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Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

XXXIII. Изучение совместной полимеризации днметилвинилэтинилкарбинола 

с виниловыми мономерами

Сополимеры диметилвинилэтинилкарбинола (ДМВЭК) и диеновых 
мономеров привлекали внимание исследователей еще на заре развития 
промышленности синтетических каучуков. Из патентных данных из­
вестно, что при совместной полимеризации бутадиена и изопрена р 
ДМВЭК образуются каучукообразные полимеры [1,2]. Позднее появи­
лись более подробные данные о получении и свойствах указанных 
гидроксилсодержащих каучуков: вулканизаты на основе сополимеров 
бутадиена и изопрена с ДМВЭК, полученных в эмульсионной системе, 
обладали высоким сопротивлением разрыву, хорошей теплостойкостью 
и бензостойкостью [3—6]. В целях улучшения физико-механических 
свойств каучуков были получены также тройные сополимеры бута­
диена, ДМВЭК и стирола или акрилонитрила [7,8]. В последнее 
время Шостаковский и сотрудники [9] исследовали сополимеризацию 
ДМВЭК с винилпиррблидоном и винилкапролактамом и нашли, что 
полученные сополимеры растворимы в спирте и всегда обогащены 
звеньями карбинола по сравнению с исходной смесью мономеров.

В указанных работах основное внимание было направлено на 
получение продуктов, главным образом каучуков, пригодных для про­
мышленных целей; никаких попыток выявить количественные законо­
мерности процессов сополимеризации и изучить строение образую­
щихся сополимеров не делалось.

После предложения радикально-цепного механизма полимериза­
ции винилэтинилкарбинолов и изучения строения их гомополимеров 
[10—12] казалось необходимым исследовать реакции сополимеризации 
с участием винилэтинилкарбинолов. В настоящей работе изложены 
результаты совместной полимеризации ДМВЭК со стиролом (СТ), ак­
рилонитрилом (АН), хлористым винилиденом (ХВ), метилметакрилатом 
(ММА) и винилацетатом (ВА). Изучение совместной полимеризации 
указанных систем проводилось в блоке в присутствии 0,5 мол. % пе՜ 
рекиси бензоила (от общего количества мономеров) при 70°. В случае 
системы ДМВЭК—АН сополимеризация осуществлялась при 40° в 
присутствии 1 мол. % инициатора. Молярные соотношения компонен­
тов в исходной смеси мономеров варьировались в широком интервале 
(от 3 до 90 мол. % ДМВЭК). Продукты сополимеризации всех со­
ставов представляют собой линейные полимеры, растворимые в низ­
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ших спиртах, ацетоне, уксусной кислоте. Состав сополимеров вычис­
лялся по результатам элементарного анализа и по данным определе­
ния ацетатных и метакрилатных групп. О длине макромолекулярной 
цепи сополимера судили по результатам определения величин приве­
денной вязкости 0,5%-ных растворов или характеристической вязкости 
в этиловом спирте.

Для количественной характеристики способности ДМВЭК к реак­
ции сополимеризации с виниловыми мономерами нами вычислены от­
носительные активности мономеров.

В таблицах 1—5 приведены некоторые свойства полученных со­
полимеров и данные, необходимые для расчета констант сополиме­
ризации гг и г։. На основании результатов анализа построены графики 
состава сополимеров ДМВЭК со СТ, АН, ХВ, ММА и ВА (рис. 1). .

Сополимеризация диметилвинилэтинилкарбинола (М։) со стиролом (М։)
Таблица 1
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30 70 45 3,25 4,33 85,09 8,48 6,43 42,20 57,80 0,195 110-125
20 80 45 2,80 3,73 87,20 8,30 4,50 29,58 70,42 — —
ю. 90 60 2,70 2,70 89,15 8,36 2,49 15,97 84,03 0,145 105—120

- Таблица 2
Сополимеризация диметилвинилэтинилкарбинола (М։) с акрилонитрилом'(М։)
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70 30 445 20,24 2,73 ՛ 5,00 67,35 32,65 0,51 90-по
Г0 40 485 22,05 2,72 5,52 64,57 35,43 0,47 90-110
30 70 625 21,62 2,07 8,94 48,48 51,52 — —
20 80 6К5 20,67 1,84 9,85 44,20 55,80 0,31 95- 115
10 90 775 17,32 1,21 11,62 38,00 62,00 — 95- 115

* Характеристическая вязкость.

Константы сополимеризации определяли с помощью общеизве­
стного уравнения Майо и Льюиса [13] методом пересечения прямых 
для малых глубин превращения «10%). В случае системы ДМВЭК— 
АН для высоких глубин превращений константы гг и были вычис­
лены также интегральным методом; при этом полученные данные хо­
рошо совпали.
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Таблица 3
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Таблица 4
Сополимеризация диметилвинилэтиннлкарбинола (М։) с метилметакрилатом (М։)
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80 20 30 9,35 18,70 31,41 66,50 33,50 0,272 75-85
60 40 45 8,88 11,84 41,70 55,97 44,03 0,216 70-80
30 70 120 14,63 7,31 53,65 43,99 56,01 0,129 67—77
20 80 150 15,89 6,35 60,90 36,86 63,14 — —
10 90 180 17,24 5,78 77,90 20,51 79,49 0,098 75-85

Таблица 3
Полимеризация диметилвинилэтиннлкарбинола (М,) с винилацетатом (М,)
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На основе найденных величин г։ и г։ и применяя для виниловых 
мономеров известные значения факторов активности* и ег из эмпи­
рического уравнения Алфрея и Прайса [13], были определены удель­
ная активность и полярность ех для ДМВЭК. Полученные резуль­
таты сведены в таблице 6,-

♦ Средние значения (}, и е, виниловых мономеров были заимствованы из |13|
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Рис. 1. Зависимость состава сополимеров от состава 
исходной смеси, т. — молярная доля ДМВЭК в сопо­
лимере; М, — молярная доля ДМВЭК в смеси моно­
меров; а —ДМВЭК—СТ; б ДМВЭК-АН; в — 
ДМВЭК—ХВ; г —ДМВЭК-ММА; д —ДМВЭК-ВА.

Значения констант сополимеризации и факторов активности
Таблица 6

Система
М։-М2 /*։ НГ. 1/г։ в' <?>

ДМВЭК—СТ 1,66±0,15 0,66 ±0,03 1,095 0,60 -0,86 1,74
ДМВЭК-АН 0,58 + 0,07* 0,11 ±0,02* 0,058 1,88 -0,79 1,34
ДМВЭК-ХВ 2,13±0,25 0,07510,025 0,160 0,47 -0,75 1,17
ДМВЭК-ММА 0,38±0,08 0,31 ±0,04 0,118 2,63 -1,06 1,32
ДМВЭК-ВА 16,2 ±1,2 0,027 ±0,007 0,437 0,06 —1.13 1,17

Средняя -0,92 1,35

♦ По интегральному методу г, = 0-,53 ± 0,11: г, = 0,095 ± 0,025.

Обсуждение результатов

Из данных таблиц 1—6 видно, что увеличение содержания, кар­
бинольных звеньев в сополимере приводит к повышению как моле­
кулярного веса, так и температуры размягчения сополимера.

Как показывают кривые состава сополимеров (рис. 1) и значения 
констант сополимеризации мономеров (табл. 6), ДМВЭК является бо­
лее активным компонентом, чем виниловые мономеры (СТ, АН, ХВ, 
ММА, ВА); мономерный карбинол более склонен к присоединению к 
своему радикалу и радикалу виниловых мономеров, чем виниловые моно­
меры к собственному радикалу и радикалу ДМВЭК. Как и следовало 
ожидать, общая скорость сополимеризации постепенно и плавно умень­
шается при увеличении количества менее активного мономера (вини­
лового мономера) в исходной смеси- Из полученных данных следует. 
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что сополимеры со СТ, ХВ и ВА обогащены активным мономером 
(ДМВЭК) при всех соотношениях исходной смеси, а сополимеры с АН 
и ММА—при исходных смесях, содержащих ДМВЭК до 65 и 55 мол. 
°/0 соответственно; при послед/ющих же соотношениях сополимеры 
обогащены указанными виниловыми мономерами, причем в этих 
случаях имеется момент азеотропной сополимеризации. В случае 
системы ДМВЭК—ВА реакционноспособность и без того неактивного 
.мономера ВА подавляется очень активным ДМВЭК, поэтому присое­
динение винилацетатного радикала к своему мономеру происходит 
незначительно (г։ = 0,027).

Относительные активности всех взятых мономеров к радикалу 
карбинола (1/г։), как видно из таблицы 6, располагаются в следующем 
порядке: ММА > АН > ДМВЭК > СТ > ВХ > ВА. Величины произве­
дения констант сополимеризации (Гх-г,) свидетельствуют о том, что 
изученные системы по эффекту чередования мономеров в сополиме­
рах образуют ряд: ДМВЭК — АН ДМВЭК — ММА ДМВЭК—ХВ^> 
>ДМВЭК—ВА > ДМВЭК-СТ.

Как известно, факторы активности мономеров <2 и е закономерно 
зависят от строения мономеров. Эти две величины дают нам возмож­
ность сравнить ДМВЭК с другими мономерами и определить его место 
в ряду многочисленных мономерных соединений. Как видно из таб­
лицы 6, постоянство значений удельной активности (2 и полярности с 
ДМВЭК. вычисленных из различных пар мономеров, довольно хорошо 
соблюдается, что указывает на достаточную'точность определения гх 
и г։. ДМВЭК, как соединение с сопряженными двойной и тройной 
связями, имеет более высокое значение удельной активности ((2=1,35), 
чем виниловые мономеры. По значениям (2 и е ДМВЭК близок ряду 
мономеров с сопряженными двойными связями (бутадиен, изопрен, 
стирол). Полученные для ДМВЭК значения Сие хорошо согласуются 
с экспериментальными данными. Например, незначительная чередуе- 
мость и наибольшая неупорядоченность (гх-г։ = 1,095), действительно, 
наблюдается в случае мономерной пары ДМВЭК—СТ, в которой мо­
номеры мало отличаются по полярности (ех =— 0,92; е։ = — 0,80); с 
другой стороны, высокая чередуемость = 0,053) имеет место при 
сополимеризации ДМВЭК с АН; эти мономеры сильно отличаются по 
полярности (ех = —0,92; еа — + 1,2).

Практическая ценность найденных констант <2 и е заключается в 
том, что можно предсказать поведение ДМВЭК в реакциях сополи­
меризации в других неизученных комбинациях. Исходя из этих дан­
ных, мы подсчитали относительные активности гх и га при сополиме­
ризации ДМВЭК с некоторыми мономерами без предварительных экспе­
риментальных исследований (табл. 7).

Из данных таблицы 7 видно, что ДМВЭК должен быть более 
активным мономером, чем винилхлорид, и сополимеры будут всегда 
обогащены карбинольным компонентом, как и в случае изученных 
нами виниловых мономеров. При сополимеризации ДМВЭК с диеновыми
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Расчетные значения относительных активностей при сополимеризации 
некоторых мономеров с ДМВЭК (Л4։; = 1,35; е։ = — 0,92)

Таблица 7

Мономер 
М, <?.* Г1 г, ГГГ1

зинилхлорид 0,034 4-0.20 12,8 0,022 0,28
бутадиен 1,33 —0,80 0,93 1,06 0.98
изопрен 3,33 -1,22 0,53 1,71 0,90
хлоропрен 8,00 4-0.20 0,054 5,20 0,28

* Средние значения заимствованы из [13,14].

мономерами—изопреном и хлоропреном должно иметь место обратное 
явление. В случае системы ДМВЭК—бутадиен оба мономера должны 
реагировать друг с другом почти с одинаковой активностью и при 
этом должно соблюдаться условие образования азеотропного сополи­
мера при любом соотношении исходных мономеров. Чередуемость 
будет преобладать в сополимерах ДМВЭК с винилхлоридом и хлоро­
преном, а самым нерегулярным сополимером будет система ДМВЭК— 
бутадиен.

Конечно, предсказание о поведении ДМВЭК в реакциях сополи­
меризации является приближенным, поскольку сама схема Ц— е Ал- 
фрея н Прайса имеет полукачественный и эмпирический характер. 
Однако в последнее время эта схема с успехом применяется многими 
исследователями для установления соотношения между реакционной 
способностью (активностью) и строением мономеров.

Полученные значения констант сополимеризации и факторов ак­
тивности дают основание полагать, что участки сополимера, состоящие 
из звеньев ДМВЭК, аналогично гомополимерам винилэтинилкарбино- 
лов должны содержать циклическую структуру. Ранее нами было 
установлено, что полимерное звено винилэтинилкарбинолов образуется 
циклизацией двух молекул мономера и содержит по одной двойной 
(в пятичленном кольце) и тройной связи [10, 11]. Согласно этому меха­
низму, состав продуктов сополимеризации ДМВЭК с виниловыми мо­
номерами (СН։=СНХ) можно представить следующим образом:

сн,сн—сн-------
СН С—С(СН։), 
1\> I с сн он

III с 
:н.),(!^-он

ГСН,-СН--|--------I 1 1га
п

Действительно, если растущие радикалы более склонны к присоеди­
нению мономерного карбинола, чем виниловых мономеров, то в про­
лессе сополимеризации создаются условия, благоприятствующие обра-
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зованию циклических группировок, аналогично тому, как это имеет 
место при гомополимеризации ДМВЭК.

Для экспериментальной проверки циклического строения полу­
ченных сополимеров мы использовали реакции щелочного расщепле­
ния и бромирования [11]. Известно, что при нагревании соединений, 
содержащих (СН։)։СОНС^С—группы, в присутствии небольшого коли­
чества щелочи происходит количественное отщепление ацетона (в виде 
2,4-динитрофенилгидразона). Остаточную ненасыщенность, характери­
зующую степень циклизации, определяли бромированием бромид-бро­
матной смесью ацетилированных звеньев сополимеров ДМВЭК*. За­
мену гидроксильных групп на ацетатные производили прямым ацети­
лированием с помощью уксусного ангидрида или путем сополимери­
зации ацетата ДМВЭК с виниловыми мономерами. Следует отметить,, 
что нами специально были определены относительные активности моно­
меров при сополимеризации ацетата ДМВЭК со СТ (г։= 1,32 + 0,13; г։= 
= 0,53 Ч- 0,08), величины которых оказались довольно близкими к 
константам сополимеризации системы ДМВЭК—СТ (^=1,66; г2 = Э,66). 
Результаты определения степени циклической сополимеризации для 
некоторых образцов сополимеров приведены в таблицах 8 и 9.

Определение степени циклической сополимеризации метолом 
щелочного расщепления

Таблица 8

Виниловый 
мономер

Навеска 
сополи­
мера в г

Содержание 
звеньев 

ДМВЭК в со­
полимере в 

МОЛ. °/։

Кол-во полу­
ченного 2,4-ди- 
нитрофенилгид- 
разона ацетона 

в г

Степень цикли­
ческих звеньев 
ДМВЭК в со­
полимере’ в •/»

ст 1,о 52.61 0,600 102,5
ст 1.0 42,20 0,450 95,4
АН 1,0 64,57 0,987 114,2
ММА 1.0 36,86 0,386 90,0

Таблица &
Определение степени циклической сополимеризации 

методом бромирования

Виниловый 
мономер

Навеска 
сополимера 

в г

Содержание 
звеньев ацетата 
ДМВЭК в со­
полимере в 

МОЛ. ’/։

Кол-во израс­
ходованного 

брома в г

Степень цикли­
ческих звеньев 
ДМВЭК в со­

полимере в °/»

ст 0,0586 87,70 0,0935 114,6
ст 0,0645 60,21 0,0758 108,0
ст 0,0541 28,05 • О,о344 110,8
ВА 0,0572 71,10 0,0790 107,7

* Количество брома, присоединенного к продуктам циклической и предпола­
гаемой винильной гомополимеризации неацетилированных звеньев ДМВЭК одно и 
то же [Л].
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На основании анализов следует, что участки сополимера, состоя­
щие из ДМВЭК, в основном содержат циклические звенья. Однако 
полученные завышенные результаты (более 100% степени циклиза­
ции), если не относить их к погрешностям методов определения, за­
ставляют предполагать наряду с циклизацией также некоторую долю 
винильной сополимеризации за счет двойной связи ДМВЭК.

Образование циклических звеньев в цепи сополимеров ДМВЭК и 
виниловых мономеров подтверждается исследованием ИК-спектров. В 
некоторых очищенных образцах этих сополимеров наряду с полосой 
поглощения ацетиленовой связи (2220—2225 еле՜1) были обнаружены 
частоты (1645—16.55 см՜1), относящиеся к двойной связи циклопенте­
новых колец (И).

Экспериментальная часть

В реакцию сополимеризации брали свежеперегнанный диметил- 
винилэтинилкарбинол [11}. Виниловые мономеры: стирол, акрилойит- 
рил, хлористый винилиден, метилметакрилат и винилацетат—очищали 
по общеизвестным методам. Перекись бензоила очищали двухкратным 
переосаждением из хлороформного раствора метанолом;т. пл. 104—105'.

Сополимеризацию проводили обычным путем. В стеклянные ам­
пулы помещали рассчитанную смесь мономеров и перекиси бензоила, 
(0,5 мол. % от смеси мономеров), ампулы охлаждали (—10%), про­
дували чистым азотом, после вакуумирования запаивали и нагревали 
в термостате при 70°. Процесс сополимеризации обрывали глубоким 
охлаждением и одновременным разбавлением растворителем (метанол, 
ацетон). Сополимеры, содержащие АН, ХВ и ВА, выделяли осажде­
нием из метанольных растворов водой, а сополимеры ДМВЭК с ММА 
и СТ—из ацетонового раствора петролейным эфиром. Для установле­
ния степени превращения полученные сополимеры сушили в вакууме 
при 55 —60° до постоянного веса.

Определение .температуры размягчения, вязкости и остаточной 
ненасыщенности сополимеров и их ацетилирование проводили как. 
описано ранее [11]. . ’

Выводы.

1. Исследована совместная полимеризация диметилвинилэтинил- 
карбинола со стиролом, акрилонитрилом, хлористым винилиденом, 
метилметакрилатом и винилацетатом и определены относительные ак­
тивности (г։ и г։). указанных пар мономеров.

2. Из данных, полученных для изученных систем, подсчитаны 
удельная активность диметилвинилэтинилкарбинола (Q = 1,35) и еп> 
полярность (е = — 0,92).
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3. Предсказано возможное поведение диметилвинилэтинилкарби­
нола при сополимеризации с бутадиеном, изопреном, хлористым ви­
нилом и хлоропреном по схеме 0,—е Алфрея и Прайса.

4. Найдено, что при всех изученных системах образуются ли­
нейно-циклические растворимые сополимеры.

Институт органической, химии
АН АрмССР Поступило 26 V 1964

Г1

։

О. *Ь. (Гшу 11 յան և Ս*’ Ս*ոո.|յահ

ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ ՑՒԿԼԽԿ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԵՎ. 2ԱՄԱՏԵՂ. 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXIII. Դիմերի|ւ]ինիլէթինիլկսւրրինոլի և վինիլային մոնոմերների համարոեղ պոլիմերացման ուսումնասիրությունդԱմփոփում
՛Ներկա աշխատութլան մեջ ուսումնասիրվել է դիմե թիլվինիլէթինիլ֊ 

կարբինոլի համատեղ պոլիմերացումը ստիրոլի, ակրի լան ի տ բիլի, վինիլիդեն- 
քլո րիդի, մեթիլմեթ ակրիլատ ի և վինիլացե տատի հետ։

Համատեղ պոլիմերացման ռեակցիան կատարվել է րլոկում, 70ԴՀ,-ում, 
բենդոի լի պերօքսիդի (0,5 մոլ. °/զ) ներկար։ւթլամբ։

Որոշվել է նշված հինդ ղուլդ մոնոմերների հարաբերական ակտիվու֊ 
թլունը Г\ ե Г?։ Ցոլլց է տրված, որ բոլոր ուսումնասիրված սիստեմներում 
դիմեթիլվինիլէթինիլկարբինոլր ավելի ակտիվ մոնոմեր է» քան վի^ ի լա լին մո֊ 
նոմ երներր։

Հաշված են դիմեթիլվինիլէթինիլկարրինոլի ակտիվոլթլան ֆակտորները 
պոլլարացման (С = —0,92) և տեսակարար ակտիվութլան (0^ — 1,35վ մե- 
ծութլունները։

Առանց փորձնական ուսումնասիրութլան Ալֆրել֊Պրալսի р-- ё սխե­
մա լի օդնութլամբ գուշակվել է րուտադիենի, իզոպրենի, վինիլքլորիդի և 
քլորոպրենի հետ համատեղ պոլիմերացման դեպքում դիմեթիլվինիլէթինիլ֊ 
կարբինոլի հնարավոր վարքագիծր։

- Գտնված է, որ բոլոր ուսումնասիրված սիստեմների դեպքում առաջա­
նում են գծալին—լուծելի սոպոլիմերներ, որոնց կարբինոլալին հատվածները 
Վինիլէթինիլկարբինոլների հոմոպոլիմերների նման պարունակում են ցիկլիկ 
օղակներ։ Ստացված սոպոիիմերների ցիկլիկ կառուցվածքը հաստատված է 
քիմիական և սպեկտրալ եղանակներով։
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