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О механизме полимеризации винилэтинилкарбинолов
Реакция полимеризации винилацетиленовых соединений недоста- 

■ точно изучена из-за невозможности получения конечных растворимых 
полимеров [1—3]. Начальная полимеризация диметилвинилэтинилкарби- 
нола, по данным Назарова и Тереховой, происходит ступенчатой кон
денсацией двойной и тройной связей 6—8 мономерных единиц с об
разованием циклобутеновых колец [3].

Нами найдено, что при тщательном очищении продуктов ради
кальной полимеризации винилэтинилкарбинолов получаются, высоко
молекулярные линейно-растворимые порошкообразные полимеры, ко
торые не сшиваются и совершенно устойчивы- на воздухе. Моле
кулярные веса этих полимеров, в зависимости от природы винилаце
тиленового спирта и способа полимеризации, колеблются от 10* до 10е 
(Ы = ОД—2,3 (в спирте)). Значение остаточной ненасыщенности по
лимеров винилэтинилкарбинолов и их эфиров (ацетат, метиловый 
эфир) во всех случаях составляло около 50% на единицу мономера 
(100%). Химические исследования (бромирование, озонирование, гид
ратация) и спектроскопические данные показали, что полимерное 
звено образуется из двух молекул мономера и содержит по одной 
несопряженной двойной и тройной связи. В спектрах очищенных 
образцов полимеров, наряду՜ с полосой ацетиленовой связи (2220— 
2230 см՜1), имеется отчетливо выраженная полоса (1640—1650 см՜1), 
которая, по всей вероятности, относится к валентным՜ колебаниям 
однозамещенной двойной связи циклопентеновых колец [4]. Положе
ние двойной и тройной связей элементарного звена полимера, содер-’ 
жащего пятичленное кольцо, показано реакцией озонолиза. Так, напри
мер, при озонировании полидиметилвинилэтинилкарбинола получена 
двуосновная поликетокислота типа малоновой кислоты (найдено %: 
С 52,89; Н 6,53; (С10НмОв)п. вычислено %: С 52,17; Н 6,08), которая 
при нагревании легко декарбоксилируется с образованием однооснов
ной поликетокислоты. (найдено кислотное число 223; (СаН14О4)п- вы
числено кислотное число 215).

На основании полученных данных механизм реакции полимери
зации винилэтинилкарбинолов н их эфиров можно представить сле
дующей схемой:
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По-видимому, рост цепи происходит в результате присоединения ра
дикала к двум молекулам мономера в положении 1,4 и 1,2 (из-за 
неустойчивости алленового радикала) последовательно или в один 
акт с образованием непредельного радикала, который стабилизуется 
внутримолекулярной циклизацией и изомеризацией, превращаясь в 
циклический радикал.

Как и следовало ожидать, при нагревании (выше 150°С) полу
ченных линейно-циклических полимеров в условиях плавления проис
ходит сшивание по имеющимся непредельным связям с образованием 
твердых, нерастворимых полимеров.

При изучении совместной полимеризации винилэтинилкарбинолов 
с виниловыми мономерами (стирол, винилацетат, акрилонитрил, мечил- 
метакрилат) также были получены линейные растворимые порошко
образные сополимеры.
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