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Polimeryzacja zwiazkéw cyklicznych stanowi w ostatnich latach przed-
miot znacznego zainteresowania. Do tej grupy monomeréw naleza row-
niez cykliczne acetale. Prowadzone do tej pory badania dotyczyty
ghownie acetali nasyconych, ktorych polimeryzacja zachodzi kosztem
otwarcia pierscienia [1]- W przypadku acetali nienasyconych wzrost
makrocjzasteczki moze zachodzi¢ nie tylko kosztem pierscienia, ale
i podwéjnego wigzania [2j [3]- W celu zbadania wptywu podstawnikoéw
w acetalach nienasyconych aldehydéw, otrzymano m.in. nastepujace
zwigzki: 2-winylo-4,5-dwumetylo-1,3-dioksolan (VDMD), 2*wirinylo-4-
metylo-1,3-dioksolan (VMD), 2-winylo-4-chlorometyleno-1,3-diokso-
lan (V\CMD) 1 2-winylo-1,3-dioksolan (vd).

JO-CH-CH., O-CH-CH.,
VDMD VMD
O-CH-CH _ 0-CH,,
,0-CH-CH2CI
VCMD VD

Acetale otrzymano metoda azeotropowg Fishera [4]. Poddano je

polimeryzacji wobec katalizatordéw typa kwasow Lewisa. Otrzymano
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oligomeryczne prédukty oleiste lub polstate, a w przypadku M) pro-
dukty czesciowo usieciowane. Wyniki oznaczen analitycznych 1 ana-
lizy absorbcyjnej w podczerwieni wskazujag, ze w procesie polimery-
zacji nienasyconych acetali, zaleznie od ich budowy, wystepuja
trzy rozne mechanizmy}

1le Atak kationu na podwojne wigzanie i polimeryzacja kosztem
grupy winylowej z zachowaniem pierscienia.

2. Atak kationu na podwdjne wigzanie, przesuniecie jonu wodoro-
wego 1 otwarcie pierscienia z utworzeniem ugrupowania estrowego.

3. Atak kationu na tlen w pierscieniu, polimeryzacja kosztem
rozerwania pierscienia z zachowaniem podwdjnego wigzania.

Badane monomery wykazuja réznice zardéwno w wielkosci konwersji,
jak 1 przebiegu procesu. Polimeryzacja VDMD i VMD zachodzi w wyni-
ku ataku na pierscien lub na podwdjne wigzanie z udziatem kazdego
z przedstawionych mechanizméw. W produktach polimeryzacji VDMD
stwierdzono stosunkowo najwyzszg zawartos¢ wigzan estrowych, co
zwigzane jest ze zjawiskiem przesuniecia jonu wodorowego. Proces
wzrostu czgsteczki VCMD odbywa sie ghownie w wyniku ataku kationu
na podwdjne wigzanie. W przypadku VD brak podstawnikéw w potozeniu
4 1 5 ukatwia reakcje bezposredniego otwarcia, pierscienia. Tworze-
nie produktéw usieciowanych wyjasni¢ mozna réownoleghym atakiem
elektroakceptora na podwdjne wigzanie i tlen w pierscieniu. Pod-
stawniki wphw/aj g nie tylko na mechanizm, ale i na szybkos¢ poli-
meryzacji. Wyliczone ze zmian konwersji w czasie szybkosci polime*
ryzacji w chlorku etylenu wobec BPMET2° rosn3 w nastepujacy spo-
sob: VDMD < VCMD < WMD .
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