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Исследования в области циклической полимеризации . 
и сополимеризации

XXX. Радикальная полимеризация простых и сложных эфиров 
винилэтинилкарбинолов

Нами показано, что при полимеризации винилэтинилкарбинолов 
в присутствии радикальных инициаторов образуются высокомолекуляр
ные линейно-циклические полимеры в виде растворимых и устойчивых 
на воздухе порошков [1,2]. На основании изучения свойств этих по
лимеров был предложен циклический механизм полимеризации винил
этинилкарбинолов, согласно которому полимерное звено образуется 
циклизацией двух молекул мономера с участием свободного радикала 
[3-5].

Представлялось интересным изучить поведение эфирных произ
водных винилэтинилкарбинолов в условиях радикальной полимериза
ции. С этой целью исследовалась полимеризация уксуснокислых и ме
тиловых эфиров первичного и ряда вторичных и третичных винил-

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации эфирных производных 
винилэтинилкарбинолов в присутствии перекиси бензоила (0,5 мол. %) 
при 80°; а — уксуснокислые эфиры: 1 — винилэтинилкарбинола, 2 — 
пропилвинилэтинилкарбинола, 3 — метилвинилэтинилкарбинола, 4—ме- 
тил-тргт-бутилвинилэтинилкарбинола, 5— диэтилвинилэтинилкарби
нола и 6 — диметилвинилэтинилкарбинола; б — простые эфиры: 
1 — метиловый эфир метил-т/7«и-бутилвинилэтинилкарбинола, 2— фе
ниловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола, 3— метиловый эфир 
винилэтинилкарбинола, 4— метиловый эфир диметилвинилэтинилкар
бинола, 5— Р-оксиэтиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола и 

6 — р-цианэтиловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола.

этикилкарбинолов, а также ₽-оксиэтилового, ₽-цианэтилового и фени
лового эфиров диметилвинилэтинилкарбинола. Изучение полимеризации 
полученных эфиров проводили в блоке в присутствии перекиси бен



330 С. Г. Мацоян, Н. М. Морлян

зоила (0,5 мол. %)• На рисунках 1 и 2 приведены кинетические кри
вые полимеризации изученных мономеров. В таблице 1 приведены 
данные полимеризации эфиров винилэтинилкарбинолов и некоторые 
свойства образующихся при этом полимеров.

Ранее нами было показано, что кинетика полимеризации, винил
этинилкарбинолов хорошо описывается обычным уравнением цепной 
полимеризации—скорость полимеризации пропорциональна концентра
ции мономера в первой степени и корню квадратному из концентра
ции инициатора [6]. Надо полагать, что такое кинетическое поведение

Рис. 2. Скорость полимеризации уксуснокислого (а) и метилового 
(б) эфиров диметилвинилэтинилкарбинола при разных температу
рах в присутствии 0,5 мол. % перекиси бензоила; /—60”, 2—70’ 

3-80°.

имеет место и для эфирных производных винилэтинилкарбинолов; под
тверждением этого является плавный ход полученных кинетических 
кривых и отсутствие реакции самоускорения (гель-эффекта) по мере 
образования полимера. Для оценки способности полимеризации эфиров

Рис. 3. Зависимость логарифма эффектна՜ 
ной константы скорости полимеризации 
Ой К) уксуснокислого (1) и метилового (2) 
эфиров диметилвинилэтинилкарбинола от

винилэтинилкарбинолов были 
вычислены эффективные кон
станты скорости полимериза
ции К (табл. 1). Для ацетата 
и метилового эфира диметил
винилэтинилкарбинола вели
чины К вычислены при различ
ных температурах (рис. 2), а 
на их основе графическим 
способом (рис. 3) определены 
эффективные энергии актива
ции процесса полимеризации, 
равные 18,48 и 24,99 ккал/моль 
соответственно.

• Как видно из полученных
обратной температуры (1/Т).

полимеризуются гораздо быстрее

результатов, уксуснокислые 
эфиры винилэтинилкарбинолов 

метиловых эфиров этих карбино
лов. По скорости полимеризации ацетаты и метиловые эфиры ви- 
нилэтннилкарбинолов располагаются в следующий ряд: третичные > 
> вторичные > первичный. Понижение общей скорости полимериза-



Полимеризация эфиров винилэтинйлкарбинолов и некоторые свойства образующихся при этом полимеров 
(в присутствии 0,5 мол. ։/о перекиси бензоила при 80 )

Таблица 1

Мономер
к-104 в 

_ 2_

(ыоль/л) сек 1
Т. размяг
чения в °C

Характери
стическая 
вязкость 
полимера 
в бензоле 
при 206

Молекуляр
ный вес 

полимера

Общая не
насыщен

ность поли- 
мераМФФ 

в ’/о

Валентные колебания 
(в полимерах) в с.и՜1

(С=С), (С=С),

СН,=СНС = ССН,ОСН, 1,225 0,095 11400 49,60 1658 2225
СН,=СНС=ССН,ОСОСН, 1,558 — 0,091 10700 49,30 — —
СН,=СНС = ССН(ОСОСН,)СН։ 3,370 0,250 49600 49,32 1652 2215
СН,=СНС = ССН(ОСОСН։)С,Н, • 3,010 — 0,150 22900 49,68 1650 2225
CH, -СНС = СС(ОСН։)(СН,)։ 2,290 75-85 0,150 . 22900 48,59 — —.

СН,=СНС = СС(ОСОСН։)(СН,), 6,951 — 0,190** 32700 50,04 1650 2225

СН։=СНС = СС(ОСОСН,)(С։Н։), 6,092 ■ —. — — — • — —.
СН,=СНС=СС(ОСН։)(СН։)С(СН։), 0,281 90-100 0,067 6600 • —• — —
сн,=снс sCctococH.xcHjqcHj, 5,516 75-85 0,120 16315 50,94 1648 2225

СН,=СНС =СС(ОС,Н։)(СН,), 0,806* 55-65 0,065 6450 49,75 -т —

СН,=СНС = СС(ОСН,СН։ОН)(СН։)։ 7,400 95—110 0,170** 27700 49,70 1644 2226

CH։=CHC = CC(OCH,CH,CN)(CH։), 13,230
/

— 0.345*** 80800 48,00 1647 2226

* Инициатор динитрил азоизомасляной кислоты. ,
♦♦ Растворитель этиловый спирт.

Растворитель ацетон.
•♦*• При расчете на единицу мономера (100%).
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ции (в случае эфиров первичного и вторичных винилэтинилкарбино- 
лов по сравнению .с эфирами третичных карбинолов) можно объяс
нить, по-видимому, реакцией обрыва и ингибирования; самоингиби- 
рование в процессе полимеризации возникает вследствие обрыва и. 
передачи цепи через мономер за счет отщепления атома водорода 
[5], который находится у углерода, содержащего эфирные груп
пировки. В ряду уксуснокислых и метиловых эфиров вторичных 
и третичных винилэтинилкарбинолов по мере утяжеления алкильных 
остатков реакнионноспособность мономеров, очевидно вследствие сте
рического затруднения, уменьшается. Интересно отметить, что при 
введении в простые эфирные остатки полярных группировок, например 
нитрильных и гидроксильных групп, скорость полимеризации мономеров 
резко повышается и даже превосходит скорость полимеризации ис
ходного карбинола [5]. Фениловый эфир диметилвинилэтинилкарбинола 
в принятых нами условиях полимеризуется с трудом, и его полимери
зация была осуществлена с помощью динитрила азоизомасляной 
кислоты.

Все полученные полимеры эфиров винилэтинилкарбинолов пред
ставляют собой каучукообразные или порошкообразные вещества,, 
которые в отличие от исходных поликарбинолов растворимы в бензоле 
и других растворителях. Молекулярный вес и температура размягче
ния полиэфиров обычно ниже, чем самих поликарбинолов.

На основании циклического механизма полимеризации винилэти
нилкарбинолов, предложенного нами ранее [3,4], механизм полимери
зации эфирных производных карбинолов можно представить аналогич
ным образом:

ОК ОИ ОК
СН,=СНС=СС/ — - 2сн,сн=с=сс/ •—- 2сн,сн=с=сс/ 

^сс=сснсн*\  

ок

гсн,сн-сн гсн,сн=сн 
сн с-с( сн (!:-с/

1\/ Iх 1\/ Iх
— с сн ок . «---------с сн ок

III III
с с

/С-ок ^с-ои

Согласно этой схеме, остаточная ненасыщенность образующихся по
лимеров составляет 50% при расчете на единицу мономера (100%). 
Как видно из таблицы 1, общая ненасыщенность полимеров, незави
симо от природы исходного спирта и эфирного остатка, действительно 
составляет около 50%; при этом непредельность данного полимера, 
например ацетата полидиметилвинилэтинилкарбинола, как видно из 
таблицы 2, не зависит также и от степени полимеризации (молекуляр

—сн.сн-сн — 
сн с-с/ 
|\/ Iх 
с сн ок 
III 
с

к I хс-ои
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ного веса), что свидетельствует об однотипном строении полимерного 
звена по всей длине макромолекулярной цепи.

Наличие циклических пятичленных колец в полимерной цепи 
было подтверждено данными 
ИК-спектров в области двойной 
связи. В очищенных образцах по
лимеров были обнаружены поло
сы поглощения однозамещенной 
двойной связи циклопентеновых 
колец (1644—1658 см՜1) и часто
ты вблизи 2225 см՜1, относящиеся 
к двузамещенной несопряженной 
тройной связи (табл. 1).

Таблица 2՛
Остаточная ненасыщенность полимеров 
ацетата диметилвинилэтинилкарбинола
Т. поли

меризации 
в °С

Молекулярный 
вес полимера

Общая нена
сыщенность 

полимера в °/0

20 236100 49,86
40 129100 49,25
60 ’■ 72110 50,82
80 32730 50,04

связей полимерного звена покаПоложение двойной и тройной 
зано также рядом химических превращений. Так, при озонолизе поли
мера ацетата диметилвинилэтинилкарбинола (I) получена ожидаемая дву
основная поликетокислота (II) типа малоновой. Гидратация полимера (I) 
в растворе уксусной кислоты в присутствии ацетата ртути приводит к 
образованию нового полимера, содержащего а,р֊непредельную кетон- 
ную группировку. Анализ этого полимера на ацетатные группы и н1 
остаточную ненасыщенность, а также данные ИК-спектроскопии под
твердили строение полимера (III). При омылении полимера (I) обра
зуется соответствующий поликарбинол, который по своим свойствам 
и спектральным данным полностью отвечает строению полимера (IV),. 
полученного нами полимеризацией самого диметилвинилэтинилкарби
нола [4]:

—сн.сн-сн-----I I
СН С—С(СН,),
СХСН ососн, 
III 
сI I

(СН։),С—ососн,

С(СН,)։
ососн։

СН—

♦

------СН.СН-СН------  
I I 
СН С-С(СН։), 
СХСН он ։ 
III 
с
1 ’V (СН։),С-ОН

------сн։сн-сн------  
сн <к—с(сн։), 

ЧСН ососн. 
6=0

I 
сн
II 
С(СН,)։

111
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Озонолиз полимера ацетата первичного винилэтинилкарбинола 
аналогичным образом приводит к образованию соответствующей поли
кетокислоты.

Экспериментальная часть

Синтезы исходных мономеров—ацетатов и метиловых эфиров ви
нилэтинилкарбинола [7,8] и диметилвинилэтинилкарбщ’птя [•?], ацета
тов метилвинилэтинилкарбинола [10] и метил-т/гет-бутилвинилэтинил- 
карбинола [9], а также фенилового [11], (3-оксиэтилового [9] и 8-циан- 
этилового эфиров [12] диметилвинилэтинилкарбинола осуществлены по 
известным методам. Остальные мономеры получены нами впервые.

Ацетат пропилвинилэтинилкарбинола. В трехгорлую колбу, 
снабженную обратным холодильником и мешалкой, поместили 46 г 
уксусного ангидрида, содержащего каталитическое количество 
концентрированной серной кислоты, и по каплям добавили 35,5 г про
пилвинилэтинилкарбинола [13]. Температуру реакционной смеси (20— 
30°) поддерживали охлаждением ледяной водой. После добавления 
всего карбинола реакционную смесь перемешивали при комнатной 
температуре еще 1 час. После охлаждения добавили насыщенный ра
створ поваренной соли, выделившийся маслянистый слой экстрагиро
вали эфиром и нейтрализовали поташом. Получено 33 г ацетата про
пилвинилэтинилкарбинола с т. кип. 61—62° при 2 мм\ п2[° 1,4552; 
֊б2С 0,9309. МРо найдено 48,46, вычислено 47,76.

Найдено %: С 71,80; Н 8,51
С10Н„О։. Вычислено %: С 72,25; Н 8,48.

Ацетат диэтилвинилэтинилкарбинола. К смеси 130 г уксус
ного ангидрида и 0,5 г трихлоруксусной кислоты при перемешивании 
прибавляли по каплям 18 г диэтилвинилэтинилкарбинола [14]. Реак
ционную смесь перемешивали, нагревали на водяной бане (96°) в те
чение 4 часов. Продукт обработали аналогично предыдущему. Полу
чено 14,7 г ацетата диэтилвинилэтинилкарбинола с т. кип. 85—86° при 
.11 мм-, 1,4630; б20 0,9247. МРо найдено 53,59, вычислено 52,18.

Найдено %: С 74,14; Н 8,85
СиНиОа. Вычислено %: С 73,69; Н 8,90.
Метиловый эфир метил-трет-бутилвинилэтинилкарбинола. 

-Смесь 20 г метанола, содержащего 2 мл серной кислоты и 35 г ме- 
тил-/прет-бутилвинилэтинилкарбинола [15], нагревали (70°) при пере
мешивании в течение 6 часов. Выделившийся маслянистый слой от
делили, промыли раствором соды, экстрагировали эфиром и высушили 
поташом. Получено 26 г метилового эфира метил-/ирет-бутилвинил- 
этинилкарбинола с т. кип. 63—64° при 13 мм-, п£° 1,4630; б^° 0,8943. 
МРо найдено 53,92, вычислено 52,17.
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Найдено %: С 78,88; Н 11,19
СцНиО. Вычислено %: С 79,49; Н 10,91.

Полимеризацию эфиров винилэтинилкарбииолов проводили в 
стеклянных ампулах, в которых помещали свежеперегнанный мономер 
(1—2 мл) и инициатор. Ампулы охлаждали (—10°), продували чистым 
азотом, после вакуумирования запаивали и термостатировали (±0,2°) 
в течение определенного времени. Полимеры освобождали от непро
реагировавшего мономера перегонкой с водяным паром. В случае 
р-цианэтилового и р-оксиэтилового эфиров диметилвинилэтинилкарби- 
нола полимеры выделяли осаждением из ацетонового или метаноль
ного растворов водой. Полученные полимеры сушили при 54° в ва
кууме до постоянного веса.

Глубину полимеризации устанавливали по весу полученного по- 
ли’лера. Молекулярный вес (М) полимеров определяли из характери
стической вязкости (И) по формуле [71] = 1,99-1О-“.М0’66, найден
ной нами ранее [6].

Остаточную ненасыщенность очищенных образцов полимеров 
определяли бромированием бромом в момент выделения при взаимо
действии бромид-броматной смеси с уксусной кислотой, являющейся 
одновременно растворителем [4]. В некоторых случаях при трудном 
растворении полимеров в уксусной кислоте к анализируемой смеси 
предварительно добавляли небольшое количество хлороформа. При 
определении степени ненасыщенности было необходимо иметь в виду, 
что все полимеры ацетатов винилэтинилкарбииолов, а также полимер фе
нилового эфира диметилвинилэтинилкарбинола присоединяют 3 г-атома 
брома к молекуле мономера (одной двойной и одной тройной связи), 
превращаясь полностью в насыщенный полимер. Полимеры же простых 
эфирных производных винилэтинилкарбииолов, за исключением поли- ' 
мера указанного фенилового эфира, подобно свободным поливи- 
нилэтинилкарбинолам [4] присоединяют лишь 2 г-атома брома с обра
зованием непредельного бромированного полимера. Так, ИК-спектр 
бромированного полимера метилового эфира метил-тре/п-бутилвйнил- 
этинилкарбинола имел полосу поглощения двойной связи вблизи 
1625 см՜1, что характерно для —СВг=СВг— группировки.

Озонирование полимера ацетата диметилвинилэтинилкарби
нола. Через раствор 2 г полимера (I) в 50 мл очищенного четырех
хлористого углерода при охлаждении до —5° пропускали в течение 
6 часов озонированный кислород со скоростью 10 л/'час (концентрация 
озона 3,5—4°/0). Затем раствор озонида перемешивали с 100 мл 
10%-ной перекиси водорода при 75—80° в течение 8 часов- 
После удаления четыреххлористого углерода на водяной , бане реак
ционную смесь обработали 3%-ным раствором поташа до полного ра
створения образовавшейся поликислоты. Свободную поликислоту вы- ’ 
делили подкислением профильтрованного раствора солей разбавленной 
соляной кислотой (5%). Полученную поликислоту повторно переоса- 
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дили, тщательно промыли бидистиллятом и после сушки при 54° в 
вакууме (10 мм) до постоянного веса измельчили в порошок.

Найдено %: С 52,67; Н 5,80; кислотное число 280 
(С„Н1вО,)п. Вычислено °/0: С 52,94; Н 5,88; кислотное число 294.

По химическому составу и кислотному числу полученный поли
мер соответствует ожидаемой двуосновной поликетокислоте (И).

Озонирование полимера ацетата винилэтинилкарбинола. Че
рез раствор 2 г полимера в 60 мл хлороформа при охлаждении (—5°) 
пропускали в течение 7 часов озонированный кислород (~5%) со 
скоростью 7 л/час. Обработка как в предыдущем опыте. Полученная 
поликетокислота после сушки представляла собой каучукообразную 
массу.

Найдено кислотное число 340
(С10НиО7)п. Вычислено кислотное число 326.

Гидратация полимера ацетата диметилвинилэтинилкарби- 
нола. В двугорлой колбе с мешалкой и обратным холодильником на
гревали смесь 1 г полимера (1), 20 мл 95%-ной уксусной кислоты и 
0,2 г ацетата ртути при 100° в течение 8 часов. Реакционную смесь 
отфильтровали от образовавшегося ртутного шлама и продукт гидра
тации осадили внесением фильтрата по каплям в воду. Полученный 
полимер после высушивания повторно переосадили из бензольного 
раствора петролейным эфиром. Получено 0,75 г полимера (III), кото
рый, в отличие от исходного полимера, при долгом стоянии на воз
духе сшивается.

Найдено %: С 73,02; Н 8,16 
(С„НйО3)п. Вычислено %: С 73,28; Н 8,39.

Содержание ацетатных групп определили омылением полученного 
полимера 1,0 н. спиртовым. раствором едкого натра.

Найдено %: СН3СОО 19,75; 20,47 
(CnjHjjOjJn. Вычислено °/0: СН։СОО 22,51.

В ИК-спектре полимера (III), кроме частоты карбонильной группы 
сложного эфира (1740 см՜1) и однозамещенной двойной связи цикло
пентенового кольца (1655 ел՜1), имеется также сильная полоса погло
щения двойной связи (1623 ел՜1), сопряженной с карбонильной груп
пой (1686 см՜1) [16].

Определением остаточной ненасыщенности показано наличие двух 
двойных связей на единицу полимерного звена (III).

Омыление полимера ацетата диметилвинилэтинилкарбинола. 
Смесь растворов 1,52 г полиацетата (I) в 100 мл метанола и 0,42 г 
едкого натра в 50 мл метанола нагревали на водяной бане при 55— 
65° в течение 8 часов. После охлаждения реакционную смесь при пе
ремешивании влили по каплям в водный раствор поваренной соли-- 
Образовавшийся полимер отфильтровали и высушили при 54° в ва-- 
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кууме (10 мм) до постоянного веса. Получено 0,85 г поликарбанола 
(IV), который в отличие от исходного полимера порошкообразен, не 
растворим в бензоле и при бромировании (бромид-броматным методом) 
присоединяет лишь 4 г-атома брома вместо шести [4].

В заключение авторы выражают благодарность А< В. Мушегяну 
за снятие спектров.

Выводы

1. Исследована полимеризация эфирных производных винилэти
нилкарбинолов: ацетатов и метиловых эфиров винилэтинилкарбинола, 
диметилвинилэтинилкарбинола и метил-треот-бутилвинилэтинилкарби- 
нола; ацетатов метилвинилэтинилкарбинола, пропилвинилэтинилкарби- 
нола и диэтилвинилэтинилкарбинола, а также фенилового, р-оксиэти- 
лового и Р-цианэтилового эфиров диметилвинилэтинилкарбинола в блоке 
в присутствии 0,5 мол. % перекиси бензоила.

2. Установлено, что как ацетаты, так и метиловые эфиры винил
этинилкарбинолов по скорости полимеризации образуют ряд: третич-՛ 
ные > вторичные > первичный. Реакционноспособность исследуемых 
мономеров с утяжелением алкильных остатков понижается. При вве
дении в простые эфирные остатки полярных группировок (СЫ, ОН) 
скорость полимеризации мономеров резко повышается.

3. Исследованы свойства полученных полимеров и показано, что 
полимеризация указанных эфирных производных винилэтинилкарбино
лов протекает по циклическому механизму, предложенному нами 
ранее.

Институт органической химии
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О. *Ъ.  Ս՚ացոյան և *1».  и*.  и*пгцшб

ձԵՏԱԶՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ ՑԻԿԼԻԿ ՊՈԼՒՄԵՐԱ8ՄԱՆ 
ЬЧ. ШШЬТ. ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXX. ։Լ|ւն|։լէթինիլկարթ|ւնոլնԽբի երերների և էսրերների ոարլիկալային պոլիմերացումը

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է մի քանի վինիլէթինիլկա րբինո/ների ե թե րա լին 
■րսծան բլուլների վինի լէ թ ինի լկա րբինո լի , դիմ ե թ ի լվինի լէ թ ինի լկա րբինո լի և 
մեթիլ-երր որդս։լին֊բուտիլվինիլէթինիլկարբինոիի ացետատների և մեթիլ 
եթերների, մեթիլվինիլէթինիլկարբինոլվ։, պրոպիլվինիլէթինիլկա րբինո լի և 
դիէթիլվինիլէթինիլկարբինոլի ացետատների, ինչպես նաև դի մ ե.թ ի լվին ի լ- 
էթինիլկարբինոլի ֆենիլալին, ֆ֊օքսիէթիլալին և ֆ֊ցիանէթիլալին եթերների 
պոլիմերացումը բլոկում 0,5 մոլ. °/0 բեն դո ի լի պերօքսիդի ներկալութլամբ։

Ցուլց է տրված, որ վինիլէթինիլկարբինոլների եթերս։լին ածանցլալները 
ըստ պոլիմերացման արագութրսն կազմում են հետևլալ շարքը, երրորգալին֊ 
ներ~^> երկրորդս։ լիններ՜^> աոաչնալինւ 'Լինիլէ թինի լկա րբինո լսեր ի ալկիլ իւըմ~
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բերի մեծացումը բերում է պոլիմերացման ընդունակութլան փոքրացման։ 
Մոնոմևրների եթերալին խմբավորման մեջ պոլլար խմբեր մտցնելիս (ՇՒԼ 
0Ւ1) պոլիմերացման արագութլունը խիստ աճում է։

Ուսումնասիրված են ստացված պոլիմերների հատկութլունները քիմիա
կան և սպեկտրալ եղանակներով և գտնված է, որ նշված վինիլէթինիլկարբի- 
նոլների եթերալին և էս թերափն ածանցլալների պոլիմերացումն ընթանում 
է նախկինում մեր առաջարկած մեխանիղմովէ
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