
сохраняю т способность к фотоактивированию, как  и в случае пленок 
Си— P b J2, составляет 4—6 месяцев.

Полученные результаты  свидетельствуют о том, что действие света 
на пленочные структуры P b J2, металл — P b J2 и соль металла — P bJ2 
при их последующем контакте с ванной ФП аналогично и выраж ается 
эффектами фотоактивирования и дезактивации. Это может, в свою оче
редь, свидетельствовать о близости природы протекающих в этих систе
мах фотостимулированных процессов. Таким образом, светочувствитель
ность слоев соль меди (серебра)—■ P bJ2 связана, очевидно, как  и свето
чувствительность пленок медь (серебро) — P b J2 [6], с наличием в них 
мелкодисперсных центров чувствительности. Эти центры формируются, 
вероятно, в результате восстановления ионов меди (серебра) частицами 
свинца, образую щ имися при термолизе P b J2 в процессе его нанесения, 
или содерж ащ имися в подложке функциональными группами, например, 
альдегидными. Благодаря наличию в пленочных слоях таких центров 
может осущ ествляться пространственное разделение фотогенерирован- 
ных в P b J2 подвижных носителей заряда  и локализация фотоэлектронов, 
приводящ ая к формированию центров скрытого изображения.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАДИКАЛЬНОЙ  
СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ИЗОПРЕНА  

И П-ФОРМИЛСТИРОЛА В БЛОКЕ И РАСТВОРЕ

И сследование сополимеризации диенов с различными виниловыми 
мономерами проведено в основном в эмульсии [1— 3]. Однако определен
ный интерес представляет сополимеризация диенов в блоке и растворе с 
точки зрения сопоставления констант сополимеризации мономеров и ки
нетики реакции в различных условиях. Кроме того, при дальнейшей мо
дификации, а такж е использовании сополимеров изопрена и п-формил- 
стирола предъявляю тся особые требования к чистоте продуктов. В этой 
связи наиболее перспективна сополимеризация мономеров в блоке и 
растворе благодаря простоте выделения и очистки сополимеров. Очистка 
образцов, полученных эмульсионным методом, представляет определен
ные трудности.

В данной работе проведено исследование сополимеризации изопрена 
и п-формилстирола в блоке и растворе метанола и бензола.

Экспериментальная часть
п-Ф ормилстирол синтезирован по методике работы [4]. Очистка моно

меров, а такж е методика анализа сополимеров описаны там  же. Динитрил 
азоизомасляной кислоты дваж ды  перекристаллизован из этанола ((Пл
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101— 102° С ). Бензол и метиловый спирт очищены обычным способом.
Сополимеризацию проводили в ампулах при 70±0,1°С . Концентрация 

инициатора—динитрила азоизомасляной кислоты составляла 1 % от веса 
мономеров; концентрация мономеров при сополимеризации в растворе — 
50 вес.% . Ампулы после обезгаж ивания заполняли азотом и запаивали. 
Полученные сополимеры осаж дали, выливая реакционную смесь в избы
ток метанола, затем  переосаж дали из хлористого метилена в метанол и 
сушили в вакууме до постоянного веса.

В язкость сополимеров определяли вискозиметрическим методом при 
25° С в хлорбензоле.

/
Результаты и их обсуждение

Изучена сополимеризация изопрена и п-формилстирола при 70° С в 
блоке и растворе при соотношении мономеров в, реакционной смеси 1:1, 
2:1, 4:1. Сополимеризацию проводили в растворителе — бензоле и оса- 
д и те л е— метаноле. Получены сополимеры, характеризую щ иеся различ
ным химическим составом и характеристической вязкостью  (табл. 1).

И сследована кинетика сополимеризации изопрена и п-формилстиро- 
ла в блоке. Н а рис. 1 показана зависимость конверсии от времени сопо
лимеризации. Увеличение концентрации п-формилстирола в исходной 
смеси мономеров от 20 до 50 мол.% приводит к возрастанию  скорости 
сополимеризации от 1 * 10~4 до 5-10~4 мол/л-с. Изменение скорости сопо
лимеризации изопрена и п-формилстирола в блоке можно проанализи
ровать с помощью уравнения [5]

=  №  [М Л)2+  2 (Л) (В) +  г2 (Д)2]
К \/ 2 [гЛ А )1 К а а  +  г2 (В)1Кв в ]  ’

основанного на предположении, что скорость обрыва определяется диф 
фузией макрорадикалов и зависит от гибкости полимерных цепей. При 
этом константа скорости обрыва Ко зависит от состава полимерных 
молекул.

В системе п-формилстирол — изопрен при обогащении образую щего
ся сополимера мономерными звеньями п-формилстирола растет ж ест
кость полимерной цепи, в результате сниж ается константа скорости об
ры ва и увеличивается скорость реакции сополимеризации. При сополи
меризации мономерной смеси, содерж ащ ей 33 и 50 мол% п-формилсти
рола, до глубины выше 50% наблю дается гель-эффект, сопровождаю 
щийся образованием нерастворимых продуктов.

Рис. 1. Зависимость конверсии от продолжительности реакции 
сополимеризации изопрена и п-формилстирола в блоке. М ольное 
соотношение изопрен: п-формилстирол 1 : 1 ( -0 ,2  : 1 (2 ) и 4 : 1 (3)
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Характеристические вязкости сополимеров, полученных при конвер
сии до 40% , уменьшаются с ростом мольной доли п-формилстирола в 
исходной мономерной смеси. Подобный эффект наблю дался при иссле
довании эмульсионной сополимеризации данной пары мономеров [4]. 
Уменьшение характеристических вязкостей может быть вызвано про
теканием реакции передачи цепи через альдегидную группу п-формил- 
стирола.

Т а б л и ц а  1
Сополимеризация изопрена и п-формилстирола в блоке и в растворе

Условия
проведения

реакции

Соотношение 
мономеров п-фор- 

милстирол: изопрен, 
мол.

Конверсия,
%

Характеристическая 
вязкость сополи

мера, дл/г

Содержание моно
мерных звеньев 

изопрена в сополи
мере, мол. %

Сополимериза
ция в блоке 1 : 1

22

33

0 , 0 5

0 ,0 7

4 8 .0

5 0 .0

52 0 ,1 3 5 4 ,0

21 0 , 1 5 6 5 ,0

1 : 2 31 0 ,1 8 6 8 ,0

55 0 ,2 8 7 3 ,0

25 0 ,0 4 7 3 , 3

1 : 4 32 0 ,2 1 8 0 , 0

45 0 ,2 7 7 8 ,3

Сополимериза
ция в бензоле 1 : 1

20

25

33

0 , 1 2

0 , 1 3

0 , 1 3

5 6 .4  

5 7 ,0

5 8 .5

44 0 ,1 4 5 2 ,8

13 0 , 0 4 7 2 ,0

1 : 2 16 0 , 0 4 7 1 ,0

27 0 , 1 2 67 ,1

35 0 ,1 3 6 9 ,0

19 0 , 0 5 7 5 ,0

1 : 4 24 0 ,1 1 7 8 ,0

33 0 ,1 2 7 5 ,5

37 0 ,1 4 7 7 ,8

Сополимериза
ция в метаноле 1 : 1

16

21

38

0 ,0 5

0 , 1 3

0 ,1 6

5 3 ,5

5 4 .0

5 1 .0
50 0 , 1 6 4 4 ,5
13 0 , 0 4 5 8 ,7
21 0 , 0 5 6 4 ,7

1 : 2 29 0 ,1 3 6 9 ,6
38 0 , 1 9 6 7 ,2
22 0 , 1 5 8 1 ,0
26 0 , 1 8 7 5 ,7

1 : 4 32 0 , 1 6 7 7 ,5

39 0 , 1 6 7 6 ,4

И сследована кинетика сополимеризации изопрена и п-формилстиро
ла в растворах осадителя -— метанола и растворителя — бензола. 
На рис. 2 показана зависимость конверсии от времени сополимеризации 
в растворе для различных соотношений мономеров в исходной смеси.
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Рис. 2. Зависимость конверсии от продолжительности реакции 
сополимеризации изопрена и п-формилстирола в растворе мета
нола (1, 3, 5) и в  растворе бензола (2, 4, 6). Мольное соотноше
ние мономеров изопрен: п-формилстирол 1:1 (1, 2), 2:1 (3, 4) и

4:1 (5, 6)

Н а основании экспериментальных данных рассчитаны скорости реакции 
(табл. 2). П ри сополимеризации в растворе реакция протекает быстрее 
в метаноле, чем в бензоле, так  как  в осадителе уменьшается константа 
скорости обрыва Ко- Подобный эф фект наблю дался и на других систе
мах [6, 7].

Таким образом, скорость сополимеризации изопрена и п-формилсти
рола зависит как  от состава реакционной смеси мономеров, так  и от 
условий проведения реакции. Зависимость скорости сополимеризации от 
состава мономерной смеси определяется главным образом изменением 
структуры образую щ егося сополимера, а следовательно, и гибкости 
полимерных цепей, влияю щ их на величину константы скорости обрыва. 
При проведении сополимеризации в эмульсии [4], блоке и растворе с наи
большей скоростью реакция протекает в эмульсии, так  как  в этом случае 
Ко минимальна.

Н а ранних стадиях реакции значения вязкостей одинаково низки не
зависимо от состава смеси мономеров и природы растворителя. При бо
лее высокой конверсии характеристические вязкости сополимеров, полу- 
ченых в метаноле, несколько выше, чем в бензоле. При сополимеризации 
в растворе не так  четко проявляется зависимость характеристических 
вязкостей от состава смеси мономеров, как  в блоке и эмульсии (см. 
табл. 1).

Определены константы сополимеризации изопрена и п-формилсти
рола в растворе, блоке и эмульсии. Д л я  расчета констант использован 
метод Ф айнемана— Росса [8]. Найденные величины сопоставлены со зн а
чениями констант, рассчитанных с помощью улучшенного линейного 
графического метода, предложенного Тюдошем [9].

Т а б л и ц а  2
Скорости сополимеризации изопрена и п-формилстирола 

в блоке, растворе метанола и бензола

Состав исходной 
смеси м ономеров 

и зопрен -п -ф орм и л
стирол , мол

С корость  сополимеризации, мол/л* с

в бензоле в метаноле в блоке

1 : 1 0 ,9 0 -К Г 4 1 ,0 5 -К Г 4 5 ,0 0 -К Г 4

2  : 1 0,42- 1 (Г 4 0 ,5 0 -К Г 4 1 ,7 5 -И Г 4

4 : 1 0 ,3 7 -10- 4 0 , 4 Ы ( Г 4 1 , 0 0 -К Г 4
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Т а б л и ц а  3
Значения констант сополимеризации 

изопрена и п-формилстирола

У словия
проведения

сополимеризации

Константы сополим ери
зации, расчитанные по 
м етоду Файнемана— 

Росса

Константы сополим ери
зации, рассчитанные по 

методу Тюдоша

Г1
изопрена

г2 п-формил- 
стирола

Г1
изопрена

Г 2 п-формил- 
стнрола

Метанол 0,55 0,17 0,80 0 , 2 2

Бензол 0,55 0,18 0,80 0 , 2 0

Блок 0,60 0,15 0,77 0 , 2 1

Эмульсия 0,44 0,18 0,87 0 , 2 1

Согласно приведенным данным (табл. 3), константы сополимериза
ции изопрена и п-формилстирола в блоке, растворе и эмульсии практи
чески постоянны и не зависят от условий проведения реакции. Сравнивая 
величины констант, рассчитанных двумя методами, можно отметить, 
что для п-формилстирола они имеют постоянное значение, в то время как 
константа сополимеризации изопрена больше при расчете по методу 
Тюдоша, который в отличие от классического метода Ф айнемана— Рос
са позволяет учитывать взаимодействие диенов не только путем 1,4-при
соединения, но и при 1,2- и 3,4-присоединении.
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Г. 3. СТАСЕВИЧ, В. А. КО ЗИ Н ЕЦ

СИНТЕЗ КЕТАЛЕЙ АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ ГЛИЦЕРИНОВ

В продолжение наших исследований по синтезу кеталей замещенных 
глицеринов [1] мы осуществили превращ ение ряда цис- и транс-4-бензо- 
ил-1,3-диоксоланов в кетали арилзамещ енных глицеринов посредством 
взаимодействия названных 1,3-диоксоданов с бромистым фенилмагнием 
и алюмогидридом лития, а такж е гидрированием 1,3-диоксоланов над 
палладием.

Так, при реакции цис- и транс-2,2-диметил-5-арил-4-бензоил-1,3-диок- 
соланов (I-—V) с бромистым фенилмагнием в эфире с выходом 77—85% 
получены соответственно цис- и транс-2,2-диметил-5-арил-4-(дифенилок- 
симетил)-1,3-диоксоланы V I—X (таблица).

2 Зак . 177. 17


