
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
Seria: CHEMIA z, 50

_______ 1969
Nr kol. 266

Z. JEDLIŃSKI, J. ŁUKASZCZYK 
Katedra Technologii Polimerów

POLIMERYZACJA KATIONOWA 2-WINYL0-1,3-DIOKSCLANU 
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Polimeryzacja związków cyklicznych stanowi w ostatnich latach przed
miot znacznego zainteresowania. Do tej grupy monomerów należą rów
nież cykliczne acetale. Prowadzone do tej pory badania dotyczyły 
głównie acetali nasyconych, których polimeryzacja zachodzi kosztem 
otwarcia pierścienia [1]. W przypadku acetali nienasyconych wzrost 
makrocjząs teczki może zachodzić nie tylko kosztem pierścienia, ale 
i podwójnego wiązania [2j [3]. W celu zbadania wpływu podstawników 
w acetalach nienasyconych aldehydów, otrzymano m.in. następujące 
związki: 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 (vCMD) i 2-winylo-1,3-dioksolan (v d).
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Acetale otrzymano metodą azeotropową Fishera [4]. Poddano je 
polimeryzacji wobec katalizatorów typa kwasów Lewisa. Otrzymano
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oligomeryczne produkty oleiste lub półstałe, a w przypadku VI) pro
dukty częściowo usieciowane. Wyniki oznaczeń analitycznych i ana
lizy absorbcyjnej w podczerwieni wskazują, że w procesie polimery
zacji nienasyconych acetali, zależnie od ich budowy, występują 
trzy różne mechanizmy}

1 • Atak kationu na podwójne wiązanie i polimeryzacja kosztem 
grupy winylowej z zachowaniem pierścienia.

2. Atak kationu na podwójne wiązanie, przesunięcie jonu wodoro
wego i otwarcie pierścienia z utworzeniem ugrupowania estrowego.

3. Atak kationu na tlen w pierścieniu, polimeryzacja kosztem 
rozerwania pierścienia z zachowaniem podwójnego wiązania.

Badane monomery wykazują różnice zarówno w wielkości konwersji, 
jak i przebiegu procesu. Polimeryzacja VDMD i VMD zachodzi w wyni
ku ataku na pierścień lub na podwójne wiązanie z udziałem każdego 
z przedstawionych mechanizmów. W produktach polimeryzacji VDMD 
stwierdzono stosunkowo najwyższą zawartość wiązań estrowych, co 
związane jest ze zjawiskiem przesunięcia jonu wodorowego. Proces 
wzrostu cząsteczki VCMD odbywa się głównie w wyniku ataku kationu 
na podwójne wiązanie. W przypadku VD brak podstawników w położeniu 
4 i 5 ułatwia reakcję bezpośredniego otwarcia, pierścienia. Tworze
nie produktów usieciowanych wyjaśnić można równoległym atakiem 
elektroakceptora na podwójne wiązanie i tlen w pierścieniu. Pod
stawniki wpływ/aj ą nie tylko na mechanizm, ale i na szybkość poli
meryzacji. Wyliczone ze zmian konwersji w czasie szybkości polime* 
ryzacji w chlorku etylenu wobec BP^*ET2° rosn3 w następujący spo
sób: VDMD <  VCMD <  VMD .
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