMCHH B Talit. 2.

Taﬁnnnaz

3HaueHnA o0mieii PHEPrAN AKTHBANAM A NOINMEPH3aHUH
7-XJOPCTHPONIA, MHAIAAPOBAHHON cHCTeMOli mneperEch
GeH3onIa - ANAIKIIAHNIAN

MHanKAIaENINE O?x[ggﬂ Ef‘e,‘f’,ﬁf,‘,’f,,i*gﬁf‘?a‘
N,N-Jumermiagpamgs . . . . . . . “11,941,5
N,N-IusTonaBuaud . . . . . . . . 11,94-1,4
N,N-Ig-x-nponmtaupiang . . . . . 12,2 41,1
N,N-In-x-6yTuaaguing . . . . . . 11,84+1,5
N,N-JI4-H-OKTHNAHUINE . . . . . - 12,44-0,7 |
n-Bpom-N,N-AiuMeTunagmine - . .. . . 11,94-0,3
N,N-umeTaa-n-ronyngug . . . . . 8,64-0,5
N,N-IaaayanafmuiIial . « « « . « . 11,54-1,0

Kax Bugso n3 Tabx. 2, o6mas sHepruA akTABALMY AJsA AHCIEp-
CHOHHOH HoJMMepH3aluyM yMeHbmAaerca C 23 KKaa/moab — PR
VHAOUAPOBAHAKN TEIJIOBEIM pa3lIOjKeHWEM MepPeKHCH OeH3omiIa —B:
cpenueM 10 11,9 kkan/mo4b IPH HHANEAPOBAHAM CHCTEMOM ePEKHCH
OeHsomNa — MUANKHIAHAIAH 3a wmckmiogenaeM N,N,-mumernia-n-
TOJNYNANHA, KOrja OHa cocraBuger 8,6 kkaa/mons.

- JaKI0YeHue

PesyneraTer paGorsi moKaswiBaoT, 4TC METON MCCIENOBAHHR

. KMHETMKH HOJHUMEepH3alu: B CTOMOHMKE pacTBOpa JIMHEHHOTO rpa- -

OUEHTA INIOTHOCTH JaeT TOYHHIE M BOCIPOM3BOJHUMEIE Pe3yJIbTATHL,

ABJAETCA BHCOKONPOM3BOAUTENHHEM, Tpebyer HeOoXBmOTro Kojam-

9eCTBa MOHOMEpa H HENIIMATOPA W, KPOME TOTO, JIeIaeT BOZMOKHEIM

HabnIofaTh BAMSAHAE CPeH Ha KHHeTHKy RUCHEePCHOHHON MMOJHMe-
pHu3aiun,

dureparypa

1 K.Linderstrom-Lang, H. Lang, Jr. Compt rend trav, lab..
Carlsberg, Sér. chim., 21, 315, 1938.

2. 8. Tess]er N. T. Woodherry, H.Mark, J. Polymer Sci.,
1, 437, 1946.
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1956 1.
5.J. M. Mills, T. Polymer Sci., 19, 585, 1956. )
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11. BE. Réthy, I. Gészy; Makromolek. Chem., 23, 176, 1958.
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14. 1. Gészy, E. Réthy, Makromolek. Chem., 25, 186, 1955.

Summary

A new micromethod is described for investigating dispersion-
polymerization. The method is based on the changes in density
of a drop of the polymerizing monomer in a column of solution
with a constant density gradient. The benzoyl peroxide-dialkyl-
aniline induced polymerization of p-chlorostyrene in sodium chlo-
ride solution has been investigated.

With the aid of the method. the effect of the medium
_(aqueous solution) on the polymerization reaction has been stu-
died. The dependence of the dispersion polymerization upon the
medium is the resultant of a decrease in the initial polymeriza-
tion rate, by the water and a retardation of the polymerization
by sorbed oxygen. The effect of the medium depends upon
the specific surface area of the monomer-polymer drops.

. In polymerization in the presence of N-alkylanilines it has
“been found that the polymerization rate decreases with increasing
size of the alphatic substituent at the nitrogen atom. The incorpora-
tion of bromine in the para position of aniline slows down the
polymerization, whereas a methyl group accelerates it.
" The rate of polymerization is expressed by the equation: R,=
= k(/Bz20¢/ : /dialkylaniline/,)*, the value of n approaching 0,35.

The over-all activation energy has been foun equal to
11,9%cal/mole for all dialkylanilines accepting N,N-dimethyl-p-
toluidine for which the value was 8,6 kcal/mole. .
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Résumé

Une nouvelle méthode pour 1'étude de polymérisation en
dispersion est décrite dans le travail. La méthode est .basée
sur la variation de la densité de goutte de monomeére polymérisé
dans la colonne de solution a gradient constant de densité. On
étudiait la polymérisation de p-chlorure de styroléene amorcée
par le systéme peroxyde de benzoyle-dialcoylaniline en solution
du sel de cuisine. :

Par la méthode décrite on étudiat 1’influence du milieu (solu-
tion aqueuse) sur le cours du processus de polymeérisation.

Le déroulement de polymérisation en dispersion dépend du
milieu de fagon que 1’eau augmente la vitesse initiale de polymé-
risation tandis que I’oxygéne absorbé ralentit la polymeérisation.
L’influence du milieu dépend de la surface spécifique des gouttes
monomeére-polymériques. :

Lors de polymérisation en présence de N-alcoylaniline on a
trouvé que la vitesse de polymérisation chute au fur et a mesure
de la croissance de substituant aliphatique chez 1’azote. L’introdu-
ction du brome dans 1'aniline (en p-position) ralentit la polymé-
risation, 1’introduction du groupe méthylique 1’accélére.

La vitesse ‘de polymérisation est déterminée par 1’équation

R, = ic(/Bqu/:/dialcoylaniline/o)",

la valeur n est proche de 0,35. ,

On a trouvé que 1'énergie d'activation est égale a 11,9
kcalfmol pour tous les dialcoylanilines sauf N,N-diméthyl-p-to-
luidine pour laquelle la valeur d’énergie d’activation est trouvée

8,6 keal/mol.
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TEPMPI‘IECHOE CTAPEHUE HOJI]?IXJIOPOHPEHA.
h. Eecc./zep, B.Mamwcxra, A. I osrauer
(YexocnoBaKUA) ‘

CrapeHni0 IOJHMXJOPONPEHA, . COMPOBOKAAKIMEMYCA BHee—
. "HAeM XJIOPHCTOr0 BOJMOPOa W OXHOBPEMEHHO 3HAYATEJBHOH aj-
cop6rueii Kuciopona, ypaenserca Gombmoe BEmManme [1,2]. Me-
XaHU3M DPAAA PeaKIwil, BH3HBAIOMUX CTapeHre, He 6m11 o0 cux
[Op HOJHOCTHIO BeACHeH. Ilens macTosmieit paGoTs coctomt B GO-
Jiee TOYHOM .ONMCAHWM H3MeHEHHH CTPYKTYPH, IPOHCXOMAIMX:
npu c'rapeHm?I IojuMEpa M IPOBepPKe XapakTepa 00pasyoIuXCca
“CBfAgell /I UONYYeHHS OCHOBH [ fadbHemero MW3ydeHUs Me—
XaHW3MA ITAX pearmuil. » :

3Kcﬁepnmen'ranbna}i 4acTh

. Ilxs ombrToB OBLT MCHOJL30BAH CBUTIPEH 'K, npuroToBIeHHE
3MyJTBCHOHHON WoNMMepu3anyell Xiopornpena mpu 35° B IPHCYT-
CTBHH cepH M KaHE(OIM, KAK HMyJIbraTopa,i FOHOJIHUTEIBHO 006-
paboramHmii TeTpasTHiTHYpaMpucyibdumgoM. Ilpemapar  mpubin-:

 3UTEJHHO COOTBETCTBYeT aMepuKaHCcKoMy Heompeny GN. Ilomm-
Mep mepeocakpaiu u3 GeH30ABHOIO PAcTBOPA IO Mepe H&JIO6HOCTB
OT OJIHOTO [0 TPeX pas.

CrapeEue HOJEMePA MCCIEOBAIA DK HOPMAJLHOH I npn mo-
BHenHOM Temmeparype (80—140°) B mpucyTCTBUM KUCIOPONA HIA
asota. IloauMep HcciefoBaim OOHYHO B BHE INIEHKH. ¢ MAKCH—
MaiapHOM Ttommumuoi 0,15 mm. Onucanme METOTHKE BHCKO3UMETPH—
9eCKOr0 H OCMOMETPHAIECKOTO ONIPEMeNeHHs MOJeKyJASPHHX BecOB.
" (bpa}m;nonnponann;{ [3], usmeperma ampdpakmuu peHTreHOB-
cxmx. aydeit [4] m mecrpykmmm mop peiicrsmeM yasrpassyKa {5]
npnBep;eHo BApyrax paGorax. CHEeKTPEH MOIIOMEHns Bnﬂq)paxpac-
‘HOl 06JaCTA MJIAEHOK ¥ PACTBOPOB OHUIM HONYYeHHK HA CIEKTPO-
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Mmerpe Ileiicca UR-10. B mexoroprix cayuasx cuumaiu nuddepen-
MUANLHEE CIEKTPHL IOIJIONEHUS I[JIeHOK CBEKEro MOIMMepa Io
OTHOWICHWIO K IJEeHKe CcOcTapuBmerocs moammepa. OTmemienne
XJIOPMCTOTO BOJOPOAA HPOBOIUIN B 0COOKX, MOMEIMEHHHX B Tep-
MocTaTe, COCyHaX, 4dYepes KOTOphe IpomnycKaam ras (Bos-
nyx, O,, N,). Buipenusmimiicsa XJIOPUCTHE BOMOPOJ ' IMOTIOMAIA
B IPOMBIBAJIKAX CO INEJIOYBI0 W €ro ONpefeNsli THTPOBa-
HHeM. :

PesynasraTel uamepenmii
HOuddepennuanbaLie KPHBHE pacOpefelieHns IO MOJNeKylIsap-
HEIM BecaM JIf CBeyKero mOJHXJI0ponpeHa, ofpasma, COCTapHBIIE-

TOCH IpPH JHEBHOM CBeTe B IPHCYTCTBHM BO3[yXa IpH KOMHAT-
‘HO# TeMIepaType, W s o0pasna, MOABePTINEeroCs HCKYCCTBEHHO-

dw/dM

~

—
. < —

) L |:|ﬁ15

1
5 6 7T 10M10

Puc. 1. KpuBne pacnpefeleHs IO MOJIEKYISPHLIM

BecaM IIOJIMXJOPOIpeHa cBexkero, (1), cocrapuBiie-

roca Ha BosayXxe (2), HarpeBaBIIerocsi Ha BO3QYXe
2 ugaca mpm 80° (3)

.

My crapenuio mpu 80° B Teuenue ABYX 4acoB Ha BO3AyXe, Ipej-
.crapiens Ba puc. 1. Bsaskocrs 6eH30IpHOI0 pacTBOPA PACTBOPHMOIL
‘yacTH IepBo# ¢parumum obpasia Iocae [BYXYacoBOIO Harpesa
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oueHs GHICTPO mMafajia BO BpPeMA M3MepeHNsa u mocie 48 gacos Ghura:
HAMHOTO HUKe BA3KOCTH ciemylomux ¢paxmuii. Ilamgenme mome-
KYJSIPHOTO Beca BTOPOM ppaKIuy IPOWCXONMIO MejieHHee, HO Bee.
jKe HaMHOTO OmicTpee, YeM B CIydae BCeX OCTalbHHX (paKuui,

tn,ceg
700

40 .
€, MUK
Puc. 2. JlecTpykumus IONWXJOpPOUpeHa IION JelciBueM
YIbTPaBBYKA. (0) — cBexmit  oGpasem, HePPAKIHOHHPO-
pauubii (1, 2,3, 4,5) —coorBercTBYOIHE PPAKIUY II0IH-
Mepa, ndl‘peBaBmePOCH.?.qaca npu 80° Ha. BosmyXxe; I, —

BpeMﬂ I],eI/ICTBI/IH YIbTPa3BYyKa, t— BpeMsa HCTEYECHH T
BIICROES]/IMGTP&

H3

K0’1‘Op}316 HU3MEHHUJIN CBOXO BHBKOCTB B TedeHue 2 MecﬂueB JIIIHIB He—

3HAUYNTEIBHO.

Haiee OBLJIM HCCIEeOBAHEL MBMEHEeHUs CHBKTpOB TOTJIOIIeHNn A
B uH(ppaRpaCHOH obGaacT nepeocamnenﬂoro moJuMepa, Be MoaBep—
rasnierocsi GpaxkIUOHMPOBAHNUIO, HAHECEHHOT0 B BHJE IUTEHKH HA
IUTACTHHRKY OPOMMCTOTO Ranm{,, IIpu HarpesaHUHM B TeUeHHE pas-—.
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smaEsx meprogos Bpemeny mpu 80°. Kpome 371010 ompenerasd co-
pepsxamue rpynn C=0 B pacTBOPaXx pasIHIHEX dparuuit cocrapus-
merocd mojamMmepa. : ' .

Tlpomecec AeCTPYKUUM TOX meficTBmeM YJIbTPAa3ByKa CBEMero,
He mojBeprasmerocd (PAKIEOENPOBAHAIO, ofpasma 1 Qparuuit
ofpasma Iocjie ero CTAapeHns B TeUeHHe 2 wqacos mpn .80°, MOKa3aH
ga pHC. 2. o : o '

© Ormemienne XJIOPHCTOTO BOAOPOMA WMCCIAEROBANM B HpHCYT-
creum Boaxyxa, Oz, N2 IpH pasiuvHOM TeMIepaType Ha ofpasmuax,
TpEELH Tepeocaaenniix. Kpome TOr0 m3ydaan BIHAHIE cmocoba
IPETOTOBNeHUs: OGPAsNOB HA CKOPOCTb BEIENCHU XJIOPHCTOTO
popopona: OKaszazoch, UTO B OAMHAKOBHX YCHIOBHAX . BHLICICHIE
XJOPHCTOr0 BOROPOAA IPOTEKAeT B UMCTOM KUCIOPOAE ME/ICHHES,
wem Ha Bosgyxe. OTKaumBaEme O0pasma wWin ero. XpaHEeHHEe B Ba-
KyyMe mepej HAIDEBANWeM BHAUMTENHHO CHMKACT CROPOCTE BEI-
nexenma HCl B asote u Ha BO3AyXe (pme: 3). CropocTh BEHCNEHHA
HCl Taxsie - 3HAYATENHHO 3aMEJIAETCA BO BCEX YCIOBHAX IpO-
Be[eHHs DeaKIui IPH IPeJBapPHTEIBHOM Harpesanuu . o6pasua B
‘pacTBOpE B IPHCYTCTBHE AHMINHA, W 3TO 3AMEJICHNe TEM gonbime,
weM JOJBINE - TPOBOAMTCS HATPeBAHME. : . ‘

Ha puc. 4 mpefcTaBIeHs M30TePME KPHCTALIN3ATIAIL 06pasnos
TOMMXIOPONPEHa, MOABEPraBmAXCcA HATPEBAHUI0 B TEUCHHE DPas-
JAMGHHX IEepHOoB BpemeHy mpm 65° s . o
" KomewHble CTEHeHI KpPUCTAILNH3ALNE 1. TOJIYIEePHOJEL .(oTHO-
cuTeIhbHENE 3HAYEHHsA IO OTHONIEHMIO K :CBEIKEMY: o6pasmy) mpm-
BefleRsl B Tabmmie. . : S

OTHOCHTeJILHEIE . . OTHOCHTENbHEIE

+3HAYCHUA - sHaYeHHHA

0Go3HAUEHHE " O6osHauemue - |_
obpasna o6pasna -

L koo, 06.

£1fy I_fc;o, od. %
N 1

Harypanpauit |
. KayuyK
% 3.,0%
2,52
22,0,
1,52
50,52
7 . 0,32
0. 0,22
3. 0,42 |

CBesKnit* KayTyK |
65°C, 1 wac
" 4 waca |
15 dac.
-22 gaca
50 gac.
90° G, 1 =ac
' 4 waca
15 gac.
_ 22 ugaca
. 100° C, 42 waca

ot

1
2
3
4
5
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O6cyxnenne pesyabraTos

IlepBriM 5TalmoM oOmpejeleHNA MeXaHW3MA CTAPEHUA IOJHXJIO-
POIpeHA [OJKHO OHITH BHIACHEHHE CTPYKTYPHHX W3MEHEHWIl n
aHAJN3 BHJENANMUXCA NPOAYKTOB. CTPYKTYpHHE H3MEeHEHHS B
BHAYMTENBHON CTELeHH CBA3AHHI ¢ COCTABOM moiuMepa. Ha ocHo-
BaHWM NOPHBEJCHHHIX pe3yJIbTaTOB, NOJYYEHHHX JUIA HOJEMepa
TONBLKO ONHOTO THIIA, MOMKHO BCe jKe CHIeJaTh HEeKOTOpHE 3aKIi0-
YeHH. ‘ :
Ha ocBOBaHUM' KPUBEIX PACHpefeNeHHs IO MOJEKYJIApPHHIM Be-.
caM, IpejCTaBIeHHHX Ha puc. 1, BUAHO, 4TO NpH CTAapeHUM IIOJIH-
XJIOpOIpeHa Ha BO3AYXe NPH KOMHATHON TeMmepaType M IIPH IO-
BEIIEHHO}I TeMIlepaType Collep;KaHne BEHICOKOMOJIEKYMAPHHX PpaK-
nuil Bospacraer. OO6mas M0IA HI3KOMOIEKYJsPHEIX PpaKIumi mpu
'9TOM HE HM3MEHAETCHA, HECMOTPA HA TO, 4TO YBEIHUUBAETCHA NOJ
0onee HE3KOMONEKYJIADHHX OpPOAyKToB. C Bozpacralomeii Temme-
PaTypoii' 5T0 yMeHBINEHWE OJHOPONHOCTH CHIBHO YBeIMYMBAETCH
(spuBag 3, pmc. 1). IloaToMy scHO, 4TO TpU OKMCICHWM MOTU-
XJIOpOIpeHa NPOMCXOANT OJHOBPEMEHHO M CTPYKTYPHPOBAHHE M
COKpamieHre IIOJIWMMEPHHX nene#l. 3HAUMTEdbHBII POCT MOJH BHICO-
KOMOJIEKYJISIDHHX (paKOuii NpH HOBBINICHHON TeMIepaType Imo-
Ka3HBAaeT, IT0 PeaKIuu CTPYKTYPUPOBAHUA B NPOLECCE CTAPEHUS
Ha BO3QyXe IIpeoliajaloT HAJ PEAKIUAMHA [eCTPYKIIHH.

O xaparTepe ¥ CTeNeHM CTPYKTYPHPOBAHUS MOHO CYNHTH IO
CaMONPOM3BOJBHON AECTPYKIMH PACTBOPOB HMEPBHIX ABYX (paKIii
moauMmepa, Harpesasmerocs mpu 80°, mo JecTpyKumuM HOH Jieii-
CTBMEM YJABTPA3BYKa M II0 KHHETHKE IIPONecca KpHCTAIIn3a-
Huwu. : .

"~ To, 49TO CKOPOCTH CAMONPOHMBBONBHON JECTPYKLHH pacTBOpa
HepBOfi U BTOPOI ¢pakmuii MOSTUMepa, MOBEPraBIIeTOCH CTaPEHNI0
TIpn NOBHINEHHO} TeMIepaType Ha BO3Ayxe, (OJibIne CKOPOCTH
HeCTPYKIMH OCTAIbHHX (pPAaKIWii, CBUAETENLCTBYET O TOM, YTO
B peakuuM CTPYKTYPHPOBaHUA NPHHHMAIT ydacTHe INIABHEIM 00-
pasoMm cBAsm Gouee ciaabee, wem ¢BsaA3bk C — C wiu C — Q. Vean-
“9eHHEe CKOPOCTH YIbTPasBYKOBOH mecTpyKuuu B 4,5 pasa uus co-
CTApHBIIETOCSA TOJHMepa MOATBEP)KAAaeT 3TOT BHBOX. Hauboxee
BePOATHHIM SIBJACTCH ydacTHe HepekucHoil ceasy —O0—O0-—, smep-
IusA KOTOpO#l mpnbiIu3uTelIbHO B 2,5 pasa MEHbINe DHEPTUH CBSI3H
C — Cnim C — O. Coneprxanue NepeKUCHONH CBA3H, BEPOATHO, 3HA-
YATEJBHO IPEBHINIACT COJeP;KaHWe. [PYIHX THUIOB HONMEePeuHHIX
CBA3ell, 0O YeM CBUMIETNBCTBYIOT DE3YIBTATH M3YYeHHA JECTPYK-
Inu OTHENbHBX (paknuii moj AelicTBueM yibTpasByka. Dpakmun
oT 2% no 4% mopBeprammch 1OJ JiefiCTBMEM yIbTPa3BYKa JECTPYK-
MU JI0 ONPENeJIeHHOH MNpeleTbHOH IJIWHB Iemw, TpHdYeM
y mocienyoumx (GpPaKmuil, HAYMHAS ¢ OATOH, HECTPYKIHUM
yxe me ormewamoch (pumc. 2). Ilpm pectpykumm  ofpasna,
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NG, mueaupeacfe

’0 ) . 200 tyacs .

Puc. 3. Bamamme BpeMeHH | DPAKYAPOBAHUA Ha
YCKOpOCTH OTMENJICHHAS  XTOPHCTOrO BOJOPOAA HA
| BO3nyxe l'IpH 80° t— Bpenm anaxyuponamm

P 1. K T

100 200 300
o t uacu

Pm; 4, I/IaMeHe}me aMopqmou no:m xnoponpeua co ,

_ BpemeHeM [uIst 06paamos, HarpeBaBmﬂxgﬁ B TeYCHie
pasmmm)m nepnonon Bpemeun npu 65° Ha Boauyxe o
A= aMop@uaa MOMA: ¢ — BpeMA KDACTAIINIAIHH ] mgpH

Y KPHABHX nog(aauaam Bpe&MA HarpeBaHHA o0pasnoB B gacax

22 MeatHyHAPOAHUE CUMIIO3UYM, ‘ceKnEA .I
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He IO/[BEPrapmerocs GpaKIMOHNPOBAHAIO, BCJIEICTBME PA3PhIBA CBSl-
3eil 06pasyoTCA MOJIEKYJH IOJUMEPA ¢ TOH ke HpeJe I bHON AIuHO
Imend, KaK M B ciaydae 0Gosee BHICOKMX (paKkuuil, HO BA3KOCTH
NOHMKeHA W3-33 MPHCYTCTBHA MOJEKYJ, [AJMHA LENH KOTOPHIX
HWKe KpuTndeckoit. IlepBas dpakmus moammepa,iHarpeBaBIIErocs
Ha. Bosayxe npu 80° m yme B, Hadale ONBITA YACTHYHO CAMOLPO-
H3BOJIBHO IOABEPTIIErOCHA [eCTPYKIMH, IPONOJIKAeT IIpeTepile-
BATH 3TOT IIPOIECC IIOf JiefcTBMEM YJhTPAsByKa H HOXORHT [0
TOH jKe AJMUHH LeHed, KaK W He pasjlelleHHHI Ha (PaKIUHN CBeRMii
obpasen. JTO 3HAYUT, 9TO PaA3pHIBY NOABEPLIHCH Goyee ciaabnie
CBfA3H ¥ 006pa3oBaJUCh MOJEKYJIH C TOH jKe JJIMHOM Ilenw, KaKue
oGpasylorcss B ciyyae o0pasia, He Das/elleHROro Ha Qpakuum.
Ilpenenpran pianHa nenm AoJkHA OBUTa GBI TeMm Goabme mpmbu-
KAThCA K BeJIHUMHE, JOCTUTHYTOM y ¢parimi 2—4, ueMm Goasmec
-umeao cpasei C — C unC—0 nanHMaeT ydacTtne B CTPYKTYpUpO-
BaHWUH,

ITpz moMomu CHEKTPOB HOrIIOWEHUA B MHQPAKPACHON 06dacTu
6r110 foKazaHo Bricokoe cogep:anne C=O rpynm B mepsoii gpak-
nuu. B ¢BA3K ¢ TeM, 4TO XapaKTep OKHCIAHTCIBHHX DPEAKIITH AB-
JNAETCA PajuKalbHBIM, HAJ0 NOJAraTh, 4TO IAPANIEIBHO COHef-
waEnio C=O0 rpynnm usMeHseTCs U CONep/KaHHe OCTaJBHLIX
TPyNO, cOfepKaIuX KUCIOPOJ, a 3HAYAT M COJNEDIKAaHHEe mepc-
KHucelf, 94T0O HAaXOAUTCA B.COTJIACHH C BHIE NPHBEJEHHBIMA Pe3yaL-
TATAMU M3YUeHWA AeCTPYKIUHN mOJ flelicTBHMeM yabrpasByka., Ilfu
H3YYEHUH CIIEKTPOB IOTJIOMEHNA B HHYPAKPACHON 06J1aCTH, CHATHIX
B Te4eHME CTapPeHHs HoJmMepa, GBLIO HANJEeHO, YTO CHAYANA YMEHL-
maetca comep:xanne rpynuel OH (3310 ca!). Opmospemenno
HAauYnMHAET yBeludYmBaThcs comepskamme rpymnnet C=O0 - (1730—
1800 ca ™1, KapGOKCHIBHON 1 KapGOHI/IJILHOI/I) ITocne HesmaumTe -

HOTO yBeJIW4YeHHsd COJEPMKAHHMA 5HTOM TPYINEl MOMKHO 3aMETHTh
nonmxenne conepxannd rpynn CCl (602—607 ca '), CCl = CH -
(826 cu~t), CRiR2 = CHR; (3025 cx~') m CH: (1315; 2840—C0
u 2920—50 ca"1). I/IaMeHeHI/IH cogep:wanus rpynoel G = CHe,
(910c4 1) mpu 5TOM yCTaHOBITE He YHAJILOCHh, HO 10 moioce 3080 ca '
MOFKHO TIPeinoJaraTh, 4TO COAepIKaHWe BWHWIBHHX TPYII yBe-
auuEBaerca. XOPOWO BHIHO YBEIWYCHHE CONCPHKAHUA COIPAMEL-
HEIX ABoiEHX cBaseil (1602 cu~!). ITomoca mormomenus, cooTBeT-
CTBYIOIIasg TUM CBSIBSIM, PACIIAPACTCA B CTOPOHY 6GoOJiee BBHICOKIX
9acTOT, 4TO MOTJIO OBl 6BITH CBszamo ¢ mosasienneM rpyon C = C
n —CO — C. B Gomee mosmmmx ¢azax CHOBa YBEJTHIHBAETCS

© MupoKas mojoca moriomenus npm 3420 cau !, cOOTBeTCTBYyMOmAs
rpynne OH, u Boapacraer momoca moraomernnsa C — O B obmactu
1100 cu~!. Hammume IepeKuceil HeAb3A [0KA3aTh, O 4eM yImoMu-
Haer m Quiex [6].

O xapakTepe CTPYKTYDHEHIX M3MEHEHMN, NPOTEKAIOIUX IIPH
CTapeHNH, MOKHO CyJIMTh H TI0 H30TepMaM KpucTaiausanuu (puc, 4),
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KOTOPHIE MOHO OHIJIO JJIf CBeero M JJIA COCTaPUBINErocs IOJH-
Mepa ommcarth coornomenuneM Appamm [4]. Ilpm crapemmu moim-
XJIOpOIpeHa 3HAYHTENBHO YMEHBINA®TCHA KOHEYHAd CTeNeHb Kpuc-
rajnusanuu (rabiuna), HeCMOTpPS HA TO, YTO CKOPOCTH BTOTO
mpolnecca M3MEHsAETCs JWIb HeaHauntenbHo. ObpaTHas KaprmHa
HabJlofaach B clIydae HATYPaJIbHOTO KaydyKa, By JKAHEH30BAHHOTO
pasEmMH crocoGamu. VI3 cpaBHEHMs C Pe3yJbTaTaMu, NONYYeH-
HEIME NIPH M3y9eHUH KayuyKa, ByJIKaBEN30BAaHHOIO CEPOil, BEITEKALT,
9TO CTeNeHb CTPYKTY PUPOBAHUA MOJIHXJIOPONPEHA, HATPeBABILETOCHA
42 gaca mo 100°, Goapme cTemenm CTPYKTYpHpPOBaBuMA obpasia
HATypaJbHOTO Kayuyka, comepskamero 0,05% cepwn. Ha ocnona-
HUM HalJeHHON 3aBMCHMOCTH KOHEUHON CTeNeHM KPHCTaJLIN3al i
OT BpeMeHH HarpeBa of6pasua u OT TeMHepaTypHl HarpeBaHud,
MOKHO IOKAa3aTh, 4TO OOMAs 5HEPIusg AKTHBANMM XHMHUECKOH
peaknuyu, BHBHBAKOIEHl IOHIKeHHe KPHCTALIN3AIMH, DpPaKTH-
yeckn pasHa (8,5 ¥Kaa-mosb~!) SHEPrMM aKTHBAIMH, HAHAEHHOM
npu BHeJeEH:m Xxiopmeroro somopopa (9,9 kkaa-moav~1), Ilpnu
cTapeBMH TpH TeMIeparype, Dpepmmaimeil ¢(asoBHi Iepexof
nmepsoro popa, supedenue HCl oxaswBaer pemalomee BJs-
HHMe HA BEJIMYMHY [OJNH, CIOCOOHOH KPHCTAJLIM30BATHCA HOCIHE
oxnaykpenusd. IIpu BHIJleleHun XJIOPUCTOrO BOAOPOAA 06pasyroTcs
CeTMEHTH, HecmocobHBIe KPHCTANIN30BAThCA, HO HE CHIKAawIUC
TMOBMKHOCTH TeNH, TAK 9TO CKOPOCTH IpOIecca KPUCTAILIH3ANNu
B CYIMHOCTH He M3MEHseTCsd. :

Nayuenme cropoctn suijenenns HCl m Bimsanue »Bakympo-
BamHs TOATBEPANIO, B cordacmm ¢ paGoroii Kyssmmmcroro [7],
BaKHYI0 POJNb CBOGOJHOTO M CBS3AHHOTO KHCIODPOAA B dTOH pe-
axmuu. Cpasmenume cropoctr soienerums HCl nas ofpasnos,
XPaAMBIIHXCA HAa BO3AyXe ¥ B BaKyyMe, TIOKas3hBaeT, 4TO B OT-
CYTCTBHe KUCIOPOa B 3HAYMTENBHOH Mepe IPOSBISAIOTCA pe-
aKIMK, BeyIlHe K IOHMKeHHI0 COXePKAHHA DPeaKIMOHHOCIOCOG-
HEIX TPYOIl B TOJAEMepe M K O0pasOBAHMIO YCTONUMBHIX CBs3eH.
B mpucyTcTBME KHCIOPOAA, HA060POT; yBeINYMBAETCSA YMCIO0 HERT-
POB WHHIMHPOBAHUS. _

O6suBBe MATHOMTOPH pajAMKAJIbHHIX peaknuit (6eR3OXHHOH,
denoTHazMH W T. I.) B 3HAYATENHHOM Mepe TOPMO3AT HPOMECC.
OneTH IO HATPEBAHMI0O TOJHMepa ¢ AHWJIMHOM IOKAa3LIBAIOT,
YTO YY4ACTKM C QIMIBHOH CTPYKTYpOWM OKAa3HBAaloT pemamollee
BIMAHKE TPV WHANMMPOBAHUHM IIpoOIEcca OKUCIEHWA.

B ra3006pasHEIX IPOAYKTaX [ECTPYKUHH, IPOBOAWMOU IpH
follee BHICOKHX TeMIlepaTypax B BakyyMme, OBIJIO TOKa3aHO MeTO-
I0M Macc-cneKTpoMerpmueckoro amaimsa mammume: HCIL, CSe,
COS, SO:, amuHoB um BemecTs ¢ Maccamu oT 85 mo 105. Heanssa
HCKJIIOYATH MPUCYTCTBUS KHCJIOPOJCOfepKAaMuX NpoaykTos. B
IPONYKTAX PA3JIOKEHHA ONHOTO TOABKO TeTPa3THITAYPaMIHCYITb-
¢mna 6rao obmapyseno manmume CSz, COS, SOz u aMmHOB.
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B npucyTcTBMm 5TOTO - COGZIHHEHHH TeaL3s noaTomy HOJIy‘{HTL Ha-
JISKHBX PesyiIbTaTOB AHATM3A MPOTYKIOL.

Peaynma'rm OIEITOB DOKA3HBAKT, YTO peahunn, npOTeKaromne

HpH CTAPeHNH, WHHIMADYIOTCHA OKACIHTENLHEIMA pL‘HKI_U’IHMH co-
TIPOBOMKIAIOIIMMICSH ‘o6pazonanyeM - nepekucHnx rpyni. l{a xop
BTUX peaKIuil” BIHACT, TAKUM o6pasom, mpucyTCTBHE KHCJ0DOJA B
no6oit dasze- npnrommremm monuMepa. OTmemienue nepexncu
BH3LIBACT PEaKNMM C Pa3BUTON BHPOKIEHHOM 1B H 9KCIOHEH-
TIUMANBLHEIA * POCT * YMCJIA PafHKAJIOB. CTa6I/IJIbHLIMH IPOLYKTaMu
paseuTAa memm spismiores rpymmst C =0, C — OH 'n ‘G — O,
HO W CaMH HePeKMCH COXDAHAKTCA B IOJNMEPe B TedeHme nonroro
Bpeme}m, mocyie OKOHYaHWs Harpesa. Burmememmio HCl npegmect-
BYeT peaKIus lepejadd MEeK[y MONEKYJIOil NoxmMepa M XIOGEM
pammanom PaJmRan nenaeT C-Cl-cBassp aroma xJyopa HeycTonrm—
BOI, W I0CIe OTIEIJEHHS ~ XJOPHCTOr0 ~ BOAOPOAA IIPONCX OJAT
meperada pajuKala ¢ IMOCAELYIOMUM -ocaabieHneM CBAZH CJAELYIO-
Iero aroMa ‘XJopa. HOI_(O6HLIH MeXaHu3M- Hmpejmoxaraer Apis-
manu 18] pas MOMUBHEMIXIOpUAA. Beineaerme  HCI COIIPOBOMK-
MlAeTCA  CTPYKTYPHPOBAHWHEM, MAYIMMM TIABHEM O0pasoM, depes
06pasoBaHne nepexucn. B- cpene Kucaopoma Bifedenme HCl
MOKET TOPMOBMTLCS PeaKNHell KHCIoposa ¢ PaflEKaIaMH.
*  Boasmoe BiausHHe CTPYKTYPHL IIOJIMMEPA NIOKA3HBAeT, 4T I
6oee TOYHOTO BHIACHEHHS OTHENBHHIX (a3 cTapeHms HeobX oMo
W3YYUTH - IDABEJeHHbIe pPeaKIHU [Js1 PAJA THIOB xnoponpeﬂa
‘npnro'rosnefmmx 6e3 KaKkux-1160 110631301{ .
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*'_"Summary

- The "aging of - polychloroprene has’ been studled at
and elevated temperatures in-air; in. oxygen ‘and m n1trogen
-\ comparlson of the mo]ecular welght dlstrlbumon curves t'or
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fresh .specimnes .and for srecimensaged  under various, conditions
showed-. that.on aging-the polymer 'de- homogenlzes ‘A _large in-
crease in,the high molecular fractions shows that reactions leading
to structuration prevall aver those leadlng to degradation.. Struc-
turation.(at least in the beginning) is cauged. mamly by. perox1de
bonds to . which. . hear witness the .spontaneous -and ultrasonic
degradamon of the first fractions of the aged polymer "This .con-
clusion has also received support in .a comparison of.the ultra:
sonic -degradation of unfractionated fresh and aged. polymer It
can be seen from.the infra red spectra that on aging in air there
is an increase in the carboxyl aldehyde, CO.and OH group- -con-
tent, as well as in the number of conjugated double bonds. The
number of CCl=CH,  CH::and.CR1R:= CHR,groups dlmlnlshee
The formation . of con]ugate double bonds. was also found to take
place during crystallization, The ultimate degree of crystalhza—- :
tion greatly fell. during the aging process -(from 34 to O%), the
rate of crystallization obeying well the Aurali. equation for p.= 2
changed only to an insignificant extént: On the basis of.the mea-
surements made it has been concluded that on lowering
the crystalhzatlon capacity to 3.5% the degree of structuration
is larger than in the case of vulcanized natural rubber with a
0,05% .sulfur content.The chemical reactions leading to loss in
crystalhzabﬂlty proceed with an activation energy 8.5 Kcal/mole
which approaches the value for the energy of activation of hydro- -
gen chloride evolution (9,5 Kcal/mole). The evolution of hydrogen
chloride is initiated by oxidation reactions and is connected
with the polymer structure. Products of the decomposition of
tetraethylthiuram disulfide or polysulfides were detected in
considerable amounts among the gaseous aging products.

Résumée

On étudiait le processus de vieillissement du polychloropréne
aux températures normale et élevée dans 1’air, oxygéne et azote.
La comparaison des courbes de distribution des poids moléculai-
res pour les models frais et vieillis aux conditions difféerntes
montre qu’au cours de vieillisement se produit la déhomogéni-

- sation des polyméres. Une grande augmentation des fractions
macromoléculaires montre que les réactions aboutissant & la
structuration se manifestent plus nettement que les réactions
de destruction. La structuration est conditionnée (au moins au
début) principalement par des liaisons peroxydes et la dégradation
arbitraire et ultrasonique des premiéres fractions d’un polymeére
vieilli en témoigne. Cette conclusion est aussi confirmée par la
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comparaison de vitesse de dégradabion ultrason—ique des polymeéres
frais et vieilli nonfractionnés. D'apreés les spectres infra-rouges
on - voit que dans le cas de vieillissement en 1’air s’accroit le
“contenu des groupes CO et OH, carboxyliques et aldéhydiques
“de'méme que nombre de doubles liaisons conjuguées. Le contenu
des groupes CCl=CH —, CH: et CR1iR: = CHR; diminue. La
formation de doubles liaisons conjuguées e 6té également trouvée
a la cristallisation. Durant le viellissement le degre limite de
cristallisation diminuait sensiblement (de 34% a 0%), et avec
cela la vitesse de cristallisation qm est bien, decrlte parl’ equation'
Avraly ol w =2 ne variait qu’un-peu. :
" En se basant sur les résultats des mesures on a conclu qu au
baissement de capacité a cristallisation jusqu’a, 3,9% le
degré de structuration est plus grand que dans le cas de caoutchouc
vulcanisé avec 5% -de soufre. Les réactions chimiques menant_
au baissement de 1’aptitude de cristallisation se déroulent 1’éner-
gie generale d’activation 8,5 ccal/mol~! qui est proche de 1’éner-
_ gie d’activatien, déterminée suivant le degagement d’hydrogeéne
chloreux (9,5 ccal/mol 1), 'Le dégagement d’hydrogene chlo-
reux commence aux dépend des réactions d’oxydation et est
lié a la structure de polymeére. A 1'aide d’analyse masse-spectro-
métrique on a trouvé dans des produits gazeux de vieillissement
une quantité importante de produits de’ decomp051t10n de tét-
aetylthluramdlsulflde ou polysulfides.
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N3YYEHNE
PEAKIIIOHHON CIIOCOBHOCTH MAKPOPA IUKAJIOB
METOIOM JJIEKTPOHHOI'O ITAPAMATHUTHOI'O
PE30OHAHCA

C.E. Bpecaep, 3. H . Ras6enoe, E. M. Camuncrui
(CCOP) '

Ho macrosimero BpeMeHH HWCCIeTOBAHHE PEAKIMOHHON CIOCOO-
HOCTH PajiiKaN0B HPOBONUIA B MOAENBHKX CACTEMAX II0 COOTHOMIEe-
HAIO BHIXOMOB PA3IMYHEIX IPORYKTOB peaknuu. Beckbma sxerarTenn=
HO OBLI0 GBI IPOBECTH IIPAMBIE KHHeTHICCKNE H3MEPEeHHA,

Panee mamn Gsito mokasamo [1, 2], uro mpu Mexamwdeckoil fe-
CTPYKIWH HOJHMEePOB IPH TeMOeparype HIKe TOYKU CTEKIOBAHUSA
B DPe3yJbTaTeé Pa3spHBA HOJIHMEPHHX Ielodek oGpasyeTcs 3HAYH-
TeJIbHOEe KOJMYeCTBO MAKPOPAJUKAJIOB, KOTOPOe Jerko o0Hapymu-
BAeTCA METOJOM HIEKTPOHHOTO mapaMarHHTHOTO pesonamca (IIIP).
Papuxanu a1e 8 yeiopuax BakyyMa (1073—107* mm) coxpausorca
B TeYeHWe MHOTHX YaCOB W, OYAYIN PACHOIOKEeHHHIMHE BOIUSH OT
TMOBEPXHOCTH, JETKO NOCTYIHH AeACTBHIO PA3JIMIHHX XAMHUYCCKHX
areaToB. TaxmM ofpasoM, 1omoOHBIE CHCTEMEI ABISIOTCA BeChMa
yHo6HHM 00BEKTOM [ M3YIeHWA PeaKUUuOHHON cmocobHOCTH MaK-
POpPafUKaIOB.

Paspymenne OpoBORMIN B HECHOKHOM MAHUIYJATOpE, IO3BO-~
agomeM paboTath B BaKyyMe M OXJaK[AaTh o6pasmul, B cilydae
Heo0XORMMOCTH, KO TeMIeparypsl skmaKoro asora. Ilocme mexamm-
9ecKOT0 paspyimenus (GpesepoBaHAsA) MOKUMEPA B CHCTEMY BIyCKA-
J4 M3BECTHOE KOJIMYECTBO MCCIENYEeMOro rasa M M3ydald KAHeTH-
Ky mameHenua IIIP cmexrpos maxpopamuranos. IlomoGHEM 00-
pasoM WCCIeOBAaH DS NOAMMEPOB — MOJIAMETAIMETAKPHIAT
(IIMMA), monustunen (I19), nonmmenrnnanerat (IIBA) u xp. Merop -
MeXaHWIeCKOT0 Pa3pymleHna OKasajcd oOMUM MeTONOM HOoNydeHHA
PA3IAMYHHIX MAKPOPAUKAIOB C HeG]IapeHHLIM 9JIEKTPOHOM HA yTie-
pope, Kucxopofme mam cepe. Mu moxydmam momoGHEIM oGpasoMm
MAKpOPAfAKANL, HAIPAMEDP, HOJMMETHIMETAKPHIATA ¢ XapaKTep-
BeM JIP-comexTpoM, HalileHHHIM TaK;Ke IPH TOJAMMepPH3AT UK

a
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MOHOMEePa MU Npu 06ydeHNU HoauMepa y-1yuamu. Het comuennii
' : CH;,

R . ]
- B TOM, 9TO 9TU PASNKAJbI MMEIOT CTPYKTYpy — CH: — C -

. ‘ . cloocH8
IpuBops YacTHIEL mOAWMEpa B CONPHKOCHOBEHHE C TeM N
MHKIM Tra30oM, MH Ha0IoONaeM Hpomecc MCYe3HOBEHHS . OCHOBHOTO
cmextpa IIMMA. »m mapacramme HOBOTO XapaKTepHOIO CIIEKTRA
{mAupumep, Korga HabmoaeTcs peakHsa IPACOEAUHEHHAA KHCJIO-.
pona, OKHCH as0Ta WA HOBOrO MOHOMepa). B ciryuae, xorma rabmio-
JlaeTcsA peaKIus Iepefiadn aToMa BOJOPOJa, IPH KOTOPOii 06 pasyer-
-CfL BMECTO MAKPOPaJUKajla HU3KOMONEKYIAPHHN pafuKai, CHeKTp
mCYe3aeT H HOBHIA CIEKTD He o0pasyeTcs, TAaK Kak HABKOMOIEKY-
JAPHEIE PAJEKAAL CYIleCTBYIOT O9eHb HENOJTO, BCINCTBHE Uero
MX CpeflHAA KOHIEHTPAN¥A HUYTOKHA M MEL UX IOIPOCTY He o6Ha-
- PyHUBaeM. ' » o
IlpumepoM mepeaunm peakmMOHHOTO HeHTpa K HEA3KOMOJEKY-
JIAPHOMY areHTy ABJAeTCA peakmus panmkamos IIMMA c H30TPO-
munGensonom. Ilpm. koMmaTHOM TeMIepaType peakmms TpoXOAT
38 HECKOIBKO NIeCATKOB MAHYT NP JaBJICHHM LAPOB M30IpPOIMII-
Genzona pasEOM 0,1 MM B CKOPOCTH €8 MAJIO 3aBHCHT OT TeMIlepary-
PH B maydennoM mATepBane (or 20 mo 40°). OrcyreTBue BAMSHEA
Nnddysum mapoB B MOJMMEp HA KHHETHKY AOKA3HBAETCS CTPOTO
3KCIOHEHNNAIBHON 3aBHCHMOCTBIO KOJMYECTBA MAKPOPAJMKAIoOB
B CHCTeM€ OT BpemeHH (puc. 1). _ .
* B cayuae peaxnmn pagmkanzos TIMMA c¢ xmcropomom maGiro-
Bancda Kak MuQQy3MOHHHIA, TAK M YUCTO KMHETWIECKMIl MEXaHN3M,
- ‘B 3aBHCHUMOCTH OT TOTO, IIPM KaKoi TeMIeparype CO3HAABAIHCH pa-
Auxans. Ecnn mexanmeckoe paspymenme IIMMA nmposommnm npu
KOMHATHOH TeMIepaType, TO MeCTHEI HeperpeB MPHBOAWT, [O-BU-
AUMOMY, K-TOMY, 9TO 9aCTh MAKPOPAAMKAIOB ycmeBaeT IPOARPPyH-
AEpOBATH B INy0b MONMMepPA M CTAHOBATCS CPABHHUTENBHO TPYLHO
Hocrynuoit. Ecin ske dpeseposanmio moxsepramy- o6pasih, .0XJa-
mpennsre 10 —100— —150°, To Takas nudPysmus nourn ne mmena me-
£TAa M KUHeTHKA DEAKIWH ¢ KECIOPOTOM IPHGIMKANACH K BKCIO-
meanuanpnoit. (Ilomo6Hoe aBmenme me gabuiofasiocs mpu -Goiee
MeAMeHHOM B3aMMOJIEHCTBUN € M3ompommiGensonom). Ha pmc. 2
TIOKA32HA B NOXYIOrapUPMHAIeCKAX KOOPANHATAX KHHETHKA YMeHb-
ImeHAsA KoxmdecrBa pajpukanos [IMMA B oGomx cayuasx (kpuBiie
1 m 2). Onnospemennro- ¢ ocnabmenmem DIIP-cmexTpa mepBEUHEX
" PafinKaJOB HapacTaeT MHTEHCHBHOCTh CIIEKTPA, XapPAKTePHOTO I
pafnranos mepexucHoro tuma [3]. CxopocTs mpomecca cmiapHO 3a-
BACUT OT TeMIePATYDH, yBeAUIMBAACH C yMeHbIIEHAEM IIOCIeTHEil
(pmc. 2, xpussie I n 2). O6BAcHAETCA 9TO0, OYeBHIHO, TEM, YTO TeM-
nmepaTypHas B3aBACHMOCTh B TAHHOM Cilydae ONpee]serTcs, B 0OC-

6.
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HOBHOM, He DHepTHeH AKTHBALUN B3aHMOMeHCTBASA MAKPOPAIHKAJIOB
¢ KHCJIOPOOM -(KOoTOpas [OCTATOYHO Maja), a abcoplOmumeit KuCiIO-
_pofia IOJIHEMepOM. A .

OnmcriBaeMble SKCIePHMEHTH JAI0T BO3MOKHOCTH, B IPWHILMKIE,
OIpe/leINTh KAHETAYSCKNE KOHCTAHTH (9HEPrui0 aKTHBALUM, IPef-
OKCIOHEeHIMAIbHLI MHOMKATENb), PeAKOHNOHHOCIOCOOHOCTD pafu-
KaJoB 1O OTHOIIEHMI0 K PEAKIHAM OTPHBA BOLOPOJa M IPHUCOERN-
HeHOd, eclH He3aBUCHMBIM METOJOM H3MepeHa PacTBOPHMOCTDB CO-
OTBETCTBYIOIMX areHTOB B HOJHUMepe.

. 1 A
0 20 L a0 60
' Bpems, mut

Puc. 1. KuHeTHKa peakIum pafaKajoB 'TIMMA
~¢ M30OPONNIOEH30II0M.

(C — KOJIMYECTBO PAINKaNOB B NPOMSBOIBHAEIX eINHANAaX)

Tlpumepom peaknuu IPHCOENMHEHNs ABIACTCSA B3ANMOAEHCTBHE
paguxaxo IIMMA ¢ pasimyAEBIMA MOHOMEepaMH, HAIpUMep CO CTH-
POJIOM W Q-METHICTAPOINOM. Peaknusi s1a mpu KOMHATHOM TeMOepa-
Type ¥ AaBJIEHWA TapPOB MOBOMEPA OK0X0 20 m4 HIeT He [0 KOHIA
M ABAAETCS 00PATHMOIL: IPH HOHIKEHNA AAaBIeHASN B CICTeMe BHOBD
BOCCTAHABJIMBACTCS TMEePBOHAYAIBHEIA cmexTp pagmkanos IIMMA.
Kpome Toro, TpH [IaTeXbHOK oTKauke (mopsaaxa 10 wac.) moxmo-
cThio mcuesaer n coekTp camoro IIMMA-panmkana. It gaxThl wo-
Ka3bIBAIOT, YTO0 MAKPOPaAMKAJIE IIPETEPIeBAT TEIIIOBYIO [eCTPYK-
HUI0 IyTeM OTIIeNJIeHHs MOHOMEDHEIX e[iHAN ¢ Komna. Peaxuus
3Ta WHeT IpU KOMHATHOH TeMmepaType. JTUM O0BACHIETCS U MHO-
rogacoBoe Bhjeienne MoHomepa u3 gactwdek IIMMA B ray6Gorom
BaKyyMe. HHHeTHKA WCYe3HOBEHWS MAKPODPALMKAJIOB IIMMA =B
BaKyyMe COOTBETCTBYeT MOHOMOJIEKYIAPHOMY 3aKoHY. PexomOuna-
[UHOHHEI MeXaHW3M HCIe3HOBEHHMA MAaKPOPAJMKANOB B Cpefe IIO-
JEMepa, 0 HATIAM HaGIIIOeHHAM, OTCyTCTBYeT. UTOOH pexoMOmHa-
HHs TPOM3OIIIA, HeoOX0AMMO, YTOOH y MAaKpOpajmKala IOABIK-
HOCTE GHima GBI JOCTATOYHO BeIVKA W OH MOT IpofnddyHAMpOBATH
3a He CJWMKOM GOJBIIOe BpeMsa HA JJIUHY DOPAAKA pasMepoB MaK-
POMOJIEKYIH, T. €. HA 107¢ cx. B GonpmmHCTBE CIy9aeB [ TOTO
TpeGyercA OrpOMHOE BpeMsd. :

7
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Jlas mecne{0BaHMA HONBMKHOCTH MAKPOMOIEKYJ He3aBHCHMBIM
‘MeTOJOM MBI M3MEPSIN [UPPY3HI0 HOTAUBONPEHA, MEUCHHOTO TPH-
THEM;. B, HOMHA3OIPEHOBH KayIyK 10 YOBIIM aKTHBHOCTA o6pasua
mo Mepe yriayGleRHs PaMoOAKTHBHHX MoneKy:x. Ilpamenenne Tpu-
THS IPAAET MeTOAy GOJNBIIYI0 TyBCTBHTENBHOCTH. J[JimHA; HA KO-
TOPOil mOTOK f-BIEKTPOHOB TpUTHS ocaalaserca B e pas, €OCTaB-
aser paasg xKaygyka 0,9 p. CixepoBaTenbno; yray6ienme MedenHX

gt

1 t
60 70
Bpems, mun

Puc. 2. KumeTnka peakiuum pamukainos ITMMA
) ¢ KHCJIOPOOM

1—MaKDOPaAUKAJILI MONYYeHH npn  20°, 2 — MaKpopanmKa- ’
JIBI TTOTTY4eHEl @pesepoBaHAEM 0XJIaHIeHHOrO II0IAMepa 1Ipu
20°%; 3'— TO e, HpH — 50° (C — HONMYECTBO DPATMMKAIOB

B IPOMSBONBHEIX eMHHIAX), ’

moneryn Ha 0,1 w yxme MoxerT GHTE H3MepeHO; TaKuM oGpazom
Ham MeTop mM3Mepser nuddysuo Ha Aamme 107° ca. Oxasanocs, -
4TO NPHIIIOCH HECTPYKTHPOBATH MEUCHEIH HONMU3OMPEH O MOJe-
ryasproro seca 30000, arobu BpeMs auddysun crenaTs mopaAmKa
1 cyrox mpm 100°, uro AaeT XA BTOTO CAYUAS MOPANOK BETMIMHEL
kKosppunmenta fuddysmn D ~ 107 cu2/cex. ClenoBaTennno, naxe
B DIIACTHIECKOM IoiauMepe AuPysHsa MaKpopafHKaioB HA MIMHEL
HOpA/IKA PAa3MePOB MaKPOMOJEKYJIH HEBeDPOATHA W THGETs MaKpo-
PalAKaI0B JOJNKHA IPOHCXOMMTH BCETAA IyTeM IIepeHoCa HecHa-
PEHHOTO JJIEKTPOHA HA KAKYIO-TH00 HIBKOMOJEKYIAPHYIO IPAMECH,
cmocobHyo AudPyHAEPOBATS M PEKOMOMHEPOBATH ¢ APYTOHl oie-
MeHTAPHOH dacTHiieii. : '

Jinrepatypa. '
1. C. E. Bpecuep, C.H. JHypxos, 3. H. Kas6exos,

E.M.Camridgcxnit, 9. E. Tomamenscxrmit, ., Texmud..
¢usurn, 29, 358, 1959. )

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

2.C.E.Bpecuep, 9. H Kasbexon E.M.CaMuHECEKUE,
Bricokomosiek. coen., 1, 136, 1959.
3. IO Jd. liserxos, H.H. ByGuHoB M. A.MaxyaIbckuiy
C.Jlasypkun, B.B. BoeBopgckuii, Jowxi. AH CCCP,
122 1053, 1958. .

Summary

The formation of macroradicals in the mechanical degradation
of polymers gives the means for the direct kinetic determination
of macroradical reactivity (reaction of the macroradicals with
each other and with various low molecular substances). The free
radical concentration was determined by means of ER spectro-
scopy. With the aid of this method a study was made of the charac-
teristic reactions such as recombination, removal of a hydrogen
atom, addition, etc.

For some polymerization reactions brought about by the action
of catalysts of the type of alkaline metals an alternative radical
type mechanism has been postulated (Overberger reaction —
polymerization of methylacrylonitrile by lithium in liquid ammo-
nia). In such systems macroradicals’may be directly detected by
the radiospectroscopic method.

A study of the polymerization of pure monomers at high degrees
of conversion showed that macroradicals attaining a high mole-
cular weight become stabilized, growing very slowly. This per-
mits one to accumulate large numbers of them in the polymeriza-
tion medium. The polymerization kinetics in such viscous systems
are found to be much more complicated than in the initial stages
of the process, when this condition is not significant.

A variety of reactions of the macroradicals in the viscous me- -
dium is observed on thermal degradation of polymers in the ab-
sence of oxygen. They may be- described and interpreted on the
basis of the more fundamental knowledge obtained in studies of
the properties of macroradicals in the process of polymerization.

’

Résumé

La formation des macroradicaux par suite de destruction mé-
canique des polyméres donne la possibilité de 1’étude cinétique
directe de la réactivité des macroradicaux (réaction des macro-
radicaux entre eux-mémes et avec diverses substances a bas poids

9
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moléculaire). La concentration des radicaux libres était détermi-

née a 1'aide d EPM-spectroscopie. Par cette méthode ont été étu-
~-diée les réactions typiques de recombinaison, d’élimination de

I'atome ‘d’hydrogéne, d’addition etc. R

Pour ‘quelques réactions de polymérisation sous 1'action des
catalyseurs du type des métaux alcalins a été postulé un mécanis-
me alternatif du type radicalique (réaction Overberger — poly-
mérisation du méthacrylonitrile sous 1’effet du lithium dans 1’am-
moniac liquide). Les macroradicaux dans ces systdmes peuvent- °
étre révélés par méthode radiospectroscopique directe.

. L’étude.de 1a polymérisation des monomeres purs lors des con-
versions profondes montre que les macroradicaux gagnant un haut
poids moléculaire se stabilisent et croissent trés lentement. Ce
fait permet d’accumuler en milieu polymérisé des concentrations

. considérables des macroradicaux. La cinétique de polymérisation

dans les systdmes visqueux pareils devient beaucoup plus ‘complexe

- qu'aux stades initiaux du processus lorsque cette circonstance
n’est pas -essentielle.. : : :

De diverses réactions des macroradicaux en milieu visqueux
sont observés pendant la destruction thermique des polyméres en
I’absence d’oxygene. Ces réactions peuvent-étre comprises et déc-
rites sur la base des données plus élémentaires qui ont été obte~
nues par suite de 1'étude des propriétés des macroradicaux au.
cours de polymérisation. "

(
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UHTUBUPOBAHIE HOJII/IMEPHSAHI/I]?I
APOMATHUYECKMMHI COEJIVHEHUAMN

X.C. Bazdacapvan, 3. A. Cunuyumna
(CCCP)

. HWernbupylomee peiicTBHe HEKOTOPHX KAACCOB apOMATHYECKUX

COeMHeHN HA BUHWIBHYIO IOIMMEPH3AMUI0 OBIIO 00EEKTOM MHO-

rux uccienosammit [1—7]. OgHako mMeercss Masio cucTeMaTHIECKAX

. KOMMIeCTBeHANX JaHAHX, KOTOPHE NO3BONMIM Gl IPOCICHAUTH

BIAsIHNE CTPYKTYPHHX (aKTOPOB HA KOHCTAHTY CKOPOCTH B3aMMO-

HeicTBAA PasIMYHEX IOJNEMEPHHX PAJWKaloOB C PAa3IMIHEIMH WH- .
rEOUTOpAaME apOMATHYECKOTO PHMA.

Hawmm 6mt0 mecnenosaso nuruGupyiomee geficTBue HEKOTOPHIX
KJIaCcCOB aPOMATHYECKAX COGINHEHNI HA MOJMMEPHBAINI0 METHI-
axpumrara [8], summnamerara [9], akpmaonmrpuaa [10] m MeTma-
METaAKPHIIATA. '

B Hacrosmeil cTaThe paccMOTpeHH HEKOTOPHE OOMMe BEIBOXH
Y3 3TUX HCCIEeTOBAHUI.

CropocTs IOMAMEPU3ANNH - OIPEACTAIN [UIATOMETPHIECKEM
‘MeTtofioM mpu 50°, MHUIMATOPOM CIYKWJI AWHATPUI a30M30MAacCIs-
HOl KucitoTst. Bee OmEITE Guumm IPOBeJieHH B OTCYTCTBHE BO3NyXa'
W Opm MaXo#i cremenu npespamenus. CpeHIo0 CTeleHb IIOJIMMe-
pU3AIMA BEYHCISIN W3 XapaKTepHCTHIECKOH BABKOCTH 06paso-

" BaBmmxcs noauMmepos. Konmenrparusa narnGuropos He nmpeBHImaia
0,2 moav/s, a B GonbuMHCTBe cioydaeB OHIA 3HAYATEIHHO MEHBIIE
9TOH BenmumHEl. MeTHIAKPUIAT IPUMEHSAIN B CMECH C BTHIAIETA-
TOM (KOHIIEHTPAIMA MeTHIAKPUIATA 5, M04b/4), AKPATOHATPII —
B pacTBope B AmMeTHmIPOpPMAMULe (ROHueHTpaunﬂ axpnnonn’rpnna
3,05 moav/a).

B orcyTcTBEe HHTUGHTOPOB CHOPOCTh TOAMMEPU3ANUH  BCeX
MOHOMEPOB OHJIA' CTPOTO UPONOPTHOHAILHA KBAJPATHOMY KOPHIO
13 KOHIEHTPAUWH WHUIHMATOPA..

Benwanny Ky K,, rme k,-— KOHCTaHTA ° CKOPOCTH pPeAKIUHM:
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DOJMMEPHOTO pajuKajia ¢ MOJeKYyJoi murmburopa; K, — Komcran-
Ta pocTa memu, OmpepeaAnm #W3 ypasEemma [11, 12]:

1 Ko v

1 1 K, ke X
!7=7( +)\)K3M~2+"Tp+BK_pM.’ (1

rne Ko u K, — KOHCTaHTHI CKOPOCTH 0OpHBA W Hepeflauyl Uenu ve-
pes MOHOMED; U — CKOPOCTH IoJuMepusanuu; M — KOHIEHTpanus
MOoHOMepa, X — KOHIEHTPAOusa HHrEOUTOpa; N — M0Js pearuun
JHCIPONOPIMOANPOBAHMSA IPH B3aHMONeiiCTBMA IMOJMMEPHBIX pa-
AUKAI0B Memny coboil; P — KoadpmoueHT, BelHdYMHA KOTOPOrO
OIpeielisIeTCA MEXaHN3MOM peaknun narnémposanmsa. Kcam peax-
UM peremepanuu (PeMHHIVUPOBAHNA) IeNH OTCYTCTBYeT, To P
saxmiogeHo Mexgy 1 m 2 [12]. '

CyMMa IepBHX [ABYX 9JIeHOB B IpaBoil dacTnm ypasmemusa (1)
paBHa 06pATHOH BeJwddHe CTeleHH HoauMepusanuu P’ B oTCyT-
cTBHe MHIMOHMTOpa W IPH TOM ’Ke 3HAYEHHM U/M%, KAK M B OIBITE
B mpucyTcrsnn marudmropa. Taxum obpasom,

k < :
(i — _.1_,> — p B X (2)
] P P’ Jv/ms Kp M
Bexmumna P’ maxomuics ua 3apucumoctin 1/P ot v/M? pjisa HemHru-
GmposamHoil moxumepnsannn. Taxwe xpusire misn 50° Gplam moxry-

YeHHl paHEpIIe A METHJIMETAaKPHIATA [11], mermaaxpmiata {8,
13), Bummianerata (9] m axpmroHmTpHIA [10]. VYpasmenme (2)

k
TO3BOIISIET OIpelenTh ﬁK—x. B npuBegeHHEX TabanIlax yKasaubl
P

3HAMEHNS K, AJf° BEUUCIEHHS KOTOPHX HMCIOJNb30BAHKL CIEAYIO-
mye smavenns K, mpm 50°: BmHUIaneraT 15901, meTmiaKpuUIAT
1000 1, axpmaommrpux 10002 4/moav-cex. Bo Beex caydaax mpu-
HATO, 4TO § = 2, YTO COOTBeTCTBYyeT 00pa30BaHUIO ABYX HOJMMep-
HBIX MOIEKYJ B pPe3yJbTaTe MePBIIHOTO B3AMMOMEHCTBHS MOIAMEp-
HOTO pajilKajia ¢ MOJeKyJoil mErmbumropa.

B ta6x. 1 mpuBeseHsl 3HAYEHHsS KOHCTAHT ky AJA pearumii 110-
JAMMEDHIX PAJWKANOB ¢ apOMATHYeCKHMH yrieBopopopamu (BA,
MA, AH — monmMepHble pajWKalIsl, COOTBETCTBEHHO, BHHHIAIe-
. paTa, MeTHIAKDPHIATA W AKPHIOHNTPHUIA).

XUMHE3M 9THX peaKnumii, NO-BHANMOMY, 3aKiTI04aeTCA B IIPHCO-
eIUHEHNN IOJIMMEPHOTO PAafHKaNa K MOJeKyle YrIeBOJOPOAa IO

ofmieil cxeme: .

R
NS T
LI e N

! BrumcieRo W3 BopameHnd AuA K, NpABE/ICHARIX B [14].
2 Brumeseno w3 jagasix [15] m [10].
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Tabamia 1

Konerawra k;, pas HeKOTOPbIX Yriesofopojos mpam 50°

Beanuuna K, (1/M046-cex) “CponeTBo

A7A PANKAJIOB H METHIIb-
7
Yraepogopons . HOMY

MA AL pajnransy

Gemsox . . . . . . .. — 1
Tosyos ™ . 2 = ) -
Kemmor . . . . . . . . — : —
Hudenun . . . . . .. <0,2 5
‘Hadranun e . <0,2 : 22
@eHaHTPEH . . . . . . 2,6 27
AHTpawen . . . . . . .| 36000 100 820

¢ o6pasoBaHEEeM MAJOPeaKIEOHAOCIOCOOHELX PAKANIOB TIeHTa/(Me-
HIWIBHOTO Tina. B Hacrosmee BpeMsi MMEIOTCA ONBITHEE JlaHHLIC
(16, 17], m3 KoTOpHIX HemocpeJCTBEHHO BHTEKAeT, UTO AKTHBHbLIE
pajiEKaJsl, Hanpumep, QeHIIbHEE, faxe ¢ GEH30JI0M TOPA3/L0 0XOT-
Hee BCTYIAIOT B peaKIWI0 IPUCOeANHEHMsA, 9eM B PeaKIWI0 OTIen-
JIeHMA aToMa BOAOPOAa OT KoJabla. B ciydae TOIyola M KCHIOJA
BO3MOKHA TaK:Ke PeaKUus OTPHIBA METHJILHOI'O aTOMa BONOPOJA.

padurany
Lo
<D

nosubususayemama
Ny
N

-lg cpodemba r
3

<<

1 - ] | ]
0 10 20 30
lg cpodemba i memuasromy padunasy

Puc. 1. PeakIuOHHOCIOCOGHOCTE ApOMATH4cCKUX yre-
BOKOPOAOB 110 OTHOWIEHMI0 K MeTHIBHOMY H IOJH-
BHHIIALETATHOMY DafIKalaM.

1 — pudenun; 2 — HaAQrayumH;' 3 — i‘peﬂaHTpeH; 4 — a”TpPalEeH.
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Kax sugmo w3 tabn. 1, BenwduuHa K, AJNA DOTUBUHUIAIETAT-
HOTO pajiWKana Ha /iBa NOPAAKA BeNWTINH GOJNbIIe, YeM [ ToIuMEe-
THAAKPHAATHOTO PANUKATA. K M3MEHAETCA CUMOATHO ¢ BENWIMHOI
CpOZICTBA K METHIBHOMY pammkany mo HIBapiy 18], mpugem cyme-
CTBYeT JMHeilHAs 3aBHCHMOCTh MY 1g k. 1 1g (METUIBHOTO CPONI-

cra) (pme. 1) [19].
‘ TaGauma 2

Koncranra foy nisf 3aMEMIeHHBIX Genzona mpu 50°

‘ kataimodo-con) | OPOASTEO
Moaexyna . HOMY
. BA MA DPamuKaJIy
bemwzoxr . . . . . . .. — 1
Toxyox 2,1 —_ 3,6
Bpombenson Ce 3,3 — —
Bpomroayox . . .. . . 3,6 L - —
" TonynnOHATpUI -6,7 - = —
BeR30HATPIII 7,1 <0,1 12,2
~Anerofenon . . .. . .| 16 <0,25
@emost . . . . . . .. .| 21 <0,2 —
~ Dndepmmammn . . . . . 24 — —
AHmapH . . . . . . . .| 26 | <0,1 — .
Bemsoderon . . . . . .| &0 <0,15 —
Bemsomaxiopua .. . .| 64 | .<0,15 =
Hutpobensoxr . . . . .| 19000 4,6 | —

B tabi. 2 nmpuBefieHH 3HAYEHWA KOHCTAHT ky [JA PA3IMYHBIX
TIPOM3BOJHEX OeH301a. '

Tabx. 2 m03BOJIHET CEIATH clleflylomue BrBOAH. Hak snexrpo-
HOXOHODPHBIE, TAK W HJIEKTPOHOAKIENTODHKE 3aMeCTHTeNN yBesu-
YNBAOT PeAKIIOHHOCTOCOOHOCTD - PEeHMILHOr0 Konbna. Mcekmoun-
TeNpHOE TOJOMKEHNMe 3aHmMAaeT HATPOOEH30J, [if KOTOPOTO

" KoHCTaHTA k. Ha 3—4 mopsnKa BennunH 60oIbINe, YeM M APYTHX
IpouM3BONHEX GeHsoia. JTO JAaeT OCHOBAHWE HOJNATATh, YTO HHUTPO-
6eH30JI Pearmpyer ¢ PajMKaIaMu 0 MECTY HATPOT PYLILH, TOT/a KaK
[pyTHe TPOUSBOAHEE GeH30Ja MPHCOSNUHAIOT PAJUKAIE K $ernIb-
HOMY KOJIBI[y, IPHYeM 3aMeCTHTeJh B KOJbIE OKAa3HBAaeT CPaBHU-
TenbAO0 ciaboe Bimsmme. MIHTepecro, 9To (eHON M aMHHE pearu-
pyoT MefienBee, deM GeHsodenon m-Gemzommxiopux. MoxHoO cae-
JaTh BHBOJ, UTO TMAPOKCIUIBHEIN M aMHHHHIY BOJOPOJ He IPHHE-
MAIOT HeIOCPeJICTBEHHO YUACTHS B PEAKIUH C MOMHMEDHKIMA Pajiu-
RajaMi.

25
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Tabnuma 3

Ko_ﬂc'_ramm k, ans Hm'pocoemmennii npnu 50°

Bemuunna ky(a/monb-
Moneryna Cex) A PaUKamNoB Il{‘?lllficl\:‘g'ﬁ;r,a
BA MA e
n-Hartpoammmmun . . . . . . . 8500 2,67 —0,66
n-Hurpogenoax . . . . . . . . 15500 4,26 —0,36
n-Hurporoxyoxr . . ... . . . 18600 4,86 —0,17 .
M-HnTpoaHI/mﬁH e e e e . - 4,21 —0,16
m-Hurporomyoxr . . . . . . . — 4,12 —0,07
m-Hurpodemomr . . . . . . .. — 5,62 —0,002
. HmrpoGemsox . . . . . . . . 19300 4,64 0

#-HuTpoammsomx ... . . ... . — 7,27 0,115
n-HurpoGensoitHaa kucaora . .| 43000 | 10,7 0,265
‘m-JlmEuTpoGersomr . . . . . . 113000 | 30,9 0,71
n-QuanTpoGeHsOom . . . . . . 116000 | — 0,778
TpPUEATPOGEH3OM . . . . . . . 760000 | 204,0 1,42

B raGn. 3 npuBejeHB 3HAUYEHWA KOHCTAHT K, JUIsi psijia mapa-
¥ MeTa-3aMelNIeHHKX HHATpoGeHsona. ‘ : '
Rax Bupso m3 raba. 3, BeawumHa ky AJIa HUTPOCOCNMHEHM 3a-
BHCHUT OT 3aMeCTHTe]ds, BBEJeHHOTO B MONCKYIY HATPoOeH30a.
Bananwne samectureneil moguupserca upasmiay Iammera (pme. 2,
" eMm. rtawke [8]), upuuem smex-
Iy /%p : - TPOHOAKIEITOPHEE 3aMECTHTENH
Ur' ' . yBeanuuBaioT k.. Ilogammenme
9TMX peaknuii mpasmry I'ammera
 HeIIOCPE[CTBeHHO YKAa3LBaeT Ha
© B3aMMOJeIiCTBYE MIONAMEPHKIX Pa- |
OUKAIOB ¢ GOKOBOIL mensIo, T. €.
¢ anrporpynmoit. Bomee monpo6-
HEIe HCCIeNOBAHNS TOKazanm [8, ‘
- 9], 4T0 KaKIAA MOJCGKYJNa HATPO-
coelHHEHNsT 0OPEIBAET POCT ABYX
PeaKIMOHHEIX Iedmeil, mpuyeM
KaKAas PeakqUoHHAS IENb IpH-
BOAMT K 00pAa30BaHUI0 OMHON IIO-
Puc. 2. Basucmmocts lg k/Kp or VMMEPHOM MOIGKYIE, T. e. B=2.
KOHCTAHT ['aMMeTa UpH HOTHMepH- C. pTHME [AHHEIMH COTJIACYIOTCS
3alMl BHHHJIALETATA. CIenyIomye . peakIun:;
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CH,—CH + ,N—< >—> mr CH=CH + N N

W. 2 I 0// l HO/ -_O_
R . R (1)

‘W Jlanee

o cHQ—c;:H +QO/ —@——WCH;?H +o=N- >
R

! @

Peaknusa OpHCOeMHEHWsI TOJIMMEPHOrO PAafMKala K HHTPOTPYIIIe
[20] menmee BepositHa. M3BecTHO, 9TO PEAKIHOHHOCIOCOOHHIM (e-
HAJBHBIH pajiKajl He pearupyeT ¢ HUTPOTPYHOIOH apOMaTHIECKHUX
HUTPOCOEJUHEHAN, a IpUCcOoequHAeTcsI K Koubiy. Peakmmm (1) m
(2) mpoTerarnT JeTKO BeIefCTBHEe GONBIION MOIBUKHOCTH aTOMa BO-
JOPoZa B MOJHMMEPHHX pafguKaiax. Peakuunm mepefadn memn 4epes
MOJEKYJIBI MOHOMEPAa, NO-BUAUMOMY, MPOTEKAT TAKHM Ke MyTeM
[131.

B tabi. 4 cOmMOCTABJEHH KOHCTAHTH K, IJisi IpefcTaBHATefdeil
“Tpex KJIAcCOB THOHYHEIX WHTHOGATOPOB.

Tabannnoa 4
Komcranrsl I, s paznmuHpIX pajinkaion

BenuuwHa Kk, (1/Moab-cex) IJA NMOJTHMEPHBIX

ANUKaJIOB
HHruouTop pan

BA MA AH MM 2

BemsoxuBoH . . . . . . — - 8101 1300 22001
AnATpamen . . . . . . . 36000 - 100 1800 0
M- JIHARTPOGIBON . . . . 113000 31 0 21

1 3HAYEHUA KOHCTAHT [AJA 44°; mepecunTaHnl 13 faHHEIX Kaifica [5,6], cumrasa, uro
K p = 400.
* MM — noJAMETHIIMETAKDUNATHEIH paguKa.

B Taba. 4 monuMepHBe PANHKAJNL HOMELICHB! B MOpsiKe yObi-
BaHWA MX «00meily pearnmonHocnocobHocTH. IIpH OoTCyTCTBHU 1O~
napEoTo sddeKrTa KOHCTAHTH Kk, NOJHKHH yOHBATH B DTOM HOPSAIKE
nus BceX Modekyd. Iloxapumi sdderT BHI3HIBAET OTKIOHEHHS OT
YKa3aHHOH 3aK0HOMEPHOCTH. TaK, ¢ »TeKTPOHOAKICIITOPHOH MOJIe-
KyZoit 6eH30XMHOHA ¢ HAHGOIbImEel CKOPOCTHIO PearupyeT mojIume-
TAJIMeTAKPIJIATHEI pajguKai, obaamaoimuil HaxMeEbIIed 3JIeKTPo-
HOAKIEHNTOPHON cHOCO0HOCTHI0 B YKA3aHHOM DPANY.

C xgpyroii croporH, AHHEATPOOEH30J HE pearnpyer ¢ HoJAHaKPHJI0-
HUTPUIBHLIM PALUKAIOM, 9T0 MOKHO OGBICHATE CUIBHON 3AEKTPO-
HOAKIENTOPHON cmocoGHOCThI0 00ewx dactun. HanmpoTus, ¢ 3IeKT-
POHOMOHOPHOH MOJEKYJIOW * AHTPALEHA JIEKTPOHOAKIENTOPHBIAX

27
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DOJIHAKPUIHATPHIBHEI PAJMKAJ PeaTupyeT ¢ Goibmei CKOPOCTHIO,.
9eM 9TO cJieflyeT U3 «obmeil» peaknMOHHOCIOCOGHOCTH 9TOr0 pajyi--
Kaja.
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Summary

A quantitative study of chain transfer and inhibition reactions:
" makes it possible to  determine’ the ratios kx/kp where kp and
kx are the chain growth.and transfer constants. Since the absolute:
values of the constants k, are known for a number of monomers it
is possible to determine the absolute values of the constants k..
We have investigated the inhibiting action of some types of
aromatic . compounds in the polymerization of vinyl acetate,
methyl acrylate, acrylonitrile and methyl methacrylate. -
In the polymerization of vinyl acetate the inhibiting effect
of the aromatic hydrocarbons increases in the order: toluene,
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diphenyl, naphthalene, phenanthrene, anthracene. The logarithm
of Ik is linearly related to the logarithm of the methyl affinity.

The inhibiting effect increases on incorporating substituents,
both electrodonating and electron accepting, in the benzene ring.
‘There is no relation, however, between the value of k. and Ham-
met’s o-constant. An outstanding position is assumed by nitro-
benzene of which the /x constant is by 3—4 magnitudes higher
than that of the other substituted benzenes.

The incorporation of substituents in the meta and para posi-
tions of the benzene ring follows the Hammet rule, the electron
-donating substituents causing a decrease in the ky. values.

Similar relations are observed in the polymerization of methyi-
methacrylate, but the absolute values of k; are by 3—4 mag-
nitudes lower than in the polymerization of vinyl acetate. Because
of this under the experimental conditions (&x < 0.21/mole. sec.
at 50°) the interaction of the polymethylacrylate radical with mo-
lecules of the addition agent was not revealed in the case of many
-of the substances investigated, for instance of all monosubsti-
tuted benzenes, excepting nitrobenzene.

A comparison of the %y values for polyvinylacetate, polyme-
thylacrylate, polymethylmethacrylate and acrylonitrile radicals
permits a number of conclusions to be made concerning the influ-
-ence of the polar factor on radical reactions.

The data obtained lead to definite conclusions as to the inhi-
biting mechanism of aromatic compounds. The primary act is the
-addition of the polymer radical to the aromatic ring with the for-
mation of a non-reactive radical, In the case of nitro compounds,
the polymer radical reacts with the nitro group, probably, by
transferring to it a B-hydrogen atom. ‘ )

It has been found that in the polymerization of vinyl acetate
in the presence:of the inhibitors in question each molecule of the
latter terminates two kinetic chains; regeneration of the chains
‘does not take place-and the polymer molecules form as the result
-of disproportionation between the polymer radical and the radi-
cal formed during interaction of the former with the inhibitor
molecule. ‘

Résumé

L’etude :quantitative ‘des réactionis de transition de chaine et
«’inhibition permet de deéfinir les valeure ky/ly, k, et ky, constan-
te de vitesse de croissance et de transitiondechaine. Comme les
valeurs absolues :de la constante k;, sont connues pour certains
monomeres il devient aussi -possible de définir les valeurs ahso-
Jues de la constante . ‘
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~des aromaliques sur la polymérisation de 1’acetate de vinyle, de-
I'acrylate de méthyle, de l’acrylonitrile et-du méthacrylate de-
méthyle. :
- Dans la cas de polymérisation de I'acétate de vinyle l'action-

“inhibitiice des aromatiques s’accroit suivant. ’ordre toluene,.
diphényle, naphtaléne, phénantréne, anthracéne. Log Ty est lié-
lindairement a log de 1'apparenté méthylique.

Par suite d’insertion dans le noyau de benzéne des substituants:
aussi électronodonneurs qu’électronoaccepteurs 1'action inhibi--
trice s'accroit. lci, on observe 1’absence de quelque relation entre:
la valeur k, et lesconstantes ¢ Hammet. Une position exclusive:
est, occupée par le nitrobenzéne pour lequel la constante ky est-
de 3—4 ordres plus grande que pour d’autres dérivés de benzéne. .

Si I'introduire dans une molécule de nitrobenzéne les substi--
tuants en. méta- et para-position 1’action inhibitrice change sui--
vant la régle Hammet, les substituants électrodonneurs diminu--
ent ky. :

Si polymériser I'acrylate de methyle on peut observer les rela--
tions analogiques cependant les valeurs absolues des constantes.
Iy est de 3—4 ordres moindres que dans le cas de polymérisation
d’acétate de vinyle. C’est pourquoi pour plusieurs composés-
étudiés par exemple pour tous les substituants de benzéne sauf’
le nitrobenzéne I'interaction du radical de polyméthylacrylate avec-
les molecules ‘des additions n’a pas été trouvee dans les conditi--
ons de nos effets.

(ky<0,2 1/mol sec. & 50

La comparaison de valeur /y pour des radicaux polymeriques.
d’acetate de vinyle, de méthylacrylate, de méthacrylate de méthy--
le et d’acrylonitrile permet-de faire quelques conclusions relagi---
ves & I’influence du facteur polaire sur les reactions radicaliques.

Les données obtenues aboutissent a certainesconclusions con--
‘cernant le mecanisme d’inhibition par les aromatiques. L’acte
primaire d’inhibition consiste & 1’addition de. radical polymeri--
que au noyau aromatique suivie par la formation de radical non —
reactionnel. Dans le cas des composés nitriques le radical polymé--

_rique réagit avec le nitro — groupe probablement par transfert
a elle de p-atome d’hydrogeéne. ‘

On constate que pendant la polymérisation de 1’acétate de vi--
nyle avec les inhibiteurs que nous avons étudiés chaque molé-
cule de I'inhibiteur rompt deux chaines cinétiques, la régénéra--
tion des chaines ne s'effectue pas, les molécules polymériques se-
forment par suite de réaction de disproportionation d’un radical:
polymérique et d’un radical qui s’est forme grace a l'interaction
du.radical polymérique avec la molécule d’inhibiteur.
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- . KUHETUKA
MHTNBNPOBAHNA NOJUMEPN3AIINN CTHUPOJIA
HUTPOCOEJUHEHWAMN

D. Twdew, H. Rende, M. Asopu
{Bedrpun)

Warubupyromee peiicTBHe apoMaTHUeCKHX HUTPOCOSHHHEBHI,
orkpsiroe Octpomeiciencknm [1], umccuemosamm pampme Dopn
[2] m Ipaitc [3]. Mocienune mccaepoBannsa Vnamoro m Cumamypa
(4], a raxme Hoppmca [5] mowasmBator, uro mepBuumas aTaka
MAKpPOPafMKaI0B NPOUCXONUT IO MECTY ATOMA KHCJIOPOJa HUTPO-
TPYOUH. ' »

Hunerndeckue mccieOBaHU NeHCTBIA HHTPOCOEAMHEHAN GLIIu
UpOBeJieHH B ciaydae BuEmHIanerara [6, 7], mernnmeraxpmmara [8]
n mermaaxpuaara [9, 10, 15]. B macroameii paGore Grto IIpoBe-
MeHO KNHeTHYeCKOe UCCHeloBaHIe HHTNOHPYIONIEro AeHCTBHA CHMM.
TPHHUTPOOEH30MA M €ro 3aMellleHHHX MPOUBBOAHEX HA MHUIMHPO-
BAaHHYI0 MOJHMEPH3AINIO cTupoa. [ BEACHeHNA BIMSAHUA 3aMe-
WeBNA HA PeaKIMOHAOCHOCOGHOCTE OBIIIO HMCCHefl0BAHO BIUIHHE,
caepyrounux samectunreneii: —NHe,—OH, —OCHs,—CHs, —Cl, n
—CO2CeHs. v

- Meropguxa paboTsl, mpuMeHsieMas B HACTOAMIEM MCCIeTOBAHNY,
B OCHOBHOM OBIJIa HIEHTHYHA ONUCAHHON Hamu parbmre [11] meTomm-
ke. Ilommmepwsamuio Benu mpu 50°, WHAMEATOPOM CAYKII aszo-
N300y THPOHHUT PHLII. ‘

YrazaHHBEe HUTPOCOSIUHEHMSA OKA3ZAIUCH CHAGHIMH MHTHOHTO-
paMK IONNMepU3anuy cTuposia. Bo BpeMs mepuona mHrn6upoBaHMs
HOCTEIIEHHO TOBHIMIAETCA CKOPOCTH IOJMMEPU3AIH, HO CTALHO-
HapHAs CKOPOCTH TOJMMEPH3ANMHE OCTAETCS HEMHOTO HHMKe, deM
B clydae HeMHrUOMPOBAHHOIrO mpolecca. Taxoe BAMAHME HWHIHGH-
TOpa MOMKHO Habuwofath Ha pue. 1, Ha KOTOpOM m306paskeHs KpH-
Bh€, NONY9eHHEIE B IIPHCYTCTBUM TPHHHTPOGEH3OIA.

CornacHo STOMY CJaefyeT MOJATaTh, UTO BTH COeJUHEHHS OKAa-
3EIBAIOT MHTHOMpYIONmee feficTBHE B ABYX MOCAEAYIONUIX CTAaJMAX;
B IepBOil crajuu (Bo BpemsA HepuoAa MHTHOHPOBAHMSA) JeHCTByeT
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HepBOHAYAJNBHEIH MHETHOMTOD, KOTOPHI LPH STOM IipeBpalaercs

B Gosee caaboit (mpumepro B 20 pas) 3aMeqinTes. '
V3BecTREC KOHETHYeCKHEe 3aKOHOMEDPHOCTH HHIHOMPOBAHHOR

monmvepnsanuu [6, 12] oxasanmch HeMPUMEHUMEIMH JUJIA TOYHOIO

My 402
gm0
10

Iz 314 |
471.
/
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Ve
/s o}%o/ 0t/ /

0 200" 400 600 800 1000
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Puc. 1. KumeTndeckne KpHBHEe HHTHOMPOBAHHA,
nosydeHHse{ B IPHCYTCTBAM TPHHNTPOGEH30INA

I — NH,; 2— OH; 38 — OCH;; ¢ —CHs; 6§ — Cl; 6.— CO2CqH,.

ompefieleBHA KuHeTHYecKuX mapamerpos. llosTomy mpmmuioch
paspaGoTaTh OCHOBHEIe KHHETUYeCKHME 3aKOHOMEDHOCTH [
clIyuas mErEOMPOBAHNA, COMPOBOMKAAEMOro samepienmem. llepsas
HOUBITKA HAMA OHLIA CcJlelJaHa HecKoJbKo JeT Tomy Hasanm [13,
14]. s : - '

- B gacrHOCTH, ObIJid BHBEIeHH ypPaBHEHMA NJA CKOPOCTH HHIH-
GUPOBAHHON HOJMMEPH3ANNH, AJIA KUHETHKY PACXOJ0BAHWA WHIH-
6uTopa, a TaKKe GOPMYJIa A OIpeflellcH S AIATeIbHOCTH IePHoaa
MHTHOMPOBAHTSA (£;), HA OCHOBe KayKYIIerocs Mepuona MHrubnpoBa-
Hua (1), OUpeelseMOro ¥3 JMIATOMETPHIECKUX AAHHBIX. Boimi
TaKKe pa3paboTaHH IpHEMHl OIpeieleHNs KOHCTAHT MArubuposa-
aus (ks), 3avenuenus (K's) M cTeXHOMeTPUIECKOTO KO3QQUIIHEHTA
(1), TOKA3HBAIONIETO IUCIO CBOGOAHLIX PAJMKAIIOB, JIe3AKTHBUPYe-
MHIX OJHOM MOJeKYJXo#l METruéuTOpa. _

Kak 6510 yKasamHO BHIIIe, MPOBOSNIN M3MEPEHHUA C IeIHIM P~
I0M 3aMeIeHHHX TpUHUTPOGeH30ma. B Kavectse mpmmepa 3sfech

32

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

IPHBOAMM TOAPOOHEE AaBHHE AIA OCHOBHOTO COCJHEHNS — Tph-
puTpoben3oia; sTH JaHHLe coOpaHsl B Tabu. 1. .

Tabanmma 1

Xapa}ﬂ‘epum‘uﬁu IoauMepu3agnu Tpl’lﬂl‘lTpOGeHBO.‘la
Zo = O, 119 .

N z,-10% -

0,881 -
1,55
2,25
2,30
4,02

. B 310li TaGauie Zo M Zo — HAYAIbHBE KOHIEHTPAIHHA WHHI[HA-
TOpa M MHTAGATOPA, T — CPefHAS KOHIEHTPALMs WHALKATOPA BO
BpeMs mepmofa WHrHOMpPOBAHWA, w -—— CKOPOCTH HOJIAMEpPH3aHuH
6e3 MHrEOBTOPa, We — CKOPOCTH MOJIVMMEePU3anUH IOocTe Hepuoja
MArEGUpOBARNA, cp'o — mapaMerp 3aMejJIeHWs, Kz — KOHCTAHTA -
CKOpOCTH POCTa IIemm.

Ha puc. 2 noxa3aam 3aBHCHMOCTH t, F (@) nt =F <5°—\

z z/
Hax Bupmso u3 pncyHKa, KaKYI@AACA JILTeNBHOCT MEPHOAa WH- -
ru6upoBaHUsA He -sABIAETCH JWHeHHOH QyHKIUeN OTHOMERHUA Zo/Z,
A B TO Ke BpeMsA 3HAUEHNA t;, MONYIeHHbE PACIETHEIM Iy TeM, 0O9eHb
XOpOmO YHKIALHKBAIOTCA HA TIPAMYIO.

Hockonpry  KOHCTAHTa CKOPOCTH HEMIMMPOBAHUA U3BECTHA
[16—18], To MoxHO ompeneIuTH 3HAYCHNE v JIJIH TPHHETPOGEH30Ia
MH moxyuman p = 2,98 4 0,1.

U3 pgapHEX AHIATOMETPUICCKUX n3mepeﬂnn GLLIO OLpefieseHo
sHadeHne ks/kz. HeECKOMPKO TaKAX THOWYHHX KPHBEHIX TOKA3aHO
Ha pHC. 3J.

. Hakomnen, B a6, 2 coGpaHsl Bce OCHOBHHE KIHETHICCKHE Hapa-
MeTPH WCCIeOBAHHKX WHrMOHTOPOB; 3Mech [ — KOHCTaHTa 3a-
Me[IeHu .

N3BecTHO, 9TO no:mpame $aKTOPH MOI'YyT OKA3HIBATH CYIECT-
BeHHOe BJHMAHHEe HA CKOpocTh papmkanpaux peakmumit [19]. Ilpu
HCCieJOBARAY KHHETHKE HHrECHPOBAHHON HONAMEPH3AIMY METHI-
aKpuiIaTa, Cnmm;mnon n Barmacaposanom [10] 6ruro Hai/leHo, 9TO
B. ClIyd4ae MeTa- I IIapa-3aMeIeHHEIX HATPOCOC[NMHEHMH KOHCTAaH-
TH CKOpPOCTH WHrHOMpOBAaHHWA HONUMHAIOTCA mnpasmiay [ammera,

3 Me:xnyHapORHEIA CHMIOBAYM, CEKIAA 2 : 33
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Tabamma 2

Knnernyeckne XapaxTepuCTHKM PAAa HHCHOHTOPOB

3aMecTHTellb ks/ks kte/kstt

— NH, 1 11,8
—0OH oot

— OCH,4 20,3
— CH,4 14,6
—H o 64,2
—Cl : 58,5 -
— COQC2H5 42,5

o
o

H-H He HHH

10
20
17
26
37
49
48

9w oo
WS &%

B RSN W R RS o
o

= w o

coc o000l
O Rl NI NCRE A

npuyeM KOHCTAHTA p, XapaKTepH3YIONas PeaKIyio,HMeeT 3SHAYeHHE -

+0,8. o : :
Hamu 6mn1a cjjelaHa aHAJOIMYHAA MONBTKA, YCTAHOBHTH CBA3b -

MY TOJIYUIeEHHMH 3HaUYeHHAME ks/k2 ¢ romcramtamm I'ammera.

] .

3pema, mun . - B

800—

600

400

Puc. 2. Babmcnmoctn t;= F'(f_i’):n t=r o
A B NPUCYTCTBHH A’.I;pI"IHI/ITI‘)'Oge.HS.OJIa'. :
JrTa 3amava, OFHAKO, BATPYLHAETCS TeM . 0GCTOATENBCTBOM, UTO
B MAHHOM CJIy4ae MEl MMEEM [eJI0 ¢ 3aMelleHueM B.OPTO-MOJIOMKeHHM, |
Ho, nockonsky opro- m napa-moloskennsd, B.rpyooM, npubanssennn,
MOXHO CUATATH. DABHOIEHHBEIMH, .€CIIN . TOALKO. HEe MMEITCS  0C0oObIe
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Puc.3. I'padwmk-mas onpenencuns ks/ko:
1:~~ TPUHHTPOTOJYOJI; 2 — STHIIOBLIL BHUP TPHHUTPOGRH30iBOMK
KHCJIOTH; 3 — XJIOPHCTHIA NUKDHIl; 4 — [IKPUBOBAA KHUCIOTA.,

k//\’ A . ) . - . . .
5:3 2 NH, OH OCHy CH3. -H . -Ct .. -Ce Clﬂs. N
‘ ‘ T T T T , T, ST F o
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Punc. 4. 3aBucumocTs ks/ke o7 Kouctant I'aMmera.
3*
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v

MPOCTPAHCTBEHHEE 3aTPYAHEHUs, TO JJIA Pacdera Ml NPHHAMAJM
3HAYeHHAA O, OIpeJeleHHHE KJIs napa-samMectateneir. UcmonbzoBan-
HEle lanabe Oburn B3ATH 13 paborsr [20]. Takuam o6pazom 6w nony—
sieq puc.4. Ha atom pucyHke moxasana sasucumoctsb ks/k: = F (o).

Kak BupHO ¥3 pHCYHKa, B caydae zamecrurenein —H, —CH-,
—OCHs u —ClI (T. e. 3aMecTHTENEN He CAUDIKOM 60JBIOr0 06HeMa)
BrmosnHsiercsa npasmio I'ammera. Ilpm sToM meErmbGupyromas cnmo-
COGHOCTH COGJUHEHHS TeM BEIIle, UeM BEINE dIeKTPOHOAKI[EITOP-
Hoe cBoitcTBo 3amecturens. Ilo orum pamaem p ~ -+1,6. B caygae
rpyonosl —CO:2C2Hs peaxnmonmas cmocofHOCTH HAMHOTO HIKE,
geM caefoBaio O mo mpasmiay I'ammera: 91oT ¢aKT oGBACHSIETCSA,
TO-BUAMOMY, YMEHBIICHMeM CONPAMKENHH M3-32 GoabIINx opocT-
PAHCTBEHIBIX 34TDYAHEHMI.

B cayuae samectnteneii —NHe 1, B oco6eHH00Tn, —OH nnru-
GUPYIOIIAA 10COOHOCTh 3HAUNTEJILHO BHIIIE, 9eM OsKufaeMasd 0 mpa-
sray lammera. Hembss, oimaxo, HG 3aMETHTH, UTO DTH AHOMAINH
00HAPY/KHBAIOTCA Y _COCIMHEHNI, KOTOPHIE MMEIOT BHYTDUMOJIEKY-
JISAPHYI0 BOXOPOMHYIO ¢Basb. B wacTHOCTH, XOpOIIO M3BECTHO, YTO
“TaKOH ciydail Habsoftaercsa y o-umrpodenona [21]; smecs manmame.
"BOJIOPOJHOl CBA3H JOKA3aHO CHEKTPOM KOMOMHAIMOHHOTO pacces-
muA. as o0bsAcHeHHA MOBHINEHHON peaKDMOHHOCIOCOGHOCTH

| 9THX COoeHHEHUWI, TAKUM 00pasoM, MH NOJKHH IPEJIOJIOKATH,
<IT0 BO[OPOJHAS CBA3E OKA3EIBACT no6aBqu0e DIIEKTPOHOAKIENTOp-
Hoe JeiicTBIe Ha HUTPOTPYUITY.

Taxoe -«anoMaisHoe» nosefienne —OH m —NH: rpyon obsa-
PyKuBaercsa He TOABKO B HameM ciydae. o mamprm CuEMIEIHOI
‘u Barpacapesama [10] npnm waAruGnpoBaHHON HOJWMepW3aLAM Me-
THAAKpHIaTa HaOldloaeTcA TaKoil ke 3PderT; Tax, OTHONIeHWE
KOHCTAHT CKOPOCTH MHIHOMPOBAHMA 0- W N-HATPOAHWINHOB PABHO
1,27, a pas o- m n-EuTpoderHosoB — 2,54. . -

To 06cTOATEABCTBO, UTO CTEXMOMETPHIECKHH KodddumueHT He
ABIACTCA UCTHHM UMCIOM, KaK CIefoBaio OH OKWAATH A MHIH-
GUTOPA-MOJNEKYNH, & Komebmerca B mpemenax . 2,7—4,0
{cm.Tabun. 2), KarKeTca HATiepBELH B3TIAN cTpanasM. IIpum pacemorpe-
HAN HANX JAHHEX MOKHO 00HADY/KUTH CIEAYIOITYI0 TeHISHIUI0 —
DINEKTPOHOZOHOPHEIC 3AMECTHTENN YBETWIMBAIOT CTEXHOMETPHIC-
<rmii KoaddunuenT.

Tockousky 1 > 1; TO I/IHI‘I/I6I/ITOp MOKET Y94acTBOBATD TOIBKO
B HECKOJBKHX IOCIAEJOBATEILHHX pEAKNUAX. B CBA3M ¢ BTHM
<CIelyeT OCTAHOBHTLCA HA MeXaHH3ME . nEruGuposanusa. Ilo Hemas-,
HEM WMCCITeTOBARMAM [4,5] mepsas pearumsa — mnpucoeUHEHHE
MAKpOpajUKaNa K HITPOTPYIIe IO YPAaBHEHHIO:

o

. o B .’; / .
R+ AINO, - Ar—N (ks) ()
' 0—R-

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

OTHOCHTeNBHO AalibHeNIIel CyAb0bl BTOTO TMPOMEKYTOYHOTO Pafn=
KaJjia MMeIOTCA [BA Pa3THYHEIX T PeJLIIOT 0K eHIA: WMuamoro u Cuma-
mypa [4] nonararor, 90 yKasaHHHIN pafuKad pacHafaeTcs MO MO-
HOMOJIEKYJAPHON pearmuu ¢ o0pasoBaHUeM HNUTPO30COECAMHEHHUA W
pagukana RO’; Xawmmompg uw Bapraerr [22] cumraor Beposrt-
© HBIM TPOTEKAHUE CIeYIonleldl peaxIum: '

o
. / PR
R 4+ Ar—N - Ar— NO 4 ROR (k%) @)
0—R

Io-sugnmonmy, cne}];ye’r y49ecTh ¥ PeaKIHio npncoezmnemm pagu-
KalloB ) .
. O ) . OR .
) s -
R 4+Ar—N - — Ar—N (k5) (3>
’ AN A AN
0— R OR

Haxoneln; oo mausmyM [4] m [5] 3 peakumonnoil cMecu MOKHO BhI-
NeJUTh 3aMelleHHEEe THAPOKCHIAMWHE. HOCROJILRy ToclefiHuEe
MOTYT 06pa3soBHBATLCA TOJBKO M3 HUTPO30COSANHEHMI, TO CIEAYeT
MPeANOI0MKATh ellle X PeaKIuio:
R
A

J -
2R" 4 Ar —NO - Ar—N (4p
OR

COOTBETCTBEHHO MEXaHU3MY, npencTaBneHHomy YPaBHEHH AMW
(1—4) MoEHEO ompefedNTh - CTEXHOMETPHYECKHH KodddHUImenT..
Wcmonpsys yciaoBHE CTAlHOHAPHOCTH (OTHOCHTENBHO KOHIEHTPa-
* UK BCeX IPOMEKYTOYHEIX IIpOJIyETOB) MH T0JIydaeM

Kt : '
_2{1+k++k2+} (5)

Crexmomerpnueckuil Kos@duUIHUEnT, COOTBETCTBYIOIIMI 3TOMY Me-
XaHABMY, MOKeT IJIABHO MEHATHCA B mpefienax of 2 o 4 B 3aBu-
CHMOCTH OT OTHOLIEHHsI CKopocTel peakunit (2) u (3), 4ro u Habmio-
paercsa Ha onsite. C MOMONIBIO BRpaskeHHsA (D) MOKHO PACCYHTATH
k;/kﬁ*. Tlo-sumumomy, 810 oTHOMmEeRUe, NOXO0HO ks/k2, TOME HOMK~
HO 33BHCETH OT 3HAYEHHA 0, IPUUIEM TEOPETHICCKH OKMIAETCA, UTO
o* — p?¥>0. Puc. 5, Ha KoropoM m306paskeHa 3Ta 3aBHCHMOCTD,
HOATBEPIKAAET BCe BHIICCKABAHHER npennonomennﬂ
B pesyabrate um3 rpadmka monyuaem pt — p?*t = 1,05. Iro
03HAYaeT, 9YTO NpU BBEAEHHW JIEKTPOHONXOHOPHOTO 3aMECTHTEN s
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“YMEHBIIAETCA TMONOMUTENbHBIN 3aPAN HA (KIIOYEBOMY. yIJIePOLHOM

aToMe, W Tem caMbuiM ociabGesaer cBasp N — O, m ofHOBpeMenHno

yeKkoy AeTcd peakuus (2), WTO COOTBETCTBEHHO IORBHIIIAET CTEXY Q-

MeTpHYECKHT Kopdduiment.

- ¥ \ s ) . ’_“ -

/g -NH -DH-OCH,CH, -H  -Cl
2 1"

Y T T

M
)

O O U L Lo

=1 i i O .
0= -05 0 s 05

(

- + .
Pre. 5. JaBncnuMocTh ks/kg OT KOHcTaHT l'ammera.

. Snavenust ks*/ks** we mopmummaiorca mpasmiy . Iammera B ciay-
<ae samectuteneii —OH n —CO2CHs. aa rpynusr —OH 3maue-
nust ks*/ks?* BEITIE <HOPMATBHOTO. IToaToMy MOKHO IIPeAmoIarars,
9TO BOJIOPOJHEIN MOCTHK CYIECTBYeT JlayKe B IPOMEKYTOTHOM pa-
mmkaxe. Haobopor, y —CO:CoHs Ml moiydniam 3uadenme y =
=4,0440,1, uro, mo-BUAIMOMY, 06BACHAETCA MOIHEIM OTCY TCTBHEM
pearunu (3). Eciu npnaaTs Bo BEmManue mMeomuecs y—CO2C2Hs
Gosbmme cTepHIecKHe IPENATCTBHA, 3TOT Pe3yabTaT He ABIARTCH
- HCOMUAAHHEIM. :
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~Summary

A kinetic study has been made of the inhibiting action of sym.-
trinitrobénzene and its derivatives on the initiation of styrene
polymerization. The effect of substituents was investigated on the
examples of —CHs, —OH, —OCH;, —NHz, —Cl; — CO,C2Hs.

The nitrocompounds were found to be wgak inhibitors of sty-
rene polymerization. They bring about-a well defined phase of
inhibition during which the reaction mixture usually darkens.
During the inhibition phase the rate of polymerization gradually
increases, but the steady state polymerization velocity is much
lower than during the non-inhibited process. It may be possible
that the initial inhibitor transforms to a retarder about 20 times
weaker. - ) ‘

In the light of this the basic-equations of inhibition followed by
retardation have been derived. Such are for example equations for
the polymerization rate, for the kinetics of inhibitor consumption
and also a formula for determining the duration of the inhibition
phase on the basis of dilatometric data. Procedures have also
been developed for determining the inhibition and retardation
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components and the stoichiometric coefficient for the number of
radicals desactivated by one molecule of inhibitor..
The inhibition constants (as well as retardation constants)

“have been shown to obey the Hammett rule in the case of substi-

. tuents. of small volume (—H, —CHs, —OCHs, — CI). The inhi-
biting capacity.of the compoundsis the higlier the higher electronac- -
ceptor properties of the substituent.In the case of the —CO,C2Hs,

_group the activity is below that expected from the Hammett rule,
which is evidently the result of a decrease in conjugation. In the-
case of OH and NH2 substituents the activity is much above that
given by the rule, because the hydrogen bond has an additional
‘electron acceptor effect on the nitro group.

Based on reported data and upon our own investigations.the
inhibiting mechanism may be represented by the following scheme

o
R 4 Ar — NOg—Ar—N

OR

\ofR
\ o
Ar—NO+R—0—R

and finally

2R+ Ar — NO — 2Ar — N

N .
O—R.-

In conformity with this mechanism one molecule of inhibitor
-may react with 2—4 radicals depending upon the velocity ratio
- (2) and (3). Electron — donator substituents increase the negati-
.ve charge on the oxygen atoms and hence accelerate reactions(3),
with corresponding increase of the stoichiometric coefficient. In
the case of OH the stoichiometric coefficient is below the «or-
mal» and hence it may be believed that a hydrogen bond is present
even in the presence of an intermediate radicals formed duing
reaction 1. '
» On the contrary with COzCsz a much lower stoichiometric
‘than the «normal» ~coefficient equal to 4 has been obtained.
This means that in this case because of the steric difficulties -
‘reaction (2) does not take place.

40

” -

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP8OT00246AO109001.80001-1




Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP8OT00246AO10900180001-1

Résumé

On a effectué une étude cinétique de 1 action inhibitrice du
sym.-trinitrobenzéne et ses substitués surla polymérisation initiée
du styroléne. Comme exemple pour 1'étude de 1'influence des sub-
stituants ont été prls —CHs, —OH, ——OCHs, —NH., —Cl,

© —CO2C2Hs.

Les nitro-composés indiqués se sont trouvé de faibles inhibiteurs
de polymensatlon du styroléne. Ils provoquent une période d’'in-
hibition asséz nettement exprimée durant laquelle le melange ré-
actionnel, en général, devient foncé. Pendant le période de 1'inhi-
bition la vitesse de polymérisation s'accroit successivement mais.
la vitesse de polymérisation stationnaire reste un peu plus- basse
que pour le processus non-inhibité. On peut supposer que I'inhi-
biteur initial passe en relantisseur 20 fois plus faible.

Conformement 3 ce fait on a déduit les équations principales
d’inhibition suivie par le ralentissement ainsi que les équations
pour la vitesse de polymérisation, la cinétique de l1a dépense d'in-
hibiteur de méme que la formule pour la définission de la durée
de la période d’inhibition en partant des données dilatométriques.
On a également élaboré les procédés pour déterminer les constan-
tes d’inhibition, de relantissement et le coefficient stéchiométri-
que montrant le nombre des radicaux libres, désactivés par
une molécule d’inhibiteur.

On a établi que les constantes d’ 1nh1b1t10n (de*méme que de
ralentissement) se soumettent a la régle de Hammet dans le cas.
des substituants a un petit volume (—H, —CHs, —OCHs, —Cl).
La capacité inhibitrice de composé est d’autant plus haute que les
propriétés électrono-acceptrices de substituant sont plus hautes.
Dans le cas du groupe CO,CoH; I'activité est plus basse que dev-
rait &tre selon la régle de Hammet ce qui est probablement expli-
qué par la con;ugalson diminué. Et dans le cas du substituant
—OH, —NH: 1'activité est beaucoup plus haute que selon la régle
de Hammet car la liaison d’hydrogéne exerce une action d'accep—
tion électronique supplémentaire sur le groupe nitré.

En se reposant sur les données littéraires ainsi que sur celles
de nos études le mécanisme d’inhibition peut-étre présenté
par le schéma suivant:

o
d
R+ Ar—NOy— Ar—N
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O0—R
N ‘
. Ar—NO+4R—0—R
Et cnfin
. 2R+ Ar—NO - Ar—N _ v . )]
| S 0—R

. Selon pe.xﬁéCanisme une .molécule d’inhibiteur peut réagir
“avec'2—4 radicaux ‘en fonction du rapport, des vitesses des réac-
tions (2) et (3).  Les substituants électrono-donneurs augmentent
la charge négative sur les atomes et accélerent ainsi la réaction
(3); le coefficient stéchiométrique conformement, s'accroit: Dans
"le cas de —OH le coefficient stéchiométrique est plus bas du «nor-
mal» c’est_ pourquoi on peut,supposer que la liaison d’hydrogéne
‘existe méme dans le radical intermédiaire qui_se forme dans la
‘réaction (1). Au.contrairé pour le substituant —CO,C,H, on a
“obtenu.la valeur du coefficient stéchiométrique égale a 4 ce qui
signifie que dans ce cas A cause des encombrements la- réaction
2) ne s’effectue pas. . .. o : _
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PAJIMKAJIGHBIE PEAKIINT PACITATIA
. HEKOTOPBHIX IIEPAHTHPUOB ¥ IEPIOUPOB

I' A. Pasyeaes, JI. M. Tepman,
B.P.Jduaxmepoe, B.C. 9mauc

(CCCP)

}

Peaxin# TepeKHCHHX COeJUHEHHh € PACTBOPUTENAMH OYeHb
moapo6HO MCCIENOBAHK /A AIMIBHEIX IePeRWcell W THUApomepe- -
kuceii. B mocienmme rofsl omyGIMKOBAHH PaGOTH IO CHHTE3Y IIe-
70T0 PAAA HOBHX MePEKMCHHX WHHEIUATOPOB IONUMEPU3ALUUH, HO
pas3io;keHue WX B PA3AMIHEIX DPACTBOPHUTENAX H3YYEHO eile Hemo-
‘CTATOYHO IOJNHO. BOJBmON HWHTEpEC NPEeACTABIAIT 3PHDPH HAN-
YTOJBHOI KHCIOTH M MEePEeKHECh AleTHINUKIOreKCaHCyIb{oHAIa
[1, 2], xoropHe pacmapaipTca uo cienylomei cxeme [31]:

ROC— O — O — C— OR — 2ROCO0’
S
ROCOO"— RO’ 4- COq ,
CgH11SO3 — O — O — COCH3 — CsH1150,0" 4+ CHgCOO"
CH3COO" — "CHs + CO,

Hawmu 6p11a HeclefloBaHa KHHETHKA H TPOAYKTH peaKUuil nepexucu
ameTuaAnEKIoTeKcaHcyabporniaa (1), pmbemsmu- (II) u punmwimo-
rexcuianepoxcnankapbonaros (III) B pasiuvHEX pacTBOPHUTeNAX.
Ha ocHOBaHEY IOJTYYEHHHX KAHETAIECKUX [aHHHX HOKA3aHO, 9YTO
pacmaj ciefyeT KHHETHIeCKOMY 3aKOHY HEPBOTO IOPsiAKa Mo IIe-
pexmen (rabm. 1, 2).

CKOpOCTh Pa3iiokennsi 1 B 3aBHCAMOCTH OT PacTBOpUTENs yOhI-
saer B pany: uszo-CsH,OH > nmxaorexcan > CeHe> CCls; cepyer
OTMETHTHh ONM3KHe Me)K Ay coGoil 3HAYeHHS 9HePIrAil aKTUBAOWH.
Ilsis IT u 111 10 sxe HabmiofjaeTcs sABIeHHe TPH yNOTpeGIeHNA BCeX
pacTBopuTelieii, Kpome cumpToB. Haskymasca sHeprus aKTHBANUH
B OEH3WIOBOM CHHDTe OKAa3ajach Ha O KKa4/m04b MEHbINE, 9YeM
B 6Gensome u pubyrmiagramare. ITO TO3BOJNsAET IMPeANONAraTh

53

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A01 0900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

Tab6amma -

UncieHHBIe 3HAUEHHA KOHCTAHT cropocreil pasnoxeHHs
A Ka;KyIIuXcA dHeprufi akTupanmu I B pas munbix pacTBOPUTENAX

Koucraara ckopocra k-108, cen—*

Temoepatypa, °C imo- :
. u30-C;H,OH ;lélﬂcaﬂ‘ CeH, ) CCly

18 5,12 ——
20 13,90 9,59
25 30,20 15,54
30 50,20 34,50
35 . —_
40 127,90
45 —
50 —
55 : —

E, kxas[mosb

Taﬁn_n.ua 2

:

UncaeHHble 3HAYCHHA KOHCTAHT CKOpPOCTell Pa3io:KeHHA M KaKyDIMXCH
suepruii axtmpammu I1 n III B pazamynpix pacTeOopATEeanXx

KoHCTAaHTH CHOpoCTH k-10%, cer—*

. UIAHJIOTeKCAJINEeD OKCHIN - nGeH
Temmepa- KapOORAT AROCHBUIINEPOKCURUKADGOHAT

TYpa, °C

GCsH, IAKJIOTEKCAaH CsH, (COOCH,): CeH;CH,OH

35 ' 2,93
40 - o 5,9
45 : - 15,57
- 50 4 : ' ; 22,36
55 : 47,9
60 - : . 80,9

F:', KKQA/ MO : . » i . 26,8
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MHALNMIPOBAHHEIA pacmaj B coaprax.[IpofyKTH, BH[eleHALE DA
peaKInn mepeKucedl ¢ PacTBOPHUTENAMH, HpHUBefleHsr B Tabm. 3 u 4.

N

Taénnua 3

BHIXOJ| IPONYKTOB PasjO/KeHHA IepeKucd afeTnmiukiorexcaHcyabgonnia B
Pa3IIMHBIX PACTBOPUTENAX (M04U /M0sd MEPEKACH) (HAYANBHAA KOHHEHTPAlWs
C, cocrasaser 0,7 moav/a) ‘

PacTBopUTEnn

BrileneHAKE OPOAYKTHI

iLao-C.H,OH
"(20°)

IHKJIOPeKCAH
(35°)

CoH,
(50,4°)

CeH1,SOsH
CegHoSOgH
CgH1:80,0CH;

0,64
0,95
0,72
0,02
0,26

0,62
0,96
0,53
0,08
0,401

0,26
0,54
0,59
0,27
0,20

CeH1:S0,0CeH; . . - —
CHsCOOH ’ 0,57
0,02
— 0,62
- — K -1 0,2
— : — 0,08
_ L 102

© Caeg’”

1 CMeCch METHJIOBOTO M IWKIIOreKCHJIOBOrO s¢EpoB mxnorexca‘ncyn'bq)omcnmm.’
2 04 M3 pacueTa Ha BeC NEPEKHCH.

Ilo mpopykTaM pacmaja MOMKHO CAeJaTh HpPeAloioKeHHe O
TOM, UTO OpPY Pearnuul YKA3aHHHX IePeKHced ¢ pPacTBOPHTENIMH
IIPOMCXOAUT B3AWMOMEHCTBEE PacTBOPHTeNei co CBOOOAHBIME paju-
kazaMm, obpasyomumucs sa cder pguccommarmu csasm O — O.
C npyroii cTopoHH, HAGIOAANTCA DPOLECCH, KOTOPHE MPOXOMAT
Ge3 yJacTHA DPACTBODHTENs, BO3MO)KHO BCHE[CTBHEE DPEAKIUH CBO-
GOMHHX PAafuKaIOB B (KJIeTKe», WM BCIE[CTBYUE MOJEKYJIAPHOIrO
pacmafa. B Ilerko RermipupYOMMXCSA PACTBOPUTENAX (B COHPTAX) .
RO--pajiMKaJE OTPHBAKT BOJXOPOA ¥ 0GPas3ylT COMPT ¥ HOBHLH
PAgYKal M3 PAaCTBOPUTENA: : o :

RO" 4 ua0-CyHyOH — ROH- ugo-CsHgOH.
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Bropuunstit pajmkan, mucnpomopmumoHmpysed, obpasyer wmc-
XORHHH COUPT H KeTOH (anppernn). Papuran mmkio-CeH11S0:0-
pearupyer amaJOrMIHO. _

Hpr pacname II u III B Gersore u yxeycHOl KucioTe mocJenume
He TPUHMMAIOT yIaCTUA B PeAKNUE M TIPU HTOM HOIYUalOTCHA Ipo-
AYRTH amcaponopuuonuposanua RO-pagukanos. Urto me wkaca-
erca CgH;3,S0,0-panurana, 1o B s1om CJy4ae .OTMEYeHO YuacTHe

- pacTBopuTens — GeH30JMa; OAHAKO KAKHX-IMG0 HMHAMBUAYALBBEIX
IIPONYKTOB, 00pa3oBaBMAXCH W3 HETO, He VAANOCH RLIIEIHTD.

Al
Tabawmma 4
Boixox npopysros pasnoskenms nepexuceit 1T n III B pasmmunbix

. PACTBOPHTENAX (Moau/MO4b HepeKHCH) (HAYAJNEHAA KoHnentpamua C,
: " cocraraser 0,3 wmoas/a)

]

Pacrsopurenn PacrBopurenn
BuijiesIeHHEBe BrizieJieHHEIE

UPORYKTH uao- MPOIYKTH uso- 1|
CsH,0H CeH, .| CCl, o Cells | CCly4

€O, 1,9 | 1,8 | 1,9 | CH,COCH, — | =

0 , ‘ A CaCly - | 0,02
. 0,03 (0,25 | 0,36
H Cmomma 1 - 10
(murno-CgH,,0)
- 1
CHCH,OH Macao ! 22 15
1,74 10,98 | 0,79
(mur0-CeHy, OH) - HCI . : 0,2

CgH;Cs

! % U3 pacyera HA BeC HepeKHcH.

Yuaactue GeH3oia 6O KOHCTATHPOBAHO HO HAJMYMIO AKTHBHOCTH

B CMOIIe, eCJIM pa3JIoKeHIe IPOBOJIUTE B pacTBOpUTeIe, Medengom G4,

Becsma Bepostmo, uwro mpomecc mpoxomnT B PEaRIIMOHHOM KOM-

LJIeKce, MOCKOIBRY BHJICNACTCA YKCYCHAA Kucaora. B mporisrOM

cryyae CHsCOO -pagmran fomxen pacmagathes Ha ‘CHs-panmn-
" xax u COz [4]. '

B cpeme CCle IT u 111 pacmapatorcs B ocHOBHOM Ges ydacTus
pacTBopmTens ¢ 00pasoBaHMEM aJBIeTHIA (keroma) u compra. Bo
BCeX ombITax OrlIo ormedeno srpenenue HCl, o6pazopamme koTo-
POr0 MOMHO 0GBACHATD BTOPHYHEIMI IIPOIECCAME B3aUMOJEHCTBHSA
CCls co cnupToM, MHANMUPOBAHHEMI CBOGOTHEIMI pajKaiaMu
nepexuch. CrenualbHEIME ONBITAME TOKA3aHO, gro II v 111 nawmm-
upynT Taroi npouecc [5] (radn. 5). '
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Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 20709/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

Tabauma 5

Pacrnag B émecu CCly u ugo-CsH,O0H npu 60°

~I—\OHII(‘HTpﬁ‘I;ﬁZ/JIEepeHHCH, 0,04 0,02 0,01

Moau HCl na moav neperucu

Ileperucs Gensomaa, . . — [ 5,27 5,65
I[Hﬁenamnepoxcnmmap- ]
— 19,7 39,4 66
I HOMKIIOTeKCHIIIEPOKCH -

gurapGoHaT 12,0 41,0 64,5 112

Ilepernce I Bzaumopeitictyer ¢ CCla BeefcTBIE aTak|m Ha pac-
tBopurent -CHs-pagmkalos, B pesyabraTe 4Yero IOIYydYaercs
CH3Cl; CeH1:S020 -papguran ¢ CClage pearupyer. [Ipu s3ToM GBI BB~
JeJeHb TUKIOreKCaH- M NAKIOreKCeHCYIbHOKNCIOTH M METHIOBHIA
sQup UEKIOTeKCAHCYAbQoKHCIOTH. CleyeT OTMETHTH, YTO METH-
OB 5dup ofpasyercs Ipu peaKOH: | Bo Bcex pacTBOPHTENAX.
9T0 MOKHO O00BACHATH MOJEKYJIAPHHIM PaclafoM TepeKHCH, IIpH
KoTOopoM ofpasyercs HPOMEKYTOYHHI PeaKIMOHHHIN KOMIIEKC:

[Gl-- --CHs,
e

C_O > CSH"SOQOCHa + CO?

Pt

CsHy
|

JPEPH MOIyT HOIYYaThCH TAK/Ke DU PEAKIHU ¢ PACTBOPHTEIEM.
Takoe monosxenne Habaw0AaN0Cch TP PeAKOWH | ¢ TAKIOTEKCAHOM,
OpH KOTOPO#l 06pasoBHBAJICA MUKIOTEKCHIOBHN 2UP HHKIOTEK-
cchyJIBq)omichTm B sroM ciydae ME oOHADPYREIN TaK3Ke MeTH-
JOBHIK 3¢up. Jfpyroii mpomecc MOJEKYISPHOro pPacuaja B cilydae
I saxao9aercs B 06pazoBanun HeIpelellbHEIX KHUCIOT, 9T0 MOMKHO
00BACHATE mepexoioM H W3 IHMKIOTeKCHIBLHOTO AAPAa K KHCIOPO-
ay CeH1180:0-pamu. ana:

/-

JToT IIpomecc HaGAI0fjaeTess BO BCeX CAydaAx, flajke IPH Peani(-
AX, KOTOpPHE WIYT B COMPTOBEIX pacrsopax. [Ipm sToM BCmencTBHE

a7
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B3aNMONEHCTBMA PafiNKaIa CO CONPTOM 3HAMHTEABHO YMeHBINAeTCA
KOIHMIeCTBO , 06pasylomeiicss HempefelbHOH KACIOTH. B pacTBope
B CCls KoamgecTBO mocieaeil 3HAYNTEILHO BHIIIE.
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Summary

The reaction of peroxides with solvents has been investigated
in great detail for the case of acyl peroxides and hydroperoxides.
In recent years papers have been published on the synthesis of
a number of new perox1de polymerlzatlon initiators, but their
degradation in various solvents is as yet insufficiently clear.

Of considerable interest are esters of percarbonic amds and
acetylcyclohexylsulfonyl peroxide.

We have studied the kinetics and the products of the thermal
degradation of acetylcyclohexylsulfonyl (I), dibenzyl (1I) and
dicyclobexylperoxidecarbonate (III) in various solvents. It has
been shown on the basis of the kinetic data that the degradation
is first order with respect to the peroxide. The activation energies
for the reaction in benzene, isopropyl. alcohol and carbon tetra-
chloride have been calculated.

It is suggested that the primary process is decomposwlon of
the peroxide to free radicals according to the. scheme

o 0.

/7 . /7
CoHnS —_ 0 _ 0 -_ C s CanSOgO' + CHsC
AN ' )
0O CH,g

V4 )
CH;C — CHg- COs
N..
0 0 0.
' : 7 7
noc/i 0'—0—COR — 2ROC- O
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o
/
ROC™ - RO’ + CO,
0"

In solvents easily giving up hYdrogen, such as isopropyl alco-
hol, hydrogen is removed with the formation of sulfo acids from 1
and the corresponding alcohols from II and IIT:

0o

/
CeH11S0,0" ++ R'H - CgH1;S — OH4-"R”

RO + R’H - ROH +'R‘

In benzene and carbon tetrachloride the ensuing free radicals
disproportionate, formmg chiefly unsaturated sulfoacids on de-
gradation of I, and carbonyl compounds and alcohol on degrada- .
tion of II and III.

ZCeHllsOQO. s CerSOzOH + CgH118020H
0
. 7
2C6H5CH20 '—>CGH5C\ + C3H5CH20H
H

It should be mentioned that no product of interaction with
the solvent were revealed whatsoever on degradation of peroxy- -
dicarbonates in benzene. In the degradation of acetylcyclohexyl-
sulfonyl a resin was isolated of which the nature was determined
by decomposition in C'* labelled benzene.

Also in the degradation of I, methylsulfonate was detected,
the amount of which almost underwent, no change on variation in
concentration of I, giving grounds to the assumption of its forma-
tion from the molecular decomposition of the initial peroxide:

CaHnSOgOOCOCHs - CaHuSOzOCHs + COZ

Résumé

Les réactions des peroxydes avec les solvants ont été étudiées
d'une maniére trés détaillées pour le cas des, peroxydes et hydro-
peroxydes. Les derniéres années on a publié des travaux concer-
nant la synthése d’une série de nouveaux peroxy-initiateurs de
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polymérisation mais leur décomposition dans de divers solvants
est encore étudiée d’une fagon insuffisante.

Un grand intérét est présenté par esters peroxycarbomques et
peroxyde d’acétylcyclohexylsulfonyle.

Nous étudions la cinétique et les produits de décomposition
thermique d’acetylcyclobexylsulfonyleperoxyde (I), dibenzyle-
(I) et (II) dicyclohexyle-peroxydicarbonates (III) dans divers
solvants. En se basant sur les données cinétique on a montré que
la décomposition suit 1'équation du premier ordre pour le pero-
xyde. Les valeurs de 1’énergie d’activation pour la décomposi-
tion dans le benzéne, 1’alcool 1sopr0py11que le tétrachlorure de
carbone etc. été calculés.

On admet que le processus primaire consiste en decomp051t10n
des peroxydes en radicaux libres selon le schéma:

0 S0

7/ / '
CeHpS —0-—~0—C
N BN

' 7
— CgHpuS0,0" + CHac\,\.

o) CHs

7 .
CHC ~ — CH,+ CO;
Ny
0
/O /O /
/ /
ROC— 0 — O — C~— OR — 2ROC

o)
Va

o

Dans des solvants qui possédent 1'’hydrogéne mobile ainsi que
I'alcool isopropylique se produit la rupture de I’hydrogéne suivie
par la formation de 1’acide sulfonique & base de I, et des alcools
correspondants a hase de II-et III:

0
/ .
CeHuS0,0'+ R'H - CgHyS.  — OH "R’
No

RO+ R'H- ROH + 'R’
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Au sein du benzéne et du tétrachlorure de carbone les radicaux
libres formés sont disproportionnés, lors de décomposition
I étant produit 1’acide sulfonique et lors de décomposition II
et IIl, le composé carbonilique et 1’alcool. : -

2C6H118020' d CGH9502OH + C(;H118020H
0]
7 .
: 2C6H5CHzO d CGH5C —J(— CeH5CH20H
H

Il est nécessaire de marquer que pendant la décomposition
des peroxydicarbonates en milieu du benzéne on n’a pas trouvé
les produits d’intéraction avec le solvant. Par suite de la décompo-
sition du peroxyde d’'acétylcyclohexylsulfonyle on a séparé une
résine dont la nature était déterminée par décomposition dans le
benzéne marqué C'.

Au cours de décomposition on a également séparé 1'ester mé-
thylique d’acide sulfonique la quantité duquel ne change presque
pas durant la variation de la concentration I ce qui donne la rai-
son de supposer que sa formation se réalise au dépens de décompo-
sition moléculaire du peroxyde initial:

CaHnSOgOOCOCHa - CGH1180200H3 + COz
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OB OTHOCHTEJIBHOII AKTUBHOCTH
TEKCA®TOPBYTAJIMEHA B PEAKIUAX
TOJIAMEPH3AIIAN W COIIOJIMMEPHU3A I
€ JIPYTHMI TAEHOBBIMI COETUHEHMAMI

A. JI. R./ae6a,'ncnuu 0. A. Tu.uogﬁeee
(CCCP).

Bnusswe compsskeHEma y mepdTOPYIIePOLHBIX AUOIePUHOB C
KOHBIOTHPOBAHHOMK CcHCTeMOil HBOWHEIX CBsfzeil Maj0 HM3yUeHO.
[TepBrIM TpefcTaBUTENEM 3TOTO KIACCA COCHMHEHHNI ABIAETCH reK-
cacb'ropﬁy'ra;meﬁ 1,3 (T®B), cuabpEO OTIMIAMAEACA IO CBOei pe-
aKINOHHO cmocoGHOCT OT OyrajmeHa B OTHONIEHWN HYKJeEO-
u BJIeI(Tpod)HJIbHOI‘O npﬂcoennHeHm{ [1], nHMepnsaunr{ [2] u nme-
HOBOI'0 CHHTE3A. : .

B mmTepaType OTCYTCTBYIOT faBHbe 06 aKTHBHOCTH rekcarop-
GyTanmeHa B peaKIWAX ANeHOBOro cmHTe3a. Vccaenosanusamm, mpo-
BelleHHKIME Ps3aHOBOM # J[ONTONONBCKEM COBMECTHO C OJ(HAM W3
Bac [3],6s110 mokasano, uto DB He pearmpyer ¢ MaIeXHOBHM aH-
TAPHIOM U 6eH30XHHOHOM OJIHAKO OH B3aUMOJEHCTBYET ¢ aKPUIO-

* HUTPHJIOM, aKPHIOBHMHA 3cbupanm OyTafveHOM W M30IPEeHOM' B Ka-
YecTBe JMeHOOMIa, TPAIeM TPUCOeTUHECHNE TIPOUCXOAAT K KaXKK0H
CBASH B OTAEIBHOCTH ¢ 06pa30OBaHWEM NPOU3BOSHHX HEKIOOGyTa-
HOBOTO pAfa. JlmreparypHile fagHEEe 0 cnocobroctn I'DB x moam-
MepH3alAu OrPaHAYMBAKITCA B OCHOBHOM NATEHTHEIMH COOOM[eHN-
AMH, B KOTOPHX YKaswBaeTcsd, 9To TBephbie noxumeps I'OB 06-
PasyoTCs UpH IPOBeNeHWH IIPOIecca IIOJIUMEePH3anUA IIOf BHICO-
knm  pasaermeM — 10 000—20000 atv mpm 70° [4)]. Mwmerores
TaK;Ke HEKOTODHE JaHHBIE O BO3MOKHOCTH DoamMepmsamunm I'OB
0O0f BINAHWEM IePeKWCHBIX HHENMATOpOoB [5] mam y-msayuenwms
[6]; mocmennee BemeT X 06PA3sOBAHMI0 HU3KOMOIEKYJIAPHHX IOJH-
MepoB. Boxee momuo miponecce mosumepusannn I'OB 1mof BEICOKEM
ZaBIeHWEeM B NPUCYTCTBUH pPAa3IMYHBIX WHUNHUATOPOB GBUI n3yqen
3a moclenHee Bpemsa Hopmakom ¢ corp. [7].

Hamm mayuasica Tpomece MOIMMEPH3AIEE TP CPABHETEIHHO
HU3KHUX [IaBIEHUSX, COOTBETCTBYIONINX YIPYTOCTH MapoB mpu 40—
'60°. Jlas cpaBHeHHs peaKUuOHHON cmocobmocta I'DB ¢ gpyramu
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JHEeHOBHIMH COE[NHEHHAMH C CONPAKEHHON CHCTeMOH ABOMHEIX CBH-
3eit MBI M3YYIIA €r0 COBMECTHYIO IOJIAMEPH3AIAI0 ¢ XIOPOIPEHOM,
¢roporperoM m maompenoM. OmpefelleHHe KOHCTAHT COBMECTHOI
OOMMMEPH3aNUK IO3BOJNMIO YCTAaHOBHTH CBASH MEKAY CTPOEHHEM
nepevnciIeHHHX JUeHOBHX COSAWHEHUN W BIMAHMEM 3aMecTUTelei
HA KX PEeaKOUOHHYI0 CIHOCOGHOCTb, a TAKMKe COCTABHTH PAJ OTHO-
CHATEJNBHHIX aKTHUBHOCTEH MOHOMEDOB ¥ PajHKAJIOB.

Oumuter Mo KaTanurTHieckod nonmMepusanud I'OB ¢ anmeHe—
HAEM JWCOEePCHH MEJNOYHBIX MeTajJioB (HATpHWd, KajlWs, JIITH:)
M OTPHUATeNbHEE pedyiabrartl. [lomumepusamua I'DB Tamske
He mpouncxopuia npu npumenernn AlCls B mETepBae TeMIeparyp
or —80 mo +-20°. Ioammepusamua I'MB B romoremHO# Macce M
B BOJHOM IWCIepCHY ¢ PHMeHeHNeM Pa3IHUHbIX HHAIMATOPOB Aaja
TaK@e OTPHIaTeJbHEE pe3yIbTaTH. bBoiee GiarompusTHEHE gal-
HEle GBLIN HOJYYeHE NPH IPOBEJeHAN IMOJMMEPN3ANAN B 5MYIbCHM
C TpHMeHeHHEeM KATHMOHOAKTUBHOTLO 9MYJBTAaTOpa’® BCTEpaMHHA
((C2Hs)2 NCH2CH20COC11Has) (admpa DU THIAMUHOITAHO-
HOJIA M JaypPHHOBOIM KHCJIOTH). B IPHCYTCTBMH aHMOHOAKTHBHEIX
OMYJIBraTOPOB HOJNMMepH3aNua He mpoucxoxmiaa, Ciaegyer ykasarts,
9T0 OTHOCHTeNBHO CTAaOHIBHAS SMYJIBCHS C3CTEPAMAHOM 06pasyerT-
€A TONBPKO B HAYAJLHOH CTAaJHN IOJMMEPH3ANHUY IIPH HHTEHCHE-

- HoM mepememmBaHUA. Ilo Mepe 06pasoBamEusi MOJUMEPHBIX YaCTHIL
OPOUCXOUT X BHIAJeHNWE U3 dMYJIBCHU ¢ 00pasoBaHmMeM guCIEp-
CHii, 9YTO, IO-BHANMOMY; CBSI33aHO C, HE3HAYUTENHHOM PACTBOPHMO-
CTBI0 MOHOMepa B IOJMMEpHHX YacTHIAX W HeJOCTATOYHOH copl-
OHOHHOH €HOOCOOHOCTHI0 TONHMEPHHX YaCTAN N0 OTHONDIEHHIO K
KOJUIOMFHEIM YaCTHNAM »MyJIbraTopa.

OcHOBBHIM (JaKTOPOM, OUpemesIIOMuM axtaBHOCTS TOB B mnpo-
Ifecce DOJUMMEPU3aNHM, ABAsgeTCA ero gucrora. I'DB, moayvennsii
mo, cnocoby Mminepa [8], momeepraim mociemoBaTeNILHON XHMH-
9eCKOM OYMCTKe | PA3TOHANH Ha AHATATAYIECKOHN PeKTAPUKATAORHOIT:
kKoxonne (50 TeopeTMUecKMX TapeloK), npudeM oTOupaim ¢pax-
nuio ¢ T. Kud. +6°. [[ag aygmeit ouneTkr ot mpumeceir 'MB mox-
Bepraju YacTUIHON moauMepHm3anun B sMyascnu (Ea 5%) ¢ mocie-
AyWIleil OTTOHKON HelpopearnpoBaBmero MounoMmepa. Temmeparypa
KANEHHS OUMMEHHO.. - akmM nyTteMm I'®B +6°, d¥ 1,553, gro
0TBeWaeT JUTePATYPHHM JaHHHIM [8].

YcaoBusa npoBefleHUA IPoIecca U JaHHHE O BIANAHHA PANA 0C-
HOBHBIX (aKTopoB Ha moimMepmsanuio I'PB wax orfearHO, TAK H
COBMECTHO C XJIOPODPEHOM HU3JI0KEeHH B Hammx coobmenumax [9].
B cBasm ¢ aTMM MOKHO OTPAHMYATHCS JHUNIb NPUBENEHHEM OHTH-
MAJBHHX VCIOBWIl NPOBENEHHWS NOJIMMEPU3AMMH: 3MYJILraTop —
pCcTepaMHEH (KOHUeHTpanun 5%); COOTHOINEHWE BOMlA : MOHOMEp ==
=2,5-3 : 1; pH cpensr=1—3; nossimenne pH cpensi 105 BLI3H-
BaeT pesKoe saMejJIeHue CKOpocTH monuMepusanuu I'OB (aranormy-
Hble Pe3yJdbTATH OBLIH IOJYYeHHE IPU COBMECTHON MOJINMepH3aui
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xioponpena ¢ OB (Monspuoe cooTHomermme 7 : 3), 4TO, IO-BH-
JEMOMY, CBSI3AHO ¢ THAPOJIM30M KATHOHOAKTHBHOTO 3MYIBTaTopa);
uEunuaTop — mepcyiasdar xKamus (0,6 mox. %).

OKHUCINTEIPHO-BOCCTAHOBUTENBHEE CHCTEME OKA3aJHCh MAajo-
¢ PeRTUBHEIMA.

B magaxpHO#l cTagEB CKOpPOCTH MOJMMEpPU3ANME BO3PACTaeT,
a B JaJbHEAIEeM PE3KO 3aMeJIAeTCs, UTO, MO-BHIUMOMY, CBA3AHO
¢ YCKOpeHHeM pacriafid WHATHATOPA.

IMonmmepusanuio mposopman upu 50, 60 m 70°; npm 70° mabaio-
nasoch oOpasoBaHMEe MAcH000DPA3HHX HA3KOMOJICKYIAPHHIX TPO-
oyKroB moixmMepmsanmuwm. Ilonmmep BEIeNANN METAHONOM, OTMEI-
BaJ¥W ¥ CYMWIH B BaKyyMe B atMocdepe a3ora [0 MOCTOAHHOIO Be-
ca. Ilommmep I'DB mnonyven B BHUMe CBETIIOTO MOPONIKA C T. ILI.
131°. , '

TTousteu mpeccoBaumsa ero mox masiaenueMm 150—300 xl'/cam®
mpu KOMHATHOM TeMIepaType W IPHW HATPEBAHWH [0 TeMIEPaTyphl
IIaBIeHNs He IPUBEIH K I0JYYeHNIO IIPOTHOT0 00pasia mojimMepa.
Baenenne ycmanreneill (AKTHBHOro KpeMHe3eMa) HA IOpAYMX Bajb-
max B xoamuectse 70 0% He UPHBeS0 K MOBHIMICHWIO IIPOYHOCTH.
Tlomumep GBI HEPACTBOPHM, BCIE[CTBHE Hero OmpeflelleHne MOJe-
KYJAPHOTO BeCa OCMOMETPHYECKHM ¥ BHCKO3MMETPHYECKHM METO-
laMH He TPeICTABIAIOCH BO3MOJKHEIM.

‘Breura mposejieHa COBMeCTHAS IOJHMEPH3AMHA XJIOPOIpPEHA C
I'OB B sMyabcHE IPH MCXONHEIX MOJAPHHIX COOTHOIMIEHUSAX MOHO-
MepoB, paBEEX 9 : 1, 7:3; 5 :5, ¥ OBLIM PacCIMTAHE KOHCTAHTEHL
UX COBMECTHOI TOIMMEePU3ANHAN, OKA3aBIIMECH PABHEIMHU 71 = 5,52

‘u re = 0,10. Hapany ¢ stum Onna ma3y4ena COBMECTHAs IOJMMe-
pusamua xnoponpera ¢ 'OB B pacTBOpUTENAX [UIATOMETPIHICCKEM
MeTOmOM. ‘ _

, Bruto ycTaHOBIEHO BIHAHME OCHOBHEX (PAKTOPOB HA CKOPOCTH
MOMMMEPU3ATNA: IIPHPOJE PAacTBOPUTENRs (XJ0podopM, XIopbeH-
30JI, 0eH30J, YEeTHPEXXJOPHUCTHI yriepop), KOHIEHTPANMH B pa-
CTBOpAaX, NPHPOAH WHHANWATOPA U €r0 KOHIEHTPAIWH, COOTHOIIEe-
HI1SI MOHOMEPOB B HCXOJHON CMECH ¥ TeMOepaTyPH IOJAMe PU3ATHN .
Ha ocHOBaHEH 5THX KAHHEIX COBMECTHYIO HOJMMEPH3ANAI0 YKA3AH-
HEX MoHOoMepoB ¢ I'DB mpoBofuiu B CIEAYOIHMX YCIOBHIX:
pacTBOpUTEeNbh — 0EH30I; COOTHONIEHHE MOHOMepH : 0eH30I =
=1 : 1; uEnnuaTop — ruppomeperuch uazonpomuadensona (0,6%
Moax.); remmeparypa 50°; MOJNsSpHEE COOTHOMEHHS COMOHOMEP:
TOB=25:7,5;6:5m 7,5 : 2,5. PeayIbTaTH OILITOB IO COBME-
cTHON moamMepusanuu xaopomnpeHa u I'OB B GeHzole mpuUBefeHH

‘ma puc. 1 w2, W3. KOTOPHIX CIeNyeT, 9T0 CKOPOCTH IOJHMepPH3aLUU
yMeHbIDaeTcHd ¢ yBeamaeHmeM cofepxkanua I'MB B mcxomHol cMme-
CH; OHOBPEMEHHO YBEeJIWUYMBAETCA €T0 COJeP;KaHUe B CONMOJUMepe.
Temneparypa B npesenax 40—60° okaspiBaer JAINb HE3HATYUTEIb-
HOe BIUgHME HA COCTaB COMOJUME)DA.
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KoHCTAHTH COBMECTHOH comoxmmepusanuy xiaopompena ¢ I'OB
OHIA pacCIMTAHEL 0O 00meMy HHTeTPAlbHOMY YPaBHEHHIO COCTABA
[10]. TpaguuecknM MeTOfOM OLLIO Halifieno, 4T0 71 = 5,47, rz =
= 0,1. DTW 3HAYEHHA COBIANAIT C JAHHHIME, HAMIEHHBIMI IIpH

N & o
I88EI

conosumepa, %

oS

1 !
100 200

Boems, yacst

Puc. 1. 3aBECHMOCTH CKOPOCTH HOANMEPH3AIMH OT UC-
XOHOTO COOTHOIIEHHs MOHOMepoB. CooTHOMIeHuE
MOHOMepH : Genson=1 : 1; Temmeparypa 4-50°; ugn-
aTop— IAAPONEePEeKNch M30IPOTHIGeH30/a
(0,6 mox. %).
‘MoJApHOEe COOTHOILEHME XJIoponpeH : '@B:
1—2,5:7,5; 2—5:5; 3—7,5 : 2,5.

COBM@CTHOH DOJMMEPH3AIMA YKA3aHHHIX MOHOMEPOB B 3MYJIb-
cuE W PABHEIME r1 = 5,52, r2 = 0,1.
AHAJOCHYHEM 00pasoM IO YKA3aHHOMY DPEHeuTy B YKasaHHLIX
COOTHOMEHAAX TPOBOJUIN COBMECTHYIO MOJIMMEePH3AIII0 PTopompe-
,

L

8 cono-
s

numepe, mMoA. %o

1 |
. ' Bpema,vacsl

Codepmanue @6

Puc. 2. MamMenende cocTaB CcoIoJMMepa B XOHe
COBMeCTHOH IONVMMepHU3alluy, B 3aBHCMMOCTH OT HC-
XOIHOTO COOTHOWen¥s XiaopomnpeH : I'®b.
MonApHOEe COOTHONIEHNME MOHOMEPOB:
1-—-1,5:2,5;-2—5 : 5, 3—2,6—17,5.

Ha u nzonpena ¢ 'OB. Ha ocHoBe MaHHBEIX 0 COCTaBe COMOJINMEPOB
[UIf YKA3aHAHX 1ap ObIM PACCIMTAHE KOHCTAHTHI COBMECTHOI
HoJAMepu3anuy mo o0mieMy WHTerpalbHOMY YPAaBHEHHIO COCTAaBa.

BEAM pacCYMTAHEL BEPOITHOCTH COleP/KAHIsA THIOB CBA3EN

B .CONOJMMEPAX M pacrpefieleHAsd CPeflHUX [JIUH 3BEHBEB MOHOME-
POB B .COLMOJHMepax. :

5 MeKIYHAPONHEN CUMIIOBHYM, CERUHA 2
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Ha ocroBanun 3HaYenuit KOHCTAHT COBMECTHOIH TIOJMMePH3ATIAM
XIopounpeHa, ¢TOpoIpeHa ¥ U30HPEHA ¢ OJHAM O6IUM MOHOMEPOM
- rexcadropbyraguenom-1,3, ‘MOKHO YCTAaHOBHTE OTHOCHTEILHYIO
- AKTUBHOCTH 3THX MOHOMEDOB IO OTHOIIEHWIO K 06meMy pajuKaly,
.. IpEYeM NPUHMMAETCH, YTO KOHCTAHTA pearknum paguxaina OB -
C ero MOHOMEDOM paBHa efWHHOe. KOHCTAHTH COBMECTHOM MOJI¥-
--MepH3aluu H3YYeHHHX CHCTEM MOHOMEPOB BEIPAMKAIOTCA CIEIYIO-
- UMK BelmduHamu: XxJjoponpen — I'OB ri1 = 5,47, r. = 0,10;
¢roponper — I'OB . ri = 2,92, r. = 0,24; wuzonpen — I'OB,
ri=119 +0,12, r2 = 0,78 4 0,05; xJOpompeH — HM30UpeH
= 3,60 + 0,11, r: =0, 133 + 0, 025 (II); xmoponmper — ¢ro-
ponpeH re= 3 70 re = 0 22 (mo pamamM H. B. Porurasckoro -
u P. JI. P361/IHOBI/I‘I - BHI/II/ICR)
_ B rabimne mpuBeneHs 3HAYeHNMA OTHOCHTENHLHBIX AKTHBHOCTEN
MOHOMEpOB X pa;mrcanon

PamuKanst

Monomeph s T dTopo-
: : uBONpEHa npeHa

" - Xsopormpex L R | 7,50
< ®Toponpex . S
~Wszompen L 11,0 .

Texcadrop6yraguen . . . . 0,84

Hax sunmo ma Tabimmsl, Opu paccMoTpeRAN a"R‘mB’HOCTH MOHO-
MepoB 10 OTHOINEHMI0 K pajukany ['OB xaoponpeH aKTHBHEe Mo-
nomeproro I'DB B 10 pas, wsonpera — B8 pas, a $Topoupena —
B 2,4 pasa. Honyf,{eHHme RaHHbIE HAXOMATCA B  COOTBETCTBHH CO
CKOPOCTAMHU Da3flellbHONl HONMMEePH3AIUE DPACCMOTPEHHEBIX MOHO-
MepoB B OMYJIBCHE (pHC. 3), IOIMMEPH3AIHIO KOTOPEIX IIPOBOJHIH
B YCIOBMAX, NpPHBeJeHHHX paHpme mia I'OB. -

VBelnuenne aKTHBHOCTH- XJOPOIPEHA L0 CPABHEHHIO C 6yTa—
JueHOM OOBACHSETCA NONAPH3ANMeHd MOJEKYIH XJIOPONPEHA IOf
BIMAHHEM aTOMa xnopa B pesynma're CMemeHnﬂ aJIeRTpOHHon
IIOTHOCTH: '

AW o N I~ B [::)
CH,‘=?—7CH=CH_, - “”‘CH§=?*CH=“CH.2
B pesynyra're cnnbnopmpamennon nonﬂpHocm (AEIONBHEIL MO-
.. MeHT = 1,42: D) MONEKyIH XI0pompeHa B ‘60XbIIEl CTENEHH OpH-

eHTnpOBaHH ‘OflHA K APYroii B nono;xenun 1,4 u obragaroT 6oasmeit
aKTHBHOCTBIO B IpoIecce moamMepusanuu. MDropompen ycrymaer
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II0 aKTHBHOCTH XJoponpeny. Bsesenue B Monexyny 6yranmena-1,3
aToMa TOpa B IOJOKeHNe 2 TaK/Ke NPUBOJMT K CMEIIEHUIO BIEKT-
POHHOIT ILIOTHOCTH, HO aToM ¢ropa, Kax Golee TOMAPHEIA O CPaB-
HeHHI0O ¢ aTOMOM XJIOpa, OTTArKMBaeT 3JEKTPOHHYI0 IIOTHOCTH
T-3JIEeKTPOHOB B 60JIbIIeil CTemeHHd, YeM XJIOp, B TeM CAMBIM IpensT-
CTByeT ee CBOOOJHOMY IepeMeIeHUI0 B MONEKyJe, 9T0 IPUBOAT
¥ IIOHMIKeHWIO AKTHRHOCTH 10 CPAaBHEHHWI0 C XJOPOIPEHOM.

Boixod nonumepa, %

1 1 L
2 4 6 8 1072 14 16 18 20 22 24
Bpemas, vacst

Puc. 3. CKopocTh NOIMMEPHU3ALWA MOHOMEDOB
B 3MYJBCHH: B
1 — XJloponpeH; 2 — ¢TOPONDPEH, & — MU30NPEH, 4 — FeK-
caropGyraauen-1,3. )

MeTnabHas rpynma B M30npeHe B 3HAYHTEIHHO MeHBIIEN CTele-
HM, 9eM aTOMH XJjopa uim $Topa, BIAAeT HA CMeNleHne 3JeKTPOH-
HOIl MIOTHOCTH. DTO MPOABIACTCA B BeIWYAHE AWHOALHOIO MOMEH-
ta usouperna (0,38 D), B pesyiabTaTe 4Uero m3ompeH obixajaer
3HAYUTENbHO MEHbBIIEHl aKTABHOCTHIO B PearIusx OIHMEPH3ALH,
9eM ¢GTOpONpPeH W HM3OIpeH.

V I'®OB mabumopaercd 3HaYUTEJSbHOE DOHUKEHUE aK'ranocm
B DEAKIMAX MOJWMEPH3AIMY ¥ COBMECTHOIl IMOJEMEpH3AIMH. JTO
HeJp3s1 OOBACHUTL 33 CUET CTEPHUECKHAX IWPENATCTBUH, TaK Kak
TeTpaTOPITHIIEH, -y 'KOTOPOTO BCE aTOMBI BOZOPOAA TaKKe 3ame-
MEeHH HA d)Top, IPEBOCXOMAT IO CBOeHl AKTHBHOCTH B PEAKIHUAX pa-
MUKATHHOIM TONMMEPU3AIMHN ITHICH U Jazke OyTajuen. Boamomxso,
qro 9TO MOHMWKeHHe aKtTEBHOocTH I'MB mo cpaBHEeHMIO ¢ TeTpadTOp-
ITHICHOM H APYTHMH PACCMOTPEHHEIMH JIHEHOBHIMH COCJMHEHUSMH,
CBSI3aHO ¢ T€M, 9TO IOJ BIMAHMEM IIOJSPHHX aTOMOB (TOpa JIEKT-
ponHag miIoTHOCTH B Mosekyle I'DB obnagaer orpanudenHo# coo-
COGHOCTHIO K CMEHeHWI0 W m-3IEeKTPOHH JOKAJIH30BAHE Y KaMHOR
ABoiiHOM cBA3M, 4T0 ocuabiuseT adPeKT ConpsIKeHUus MM TIOJHO-
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‘€ThbI0 - AaHHYJIHpYyeT ero. B pesyabrare aToro I'OB npubGauskaercs
10 ‘pacmopefieIeHNIO HIEKTPOHHEIX INIOTHOCTeH K CHCTEMe M3 [BYX
U30JMPOBAHHHX NBOWHBIX -CBA3eil, aKTHBHOCTH KOTODPHIX B peak-
‘TMAAX DPUCO[NHEHHA W 0CO0EHHO B PAaJHKAJLHEIX pPeaKIHsIX 0C-
mabaena mof BANSHEEM aTOMOB (TOpa M B3aWMHOTO 9KpPAHHPYIO-
mero sddexta 06emX MEPPTOPBUHUIBHHEX TPYIH. JTO HAXOJMTCA
B COOTBETCTBHM C paHee IPHUBEJeHHHIM YKAa3aHHEM O IIOBeIeHHH
DB B peaxmusx nmenosoro cmaTe3a [8], riue OH TpUOIMmAaETCS
K cuCTeMe M30IMPOBAHHBIX BOMHHIX CBs3eil IPH.OTCYTCTBHE MpO-
ABICHAA 3PPeKTa COTPIIKEHIA. .
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Summary

The effect of conjugation on the reactivity of perfluorinated
diolefines has been little investigated. A characteristic represen-
tative of this-class of compounds is hexafluorobutadiene, the ac-
tivity of -which in'polymerization reactions is'much less than.that
of tetrafluoroethylene. There is an:inadequacy of published:data
-on ‘the polymerization -of hexafluorobutadiene. :
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We have investigated the conditions for the polymerization
of this compound and have found that it takes place only in emul-
sions in the presence of a cation — active emulsifier, aminoester,
in acid medium (pH 1,3) in the presence of a radical; type of ini-
tiator. The effect of the basic parameters on the emulsion polyme-
rization has been investigated. The hexafluorobutadiene polymer
obtained in emulsion in contrast to the polytetrafluoroethylene-
is characterized by a low. meltlng point and little stablhty It
is insoluble in most organic solvents. ’

In order to ascertain the relative activity of hexafluorobuta-
diene as compared with other dienic compounds a study was made.
of its copolymerization with chloroprene, fluoroprene and- isopre-
ne, both in emulsion and in solution and the reacL1V1Ly const,ants
were determined.

The monomer reactivity ratios of the systems are’ as’ follows.

chloroprene — hexafluorobutadiene

ri= 5,47, re = 0,4 o
fluoroprene — hexafluorobutadiene -
ri = 2,93; rs = 0,24
isoprene — hexafluorobutadiene
ro=1,19; r2 = 0,78 -

‘On the basis of the monomer reactivity ratios in_the monomer —
hexafluorobutadiene systems and of reported data on the ratios
for chloroprene — fluoroprene and isoprene — fluoroprene copo-
lymerization the relative reactivity of the monomers was calcula-
ted with respect to a common radical, the relative reactivity con-
stant of the radical and its monomer being taken as unity.

Chloroprene is 10 times more active than hexafluorobutadiene
with respect to the radical of the latter, isoprene 8 times and fluo-

-roprene 2.4 times.

‘The results are in conform1by with data on the separate poly-
merization of the monomers in emulsion. The considerable fall
in activity of hexafluorobutadiene in polymerization and copoly-
merization reactions can probably be interpreted by localization.
of m-electrons at the double bonded carbon atoms and weakening’
of the conjugation effect owing to a shift in electron density to the
highly polar fluorine atom. Similar effects were obsexved for he-
xaﬂuorobutadlene in the dienic synthe515
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"Résumeé

L’influence du conjugaison dans dioléfines perfluorées sur la
réactivité est peut étudiée. L’hexafluorbutadiéne est un repré-
sentant caractéristique de cette classe de composés; son activité
aux réactions de polymérisation est considérablement plus basse )
que celle du tétrafluoruréthyléne. ‘ g S

Les données littéraires sur la polymérisation d’hexafluorobu-
tadiéne sont insuffisantes.

Nous avons étudié les conditions de réalisation du processus
de polymérisation de l'hexafluorobutadidne et constaté qu’elle.
se déroule seulement en émulsion avec 1’application d’emulsion-
nant a cation actif, aminoéther en milieu acide (pH1,3) en pré-
sence des initiateurs dy type radicalique. Une influence des fac-
teurs principaux sur la polymérisation d’hexafluorobutadiéne
en émulsion été étudié. Le polymére d’hexafluorbutadidne obte-
nu en emulsion, contrairement au polymeére de tétrafluoréthyls-
ne est caractérisé par une basse température de fusion (130°) et
faible résistance. Il ne dissolut pas dans la plupart des solvants
organiques. ' ‘

Pour comprendre une réactivité relative d’hexafluorobutadis-
ne par rapport a d’autres composés diéniques on a étudié sa copo-
lymérisation avec la chloropréne, fluoropréne et isopréne en émul-
sion et solutions et on a déterminé les constantes de leur réactivité.

Les constantes de copolymérisation des systémes des monomae-
res étudiés sont exprimées par les valeurs suivantes.

chloropréne — hexafluorbutadiéne
ri = 5,47; r: = 0,1
fluoropréne — hexafluorbutadiéne
ri=2,93; rs = 0,24
isopréne — hexafluorbutadiéne
rn=1,19; r = 0,78

En se basant sur les valeurs obtenues des constantes de copo-
Iymérisation des systémes monomeéres indiqués avec 1’hexafluoro-
butadiéne et sur les données littéraires concernant les constan-
tes de copolymérisation du chloropréne avec1’'isopréne et du chlro-
préne avec le fluoropréne, on a calculé leur activité relative
envers le méme radical; on a admis alors que la constante de
réaction du radical avec son monomere était égale A 1'unité.

Le chloropréne est plus actif que 1’hexafluorobutadiéne en-
vers le radical: de ce dernier de 10 fois, de 1’isopréne de 8 fois et
.du fluoropréne de 2,4 fois.
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Les données obtenues correspondent aux données de polymé-
risation séparée des monoméres indiqués en émulsion. Une dimi-
nution sensible de 1'activité de I'hexafluorobutadiéne dans les
réactions de ‘polymérisation et copolymérisation pourrait — &tre
expliquée par une localisation de -électrons chez les atomes
carboniques liés d'une double liaison et par 1’affaiblissement de
Ieffet de conjugaison dd A la dérive de densité électronique vers
les atomes de fluor qui sont fortement polaires. Un phénoméne
analogique a été aussi établi pour 1'hexafluorobutadiéne dans les
réactions de synthése diénique.
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PEAKI[UM MESKIIEIIHOTO OBMEHA B IIPOIECCE
PAJIIKAJIGHON NOJIMMEPH3A LT S

A. M. IIvtproe, C. A. D p ennsenn
(ccepy

Wsyuenite MosleKynIsipHO-BeCOBLIX pacmpe/eseHil (MBP) mostune-
POB, HOXY4YeHHHEX moJnMepusanueit B 60Ke mpu GOJbmIMX cTelle-
Hsx Kopsepcuu (~100%), moxkasano, uro savacryo HabmoKaOTCs
mynpramonanbatie MBP ¢ kpaTHrME sHaueHusMu HauGosee Bepo-
ATHHIX MOJEKYJAsApHHX BecoB [1]. Ilpm papmkansmoit momumepi-
3aIUH IHEHOB /10 3HAYMTENBHEIX CTelleHell KOHBePCHU WM IIPH IO-
IAMEePH3ANHUY B YCIOBHAX, 6IarONpHATCTBYIOINMUX Hepefade Ienn
Ha TMoimMep, HaOmofaeTcAa moasgenune y MBP BBEICOKOMOJIEKYJIAp-
HEIX «XBOCTOBY. B mutmposanmoit paGote GBLIO MOKa3amo, 9TO Teo-
PHs pafiuKadBHOI IOJMMEePH3AIMH, IIOCTPOCHHAS ¢ YIETOM TOIBKO
Pearuii HHUIUEPOBAHNUS, POCTA I OGPHIBA Iemeli, AUKOTA He MpI-
BOJAWUT K TaKHM «amoMadbEEIM» MBP. U mao6opor, oma mpemcra-
3BIBAeT HX, €CAN YYHTHBIBAIOTCA BTOPHYHEIE ITPOIECCH, MMEIOIIHEe
MeCcTO NpH PASUKAAbHONH IOAMMepH3alui NPHU GOJBIHX CTeHeHsX
KoHBepcHH. TakUMU BTOPHYHBIME IPOLECCAME ABIAIOTCA PeaRrINN
Mey 00pasoBaBIMMECA IelAME (TOYHee MAKPOpPAJKATaMu)
ana: 1) MexuemHOro o6MeHA, MPEACTABIAIIETO COGOI mporecc
MHOTOKPATHOU JeCTPYKIUM (0N FeifCTBHEM pajiuKajioB I ¢ obpa-
30BaHMEM MAaKPOPAAMKANIOB) H PEeKOMOHHATIAM MAaKPOPaJUKAIOB
i 2) IONepeYHOr0 CBA3HBAHES LEN0UeK (C AKTHBHPOBAHHKME MPO-
Me}KYTOYHBHIMA 3BEHbAMM), He IPHBOJAMETO K 06pa30BaHMIO Tels.
Pasymeercs, Heo6X0AMMOIl MPEATOCHIIKOI DTHX HPOLMECCOB ABIALT-
CA NpefBapUTENbHAS [HeCTPYKOUA UOJUMEPHHX Ieneil Iop meil-
CTBHEM CBOOOJHEIX PaJiMKallOB, HAJWYME KOTOPOHl OHIIO yCTAHOB-
TeHO B paborax [loaromimocka ¢ coTpyAHMKamm, CmaTca W Jpy-
rux. : ' _

- C menp1o moyueHMs DPSAMOrO JAOKA3aTelLCTBA CYIIECTBOBAHMSI
YKa3aHHBIX MeKuenuwx peakuuit (MI{P) u ycramoBienus Bepoar-
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HOCTU HX NPOTEKAHMA HAMU ORI MOCTABIEHB! OIBITH B  MOJENb-
HEIX cHCTeMax, B Koropsix MIIP Morau mportexrats B Gosee mim Me-
Hee: «IACTOM» Bujie. B KauecTBe TAKMX CHCTeM MCIOIB30BAIH CMe- .
MAaHHEE PACTBOPH MOIEMEePOB (2 TAKKe pPACTBOPH IOJHMMEPOB.
B HHHX MOHOMEepPax), B KOTOPHX IPOBOAWIHN TepPMHIECKOE pasyo- .
JHeHlMe WHANIATOPOB — WCTOYANKOB IEePBHYHHX. CBOOOTHBIX pa- .
nmkaixos. Ilpu mporexkanum B Taxkmx cucreMax MILP mmeno mecto
o6paszoBanne «rHOPAAHEIXY (THIA GIOK- M IPHBUTHX) TOJIMEpPOB,
BHIXOJ] KOTOPHIX SIBJIANCH NPAMON MepOii BEPOATHOCTU MPOTEKAHUSL
MIIP.. O6pasoBanue THOPHMAHEIX IIOJIMMEPOB (IOCIEe HATPEBAHHUS
B Teuenme 4 uac. upu ~100°) malirofanoch HaMM: a) B CMeIIaH-
HEIX PACTBOPAX MOJIMCTHPOIIA I nonuu300yTHIEHA B TONYOJIE C KOH-
nerTpanueil moanmepa 2 2/100 4. (UpH COOTHONIEHUH TOIHCTHPOTIA
n moxmuzobyrmiaena 1 : 1 mo Becy) B mpucyrersun 2—10% (ot Be-
ca moammepos) mepekycn Gemsomna (IIB) u meTnadenmarpuasena
(M®T); 6) B cMemaHHHX pacTBopax moamcrapona (2 /100 )
u nonnn306ymneﬂa (0,72/100 mx) BGensone B mpucyrcreun 2—10%
M®T (or cymmapmoro Beca mojumepa). [locie mposenenus peak-
OMH TOJAMEPHEe CMECH IePeoCRIANH MeTAHONOM, CYINIIN B Ba-
KyyMe [[0 IIOCTOSIHHOTO BeCa M 9KCTPArAPOBAll OKTAHOM, KOTOPEIX
COBepIIeHHO HE PACTBOPSET MOJHCTHPOIN, HO PACTBOPAET IOJIHH30-
6yTHieH B TUOPUIHEIN TOXHMe HOINKN300yTHIIeHa I HOJUCTHPOIA.
Y ®-cueKTpH NOIIOMEHHS OKTAHOBEX 9KCTPAKTOB B obnactn 250 —
300 s cpaBHEIBAJY CO CIIEKTPAMH TOTJIOIIEHNA SKCTPAKTOB U3 Me-
XAHAIECKUX cMeceil TOMMCTAPOIA U IOANN300y THIIeHA, BEIEPHKAH-
HEIX IIOPO3HBb B IPHCYTCTBHH AHAJOTHYHEIX KOJIMYECTB HHHIMATOPA
U mpm Toil jKe Temmeparype. I'mGpmpariil moiuMep ¢UKCHPOBAIN
10 N3GHTOYHOMY (OTHOCHTEIHHO KOHTPOIS) HOLMOMEBHI0 Ha BOJI-
Hax 262 m 269 ap., xapakTepHOMY a5t moamermpoxa. Ha puc. 1
npuBefienn Y D-CueKTPH psfia HCCHe0BAaHHEX HoIuMepoB. CHeTe-
MH TIOTOOGHOTO THHA HCKIIOUATENBHO TYBCTBUTENBHE K HPHMECHAM
% Kuciaopony. Ecau omut mposopuan Ges TpeJiBaPATENLHOTO YA~
JeHHs KICIOPOJa, TO B OKTAHOBOM KCTPAKTE YAACTCH 00HADYIKATH
THIE cOefBl MOJMHCTHPoNa. KoXwdecTBO TOIHCTHPONA, CBA3BIBAIO-
Merocsl ¢ IMOJMM306YTIIIEHOM B MOJENBHHIX CHCTEMAX 5TOTO BHJA,
cocraBager B cpegmem 7—10 Bec.% oT obmero Beca moammepa,
SKCTPATHPOBAHHOIO OKTAHOM. lI3 cHecTeM, IPefCTABIAOMUX CO-
Goii pacTBOp MOJHMMEPA B CMECH PACTBOPUTEJN A M PYTOT0 MOHOMEPA,
HaMHE M3ydeHH: 1) pacTBOp MONHM300YTHIECHA B CMECH TOIyoNa I
crupona (1 : 1 mo ob6bemy) xommentpanun 12/100 ms B mpucyTeT-
B ~10% MO®T (ot Beca mosxumepa) u 2) pacTBOp MOIMA300YTH-
JeHa B cMecH aTmiIbensona u ctupoiaa (1 : 1 mo o6bemMy) KoHIEHTpA-
oy 3 2/100 ws B mpucyrereuu 1B, MOT m npyrux MEMIHATOPORB.
IIpm ~100° mporcxopmIa moIAMepH3aNusa cTuposa u 3a cier MIIP
HaOmiofasoch ofpasoBanne THOPHIHHIX HOIUMEPOB, KoTopoe (HMK-
CHPOBANOCH TaKe N0 YD-IOTJIOMEHAI0 OKTAHOBHX OKCTPAKTOB
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M, oyTeM HedeIOMeTPHYECKOTO THTPOBAHUSN; BEIXOJ COCTABIAIL~5 % .
NccmenoBana Omaa Takske CECTeMa, OPeACTABIANIAA coBoi
D% -"Hi (1o Becy) pacTBop moInbGyTajiieHA B CTUPOIE B IPHCYTCTBIA
0,1 /100 ms AMEATPUIA a30M30MACIAHON KUCIOTH, B KOTOPOR npw
~100 HPOM3BONMIN IMOJIUMEPU3ANHUI0 CTHPoda. B cayuae 3Toit
CUCTEMH ¢ nonncmponom 3a cger MIIP cBasmBamocs go 50% pa-
: CTBOPEHHOT0 N0JNGyTajmeHa, . OHAKO,
- 6oee moNOBUHE 00pasoBaBIErocH B
9TOM clIydae THOPUAHOTO IMOTNMEPA HMe-
10 CTPYKTYpy reas. Ha pumc. 2 moka-
3aHA KpUBas HePeIoMeTPUIECKOT0 TUT-
POBAHUSA ONHOIO W3 OKTAHOBEIX DKCT-
PAKTOB M3 DPOAYKTA pPEAKHHHU B TAKOMN
cucteme. O ToM, Kakoro Ttuma ruOpupi-
HEE TOJHMEePH OBIM WOJYYeHH B TOM
WA MHOM CHCTeMe, ¢ YBePEeHHOCTHIO CKa-
3aTh TPYAHO, OJHAKO MOKHO IIPEeJno-
JIaraTh, 9TO BO BCeX CIYYasaX; 34 WMCK-
JIOYEHVEM IIOCJIEHET0, WMEN0 MEeCTO
o6pasoBanme - GIOK-COMONUMEPOB HIH
OPUBHTHX COHOJIMMEPOB, HO ¢ MAJEM
KOJIMYeCTBOM PAa3BeTBJIeHUi, 410 ¢akK-
THYECKH 9KBUBAIEHTHO 0JIOK-COMONHMe-
pam. B mocuenmeM caydae (5% -Hslil
pactBop TmoamOyTagueHa B CTHPOJIE)
"AMeJI0 MeCTO UPHCOeNWHEHHE JAUMETHI-
NUAHMETHABHKX PAJAHKANOB XK [IBOI-
HEIM CBA3AM B mnojxosxenne 1,2 (yMeHB-
ueHye YNcia ABOMHHX CBA3ell "OBLIO .
sapurcupoBaHo o MK-crexrpam), mo-
HTOMY B 3TOM CJIydYae MOJYYaJd IJIaB-
HHM 06pasoM IPHBUTEHE . CONOIHMEDHI.
IToxrywaromuecst B MOREIBHBIX CHCTEMAX

| |
300 260 260
Amt

Puc. 1. YO-coekTpH mOTIO0-
IeHNA: .

J -— TOJIMCTHPONA, 2 — OIOK-1I0-

J¥Mepa CTHDPOJIa M M30IpeHA (COo-

crasa 1 :1 1o Becy), DOIYYeH-

HOr0 IO MEeTONY «HUBHIX Ieleii»,
3 — OKTAaBOBOrO DKCTPAKTA M3
cHCTEMEl NOJMHM300yTHNEH -+ mO-
Juerupoa + 1% IIB  mocie .mpo-
Beneuua MIIP B TOIYOJIE M Tpex

rubpuHEe IOJUMePH B BHICMeN cTe-
TeHY TONUAUCIEPCHE, KAK II0 pPasMe-
paM, Tak ¥:I0 COCTaBY, YTO HE IO3BO-
JIUI0 TPOU3BECTH TOYHEIE PACUETH KOH-

ctanT ckopocTt MIIP. Ilpocras omenka
BHIXO[0B I03BOJISAET, OZHAKO, 3aKIIO-
9UTh, 9TO ME;KIENHOH 00MeH MM MakK-
POMONEeKYIsApHAA PEKOMOMHAIUSA IPO-
TEeKaeT C MEHBINEH BepoATHOCTHI0, 9YeM POCT GOKOBHIX BeT-
Beil HA NONMAVEHOBHX 'IeNAX 34 CYeT  B3AKMOJEHCTBUSI. CBO-
OOZHHIX PAfWKAIOB C HBOHHHMH CcBHasfME. Mexnennoit ob6Men
- TeM Goiee BeposiTeH, YeM GosbIie CIOCOGHOCTE - COOTBETCTBYIOIIETO
MaKpopajiMKaia CTabmIMBIpOBATHCS - peKOMOMHANMEH . (310 OBLIO

nepe oca)iuennii, (HKOHIeHTpamuAa
noaumMepos 0,05 2/100 sa CHCI;).
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Puc. 2. HepenoMerprnueckoe THTpOBaHUE

a : 1 — OKTAHOBOTO OSKCTPAKTA »M3 CHCTEMH INOANOYTanueH - MOJHCTHDPONAMHUTDHI
230U30MACIAHON  KHCJOTH, 2Z—IOJIUCTHP 0J1a, & — MONHGYTafueHa (¢ — 0,005 2/100 ma,
pacTBOpUTEdL — TOAYOX, OcafuTe]lb — OTWIIOBHIMA  coupr), 6.1 — 6I10K-COMmOJuMepa
CTHPOJA H H30MpeHa (TOJNYYEeHHOrO0 MO METOAY «KHMBHX Ieneii»), 2 — KOHTPOJLHOrO
MOJACTAPONA, 3 ~— KOHTPOJALHOIMO MMONUH 30IpeHa, 4 — HX MeXaHMUecKoil cmecu (c =
=0,005 2/100 ma, cucCTeMA TOJAYOI—dTHIOBLIA CHUDPT). 6. I — NPHBHTOTO CONMOJIIMEpa
CTHPOJA HA NOJUMETAIMEeTaKPHIATe ¢ GOJbpMAM UYHcIOM GOKOBHIX BeTBeil MOJIMCTHPOJA
(TOIY9eHHOrO IPH 1IOMOINU OYTUJUIUTHA); 2 -— KOHTDOJBHOI'O MOJHMCTHPOJA, 3 — KOHT-
POJBHOrO MOJLIMETILIMETaKpU JIaTa, 4 — X MeXadayeckod cmecH (¢ = 0,005 2/100 ma,
cHCTEMAa TOJIYOJI — DTHJIOBLIA CHHAPT). )
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HaMl NOKAa3aHO TaKKe HYTeM JeCTPYKIMH MOJUCTHPOJIA B GeHzoie
nop feifcteueM MOT mpn 120—140° B armocdepe aprona, fecTpyk-
OUI0O KOHTPOIHPOBAJM BHCKO3UMeTpUYecKH. IIpn MHTEHCUBHOM pac-:
nage M®OT sabxoganock magenne saskocta Ha ~30%, a mocie ero:
M3PaCXONOBAHNA OHA BO3PACTalla IOUYTH A0 MCXOJHOTO 3HAYEHHS)..
' * HoBrre Meromer mjentmduxa-
- i IA7 ¥ aHaan3a Iu0pHAHBIX DOJH-
" Mepon Obin amnpoOmpoBamHBl HA.
«MOJIeIBHHX» OJOK-COIOJImMepax.
W TPHBHTHX CONOJAMEPAX W3-
BECTHOH CTPYKTYPH, HOJYUYSHHEIX
METOJOM KHUBEIX Ileneiy.
Yoommrasmasica peime Y®O-
CIEeKTPOCKOTHAA WO3BOJIsALT ¢00Mb-
IO TOYHOCTHIO ONPENeNATH KO-
JAMYECTBO CBABAHHOIO XHMHYECKUL
DOJIMCTHPOJA, J[ajke eclim OHO
cocrasager seero 0,1—0,01% or .
00ImeTo Beca HEMOTJOMIAIOMETO
g moJamMepa. ,
A - IlocpemcreoM  HedemoMeTpn-
\/’_/\ YeCcKOT'0 THTPOBAHHUA OBIIO IOKa-
3aHO, YTO KPHUBHE OCaK[ICHUA
6I0K-comoNEMepoB | cj1abo pas-
: BETBJIEHHHX IPABATHX COMOIIME~
POB YKIAJEIBAIOTCA MEMIY KpH-.
ndenc fno Mesucr  Hwdexe ~ BPIMIL OCAKJIGHHA JJISL COOTBETCT-
BYWIIUX TOMONMOIEMEPOB, TOTHa
Puc. 3 — Cepumentanmonnsie pmua- + KaK B cly4ae HOJIEMEPOB ¢ GOIBb-
TpaMMHl * 6IOK-comoamMepa CTMPOJA  INAM YHCJOM IPHBATHIX BeTBEW
nu I/IBOH%)BH& B cucreMme XJOPHUCTHIN OHHU HEOTJIHYHAMEL OT HPHBI)IXOCEIH{‘
YTHI — JHXJIOPATaH
(1 51 1m0 oBBeMy). NeHHASI CAIBHO Pa3BeTBJICHHOIO U
"1 120 wmn.; 2—240 Mun.: 4—750 wun,  BBICOKOMONEKYISPHOTO TOMOIIO-
ImMepa IIPUBHATOTO MOHOMEpA..
YrnobneM GBICTPHM KAa4eCTBeHHBIM MeTOJOM WCHOBITAHHUS SBJIA-
€T IPUTOTOBJICHAE IUIEHOK M3 IEOPHIHOTO mOJMMepa TaKuM 00—
PasoM, uTo0HI TEIIOBOE IBU;KEHME IIE0YeK OJHOTO U3 ABYX THIOB:
OBIII0 MOMHOCTHIO MofiaBIeHo. Hanpumep, u3 610K-comoamMepa CTH
polla W M30OpeHa MOKHO IOJYYAThL THIOWYHEE CTeKI006pasHEe
TJIEHKHW BHIAPEBAHEEM PacTBOPA B METVIISTHIKETOHE W Kay4yKO-
TO700HKe — BHIIaPEBaHWEM pacTBOPa B OKTaHe. B TakuX IIeH-
KaX HePacTBOPHMHHI KOMIOHEHT MIPAET POJb NMPOCTOT0 HANOIHE-
TeJjsd. ' : ,
JAaa KoIMYecTBEHHOTO aHANM3a HaM: OBLI ITPIMEHEH MeTON, OG-
HOBAWHBI Ha yIbTPAUEHTPHUYYIHPOBAHMH B TpajmeHTe INIOTHO=
cru. ([lns 6momormueckux cmcTeM TaKOH MeTOJl GBLT paHee IpeIIo-
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e Mecenbcorom.) CMech FOMOTIONMMEPOB M HX I'MOPHAHBIH 1O-
JAEMep TOABepraioT BOSILGI/ICTBHIO MOIHEIX TEHTPOGEKEHX IOJei
‘B CMeCE paCTBOpYITeJIeH IIO,D;OOI)&HHI)IX TaKHM 06pa30M yTO HJIOT-
HOCTH WX NPEMEPHO COBHAAIOT C IUIOTHOCTAMH TOMOIOJEMEDOB.
IMo wcTeMeHME HECKOJbKHX YaCOB YCTAHABIHBAETCA DPAaBHOBECHOE
pachpefielleHEe [UIOTHOCTH BHOJbL CEeUMEHTAUMOWHON KIOBETH U

X, MM

Pnc 4. Hurerpanvuan Kpmsasd DABHOBECHOTO pacHpefelenis OM0K-
COMOJIMMepa B IOJIOCE.

srHOPAAEHE HoauMep coOEpaeTcs B y3KYH0 TIOJNOCY B CepejaHe 'KIio-
JBeTH; TOMOIOJIAMEPEI, eCl OHHU IIPUCYTCTBYIOT, COOHPAIOTCA Y Me-
HECKA U Ha AHe, 00pasys TaM HpHOAM3HTENbHO GapoMeTpHUYeCKHe
pacmpesieeHEsI. JTO NMO3BOJIAET B npEHIATe onpencnmb ‘KaK 'OT-
_HOCATEJbHHEe KOJMYeCTBA KOMIIOHEHTOB 'TPOHHON CHCTEMBI, TaKk U
_IX CpeflHEe MOIEKYJIApPHBIE Beca. BepOHTHO ois rabOpHpHOTO
IOIAMEPA YHAACTCA TaKMe OIPe/eATh lIBOIIHyIO JIOJTH U CIIEPC-
_HOCTE.
OmEITH 3TOTO POZA IPOEMOHCTPHPOBAHE HA.puc. 3 U 4.
Haxonen, ‘0510 mecaejosano ‘paccesHiae PEHTIEHOBCKAX Jyuel
IO/ MAJIEIMA YIJIaMA PaCTBOpaMu ru6papanx nommmepos. Ilo mpen-
- .BaPATEJLHBIM JTAHHBIM ‘9TOT METOJ I03BOJIAET YCTAHOBUTH KaK pas-
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. MepPH MOJEKYJIAPHHX KIYyGKOB B LEJNOM, TAK I pasMephl OT/elb-

" mex Gioxos. Ha pme. 5 mpmsefieHa KpuBasi yriaoBoro pacmpeneie-
HOA UHTEHCHBHOCTE DPACCesiHEA, NEMOHCTPHPYIOMAA 5Ty BO3MOK—
HOCTB, . '

gy,

s

Pnc. 5 — 3amucumocts lg I =
=/ (9% mua Toro e GI0K-cOMO-
: JmaMepa.

I — HHTEHCHBHOCTB PACCEAHHOTO
CuKa-u3nydeBnda OOJ YrioM ©.

1 —Y¥4aCTOK, XapaKTepPUSYI MYl pa3--

Mep BCell 'MOJIEKYJIH, 2— YYacCTOH,.
XapaKTepHayOmMuii pasmep GIoKa. -,

(9Y

Jrteparypa

1. C. E. Bpecunep, C. A. ®p e,HKeJI‘I:, K. vexH. ¢msmrw, 25,
2163, 1955. - ) :

Summary

Interchain exchange reactions with thé formation of «hybrid»
polymers take place in mixed solutions of two polymers or in so-
lutions of polymers dissolved in «foreign» monomers, in the pre-
sence of free radical initiators.

‘A number of methods, namely, nephelometric titration, UV
spectroscopy, refractometry and pycnometry were used to iden-
tify and analyze the hybrid polymers.

. A qualitative method for determining the «hybridity» of poly-
mers was developed. This consisted in determing the optical and
mechanical (relaxation) properties of polymer films obtained from
various solvents (poor solvents for some and good solvents for the
other blocks or branches of the hybrid polymer).

For the quantitative investigation of systems containing the
hybrid polymers a new method employing an ultracentrifuge has.
been . developed. This is a modification of Mesel’sons method
(equilibrium centrifugation in a concentration gradient) and con-
sists in centrifuging a mixture of two (homo) polymers and their
~hybrid polymer in a mixture of two solvents of which the density
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has been so chosen that the homopolymers give the Boltzmann di-
stribution at the bottom and at the meniscus of the cell and the
hybrib polymer accumulates in a band in the central.part. Theo-
retically the method allows one to determine simultaneously the
molecular weight distribution of all three polymers and the compo-
sition of the «hybrid» polymer. :

The present experiments are important in throwing light on
the secondary reactions taking place in radical homopolymeriza-
tion and leading to unusual multimodal or strained distributions.

—

Résumé

Des réactions d’échange interchaines passent en solutions mix-
tes de deux polymeéres ou en solutions des polymeres dans les mo-
nomeres «etranges» en présence des initiateurs (sources des radi-
caux libres) en aboutissant a la formation des polymeéres hybri-
des. ' ' ”

Pour identifier et analyser lés polymeres hybrides on a appli-
qué plusieurs méthodes, a savoir: le titrage néphélométrique,
UV — spectroscopie ainsi que les déterminations réfractométri-
que et picnométrique de composition.

Une méthode qualitative a été élaborée pour 1'établissement
de I’hybridité des polymeéres; cette méthode consiste a 1’obtention

“des films 2 partir de différents solvants (bons pour des uns et mau-
vais pour d’autres blocs ou chainons latéraux du polymeére hybri-
de) suivie par 1’étude des propriétés optiques et mécaniques de ces
films. " . :

* Pour une étude quantitative des systémes qui contiennent des
polymeéres «hybrides» on a trouvé une nouvelle méthode nécessi-
tant 1'utilisation d’une ultracentrifugeuse qui est une modifica-
tion de la méthode de Messelson (centrifugation équilibrée dans
un gradient de densité) et consiste a ce qu'un mélange de deux ho-
‘mopolymeres et de leur polymére <hybride» est centrifugué dans un
mélange de deux solvants les densités desquels sont choisis de fa-
gon que de les homopolyméres donnent des répartitions de
Bolzman prés du fond et prés du ménisque, tandis que le polyme-
re «<hybride» s’accumule sous forme d’une bande en partie moyenne
d’une cuvette. La méthode en principe permet de . déterminer
simultanément les répartitions des poids moléculaires des trois
polyméres et la composition du polymeére «<hybride».

Ces expériments ont une grande importance pour comprendre
les réactions secondaires, qui s’écoulent a ’homopolymérisation
radicale et aboutissent & la naissance des répartitions multimoda-
les et aigués.
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KINETIC INVESTIGATIONS
ON THE RADICAL POLYMERISATION OF VINYL MONOMERS
IN PRESENCE OF SiCl,-

6. Hardy, K. Nitrai, G. Kovdcs, V. P. Li
(Hungary)

The investigations of the radical polymerisation processes
daking place in presence of alien substances is very promising not
only from the point of view of elucidating regularities of the po-
lymerisation processes but also- of obtaining good possibilites
for the qualitative and quantitative evaluation of the comport-
ment of different compounds in radical reactions.

The comportment of compounds containing Si atoms in
{ree-radical reactions has been scarcely investigated. The
papers published in connection with telomerisation syntheses [1,
2] contain data mainly of qualitative character in connection
with the radical addition of compounds containing Si atom to
unsaturated compounds. .

The kinetics of the radical polymerisation of styrene and met-
© hyl metacrylate initiated with azobisizobutyronitrile taking pla-.
ce in presence of SiCls was dilatometrically investigated at 50,
60, and 70° (tables 1 and 2). In presence of SiCls, the total velo-
city of polymerisation of the above-mentioned monomers
remains unchanged. The chain-transfer constant concerning

SiCls (figs. 1—6) are summarized in table 3. :

In presence of SiCls, the vinyl acetate does not polymerise
when initiated with azobisizobutyronitrile.

From our experimental data the conclusion can be drawn that
the absolute value of the chain - transfer constant diminishes
with increase of the temperature. ln case of mercaptans, the abso-
lute value of the chain - transfer constant similarly decreases
with increase of the temperature. ln case of CCls, the chain-
transfer constant relating to CCla increases with the temperature.

The absolute ‘value of the chain - transfer constants concerning
SiCla has about the same order of magnitude as the corresponding
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" Fig. 1 Change of the values of 1/P with the
SiCl, concentration when polymerizing sty-
' rene at 50°.
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Fig. 2. Change of the values of {/P, with

the SiCl, concentration when polymerizing
styrene at 60°.
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Fig. 3.:Change of the values of 1/P with
the SiCly concentration when polymerizing
! styrene at 70°.
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Fig. 4. Change of the values of 1/P -with
the SiCl, concentration when polymerizing
methyl methacrylate at 50°.
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- Fig. 5. Change of the values of 1/P with

the SiCly concentration when polymerizing
methyl methacrylate at 60°.
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Fig. 6. Change of the values of 4/P with
the SiCly concentration when polymerizing
methyl methacrylate at 70°.
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Fig. 7. Velocity of irradiation polymerization of styrene as a function of
the SiCls concentration at 50°, in case of an intensity of 38 000 r/hour.
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Fig. 8. Velocity of irradiation polymerization of methyl methact_'ylateves
a function of the SiCly concentration at 50°, in case of an intensity
of 38 000 r/hour.
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“Temperature, |Styrene, mole.| ABIN-10-2 SiCl,
.°C 1- mole-1-t mole-1-1

0,1567
0,3415
0,8383
1,5068

0,1930
0,4735
1,1380
1,5221
1,8990

.0,3221
0,4045
0,9898
1,4731

‘Methyl metha- (ABIN) 10— (SiCl,, mole.
crylate, mole. 1-* mole. 1t 1~
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‘Fig. 9. Velocity of irradiation polymerization of vinyla'cetate as a function
of the SiCl, - concentration at 50° in case of an intensity of ‘38000 r/hour.

values measured in case of CCla although the binding energy of
the Si — CI bond amounts to 85,8 kcal mole~* while that of the
C —'Cl bond amounts to 66,5 kcal mole~t [5]. :

Table 3

Temperature |- Chain transfer
. °C constant. 10—¢

50 113,6:
Styrene 60 41,2
70 © 32,4

methyl met- | 50 8,12

hacrylate 60 4,92

70 3.05
The velocity of irradiation polymerisation of styrene, methyl
metacrylate, -and vinyl acetate initiated by X - rays was mea-
sured as a function of the concentration of SiCls by the aforemen-
tioned ‘dilatometric method. In figs. 7 and 8 it can be seen that
in case of styrene and methyl metacrylate the total velocity of
polymerisation increases with the concentration of SiCls until
about 25—30% by volume of SiCls concentration, na-
mely in case of styrene the increase is about threefold while in
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«case of methyl methacrylate it is about twofold as compared with
the pure monomer; then the total velocity of polymerisation gra-
dually decreases. The reason of this phenomenon lies in the fact
that by the' effect of X - rays, during the radiolysis of SiCls,.
radicals are formed and also these radicals are able to initiat-
polymerisation. On the other hand, beyond a definite concentra-
tion, the formed free radicals take part in the chain-termina-
tion reaction; therefore, the total velocity of polymerisation de-
creases as observed by A. Chapiro in case of CCla and. styrol [6].

When initiated by X - rays, the vinyl acetate polymerises
in presence of SiCls (fig. 9), namely in presence of about 1% by
volume SiCla the velocity of polymerisation decreases to the third
value of that of the pure vinyl acetate, then it increases until rea-
«ching the velocity of polymerisation of the pure monomer. It
is probable that in presence of 1% by volume SiCls, during the
reaction of vinyl acetate and SiCls, the decrease of the velocity
.of polymerisation is caused by the formation of a compound ha-
ving inhibiting effect. This is a possible explanation for the lack
of polymerisation initiated by azobisizobutyronitrile in case of
vinyl acetate: »

On basis of the above - mentioned measurements, the deter-
mination of the constant Gr for producing SiCls free radicals is
in progress.
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ABropedepar

KuneTnka pafMKaibHOll HONIAMEPH3AUUHM CTHPOJIA H MeTHIs
MeTaKpHIaTa, WHUNMAPOBAHAAA a30M300yTUPOHATPUIOM B IpH-
cyrereuu SiCla mpm 50, 60, 70° mccrepoBamach NAANATOMETPH-
wyecku. IlpucyrcrBume SiCls B peaKIHOHHOH cMeCH He BIMACT HA
06my0 CKOpOCTb moamMepusanua. OupefenslInch KOHCTAHTE Ie-
peroca memm ¢ SiCls, M Takie DHEPrAA AKTABANUA PEAKIAA Ile-
pemoca mend. SiCl, ABnsercss MArMGUTOPOM MONUMEPH3ALUH BH-
HUJAMeTATa, HWHANUAPOBAHHON a30M300yTHPOHMUTPIIIOM.
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HccnenoBanach KMHETHKA PAZUKAIBHON IOJMMMEpHM3alMM BH-
HIUIAIETATa, CTHPONA M MeTHAMeTakpuiara B mpucyrcrBau SiCla,.
HHANAAPOBAHHAS PEHTTeHOBCKEME JydaMu. OnpefelieHa 3aBHCH-—
MOCTH CKODOCTH pAJHANMOBHON MNOJNMMEPH3ANUY IEePedNCIeHHHX.
MOHOMEPOB OT KOHIEHTDAINH,

Ha ocuoBe xuBeTnuecKnx usmepennit nosefenne SiCls n pagura~
aa SiCls cpaBEmBanoch ¢ mosenesmeM CCls u pagmxana CCls opm:
pPafiMKaJIbHHX HOJAMEPU3ANNOHHHX IPOIECccaxX, MHUINHPOBAHHMIX.
a30M300yTHPOHUTPHIOM ¥ PEeHTTeHOBCKAMH JyJaMIH.

Résumeée

/

La cinétique de polymérisation radicale de styroléme et de
méthylméthacrylate, amorcée par azo-bis-isobutyronitrile
en présence de SiCls & 50, 60, 70 °C était étudiée d'une facom
dilatométrique. La présence de SiCls en mélange réactionnaire
n’exerce aucune influence sur la vitesse générale de  polymé-
risation. On déterminait les constantes du transfert de chaine-
avec SiCls de méme que 1’énergie d'activation de la réaction de
transfert -de chaine.

SiCls est un inhibiteur de polymérisation d'acétate de vinyle,
amorcée par azo-bis-isobutyronitrile.

Une influence de concentration sur la polymeérisation par-
I'irradiation des monomeéres énumérés a été déterminée.

En se basant sur les mesures cinétiques on faisait une compa-
raison de la conduite de SiCla et radical SiCls & la conduite CCla.
et radical CCls pendant les procédés de polymérisation radicale,.
amorcée par azo-bis-isobutyronitrile et rayons Roentgen.
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- UNE METHODE D’ETUDE DE LA VITESSE
DE LA FOLYMERISATION A HAUTE CONVERSION

M. Kryszewski, B. Grosmanowa

(Pologne)

,

L’étude de la polymérisation & haute conversion présente un
intérét non-seulement au point de vue technelogique mais elle
est aussi intéresante comme probléme de la cinétique des réactions
radicalaires dans les mileux. trés visqueux. :

L’étude de la cinétique de la polymérisation a haute conver-
sion entraine de grandes difficultés. La méthode dilatometrique
appliquée par Schulz et Harborth [1] et par les autres auteurs
est bien compliquée. _ '

Nous avons mis & point une nouvelle méthode d’étude de la

. vitesse de la polymérisation a haute conversion en profitant du
changement du taux de la polarisation de la lumiére de fluores-
cence émise par «l'indicateur fluorescent» avec 1’augmentation
de la quantité du polymére en solution c. ad., avec le changement
du taux de la conversion. Au cours du processus de la- polymé-

" risation le teneur du polymére en solution croit et on observe une
augmentation de la viscosité du milieu diréctement liée avec la
concentration et le poids moléculaire du pelymeére formé.

Le taux de la polarisation p, de fluorescence d'une substance
fluorescente dans un solvent est liée a la viscosité m du milieu
par des relations données par plusieurs auteurs [2—4]. Dans

~ toutes les équations p, dépend aussi de la durée de vie T, de 1’état.

. excité de molécule fluorescente, de la température 7', et du volume
hydrodynamique molaire’ V, de la méme molécule. Etant donné
que pendant la polymérisation il y a de forts changements du
milieu (correspondantes a différentes conversions conues) on peut
envisager une influence sur les paramétres indiqués ici-des-
sus. C'est pour, cela qu'on ne peut pas immédiatement utiliser
les équations données par Perrin [5] ou Lewschin [6] qui relient

pan’
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. Pour se rendre indépendant de ces paramétres et des]diffcul-
tés lides avec 1’appliquation de ces équations, nous avons tracé
une courbe-étalon caractérisant le relation du taux de la po-
larisation p de fluorescerice avec'la concentration du polymeére
en solution c’est & dire une courbe-étalon de la’ relatlon de
p en fonction de conversion z en p. ¢.

Cette courbe a été obtenu de la maniére suivante: On a effe-
ctué les polymérisations de ce monomeére dont la cinétique sera
étudiée ‘subséquemment dans les mémes conditions, bien défi-
nies qu’'on avait prévues pour 1’étude de la cinétique (le concen-
tration de l’initiateur, la température etc. étaient constantes).
La réaction avait été interrompue aprés qu'on avait obtenu une
conversion z convenable, en plongeant le récipient de la réaction
dans un mélange COyglige -+ acéton. On avait ensuite ajoulé
une forte quantité du solvent et précipité rapidement le polymeére
formé. La masse du polymére obtenue avait été utilisée pour
calculer le taux de conversion z. Ensuite le polymére bien sec
avait été dissous dans une telle quantité du monomeére pour que
sa concentration soit identique & celle qu'on avait eu au moment
d’interrompre le processus de la polymérisation. On avait ajouté
au monomére une quantité convenable d’indicateur fluorescent.
De cette facon, nous avons obtenu des solutions fluorescentes
correspondantes a différentes conversions conues. Ensuite on
avait mesuré le taux de polarisation de la fluorescence émise
par ces solutions en prenant comme lumiére incidente la lumiére
visible d'une longueur d’onde la plus longue possible (poue étre
encore dans le domaine de Stockes). Le changement du p avec =
avait été spécialement sensible pour des grandes valeurs de z,
c’est & dire dans ce domaine o la méthode dilatomsdtrique pré-
sente de grandes difficultés.

On peut aussi effectuer les mesures de la polarisation de fluo-
rescence dans un dilatométre convenablement counstruit et la
vitesse de la formation du polymére peut étre ainsi &tudié au
moyen de ]a méthode classique. Ceci permet d’étudier la cinetique
aussi pour les petlts z, ou la méthode de l'indicateur fluorescent
est un peu moin sensible.

L’usage de I'indicateur fluorescent ex1ge quelques remarques
pour préciser les conditions qui doivent etre observées:

Dans le cas ou le monomére est lui méme fluorescent daus le
domaine des longues ondes du spectre visible (en employant com-
me lumidre incidente les ondes les plus longues possible), on
n'est pas obligé d’ajouter aucun indicateur fluorescent. La cour-
be-étalon peut &tre obtenue de la méme maniére decrite ici-
dessus, c’est a dire en étudinat la polarisation de la fluorescence
de la solution contenante une convenable quantité du polymere -
en monomeére (le polymeére doit &tre obtenue dans les conditions:
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identiques a celles dans lequelles on veut étudier la cinétique). -

Dans le cas ol le monomére n'est pas fluorescent dans la do-
smaine des longues ondes du spectre visible !, il faut utiliser les
indicateurs de fluorescents. Ces indicateurs doivent correspondre
.aux conditions suivantes:

Lafluorescence de 1'indicateur doit se trouver dans le domaine
-des ondes longues du spectre visible pour qu’on puisse utiliser telle
Jumiére incidente qui ne provoque pas des effets de la photopo-
dymérisation.

L’initiateur fluorescent ne doit pas influencer la cmethue de
la polymérisation (11 n'est pas ni initiateur, ni sensibilisateur,
ni inhibiteur de la polymerisation). Dans une faible concentra-
‘tion 1'initiateur ne joue que le rble d’une impureté inactive.

La présence des initiateurs de la polymérisation ne doit pas
influencer le fluorescence de l'indicateur fluorescent. De meme
la luminescence de l'indicateur ne doit pas étre influencé par
de monomere ou polymeére formé au cours de la réaction.

Le choix d’un indicateur fluorescent est par conséquent assez
-compliqué. Dans le cas de monomeéres vinyliques qui polymér-
sient en bloc (sans précipitation du polymeére) on peut . .toujours
choisir un indicateur convenable. Les collorants fluorescents
qui correspondent aux conditions ci-dessus sont ordinairement
peu solubles dans les monomeéres, mais ce sont précisement les
faibles concentrations qui sont bien convenables (de.l’ordre
10-% g/cm®). Pour les esters d’acide méthacrylique on peut uti-
liser 1,5-diphenylhexatriene ou POPOP. Pour le styroléne on
obtient des résultats avec le chrysene. _ :

Pour l'étude cinétique ainsi que pour établire une courbe-
4talon on se sert de 1’appareil représenté par le schéma géné-
ral (projeté dans le plan horizontal), o '

"ot S — Source de la lumiere incidente avec des lentilles et filtres
convenables.

P1 -~ Polarisateur.

T — Thermostat ou baigne le dllatometre -cuve. Le dila-
tomeétre posséde deux fenétre pour laisser passer le fais-
ceau incident.et la lumiére de la fluorescence observée
dans la direction perpendiqulaire a la dlrectlon du
faisceau incident. .

L — Le systeme des lentilles, filtres et diaphragmes. .

A — Compensateur d’Arago.

P2 — Polarisateur-analisateur.

M — une lame demi-onde avec un systéme pour le mettre

1 Si le monomeére est fluorescent dans le domaine de U. V, oi méme

. dans la partie de courtes ondes du spectre visible, il faut appliquer comme

lumiére incident les rayons U. V. (I’éxcitation de Stockes) qui certainement
peuvent .provoquer une photopolymérisation du monomere.
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en rotation avec une fréquence donnée (modulation de
, la lumiére) "
Ph — Photomultiplicateur avec une lentille est une allimen-
tation convenable.
B — L’indicateur de minimum du courant photoélectrique
donné par le photomultiplicateur.

]

)

i

[
G
sl

)
] en

@

Fig. 1, Schéma de 1'appareil.

‘Cet, appareil est construit en général d’aprés le systéme de Wil-
Te [7] et accomplit toutes les conditions d’une exacte mesure du
taux de polarisation de la lumiére.

Rappelons le principe des mesures: on tourne le compensa-
‘teur A jusqu’a ce que le dépolarisation du faisceau soit complete
(minimum du courant photoélectrique). On trouve ’angle de la
‘rotation ¢ de A, sur un cercle divisé. Le taux de polarisation de
la lumidre est, calculé d’aprés 1’équation de Kawski — Newman [8]
-que relie I’angle ¢ de la rotation d'une pile des plaques de verre,
leur nombre n et leur indice de réfraction n.’

En vue de faciliter les mesures, on avait tracé pour ce compen-
-sateur une courbe-étalon en portant en ordonné 1’angle ¢ en
.abscisse le taux de la conversion z.

En effectuant les mesures du changement du taux de polari-
sation de la lumidre émise par l'indicateur fluorescent en fonc-
‘tion du temps de la polymérisation ayant lieu dans le dilatometre,
.on peut eétudier le cinétique de ce procesus. Les mesures faites
.dans les conditions nommées ci-dessus ne provoquent aucune
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Fig.:2. La courbe dela conversion des métha-
crylate de méthyle en fonction de tempes.
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Fig. 3. La courbe de la conversion du méthacrylate
de méthyle (conc. 60% en benzéne) en fonction
‘ : de tempes. -
'

Afin de vérifier expérimentalement la méthode qu’on vient
décrire briévement, nous avons étudié la cinétique de la poly-
mérisation du méthacrylate de méthyle, de méthacrylate de bu-
tyle, et de- vinyle acétate pour la haute conversion.

Dans le cas du méthacrylate de méthyle et de butyle, on
a utilisé comme I'indicateur fluorescent diphenylhexatriene qui
124
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d’'aprés nos mesures n'influence pas la cinétique -de la polyme-
risation. De méme, on peut utiliser aussi le fluoresceine qui,
elle non plus, n'influence pas le polymérisation conformément
A nos résultats et ceux de Bamford et Dewar [9].

A titre d’exemple nous présentons ici la courbe de-la conver-
sion pour méthacrylate de méthyle avec 0,125% du- benzoyl
iperoxyde.

Cette méthode peut étre appliquée aussi aux solutions concen--
trées de monomere dans un solvent convenable. Comme exemple
-d’application de cette méthode aux solutions, nous avons pré-
.senté une courbe de conversion pour la polymérisation du mét-
shacrylate de méthyle en solution de 60% en benzéne.

D’accord avec des résultats des autres auteurs, [10, 11] nous
avons constaté une forte accélération de la polymérisation & con-
version z = 20%.

Les résultats d’une étude systématique de la cinétique de po-
lymérisation du méthacrylate de méthyle, méthacrylate de bu-
tyle et de vinyle acétate serons publiés plus tard.
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ABTopeq)epaT

Nzydvenne mpoueccoB HOJIHMEPH3ANUH JO 60JIBHIHX crenenei
IpeBpalleHys BaKHO He TOJBKO AJA TEXHOJOTHW, HO HHTEPECHO
TAKKe C TOYKH BPEHHs W3YICHHS cBOOOIHO PaJIHKAIBHEIX PO~
JECCOB B He KHAKOI cpepe. : .

Dot paspaboraH MeTox M3y4YeHUs IOJIMMEPH3ALMU TPH GOJMb-
MIHX CTeNeHAX NpeBpameHnA. MeTon oCHOBaH Ha OIpejeJCHHH
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H3MEHEHUA CKOPOCTH TOJAPH3ALNUH pAcTBOpPA MOHOMEpPAa ¢ He—
GonbmAM KOJIMYECTBOM (IyOopecHUpYIOIIeTo BellecTBa (B ciaydae,.
ecIu MOHOMeDp caM He (uayopeciupyer). :

B xagectBe ¢uryopecumpyiomero BemiecTBA AOMMKHO OHTb
HCIOJb30BAHO TAKOE BEIECTBO, KOTOPOE HE BIUET HA KHHETHKY
IIoJIMMePH3aluH; KoHIeHTpanusa ero mopagka 10-¢ z/cmd. dayo--
pecleHIuA MOJ/KHA BHIBBIBATHCH CBETOM TAKOI JJHHE BOJHEL,
KOTOpPasgi He BEI3BBAET IIOJIUMEPU3AINH, _

AnmapaTypa COCTOWT H3 TePMOCTATHPOBAHHOLO COCYNA JUIA TO—
JUMepu3anui W COOTBETCTBYIOWETO IPUCIOCOONEHHA I HM3Me-
PeHHs CKOPOCTH IHOoJsApu3anyuu cBeta. C HOMOIBIO 3TOrO Ke Tph-
crocofiieBnsa (mocie HeGONbIION MOTUQIKAIIMH) MOKHO N3MEepPATH-
UHTEHCHBHOCTH (JIyOpPECHeHI{HH,

ITHM METONOM OBl M3Y4eH XOJ MOJUMEePH3AINI MeTIIMeTa—
Kpunata u Oyruimerakpuiara. BEIo HalifleHO, UTO CKOPOCTb-
PeaKklHu IIOCTOSIHHA HEKOTOPOe BpPeMsi, a 3aTeM PEe3KO BO3PacTaeT.
Ycxopenue u M3MeHeHHe KOHCTAHT cxopocm THOATBEPHAICHO e
3YJABTATAMH JIDYTHX AaBTOPOB. :

Summary

The -investigation of polymerisation processes to high degrees-
of conversion is not only technological important, but is interes—
ting for knowledge of free radical processes occuring in nonfluid.
media.

A method was developel for polymenzauon studies at h]gh
degrees of conversion. This method is based on measurement
of the change in rate of the polarization of a monomer solution:
containing a small quantity of fluorescent substance (if the mono--
mer does not fluoresce).

As fluorescent substance a compound should be employed that
does not affect the polymerisation kinetics. The concentratiomn:
of fluorescent substance is of the order 10-¢ g/cm®. The fluores=-
cence should be excited with light of such wavelength, which does-
not initiate polymerisation. :

The apparatus consists of a thermostated polymerisation.
vessel and a sensitive device (o measurement of {he rate of
polarisation- of light. By the same device (with'a little modi--
fication) it is possible to measure the intensily of fluorescence.-

By use of this method the entire course of the polymerisation:
of methyl methacrylate and buthyl mathacrylate was examined.
The rate of reaction was found to be constant for some time and
thén to rise sharply. The acceleration and the change of the rate-.
constants ‘was confirmed by the results of. ether authors.
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NCCJIEOBAHUE 3AKOHOMEPHOCTEI 3MYJILCHOHHOIE
INOJIMMEPU3AIINI
T. EBpuvwan, M. Mapzapumosa
(cocp) '

» .

B paGorax Mexsenesa ¢ corpyjgaurkami [1—3], oCBsmeHHbBIX
HCCJIENOBAHNI0 3MYJIHCHOHHOI IIOJIHMEPHSALII CTAPONA W U3OIPEe-—-
Ha, OBIIO TIOKA3aHO, YTO COTJIACHE ¢ HANWJEHHBIMM dKCHEPHMEHTAb-
HEIMH Pe3yJTbTaTaMI MOKET OBITH HOCTUTHYTO, ECHH PACCMATPHBATE-
IMYJIBraTop Kakx 00beM, B KOTOPOM BO3HHKAET I Pa3BUBaeTéss 06--
IAH TPONece NMONNMMePH3amuH. ITO HaeT HPHHRIMIHAIBEYIO BO3-
MOKHOCTHh OXBATHTb HMIMPOKUI KPYT HPOLECCOB 3MYJIBbCHOHHOIL T10-
JIMMEPH3aIUH H HCHOJb30BaTh [JIA OMHCAHHS HAMJCHHHX 3aKOHO—
MEpHOCTeHl B TepBoM HpuOMMKeHHH OOHYHYI0 BHIEMEHTapHYIO
CHCTEMY peAKIHil TOMOTeHHOH moiluMepH3anum. [[If madbHe-
oiero M3y4eHms 3aKOHOMEPHOCTeH SMYILCHOHHOM ITOJHMEePH3AINIH
"I MX PACCMOTPEHUS HAMH OBUIO MPENNPHHATO HCCHeL0BaHNIE ITOMH-
Mepusauun Metuameraxpuiara (MMA), xmopompena (XII) u su-
nunnpenxnopuga (BX) B mpHcyTcTBHE PasTUYHBIX 3MYJILIATOPOB-
H HHHIHATOPOBR B INMPOKOM HMHTePBaJie¢ HX KOHIEHTPAIMI M mpH
pasamuHbiX cooTHomeHuax ¢as. IIpu mposemennn paborer ocoboe
BHMMaHHE OBIIIO 0OPAIEHO HA OYUCTKY HCXONHBIX BEINECTB M TIA--
TEJIbHOE IIpOBejeHHe ONBITOB. [IJif KUHETHUYeCKHX MCCIeKOoBAHMIL
MONMMePH3anuy OHJa IpHMeHEHA YCTAHOBKA, AHAJOTHUHAS TOI,.
Koropas omucana B paboTe Bepronome [4]. B wadecrse amyinra--
TOpoB ObNN HcHmodbszoBaHnl Jaypar HaTpus (JIH) u maTpuesnwe
CONIH CYNbHOKHCIOT YINEBOAOPOAoB kupHOro psama (MHK), B na-
YecTBe MHMIHATOPOB — nepexuch Oemszomna (I1B) m mepcyandar
xamua ([IK). Hampsrit ommir mpoBojyan ogHoBpeMeHHO B JBYX
muaatomerpax. IloBropeHme OMBITOB, TOCTABICHHEIX B ONUHAKO-
BHIX YCHOBHAX, HOKA3a70 DOJHYI0 KHHETHYECKYIO BOCIPOH3BOJIH--
MOCTH IIOJTYy4YeHHLIX pesysabTaToB. JcciaegoBamite IPOBORMJIN IO
JABYM OCHOBHBIM KHHETHYECKHM HapaMeTpaM -— 3aBHCUMOCTH CKO—
POCTH TONHMEpPH3AIMH 0T KOHIEHTPAIHH 3MYIbraTopoB (C,i)

127

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1




Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1

7 KoHmeHTpanuy upnnuatopa (Cuu). Cropocrs MoJIMMePU3AI[HH U
Besfie BeIpaKeHa B rpammax modmmepa Ha 100 wms BomHON QasH.
B wac. [{iA WLTOCTPALUN HAHCHHBIX 3aKOHOMEPHOCTeH IpUBeJieH
puc. 1, Ha KOoTOpOM 1M300paKeHa 3aBHCHMOCTb CKOPOCTH HOJUMe-
pHsanun xjovonpena oT Cpy. ITH 3aBHCHMOCTH XapaKTepU3yIOTCA
-rpems THOaMH Kpuseix. Hpusas 2 mokaspiBaer, YT0 B DPUCYTCTBHIL

v
60y

50t
40
30
20

10

5¢

Puc. 1 — 3aBHCHMOCTh CKODOCTH IOJIUMEpPHU3aLMU
XJIOpOUpeHa B 3MYJBCHH OT. KOHLEHTPALMN 9MYJb-
raropa.

1—MK; Cpyg = 0,0125, 2—JIH; Cpyp ==0,025, 3 —MK;
Cpp =0,025. .1, 2 ® 3 — BKCNEPUMEHTAIbHHE JAHHEIE;
. ..
4 — 1o ypaBueHuio v=_[K.Cus] /'. COOTHOIIEHIIE OPraHHyYec-
KOl M BofHOHU Pas =1 :2: 1—30°, 2 u 3 — 40°. Bce KOHLEHT-
pauup BhpaskeHn B 2/100 st BOXHONK Pasul.

1B v nponopumonanbua Coy A JIH 10 snavenna Cou< 2. llpn
Coy> 2 HACTYHAET pe3koe M3MeHeHHE XapaKTepa KPHBOM M U CTa-
HOBUTCH He3aBUCHMON OT Cyy. DTO M3MeHeHHe, Kak Oy/feT mOoKasza-
HO fallee, oObsACHAeTCA 00pasoBaHMeM MOJMMOJEKYJIAPHBIX CJ0EB
ABLIA HA TOBEPXHOCTH MoJuMepHSIX gactuin. B mpucyrersun IIK,
KOTHa feficTByeT 3aKOH v~ Cyy'/e (pHC. 1, KpuBas I, pepuBHCTA
KpuBasa 4), mepexof K He3aBUCHMOCTH CKOPOCTH coBepmaercs Go-
Jlee. WIaBHO. B ciydae smyasratopa MK u mumnmaropa IIB mpo-
TOPIAOHAJBHAS 3aBHCHMOCTE ¥ 0T Cyy PAaCHpOCTPAHAETCA HA BCe
UHTEPBANH HCCIeKOBAHHEX Coy, YTO CBUETENBCTBYET O 3aBHCH-
MOCTH CKIOHHOCTH 9MYJBraTopoB K 00pasoBaHMIO IOJIMMOJEKY-
JISIPHBIX CJIOEB HA IMOJUMEPHHX YaCTHIAX He TOJIBKO OT BEJWUYMHE
ux ofieii MOBEPXHOCTH, HO M OT MPHPOAH dMyIbraropa. AHaio-
‘TH9HbIe 3aKOHOMEPHOCTH HAOJIOMAKTCA ¥ NPH MOJIMMEpPU3ALMH
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BX, ®O ¢ HexkoTopHME OTIMUMAME, OGYCIOBIEHHHMHM (uU3IUe-
CKOII IpHpPOAOIl 3TOTO TOJHMEpa (CTGHJIOO6pa3HOB COCTOsIHHE,
HepacTBOPHMOCTh MOHOMEpPA B moJmMepe, 0cobHe cBOicTBA ancop6—
IHUH MBUIA M [(p.). OTH 0COGEHHOCTH He MOTYT GHITH PACCMOTPEHEL
B 9TOM MIOKJIA/Ie B CBsA3M C OrPAHMIEHHOCTHI0 ero ofpema. B manb-
HelimeM OYHYT M3JNOKEHHI TOJBKO Pe3YIBTATH MCCIETOBAHHIII II0-
aumepusarmu MMA. B sToM ciIydae mCClenoBaHWe KWHETHYECKMX

3

8 0c¢

Prc. 2. 3aBACMMOCTL CKOPOCTH THOJUMEPHI3ALITA
METHJIMETAKpMIaTa B dMYJBCHHU OT KOHIEHTPAILNIH
amyasraropa (50°).
1—MK; Cryp =.0,0125; 2 — JIH; Crqp = 0,0125; 3 — MK;
CITIK = 0,0125. , 2 1 3 — OHCHEDUMEHTAJILHLIE  [aHHLIE;
4 — J10 YPABHEHHIO ¥ = 1<cm‘/z~ Hpaiiiaa nesad oppuHara
IJIA KPpHBOH I.

BAKOHOMEPHOCTEIl = CONPOBOKAAIOCH OIpPefelieHIeM pasmepa o
9UCa MOJUMEeDHBX JACTHI B TOCIENOBATENbHBIX CTAMUAX IIOJHME-~
pU3aIMH IIPH PA3HHIX YCIOBHAX C IOMOUILI0 METOHA ' MBLIBHOIO
THTPOBAHUA W' M3MEPEHHs 3IEKTPOIPOBOLHOCTH MOJYYCHHHIX Ja-
TeKCOB. '[laHHEIe 0 3aBHCHMOCTH CKOpocTH mojmMmepmsamumu MMA
OT KOHI[EHTPAIIE HMYJIBTaTOPOB IPHBENEHH HA PUC. 2. 31eCh BUJ(-
HO, 9T0 XapaKTep 3aKOHOMEPHOCTeil aHANOrHYOH PACCMOTPEHHEIM
sapucumoctam XII ma pme. 1. 3aBHCHMOCTH CKOPOCTH IOJIHMe-
. pusanm MMA oT KOHIeBTpamuu WHALMATOPOB, TPE/ICTABIEHHAS
Ha puc. 3, ABiseTca o0meil AId GoIbmeil JACTH HPOLECCOB HMYIh-
cuomHOi mosmMepmaanmu. OHa paHee HaGTIONANACh IPU DMYJIb-
CHOHFHOIl TmoxnmepHsanuu maompesa [4] m crmpoma [3] u Osura
. HaMH KOHCTaTHpoBaHa 'mpm moxmmepusamun XB w» XII. Ilpm

9  MemayHADOMUBIA CIMIOBHYM, CEKIUA 2 129
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MaJHX KoHIeHTpamuaxX U= Cuxr 2, mpu GONBMHMX — TOKA3aTelb
_cTeneHm MeHbme l/,; B mpepene v=C%gu.

. DTH OTKIOHEHAS] OT 3aKOHA KBA/[PATHOTO KOPH, KaK GHIIO yKa-

zamo B paborax [1—3], ofpACHAIOTCA TeM, YTO B peakuun OGpHBA

HONMMEPHHX DAfMKANOB MyTeM UX B3aMMHOIO COEJMHEHHS BKIIO-

4alOTCA PEAKIWE MeKAY MOJMMEePHHME ¥ IEePBAYHEIMH DajuKa-
- mamu. Ilpm mpeoGnapamnu peaknumit 0oOpEIBa MOCHeJHEro THIIA

v
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30} 6} -7
v " ////x/
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Puc. 3. 3aBHCHMOCTb CKOPOCTH IOJHMMepH3aIui
MeTHAMETAKpHIaTa B OMYJALCUHM OT = KOHIEGHTpauuu
HHUIUATOPA. .
1—1B; Cyg = 1:2 — 1IIB; CJ'.[H =1;! - IK;Cyg=1.
1, 2 U 3 — BKCOEDMMEHTaIbHLIC NaHHKe; 4, § 1 6 — [0 ypas-
HEHHMIO ¥ = KC"H‘/Z. Coorromenne ¢as = 1: 2. Kpaitnas
jesBand  OPAUHATA NIA KpuBoil 8 1 6.

CKOPOCTh TOJWMEPU3ANUN HE 3aBHCAT OT KOHIEHTPAIUM WHHIMA-
topa. OfHEAM W3 WHTePECHHX HAOJIONEHWH, CHENaHHbIX IpPH BHI-
HOJIHeHWN MCCIeJOBAHNIT, ABIACTCA TO, UTO HAJIWINEe MPEJeNbHBIX
3HAUEHWIT IO HMYJABraToOpy (He3aBHCAMOCTH CKOPOCTH. OT KOH-
[MeHTPAIE BMYIbraTopa) IpefcTaBlser co0oil He MCKIIOYEHNE,
KaK 9TO MOJKHO GBUIO CUMTATH paHee, a JOBOIBHO ofmiee sBIeHme.
Jlis BHACHERHA NPHEPONE ITOTO ABIEHWs OBUIM B3ATH JATEKCHI
MOMAMETAIMETAKPIIATA, TONTyYeHHEe B YCIOBHAX, NOKA3aHHHX
cTpesKaMu Ha KPHBOj ] pHc. 2, W TO[(BePIHYTH M3YICHHIO0 METOIOM
MBLIBHOTO THTPOBAHHS M JIEKTPONPOBOTHOCTH. JTAMN U3MEPEHMsA-
MH GHIIO TOKA3aHO, UTO B 0GIACTH WPOIOPIUOHAIBHOIH 3aBUCHMO-
CTH CKODOCTH OT KOHIEHTpAIuM 3MyibraTopa (a) HOBEPXHOCTD
HOJFMMePHHIX JACTHI[ He HACHIIEHA MEUIOM, B TOTKE IePeXofia (6) —
IOJHOCTHI0 ‘TIOKPHTA MOJEKYJaMH MBUIA, & B 30HE HOCTOAHHOIN
(xpenenbHOil) cropocTn (6) MMeeTCs M3GHTOK MBLIA. d1oT N3OHITOK

=130

Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP80T00246A010900180001-1



Approved For Release 2009/08/28 : CIA-RDP8OT00246AO109OQ180Q01-1

¢

He ABIAETCA HCTOYHMKOM BOBHHKHOBEHHS MMILEJI, 9TO Heunsber-
HO TIPHUBENO 6B K yBeJMYEHNIO CKOPOCTH NOJNMMepPH3aluH,. a ofpa- .
3yeT MOJNMMOJEKYJIsIPHES CIOM U3 MOJIEKYJN dMYJBraTopa Ha IIO-
BEPXHOCTH NoJmMepHHX dacTun. HacTyniemue mpemera cxopecTm
TOJMMEPH3ANNH O KOHIEHTPAUMH 3MyIbraTopa 3aBHCHT OT pas-—
Mepa W WNMClia YACTHI, T. €. OT O0medl IOBePXHOCTH MOJEMEPHBIX.
gactunl. G yBenmdeniteM KOHLEHTDPAINH WHANUATOPA, IPH OXHOM
1 TOl ke raybuHe TONMMepH3ANUH, 06pasyercs GONBIIOE HHCIO

v
5

1

0 T8 ¢

Puc. 4. 3aBUCUMOCTE  CKOpOSTH THONUMEPU AN
MeTIIIMETaKPHUIATA OT KOHL\CHTPAUMH 9MyJbraTopa
MK Opn pasHHX KOHIEHTpaUUsx’ HHALHATOpA.

1 12— Cpg =0,0125 u 0,025, coomeTcTBe}ng. CootHoleRme
Pas=1:2; 50° :

Gomee menkux wacTun. O6mas moBepXHOCTH HpH BTOM yBeJudn-
BAeTCs, M, CIe0BATeNBHO, HACKIIeHNe MIOBEPXHOCTH 1 00pasoBaHue
TOIAMONEKYMAAPHHX CJI0EB BMYNbraTopa HACTYNaeT NIpH 60Jb-
meil KOHHEHTPAIMA MHIA, KAK 9TO BHAHO Ha pHC. 4, Tye npen-
CTapieHa CKOpocTb nonumepusamun MMA xaxk ¢yEKmms kom-
lteATpanun smyisraropa MK mus mByx womumemrpanmii mmmmmaro-
pa IIB. CoorsercTsyiomee atomy rpaguKy H3MeHeHWE pasMepa
(smamerpa d) m umena WOMMMepHEIX wacTar N OPH OJ{HOH M TOH Ke
rIy0nHe NIONMMEPH3AaNdH MOKA3aHO Ha puc. 5. Buausame Kom-
NeHTPanni WHHNHATOPA HA pasMep UACTUI{ CHIbHee NIPOSBIAETCA
OPH OTHOCHMTEJILHO MAJIBIX 3HAYCHUAX C,,, BANSAHNE HA UHCIO Ua-
cran, Haobopor, mpm Gompmmx Copy. PHe. 5 mOKasnBaeT TaKKe
CHJIbHYIO 3aBHCEMOCTD NapaMeTpoB d M N NOJMMEepPHHX YaCTHN
OT ROHIIGHTPAIMA dMydbraTopa. Ilogpo6rsie nannse 06 n3MeHEHRAX
pasmMepa M GACJIa MOJAMEPHHX YACTHI[ B PA3JIMYHHX CTANUAX 1MO-
mumepusanmn MMA 1npm pasamumpix kommemTpammsx smysbra-
Topa MK n wrrmuatopa IIB Gynyt PaccMOTPEHH B XPYTOM MecTe.
B srom moknane ¢ldényeT TONBKO OTMETUTHL OfUH pe3yabTar,
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KOTOPEIl HMeeT CYMEeCTBeHHOe 3HAUEHIIE [T PACCMOTPEHIA BOIPOCa
0 MeXaHH3Me dMYJIbCHOHHON IOJMMEePH3aAHHE. JTO HOATBEPsKACHNE
daKTa 0 COXpPAaHEHHH TMOCTOAHCTBA BeJHYHHHI OGMIeit TWOBEPXHOCTH
HONWMEPHHX YaCTHI B TeYeHHE BCEro .IIPOIecca IOJNHMepH3aIuu.
Mensenes ¢ corpypunkamu [1, 6], Buepere oTMeTHBIIIE 5TOT daxr,
00BACHIIN €ro IPOMCXOJK/IeHIe KaK PesyJbTAT SABJIEHUI B3amMO-
caumamysa (KOAlleCHeHINH) MONUMEPHHX YacTHIl. . OTH sBICHHA
B3AHMOCHUIIAHNS. HeM30e/KHO IOJKHEL OBLIM IPUBECTH K YMeHb-
IIeHHIO 9HCHA IOJHMEeDPHBIX YacTHI[ B XOfe moidmMepusamum. He-
KOTOPBIe BKCIEePHMEHTAJbHEIE JOKa3aTeIRCTBA OBUIM HMH IIPH-
BeJieHEl Ha OCHOBE KCIONb30BAHUS METOa CBeTopaccesHHs. Ha-
UTMMH HCCIIe0BAHMAMI OBLIO, OTYETINBO MOKA3AHO, KAK 9TO BHAHO
Ha pHC. 6, WTO mpHU pocTe AEaMeTPa MOJMMEPHEIX UACTHI[ IPOIIOp-
LHOHAJABHO KONWYecTBY 00pa3oBaBIIErocsa moJAMMepa, HX YHCIO
pesKo majaer ¢ rayOnHoil moamMepmsauun. Ilonyuennsie pesyis-
TaTHl HAXOHATCA B HPOTHBOPEUHH C TEOPHAME, OCHOBAHHHIMH
Ha MONYIEeHHH AMCKPETHOCTH NMOJMMEPHHEX YACTHI[ W HeU3MeHsie-
MOCTH HX 4UHCJIa B XOfe IOJNMePHM3anuH H HaoGopoT, XOpomo
COTJIACYeTCs, ¢ IPEeJCTABICHNAME 00 9MYIBCHOHHOH TOJIWMepH3a-
OUA KaK KBAa3HTOMOTEHHOM NpoIecce, B KOTOPOM 3((eKTUBHEII
00beM HeIoCPefICTBEHHO CBA3AH ¢ 00'beMOM MMEIOIEerocs B CHCTEMe
3MyIbTaTOopa. C
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1. C. C. MenBepgeB, Simposio internazionale di chimica macromoleco-
lara, Milano — Torino, 1956. Ricerca Sci. Suppl. 25, 1955.
2. C. C. MenBepe B, Simposium on Macromoleculare Chemistry, Praha,
1957.: .
3.C.C. Meamepnesn, II.M. Xomuxoscruit, A. Il Hleiin
kep, E.B.3a6omorcxasn, I . Bepemmuoir. C6.:"
«ITpobaemer ¢uamveckoit xumum», semr. 1, 1958, crp. 1.
4.E.Bartholome, H. Gerrens, Zeitschrift fir Electrochemie,
3, 334, 1956. ‘
A . II. WMesinkep, C. C. Megsepnes, K. dusmu. xumum, 29,
250, 1955.
.E.B.3ab6ouxorckxan, MU.T.Co6omena, H.B Maxue-
nosa, C.C. Mensepnes, Kommompm. ., 28, 420, 1956.

Summary

A kinetic study of the polymerization of methylmethacrylate,
vinylidene chloride and chloroprene in aqueous emulsion has
been studied over a wide range of concentrations of emulsifier
and initiator. ' o

Potassium persuifate, hydrogen peroxide, sodium perborate,
benzoyl peroxide and azodiisobutyrodinitril were used :as ini-
tiators and the sodium salts of the sulfo-acids of aliphatic hydro-
carbons (MK emulsifier) and sodium laurate as emulsifiers.
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The .«soap titration» method coupled with conductimetric
titration were employed to determine the number and size of the
polymer particles formed at various stages of the polymerization -
process with respect to the concentration of the substances parti-
cipating in .the latter. , '

- The kinetic relations and the.data on the particle number.
and size were discussed from the standpoint of existing views
.on the mechanism of emulsion polymerization. This led to the

~ conclusion that the discretive principle can not be applied to poly-
mer particles, i.e.they can not be considered as micro — spaces
where polymerization- takes place independently of each other.’
~ The experimental findings indicate that the relations are
determined by the over-all volume of the emulsifier, independe-
ntly of whether it is in the form of micelles or is on the surface -
of. the polymer particles. ' '

Résumé

On a fait l’étude de la cinétique de polymérisation en émul-

~ sions aqueuses du méthacrylate de méthyle, du chlorure de

vinylidéne et duchloropréne en de larges intervalles de concentra-
tion de l'agent émulsionnant et de l'initiateur.

‘A titre des initiateurs étaient employés le persulfate de po-
tasse, 1'eai oxygénée, le perborate de soude, le peroxyde de ben-
_zoyle et ’azodinitrile d’acide isobutirique. En qualité des émul-
sionnants étaient utilisés les sels de soude des alcoylsulfates
(6mulsionnant MK),. le laurate de soude. .

. Dans le but de déterminer la quantité et la dimension des
particules polymérisées formées durant de différents stades de
polymérisation aux diverses concentrations des substances uti-
lisées au processus on a appliqué le procédé du «titrage savon-
neux» en combinaison avec la méthode conductométrique. o

Les régularités cinétiques trouvées et les résultats des me-
sures du nombre et des dimensions des particules polymérisées
ont été discutées du point de vue des idées existantes sur le mé-
chanisme de polymérisation en emulsion. Cette discussion a per-
mis de faire la conclusion, que le principe de discrétion ne peut
pas étre appliqué envers les particules polymérisées, c’est-a-dire
que celles ne peuvent &tre considérées comme microvolume, dans
lequel s'effectue la polymérisation indépendamment d'autres
particules. . .

Les résultats des essais mous montrent que les régularités
‘trouvées sont dues au volume total de l'agent emulsionnant,
soit qu'il se trouve sous forme de micelles, soit qu'il .se trouve
sur la surface des particules polymérisées. :
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(JKOPOCTI) NOJIMMEPU3ATIAN JJIA OJITHOI YACTUIBI
P SMYJIBCI/IOHHOYI IIOJIMMEPN3ATIIN

-

A. Powwanes, M. Taoyuwen

(YexX0C/10BaKUA)

Opun u3 aBTOpOB storo mokaazna [1] Bmipasus cxopocTh AAA
OIHOJl YACTHI[H TpPH BMYIbCHOHHOH Ionmmepusamuu B o6aacTu
MOCTOSHHON CKOPOCTH UOJEMepHsauuu (GopMmynofl, KOTOPYW 3a-
TeM MOAMPUIPOBAN U TOJIYYHI OTHOINEHME

rae
K — ka(M)/Ny; - » ‘
Upol(1y — CKOPOCTH. nonnmepnaamm A OTHOM  JaCTHHE
(moav -cex™);
n — KOHIEATpPAmus BCeX YACTHI[ B 3MYJIbcHUH (m04b -471);
v'; — CKODOCTH BHEJADPEHWA pafWKaloB WHMOWATOpA B Ya-
CTHIIE; ’ '
(z) — akTUBHAA KOHIEHTDANHWA. 3aMeNJUTeNs BOKPYT pa-
' CTYMIETO papuraia (#oav-a™t);
ks — KUHeTHYeCKas TOCTOAHHAsA OOpHBa n;erm upu TMOMODIM
saMeIuTenss  (4-moadb cert);
k2 — KUHETHYeCKAs MOCTOAHHASA pocta menm (- Moab™L -
© o .cer™Y);
(M) — aKTHBHAs KOHIEHTpANus MOHOMepa BOKPYT pacTy-
Imero pajmKana (#oasv-a7); :
Ny — amcao ABOTagpo.

ITEM OTHONIEHHEM MOKHO YIOJL30BATHCA IPU HKCICPHMEHTANb-
HOii IIPOBEpPKe 3aBHCAMOCTH CKOPOCTA HONMMEPH3ANUH AJA ORHOI
YACTHOH - OT YMCIA YaCTHI W HHTEHCWBHOCTH HHENUAAPOBAHAL, '
Jusn pagEoro MoHoMepa k | ks(x) ABIATCA NOCTOSHHEIMHE,
TaK 4To 06paTHOe 3HAUEHME CKOPOCTH IIOJMMEPH3ALWH JJs Of-
HOH YACTHI(Bl 3aBUCHT TONHKO,O0T BeJMINHH COOTHOIICHHs MEKAY
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| MCIOM WACTHI[ ¥ CKOPOCTBI0 BHEJDEHWS PalIKalioB UHUIHATOpa
B vactnusl. Ilyrem rpadmaeckoit sKCTpamoIAINE B3aBECHMOCTH
00paTHOT0 3HAYEHHSA . CKOPOCTH NOJUMEPM3AIUH JJsA OJHOM da-
CTHITBI OT COOTHOIIEHNU S MEK/Yy YHCIOM YACTHI[ M CKOPOCTHIO BHE-
PeHNA PafMKaTOB WHHIMATODA B GACTAIE MORHO TIOJYIHTH OTpe-
30K HA OCH ODAWHAT, BeJINIAHA .KOTOPOrO BHIpaykaeT 06paTHYIO
BeJIMYMHY MAKCHMAJXBHON MOCTHKHMOM CKOPOCTH nommepngaunn
hibif¢ OJIHOI/I YACTUIH B NAHHON cucreMe.

70
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8ec wacmuy,; 210 d
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Bpema nonamepusouvu , mun

Prc. 1. Xon OMYIBCHOHHOM nonnMepnsamm BHHUJI-
anerara. CoctaB BoguOH Passi: 10 maoaeti K2S20s,
10 atmoneti NaoHPO4,reMuepatypa 50°; uncio qacmu
: 3,62.1012,

.. CoxpaHss CKOPOCTh BHEIPEHMA PAJUKAIOB B 9aCTHIH MOCTOAH=
HOfl, Ha OCHOBAHUHA PAAA OMLITOB, B KOTOPOM MeHAETCH TOIBKO
qUCT0 9ACTHL, TIONYYaeM 3aBUCHMOCTE ,CKOPOCTH MOJIMMePU3AIHH
OT 4Hcia gacTun. B ApyroM psmy OIBITOB, COXPAHAA IOCTONHHOE
9UCIO JACTHI M MEHSI MHTEHCHBHOCTh HHUIMMPOBAHN (HALPUMe],
HM3MeHeHNeM KOHIEHTPAIMH WHUOMATOPA), MOKHO IONYyYHTH. B3a-
BIHCHMOCTE CKOPOCTH IMONMMEePU3aATUA JJIs1 OXHOH YACTHIE OT
00paTHO# BeJHUMHE CKOPOCTH BHEAPEHUS PANHUKAJIOB HHEIYATOPA
B dacTunbl. Menasa o6a mapamerpa OJHOBPEMEHHO, WOJydaeM
3aBICHMOCTD CKODOCTH HOJMMEPH3ALUH /IS ORHOH YaCTUIBI OT
COOTHOIIEHN I MEMKAY YUCIOM TACTHI[ I cmopoc*rmo BHeJIpeHHA pa-
JAMKAJ0B MHONOUATOPA B YACTHMIIEL.

Jlndg 3KCHePHMEHTANBHOW IPOBEPKU MEL nsyqam{ 3MYJIBCHOH-
HYI0 NOJNMEPH3ATMAIO CTHPOJA, XIOPOIPEeHA, MeTHIMETaKPHUIATa
H  BUHWIANeraTa. {THPON, MeTHAMETaKpHIaT H  BUHAI-
amerar mepex NoJHMepu3almel TOABEPTaIN pPERTHPUKAIINM,
XJOPOUPEH Ieperouanr B - Bakyyme. Crupox, MeTmiMera-
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KPHUJIAT 1 BHHMJANETAT MoJuMepusoBasn npu-50°, XJopompes —
opu 40°. B orcyrctBHe 0COGHX MpHUMEWaHMIT.COCTAB BONHOIM dassr’

OnI
MMOET [BY3aMEIEeHHOTO . $oc-
dara marpus Ha 1 k2 BOAM
B 3MyJbcuu. B Teuenme momm-
MepH3anunm OTOHpPaNH IPOGH
IJI  ONIpefeleHHs PA3MEPOR
gactnt. Pasmep wactui ompe-
TeJIAIH M3MEePEeHIEeM U CHMMeT-
pun (Z 45/135) paccesmmoro
CBeTa B CHJIBHO pa3baBieHHBIX
mucnepcusx. TpebGyemoe aucao
JaCTHI[, B CHCTEME CO3JaBaIN
IIPU JIOMONIK JaTeKca ¢ M3BeCT-
HEIM 9@ciaoM dacran. Hagamns-
HEHIT pasMep JacTHI[ B JlaTeKce
cocrasaan oxomo 1000 A, B
KOHNE NOJINMEpU3AMAN OKOIO
2000 A. B ommTax, B KOTOPHX
H3MEeHANN KOHIEHTPAINIO HHH-
" mEaTopa, GHIO0 MCHOIB30BAHO
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HOHM BEJIWYMHH CKOPOCTH HOJMMepH3a-

A JJIs OFHOH 4YacTHIE OT YHCIa

yactun. CoctaB  BopgHO#  dasm:

10 mwmoacit  KoS20s, 10  msoaeii
" NagHPO,4, Temmeparypa 50°.

TOCTOSHHOe HCI0 JacThIl, paBHoe 1,5.10'2 ma rakaeit 1 2 Bomm
B narexce. HoamdecTBo MOHOMepa, IPHMEHEHHOE K IOJNMepH3a-
uun, Koiebamoce or 1 70 3% mo OTHOmeEHHMIO K BOJHOI (ase.
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Pmc. 3. Xuoponpen. 3asucu-
MOCTh OGpPATHON BEJIWIMHEI CKO-
POCTH HOJHMEpH3AIMH [Jd Of-
HOHM 9aCcTUITH OT YHMCJA YacTHIIL.
Cocras Boguoit fassi: 10 . amo-
aell K2S:0s, 10 wmsmoaeis
Na:HPO,4, Temmepatypa 40°.
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CKOpPOCTh IOIMMepU3anuy [AJs ORHOH JaCTHIHL ObLIa OIpese-
JleHA W3 JNUHEHHON 9acTH KPUBOI nosammepusanuu. [Ipumep THome-
HOM KPHMBOIl DOJMMEPH3ANUHA, HOJIYJeHHOH IPH ONETAX ¢ BHHMI-
ageratoM, mpusefieE Ha pumc. 1. Ha pmec. 2—4 nokasaEul pesynb-
TaTH, NOJdy4eHHHe IpPH NOJIMMEpPH3anuyd CTHpOJa, XJOpOoUpeHA M
MeTHIMEeTAaKpUJIaTa B BOAHOU (asze ¢ MOCTOAHHOH KOHIEHTpamuen
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Puc. 5. Bummianerar. 3aBmcumMocTh ofpartmoit
BEJIUYHHB CKOPOCTH NOJUMEepHBaLIH A OLHOM
YacTHUBL OT YHCJIA YACTHI ¥ KOHLEHTPAUMH HHU-

mmaropa. Temmeparypa monmmepuzammm 50°.

® — TNOCTOAHHAA KOHNEHTDANNH HHANMATOpa M PasifuHOe
YHMCJIO 9acTN; O-— NOCTOAHHOE YHCJIO YaCTUI U PasjugHasg
KOBOEHTPAaIMA IHHIMATOPA.

MHUIUATOPA W ¢ PABINYHEIM UHUCIOM 9acTUI B cHcTeMe. Todxm
nepecedeHnsA INPAMEIX € OCBI0 OPAWHAT OMPeledsIOT O6paTHLIE
BeJIMINHBL MAKCUMAIBHKX CKOPOCTeil IIoJImMepusanuy (27 wac) mas
OfHOi JACTHIE Yy COOTBETCTBYIONIMX MOHOMEDOB; OHH DAaBHBHI JJIA

CTHPONA « . &+ « « 0+« o o . .o e . 20,2240
XJTOPOTPEHA + v v .+ v o v o v oo .o . . . 0,45.106
MeTHIMETAKpHAaTa . . . . . . . .. . ... . .0,09-101

Ha puc. 5 cobpansl pesyabTaTe ABYX pAfoB omsTUB. TouKaMU
0003HaYeHE 3HAYEHMsA, LOJYYEHHHE IPH OMHTAX ¢ HOCTOSHHON
KOHUEHTPANMeHd HHANMATOPA W C PASINYHEIM YMCJIOM UYACTHI[ B CH-
cTeMe, KPYKKaMU -— Pe3yJbTATH OHBITOB, NOJyYeHHHIE. IPHA HO-
CTOSIHHOM YHCJe JaCTHI[ M PA3iM4HO# KOHIEHTPALHHN HHUIHATOPA.
B o6oux psjax OmEITOB 9KCIEPHMEHTATbHEE YCIOBHSA OBUIM BHI-
paxens orHomeHHeM n/[K2S:0s]. '

Ha puc. 5 BummO, 9T0'dYepes TOUKM, MOJNyUeHHHE I 06OHX
PAZOB OUBITOB, MOJKHO IPOBECTH IPAMYI0, TOUKA [EPECEICHUS KO-
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TOPOit C OCHIO OPAUHAT ONpeS JsAeT 00paTHOe 3HAYEeHUEe MAKCHMAIb-
HOH CKOPOCTH HOIMMEPH3AMMN ISl TACTAIH 0,08-10*. Brraucaen-
HEI® U3 TONY9IeHHHX 3AAveHWHl MAKCHMAaIbHbE CKODOCTH HOJNHME-
pH3aNud NpWBeJeHH B Tabaume.

MaKOHMaﬂbﬂaﬂ CKOPOCTD NOJuMepu3anuna A ONHOI1 YaCTALBI

MaKCcUMAaJLHAA CKOPOCTH
NOJIUMEPHSANNNA JIA ONHON

Monomep YacTHI bl

2-yac—? 2-cex!

5-10-10 *

6-10-1¢
.40-15
.10-14

Merunameraxkpuaar .

4,5
Xaoponper 6,6
11,1
‘Bummaamerar . . . . 12,5

Jllxl'repé'rypa

1. A. Pumanex, J. Polymer Sci, 29, 557, 1958.

i

Summary

The rate of polymerization for a single particle in emulsion
Jpolymerization in the region of constant reaction velocities has
‘been expressed by one of the authors in the form of an equation.
Modifying the equation we obtain

L2 k@
~ Ypor(n) K v, - K

where K = ka(M)/Na;

Vpoi(y— rate of polymerisationo of single particle mole/sec);

n — concentration of all particles in emulsion (mole/l);

vy . — rate of incorporation of radical initiator into' particle;

(z) — active inhibitor concentration about the growing radical
(mole/l);

ks — kinetic inhibitor chain breaking constant (I/mole. sec);

ko — kinetic chain propagation constant (1/mole.. sec),

(M) — active monomer concentration about the growing radical
(mole/l);

Ns — Avogadro number..

°
.
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‘With the a 1d-of this equation one may -experimentally deter-
mine the dependence of the rate of polymerization of a single
particlé upon the total number and upon the rate of initiation.
For a given monomer K and ks(x) are constants and the expres-
sion 1/vpey(ry depends only upon the value of n/v;. Extrapola-
ting graphically the dependence of 1/upe 1) upon n/v; we obtain
an intercept.on the ordinate axis, the value of which is the recipro-

‘cal of the maximum rate of polymerization for a single particle
in the given system.
' Maintaining v1 constant, from a series of .experiments in
which the number of particles is varied we obtain the dependence
of the polymerization rate upon the particle number. In another
series of experiments with, constant particle number and chan-
ging rate of initiation (for instance, by varying the initiator con-
centration) we obtain the dependence of the rate of polymeriza-
tion of a single particle upon 1/vi. Changing both parameters
simultaneously we obtain the dependence of the rate for a single
particle upon the value of n/v;. These relations were confirmed in
experiments on the polymerization of vinyl acetate, styrene and
chloroprene.

Résumé

La vitesse de polymérisation pour une (seule) particule a la
polymérisation en émulsion dans la région de -vitesse constante
a 6té exprimé par I'un des auteurs de ce rapport moyennant une
formule. Aprés avoir modifié. cette formule nous avons obtenu

1 2 | n k)
Ybol(1) K v; K 7
ou k = ka(M)N/4;
Vool 1y — vitesse de polymerlsatlon pour une seule particule
(mol/sec™t);
n —econcentration.de toutes les particules en émulsion mol/l1-1);
V', — vitesse d’implantation des radicaux d’ 1n1tlateur en par-
ticules;
(z) — concentration active de relanmsseur autour d’un radical
" croissant (mol/171); T
ks — constante cinétique de rupture de chame a l'aide de
ralentisseur (1. mol. 'lsec'l)
k2— constante cinétique de croissance de chaine (1/mol~1/sec1);
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(M) — concentration active de monomere autour d’un radical
croissant (mol. 171); '
Nao — nombre d'Avogadro.

Cette relation peut &tre utilisée pour vérifier expérimenta-
lement la dépendance de la vitesse de polymérisation pour une
particule relativement au nombre de particules et a 1'intensité
d’initiation. Pour le monomeére donné, K et ks(x) sont constants
et 1’expression 1/vpe1 (1) ne dépend que de la valeur n/vi. A I'aide
d’extrapolation graphique de la dépendance entre 1/vpe 1) et
.n/v; nous obtiendrons un segment sur }’axe des ordonnées, dont
1a valeur exprime une valeur inverse du maximum de vitesse pos-
sible de polymeérisation pour une seule particule dans le systéme
.donné.

Tout en maintenant »; invariable nous obtiendrons au moyen
.d’une série d'essais, au cours desquels nous various le nombre
.de particules, la dépendance de la vitesse de polymérisation par
rapport au nombre de particules, Dans une autre série d’essais,
avec un nombre de particules constant, en changeant l'intensité
d’amorcage (par exemple en changeant la concentration d’ini-
tiateur mnous obtenons la dépendance de la vitesse de polymé-
tisation pour une particule par rapport a 1/v;. En variant les
deux paramétres en méme temps, nous obtenons la dépendance
de vitesse de polymérisation pour une particule relativement
A la valeur n/v{. Ces dépendances ont été vérifiées dans des
essais concernant la polymérisation d’acétate de vinyle, de sty-
rolene et de chloroprene.
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. - '1’ )‘ [
BMY.HI)CI/IOHHAH IIOJIPIMEPPBA]]HH X.]IOPOI]PEHA

®. I'pabax, A. Bamoea.a R RET RTINS

(YexocaoBakuA)

Ilpn 5MynBCHOHHOI NIONMMEDPU3ANMA XJIODOIpPeHA ¢ Ielbio
nonydeEMs o06pabaTHBaeMOro IOJIMMepPA pEAKIWio BeAyT JMIIb
fo 90—92%-Hoit cTemeHM HpeBpAalleHAs MOHOMEpPA B IIOAHMeEP.
Brime orTofi CcTemeHNM .npeBpamenns Raske B ITPUCYTCTBHM CEPH
IIPOHCXOJAT PeaKIuH, BeAylue K 06pasoOBABMI0 TPEXMEPHOTO Iio-
aaMepa — reasi. Ero olpasoBanme TeopeTHUeCKM OGOCHOBAHO H
BO3pacTaeT JOTapuPMHUIECKH B 3aBHCAMOCTA OT CTENeHHM IpeBpa-
merus [1]. C sKOHOMHmUECKOW TOYKM BpeHHs ABIAETCH, OLHAKO,
uenecooGpasﬁmM MOBOANTH MOJMMEPH3ANMIO XJIOPOTpera o 6oiee
BHCOKOH CTeHeHN NPeBPAMIeHNA N DOAYIATh PACTBOPUMELA TTOJUMED,

B Bmacrosme#r pab6oTe MH IOOBEITAJNCH HMCCIAEAOBATH BO3MOMK-
HOCTh HPHTOTOBIEHHH PACTBOPHMOTO MOJMMepa " NpH HOJNMepPH-
sanum xJopompeHa Buime 92%-Hoit cremenm npespamenus. Jas
ONeHKM KadecTBa 00pasyoIMuXcs TOJMMEpOB HE0GX0auMo ObuIo
ONpeeJHTh ONTAMANILHEIe YCIOBUA B3aMMOAEHCTBHA TeTPAaTMI-
THY PAMARCYThOUAA (T9TM) = comommmepa XJIOPOIPeHA € Cepoi..
C ar0#t mMeabio GHLI MPUTOTOBIEH JATEKC MO CJENyIomeMy MOJII/I-
¢unuposanHOMy peuenty Bapoyca [2 :

Pemenr I
"Becosrie qacTH’

HMy6ocon (smyarrarop, cogep
Kamuif  cyas$orpynms) .
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[Monnmepusanumo Bemu mpu 40° po 60%-Hoit cremeH:m mpe-
Bpamennsa. OTHedbHEbe IPOGH JaTeKca MOJBEPrall MOTOM BOBJEi-
creuio TOT[, mpu pasnmusmx pH. Ilocae roaryiamu JaTeKCOB
AIeTOHOM H CYIIKH OCAJKOB OIpeflelIANd KOJXIeCTBO IOJUMEpa,
'HEpACTBOPHMOro B’ GeH3oie (COIONMMepa XJIOPOUMpPEHA C Cepoil). -

%
90
80
70
60

50
40

%0
20
10

H 1 1 1 1 1 1l 1 a '3
5 6 7 8 9 10 1112 3 pH
Puc. 1. 3aBECHMOCTH KOJAYeCTBA HEPaACTBO-

PEMOTO HOJEMepa (MPOIEHT OF 06Imero Kouu-
gecTBa) ot pH natekca, o6paGorannoro TOT/.

a —OJHOMHUHYTHOE B 6 — IBEHAANATHYACOBOE
pospeitereae TOT]

Ha pumc. 1 moxasaHa 3aBHCHMOCTb KOJIAIECTBA HEPACTBOPUMOIO .
mommmepa or pH satexca, o6pafaTHBaeMOrO TeTPARTHIITHYPAM/IN-
¢ynpdunom. Ha BepxHell KpHBO# 5Ta 3aBECEMOCTb IOKA3aHA IOC-
Je OJHOMEUHYTHOTO, a Ha HIKHeH — Hocjie [IBeHaJNaTAIacoBOrO
psanmopieiicreua  TOT]] ¢ comommmepom. Mas pucynka BumHO,
aro npu pH Brime 11 oxmomumyrHOe Bosmeitcrsime TOT[I Ha marexc
ABNAETCA HOCTATOUHBIM. , -

Ilpy DONHTHEe MCHONB30BATH JJIA W3YUEHHA PAsIMIHBIX WHU-
[MMEPYIOIKX CHMCTEM pement I, IPOMCXOAUIA“ ¢ HEITOMHOU CKO-
POCTHIO MOJMMEPH3ANs, HHAANPOBAHAAS CHCTEMOU IePeKACh OeH-
soma — TpeTudHHA amuH. [IpmanmOl CHIBHOTO 3aMe[JICHH IOJIHA-
MepU3anud, FHINUAPOBAHHOK OPTraHMYEeCKOM MePeKHCHI0, OKA3aIO0Ch
xanudonproe, MBLmo. IlosTomMy muis JabHEHINAX HCCIENOBAHUT
NPUMEHANN Mep30oNiaT, H NOJEMepPU3amui0 IOPOM3BOMMIM MO

cleyoneMy IpPOCTOMY pemenTy:
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Pegenr 11”7

* BeCOBRIE YacTH

Xaoponpen

" Boga
Mepaona'r
ITepexncs Gemsomna
Ilepexncs Bonopop;a

Temmeparypa 25°

Ha puzc.. 2 npuBefieHH. KPUBHE CKODPOCTell MOIMMepPH3aLWH,
COOTBETCTBYIOIME MCCIAENOBAHHHM WHUNAUDPYIONIEM CHCTEMAM:

I—nepexachk Gersomaa (HB‘)” 5—nepernce Bogopona—IMC:
2—IIB—anmernacyasdanmmar ka- 6—nepexuch Bonopoua——nnuemn
ama (AMC) . AHHJINE
3—IIB — IMC, cepa C 7—Iepexucsh Bonopona—rpuawaaon-
4—nepeKAch BOAOPOZA aMuH
: . 8—II5-—IMC B penente I BMecro
KS20s.

: b ]
o2 3 -
Bpema, voc '

Puc. 2. Cropocts mommmepusammu mus PasmuIHHL
: mmmmpylonmx cHCTeM. .
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[ C mepexmcrio Gemsomia m JIMC O6mna moctmrmyra 98 %-mas
cTelleHb Npespamennsa B Tedenne 90 MmH. (KpmBasg 2) m ¢ TOi e
cHCTeMO#, B IpHcyTcTBHE . cepsl — 98 %-Hag cremeHs mpeBpa-
meEnsa B TedeHne 160 mmu. (kpuBasg 3). B mpucyrcTBHM ImepexucH
BOMIOPO/Ia CKOPOCTHA TONWMepPHU3amuu, OCOOEHHO NPH BHCOKHX

. KOHBEpCHAX, 3HAYATENHHO HH- -
e ke (kpmsme 5, 6, 7).
' ’ C medbpio moOXydeHMA Tpeq-

CTABIEHHUA O XapaKTepe MOJN-
. Mepd,  66pasyoomerocs  IpH
MHUIUA POBAHAK CHCTEMOH.

ITB — JIMC B orcyTcTBEe CepH

(xpuBas 2 Ha pumc..2), ompefe-
JISIA 3aBHCHMOCTH Xa DAKTE PH-

CTHYeCKOM BAsKocTH {v]] B Gen-

30JIe OF NOpPOIeHTa HpeBpalmne-

HOA MeTomoM «BHCTeRe» [3].

HKpusas sr0it 3aBHCHMOCTH

Ha pHUC. 3 B M3 Hee BHIUUCIECH-

Hadg KpmBag Youxa [4] mo-

KasHBaioT, d4ro obpasoBamue
0 Ll Ll PasBeTBIICHHHX MW CeTYATHX

1020 30 4o 50 60 70% CTPYKTYP HAUMHAETCA HPH CTe-

" Pmc. 3. a.— xpuBas 3asmcmMocTH [M]  meHm IpeBpameHnsi  OKOJO
OT HpOleHTa IpPeBPAMEHUS MOHOMEPA  3()0f .
B DOJUMep AJIA MHANAUDYIOMEHR CcH-
cremst B — JIMC: 6 — xpuBas Waygwann Tammke xapakrep

Vomma. [n] — xapakTepmcrmueckan UOJHMMepa, o6pasoBaBmierocs
BABKOCTE. OpH TOJEMePH3AAH, IPOoImeN-
meirt mo 100%-moit cremenm
OpeBpameHAsi B NPUCYTCTBHM CepH (KpmBasg 3 ma puc. 2).
Jlarexc nopsepramm npm pH 12 o6paborke TIT][ m momumep
ocakpanm aneronom. Ilocnme o6paGoTkn mommMepa GeH30IOM B HeM
Ormo obmapymeno 889% ress.
- Jlas DOHMIMKEeHHWA CONCP/KAHUA Teds B moJimMepe IOCJHeNHHIT
ONBIT TMOBTOPANM ¢ TeM pasiauudeM, uro upu 80%-Hoi#l cremeHw
OpeBpalIeHAs. B sMyJabcuio mobasisannm 10 Bec. W. WeTHpPEXXI0OpH-
croro yriaepona u 0,25 Bec. 4. cepr. Ilpu sToM mpemmosaraiocs;
9TO IeTHPEXXJIOPUCTHIL yriaepox OyHeT He TONBKO peryisaTopoM,
.'HO ¥ pasbaBATelleM OPraHHIecKON (a3, B pesyabraTe 9ero ober-
aurcsa audPysmsa MOHOMEpa M CepPHl K pajdKalaM, BO3HHKIINM
W3 WHUNMaropa u BEYTpE Heneil. Ilomumepmsamums 6ra B atom
cIlydae IONHOCTHIO 3aBepmieHa B Tedenwe 8 wac. [lommmep, momy-
9eHHH nocne o6paborkm nmartexca TOTI, pactBopaics B Gensoie
U COJlep:Kaj JHMIb HAYTOKHOe KOJIHYIECTBO MUKpOresis. XapaKTe-
pucTAYeCKasa BA3KOCTH, M3MepeHHAs B 6eH30lle, COOTBETCTBOBAJIA
Benrnunne 0,67. Honcranta K w3 ypaBHeHms Xarrmeca COOTBET-
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creopana 0,43 u mpmOIMKANACHh K BKCIEPUMEHTAJILHEIM JAHHEIM
Momena pas meompema I'H [5], uwro ykasmBaer Ha HeGONbIOE
COZleP’KaHMEe DPAa3BeTBIAGHHHWX CTPYKTYP. B MOJAYICHHOM MOJH-
Mepe. o : :

B cBasm ¢ saMefieHmeM mONUMEpPH3ANVM, HAGAOIAEMBIM IIPH
TONOHTKEe NPUMEHNTH NHANUAPYOIYI0 CHCTEMY «IepeKNch GeHs30H-
na — amme» B pemente I BMecTo mepcymbdaTa Kasawsa, DPOBEPATH
TaKiKe 3aMe[JiAlmee [eicTBEe Kauu(Oad. 3aMeJIAINe CBOM-
cTBa KAaHAQOIM XOPOIIO W3BECTHH W OHINHM MOLPOOHO H3yIeHH
Ipd TOJEMEePH3amu: Apyrux MomoMepos [6]. [las mcuritanms ee
BIMABAA OPH HCCICAYEeMON IOJMMEPH3ANUN CTABHJIN IIOJHMepH-
3aIMOHHEE OIHTH To pementy III,

Pement IIl
' Becossie yacTa

Xnoponper
Boga
Cepa 0,7
IMynbraTop 5
Tlepexnchs GeHsomua 0,3
Ilepcyaspar kaama . . . . . . 0,6
A301300yTHPORUTPHI 0,85

BamsAnme 3MyabraTopoB HA CKOPOCTb NOIEMEPH3AMAH

9myaerarop . | MmEummarop gg?g%‘ é;p;’,fglﬂ,‘

40

. 25
«O0paHAAY 50

aandoi
KaauoIb © 40

© 40

MappupoBannas
ranudoab

Mep3soaar
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"B 3TEX OOHTaX CPABHWBAJHN MHAMHWUPYIONIHE - cnbﬁéTBa'nepe-
xucn Oensomna (IIB), mepcynsdara " waims n a30n306y'rnp0-
HATPpHIA (AI/IBH) B OMYJIBCHAAX KAJHEBHX MBI (OOKTHOMNY B’ mnpn-
pOBaHHOH xann@onn I Mep3ojaTa (Ta6.1mua)

=
90
8of
70b
60
.50F
40
30F.
20

2 J
8p EMﬁ uacw

Pnc 4, Cxopoc’rh nonnmepnsalmn B amynhcnax
conen «oOErYHONY ¥ THAPHPOBAHHOM Rarm(bo:m
' : u MepaoiaTa.

- KpuBhie coo'rnem-cjmywr ONHTAM, ONHCAHHEIM B TaGMHEne

- CpaBHenue COOTBGTCTBYIOID;HX KDHBHX CKOpOCTeit noAMMepH-
3aIMM HA pUC. 4 HATJAIHO TOKA3HBAET 3aMefIAIOmHue CBONCTBA
«o6RYHOIY KaEHpOIH, 00066HHO B npncy'rcfann OpraHmYeCKUX
HHANAATOPOB;

B xome. pa6oTs. 6HIO 3aMedeHO, WTO IIPOJOIKATEIHLHOE Ipe-
OniBaHme ameToOHA HaJ HOAMMEPOM, OCICHHHM W3 JaTeKca, o6pa-
6oragHoro TAT]], BHW3BANO HOHWKEHHE €TO xapai('repm;'mqecl{oﬁ '
BABKOCTH, TO CPaBHEHWI0 € BA3KOCTHI0 00pPasmoB IOIIMEpOB,
BLICYMICHHHX HEIOCPEACTBEHHO HOCTe KOATYNAMIM: [l IPOBEPKH
Habmiogaemoro sBneEms: 60 %-Hbl# JaTeKc, DPUrOTOBIEHHHIA IO
pementy I, moasepranu BO37EACTBHIO TST,[[ (2,5% Bec. u3 pacue-
Ta HAa IONEMep) B TeueHme 24 dacoB. Ilo MCTeYeHMH JAHHOTO Bpe-
MeHI NPOBOAWJM KOAryJIANWI0 JaTeKCa AIeTOHOM; CYMIKY IOJH-
' Mepa M OmpefieleHne ero XaPaKTePHCTHIeCKOi BAsKocTH B Gen-
3one. Bemmuuma [v] coorsercrBoBasa 1,56. Ha artor mommmep

X
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IMOTOM BO3/IEHCTBOBAIM B TedeHHMe JBYX dacoB pactsopom TIT]I
B aneroHe. XapaKTePHCTHYECKAd BABKOCTD HMCIETEBAGMOTO IIOJH-
Mepa 3a 5To- BpeMs mommsuiack ao 0,87. Ilpu meitcTBmm Ha ~TOT 3Ke
noammep pactsopamr TOTJ] B OGemsome, MeraHolle H aNeTOHEe
B TeueHHe 24 9aC., XAPAKTEPHUCTHYECKAS BABKOCTh IIOHM3MIACH
BO Becex caydasax fo 0,77. Boaee mogpo6HOE MCCIefOBaHME HTOTO
ABJIEHHSA NPOROJIKAETCH. . -
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Summahy

The emulsion polymerization of chloroprene has been investi-
gated. Determinations have been made of the effeect of the emul-
sifier on the polymerization rate in the presence of varying ini-
tiators. 1t has been found that in the case of monomer soluble
initiators rosin soap (as compared with «merzolyte» and hydro-

- genated rosin) has been found to be a strong inhibitor of poly-
merization. . . . :

With the objective of ascertaining the optimum conditions of
interaction between TETD and the polysulfide bonds of the chio-
roprene-sulfur copolymer the rate of rupture of the bondsin
relation to the pH of the latex was determined. Polymerization
of chloroprene in the presence of various initiator systems of the
type peroxide-tertiary amine was investigated, using «mer-
zolyat» as emulsifier. During the course of the polymerization the
viscosity of the polymer was determined with the aid of the «Wis-
tek» method for determining gel formation. On adding 5% by
weight of carbon tetrachloride in the presence of sodium N,N-
dimethylsulfanilate and benzoyl peroxide, a soluble polymer
was obtained, the conversion reaching a value of 100%.
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.1t was shown . that phenyl-f-naphthylamine.is- an inhibitor
of peroxide induced polymerization but has no inhibiting effect
when aziosobutyrodinitrile is employed as_initiator. :

Résumé

Dans ce travail on étudiait la polymérisation en emulsion du
chloropréne. On déterminait 1'influence de la nature d’émulsion-
nant sur la vitesse de polymérisation -en présencede divers imiti-
ateurs. On a trouvé que dans le cas des initiateurs solubles en
monomére le savon de résine est un fort, inhibiteur de polymé-
risation (par rapport au mirsolate et a la colophane hydrogénée).

On' a étudié la polymérisation du chloropréne en présence de
différents systémes amorcants du type «peroxyde — amine —
ter» en employant le mirsolate comme émulsionnant. Lors.du pro-
cessus de polymérisation on' mesurait la viscosité du polymére
selon la méthode.«visteke» pour la définission de la gélatinisa-
tion.. En présence de N,N-diméthylsulfonylate de sodium et per-
oxyde de benzoyle et en additionnant 5% en poids de tetra-
chlorure de carbone on a obtenu un polymére soluble & la con-
version allant a 100%. o ’

On a montré que le phényl-B-naphtylamine est un inhibiteur
de la polymérisation amorcée par des peroxydes mais il n'exerce
pas 1'action inhibitrice étant utilisé comme initiateur du d’azoi-
sobutyronitrile.
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M3MEHEHVS TIOTEHI[HAJIA BO BPEMSI
| HOJINMEPUBATIAN |
B OKHCJIATEILHO-BOCCTA HOBUTEJILHBIX CHCTEMAX

9. Typecra, I' . Bucvnescru

(ITonbmay) -

O6mupHHe MCCIe[OBAHAA NPUMEHEHUA OKMCIHTEIHHO-BOCCTA-
HOBHTEJBHEIX CHCTEM KAK VHIOMATOPOB IIONMMEPM3AINM, GHIIM
nposeienst Hepnom, Dakrcemmanmem, Bakonmom u pmpyrmmm asto-
pamu [1—3]. 9T mccMeNOBAHMA MOKA3ANM, UTO WHUIMHPYIOLIEe
MeiicTBHE  OKUCIUTEIbHO-BOCCTAHOBHUTENLHBIX CHCTEM  COCTOUT
B TOM, YTO BO3HHKAIONIHE BO BPeMs PEAKIUH ME:KIY OKHCIHTENeM
M BOCCTAHOBHTeNIeM (B KadecTBe IIPOMEKYTOYHEIX IPOJYKTOB)
pajuKas 06pas3yoT ¢ MOJEKyJIaMA MOHOMEpA AKTHBHEIE KOMIIEK-
cul. [leiicTsue a10 6HII0 MOAPOGHO MecaexoBano BakcennaneM u ero
corpyaruKaMu [2] Ha mpEMepe mePeKHCH BOJTOPOAA ¥ [BYXBAIEHT-
HOTO jKesie3a. BosHUKalomue THAPOKCHIBLHEE pPAJUKAJH pea-
THPYIOT ¢ MOJNEKYJIaMHI MOHOMepa, 00pasys aKTHBHEE KOMILIGKCH.
Jdtum ke cmocobom 06bsacEmIM Konbrrodd u corpymmurn [4] me-

. XaHM3M WHAIUAPOBAHNS NONAMEDU3ATHE NPH IOMOME CHCTEMEH
nepeKHch OeH30MmIa — COJNb NBYXBAJACHTHOTO iKele3a.

Bausuue npyrux cmcreMm, HampmMep, COJEP/KAIMUX IIEPCYIb-
daTe, GHIO 00BEKTOM HCCHE[OBAHUI HEKOTOPHX aBTOpoB [1, 5].

Wccnenosanusa aTH, MEXIY HPOYAM, NO3BOJIMIHM YCTAHOBHTD,
*4TO OIpejeJIeHHbIe OKUCIATENbHO-BOCCTAHOBUTEIBHEIE CHCTEMH ( pe-
JOKC) MOTYT JUJISi PAsHHIX MOHOMEPOB M B DA3IdYHHX YCIOBHUAX
OKA3EIBATH PA3IUvHOEe BIMSHNE HA XOX NOIMMEepPH3aI[HH.

Tar Kak B BHIIEYHOMAHYTHX COOCMEHUAX He GBIIO IPOBEHEHO
HCCIe/l0BAHAE SBIEHU, CONPOBOMIAANMUX KAKAYI0 PeaKmuio
B OKHUCIHTENbHO-BOCCTAHOBHUTENBHO! CHCTEMe, a WMEHHO WH3Me-
HeHWe HOTeHOUAJa BO BPeMeHM, TO MHl DeIINJIH B HACTOSmeH pa-
Gore wmccaemoBaTh MBMEHEHWS HOTEHIMAla B ONpeAeTeHHBIX
BEIODAHHBIX CHCTEMAX M OIPEJENHTH B3aUMOCBA3b C IIPOIECCOM
HOJIMMePU3AIHH, , : :
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[dua sroit mennm BuOpadm ABa pasHEX NpHEMEpa, a HMEHHO:
HONAMEPA3ANAI0 METHIMeTAKDHJIATA B BOJRHOM SMYJAbCHA H HOJH-
MepH3anAi0 AKPHMIOHHTDPHIA.B BOLHOM DACTBOpE.

B mepBoM ciyuae OKHCAWTeNb (Hepexmch Gemsomma) On pac-
TBOPeH B (ase MOHOMeDA, & BOCCTAHOBHTENH (conb ABYXBalleHTHO-
ro ;Kelesa) — B BOAHOH page. B caydae mosmMepHaamuy aKpPAIIO-
HATpUAA 003 KOMIOHEHTA OKHCIATENbHO-BOCCTAHOBUTENDHOHE CH-
CTeMH (mepcyibdaT ¥ COIb JBYXBAIEHTHOTO exesa) GBI pac-
TBOPEHH B BOje. -

. OMyJBCUOHHAA MOIUMEPH3ALAA
MeTHIMeTaKpPHIATa

. Jlna oMy nbcHOHHAOI MoMMMepHU3anuy GHia B1>16paHa cnep,ytomaﬂ
THONYHAS CHCTeMa:

MeTHJIMEeTaKPHIAT

BOZA A

IePEeRACH 6eH30nna

COJNb [IBYXBAJEHTHOTO menesa

. copbosa .

nupogocdar HATpHSA

cTeapaT HaTpHUd.

IMonumMepHuaanuio OPOBOAWIN B 3aKPHTOM COCYHAe B aTMOG(I)epe
a30Ta, NPAMEHss MATHATHYI0O MeMAJKY.

KoMDOREBTH CHCTeMH IIOABEpPraim O6HYHOH OUWCTKE; KpOMe
TOTO W3 BONH, NpPeNHA3HAUEHHON AJIA NPHIOTOBJIEHHS 3MYIbCHH,
yaajuaau xuceaopod. IlommMepuaanuio Belnm IpU HOCTOAHHOW TeM-
meparype, [Jd 9ero IOJb30BAJHUCH YIABTPATEPMOCTATOM.

B peaxrop GHiIm BMOHTHPOBAHH JIBA BJIEKTDOJA: IJIATMHOBHIH
(wm 3070TOf) M HEeHACHIEHHELH KAIOMEIbHEI (31eKTPO] CPABHEHHSA).

CucTeMa 3IeKTPOMIOB OHLIA COERAWMHEHA C MOTEHIMOMETPOM, IIPH
IOMOIIY ‘KOTOPOT0 W3MePAIM WBMEHEHM; NOTEHINANa BO BPeMHA
peaxmuu.

‘ le?IBaH Tpespamenas Oura nochoeHa TaKMe Ha OOHOBaHHH
PesyJIBTATOB ONpENeNeHNs ~CONEP/KAHAA MOHOMEpA  MeTONOM
abcopOIMUOnHOii CueKTPOPOTOMETPHH B YIBTPadMOTeTOBOI 06aacTH.
Buio ompemeneHo, 9TO pPACTBODH - METHJIMETAKpHJaTa B 3Ta-
HOJle TIOMYMHAIOTCS 3aKOHY Depa B HCCIeyeMOM HHTepBalle KOH-
. gerTpanuii, KpoMe Toro G0 yCTAaHOBIEHO, UTO B HCCIELOBAHHOM
obmacTd CHEKTPA = TOJNBKO METHIMETAKPUIAT HMEET MAKCHMyM
TOTAOMEHNs, B TO BpeMs KaK APYrHe KOMHOOHEHTH IIPAKTHYECKH
cneKTpodOTOMETPHIECKA NPO3PAdHH. : :

Brimeonuncananim cooco6oM GHIa DpoBejeHa cepus HOJIIMe PH-
3anuit ¢ mpuMeHeHMeM 00OMX METOROB nsmepe}mu cnempodaom—
MeTpI/I‘Ie(:I(OI‘O u HOTeHIII/IOMeTpI/I‘IeCKOI‘O.
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~ Ha ocHOBAHBH TONYIeHHBHX pesyibTaToB 6Ly TOCTPOCHH -

xpusse: E = ®i(t) B A = Dq(t), T- ©- @A3MeHeHHA IMOTEHIEANA

SKCTHHKIAR Kax pysxmEH BpeMeHH. , e
TlomyueHsEse Pe3yIBTATH npeficTaBieH  Ha PBC. 1.

0 60 90 720 150 . 180 210 240 T.mun

Pue. 1. OMmyascnonHad noauMepu3ania METHJIMETAKpUIaTa.

{ — mgMeHEHUE NOTEHIUANA BO BpeMs TOIMMepusaEd; 2 — paMeHeHHAE CTENeBH
npeBpameHnd. :

Ha sToM rpadEKe IIKAIA. Grina BHOpaHa raxmM oOpasoM Ha
ocu OpAMHAT, UrOGH TOUKA, cOOTBETCTBYIOMAsS BpeMeHH T = 0
(r. e. HA4ATY peaxnun) Osina obmeit aasa obenx yaMepsAeMHX Bé-
AAIuH. .

CpaBHEBas KPABHE E=Oit)n A = ®y(7), yeTanoBmIM, IO
xox mx amajornien. [as nposefieEns Goiuee TIATeNbHOTO aHANI3A
oTolt aHajormd OBUIO ACCIE[0BAHO, CYmecTByeT JU craTHCTAIe-
cKas KOpPpeidsmas JIHHefHOTO THIA MEXAY ABYMHA TepeMeHHEIME
AE m 