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Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

XXXIV. Изучение полимеризации ароматических винилэтиннлкарбинолов

Ранее нами было показано, что при радикальной полимеризации 
алифатических винилэтиннлкарбинолов и их эфиров образуются высо­
комолекулярные линейные растворимые полимеры, содержащие цик­
лические звенья в основной цепи [1—4].

Представлялось интересным изучить поведение ароматических 
винилэтинилкарбинолов в условиях радикальной полимеризации. С 
этой целью нами исследована полимеризация ряда вторичных и тре­
тичных аром-атических винилэтинилкарбинолов. Синтез мономеров 
осуществляли по ранее описанной методике—взаимодействием винил- 
этинилмагнийбромида с ароматическими альдегидами и кетонами [5,6].

Изучение полимеризации проводили в блоке и в растворе при 
нагревании в присутствии инициирующих систем радикального типа: 
перекиси бензоила (ПБ), динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК), 
воздуха и чистого кислорода. В ходе исследования выяснилось, что 
природа и концентрация радикального инициатора незначительно 
влияет на скорость и глубину полимеризации вторичных ароматических 
винилэтинилкарбинолов. Так, если при 100° фенилвинилэтинилкарби- 
нол в атмосфере кислорода образует 27,5% полимера, то в присут­
ствии 1—2 мол. % ПБ выход составляет лишь 30,6—32,6% (табл. 1). 
Однако установлено, что на глубине превращения резко сказывается 
температура процесса полимеризации; например, при термической по­
лимеризации того же мономера под влиянием кислорода воздуха сте­
пень конверсии от 3% при 60° повышается до 83% при 160° (рис. 1).

С целью выяснения влияния природы и положения заместителей 
в ароматическом ядре на реакционную способность мономеров и на 
свойства образующихся полимеров изучена полимеризация ряда ядер- 
нозамещенных вторичных карбинолов (см. табл. 2). Как видно из 
таблицы 2, введение метильных групп (от 1 до 3) или атома хлора в 
бензольное кольцо фенилвинилэтинилкарбинола, независимо от поло­
жения и взаимного расположения заместителей, во всех случаях не­
сколько снижает глубину превращения мономеров. При исследовании 
полимеризации третичных ароматических винилэтинилкарбинолов ока­
залось, что глубина и скорость их полимеризации значительно больше, 
чем вторичных карбинолов. На рисунке 2 приведены кинетические 
кривые полимеризации третичных карбинолов—метилфенилвинилэти-
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нилкарбинола и дифенилвинилэтинилкарбинола в растворе метанола֊ 
Из полученных данных следует, что мономер с двумя бензольными 

быстрее мономера, стерически ме-кольцами полимеризуется гораздо 
нее обремененного.

Таблица 1
Полимеризация фенилвинилэтинилкар- 
бииола, продолжительность реакции 

20 часов

Рис. 1. Зависимость глубины превра­
щения фенилвинилэтинилкарбинола от 
температуры термополимеризации (в 

атмосфере воздуха).

Инициирование 
в присутствии

Выход полимера 
в % при темпе­

ратуре в °С

80 100

воздуха 6,0 17,5
кислорода — 27,5
0,5 мол. % ПБ 12,6* 24,8
0,5 мол. % ДАК 15,8 —
1 мол. % ПБ 14,7 30,6
2 мол. % ПБ 23,4 32,5

♦ При внесении дополнительно 
0,5 мол. % ПБ и увеличении продолжи­
тельности опыта еще на 10 часов выход 
полимера достигает 31%.

Необходимо отметить, что своеобразное поведение вторичных и 
третичных ароматических винилэтинилкарбинолов в реакциях полиме-

Полимеризация вторичных ароматических винилэтинилкарбинолов 
АгСНОНСгССН = СН, при 100° (в атмосфере воздуха)

Таблица 2

Аг
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с.н։ 3,5 10,4 16,8 20,1 21,1 24,8 24,9 110-122 0,035 51,5 1642 2189
2-СН։С,Н4 — — — 8,13 9,63 11,0 14,3 113-130 0,035 49,8 — —
з-сн։с,н4 3,0 6,3 7,75 9,0 9,95 11,8 14,5 115-135 — — — —
4 СНаС։Н4 3,9 7,8 10,0 11,8 12,2 15,1 15,8 114—135 0,037 50,7 1646 2189

2,4-(СН,)։С.Н, 3,7 10,3 13,6 17,7 18,4 21,2 — 125-142 0,09 — 1640 2192
2,5-(СН։)։С,Н։ 3,6 8,1 11,7 13,9 14,5 15,0 — 128-147 0,093 51,0 — —

2,4,6-(СН։),С։Н, — — — 8,75 10,5 14,0 — 130-150 0,08 51,6 1650 2210
2-С1С,Н4 — — — 9,32 10,0 15,5 — 120—135 0,035 50,7 — —
4-С1С,Н4 — — — 7,5 9,0 13,6 — 114-130 0,036 — 1643 2187

* Характеристическая вязкость полимера в диметилформамиде при 20°. 
'♦ При расчете на единицу мономера (100%).
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ризации не является неожиданным; такое поведение наблюдается и в 
ряду алифатических винилэтинилкарбинолов. Малая реакционная спо­
собность вторичных карбинолов может быть объяснена реакцией са- 
моингибирования, вызванного обрывом и передачей цепи атомом во­
дорода у гидроксилсодержащего углерода этих мономеров [2]; под­
тверждением этого является, с одной стороны, низкий молекулярный 
вес образующихся полимеров, с 
другой—увеличение глубины пре­
вращения мономеров при внесении 
свежей порции инициатора в реак­
ционную среду (табл. 1 и 2).

Аномальное поведение в ряду 
третичных карбинолов—повышение 
скорости реакции по мере увели­
чения пространственного эффекта 
нами было объяснено ослаблением 
межмолекулярных водородных свя­
зей (гидроксильных групп), что в 
свою очередь способствует диффу­
зии мономерных молекул к расту­
щим радикалам [2, 3].

Все образцы полученных по­
лимеров ароматических винилэти- 

брепя.чосо

Рис. 2. Кинетические кривые поли­
меризации в растворе метанола в 
присутствии 2 мол. •/, перекиси 
бензоила при 80°, концентрация мо­
номеров 5О’/о; 7—метилфенилвиннл- 
этинилкарбинол, 2—дифенилвинил- 

этинилкарбинол.

нилкарбинолов являются порошкообразными веществами со сравни­
тельно низким молекулярным весом; растворимы в бензоле, хлоро­
форме и других растворителях.

Полимеризация метилфенил- и дифенилвиннлэтинилкарбинолов
Таблица 3
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метилфенилвинил- 
этиннлкарбинол

в блоке, при 100° в присут­
ствии воздуха 12 49,3 — __ __.

в растворе метанола (50°/о), 
2 мол. % ПБ, 80’ 4 46,5 108-120 0,1 __

дифенилвиннл эти­
нил карбинол

в блоке, при 80° в присут­
ствии воздуха 50 23,3 _ 50,7

в блоке, 0,5 мол. °,0 ДАК 
при 80’ 4 70,0 125-140 0,11 __

в растворе метанола (50°/о), 
2 мол. •/, ПБ при 80 • 8 56.6 115-135 0,07 —

* См. табл. 2.

Молекулярные веса полимеров вторичных карбинолов значительно 
ниже таковых третичных (табл. 3). Температура размягчения их мало 
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зависит от природы и положения заместителей в бензольном кольце 
и обычно лежит в пределах ПО—140"' (табл. 2 и 3).

На основании полученных данных надо полагать, что ранее пред­
ложенный нами радикально-цепной механизм полимеризации алифати­
ческих винилэтинилкарбинолов можно распространить и на ароматиче­
ский ряд карбинолов. Согласно этому механизму, элементарные звенья 
полимеров винилэтинилкарбинолов имеют структуру [1—3]:

Такое строение полимеров ароматических винилэтинилкарбинолов 
подтверждается определением их остаточной ненасыщенности (~^50%) 
и данными ИК-спектров в области валентных колебаний тройной связи 
и однозамещенной двойной связи циклопентенового кольца (табл. 2). 
Интересно отметить, что при озонировании полимеров ароматических 
винилэтинилкарбинолов в отличие от алифатических [1—3] реакция 
избирательно направляется к двойной связи полимерного звена без 
заметного затрагивания тройной связи. Так, например, умеренный 
озонолиз полифенилвинилэтинилкарбинола приводит к образованию 
ожидаемого полимера с звеном ацетиленовой кетогликолевой кислоты. 
Следует указать, что в литературе отмечалось избирательное присое­
динение озона к двойной связи ароматической винилацетиленовой си­
стемы [7].

Таким образом, полученные данные дают основание предпола­
гать, что полимерное звено ароматических винилэтинилкарбинолов 
образуется из двух молекул мономера и содержит по одной двойной 
и тройной связи.

Экспериментальная часть

Синтез вторичных ароматических винилэтинилкарбинолов осуще­
ствляли как описано ранее [5]; Метилфенил- и дифенилвинилэтинил- 
карбинол готовили по прописям Назарова и сотрудников [6].

Полимеризацию в блоке и растворе проводили в стеклянных 
ампулах [1—4]. В случае полимеризации в присутствии ПБ и ДАК 
ампулы дегазировали и запаивали в атмосфере чистого азота. При 
термополимеризации запаивание ампулы производили в атмосфере 
воздуха или чистого кислорода. Глубину полимеризации устанавли­
вали по весу полимера, переосажденного из бензольных растворов в 
петролейном эфире. Определение температуры размягчения, характе­
ристической вязкости и остаточной ненасыщенности полимеров про- 
Известия XVII, 6—6
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водили как описано ранее [1—4]. ИК-спектры полимеров сняты Му­
шегяном А. В. на приборе ИКС—14.

Озонирование полимера фенилвинилэтинилкарбинола. Через 
раствор 2 г полимера в 50 мл хлороформа при охлаждении (—Г) 
пропускали озонированный кислород (около 4% озона) в течение 
6 часов. После перемешивания раствора озонида с 50 мл. 20°/0-ной 
перекиси водорода при 20—60° в течение 3 часов хлороформ отогнан, 
остаток нейтрализован разбавленным раствором.едкого натра. Свобод­
ную поликислоту выделяли внесением профильтрованного раствора 
солей в 5%-ную соляную кислоту. Продукт озонолиза, после повторного 
переосаждения и сушки, имел температуру размягчения около 250°.

Найдено кислотное число 126
(СиН։0О5)п. Вычислено 114.

По кислотному числу полученный полимер соответствует ожи­
даемой одноосновной поликетогликолевой кислоте с ацетиленовой 
связью. Поликислота при нагревании до 240—250° дает соответствую­
щий полилактон, в котором, по данным ИК-спектроскопии, имеются 
четкие полосы поглощения ацетиленовой связи- (2185 см՜1) и карбо­
нильной группы семичленного лактонного кольца (1727 см՜1) [1].

Выводы

1. Исследована радикальная полимеризация ряда вторичных аро­
матических винилэтинилкарбинолов: фенил-, 2-мцтилфенил-, 3-метил­
фенил-, 4-метилфенил-, 2,4-диметилфенил-, 2,5-диметилфенил-, 2,4,6- 
-триметилфенил-, 2-хлорфенил- и 4-хлорфенилвинилэтинилкарбинолов, 
а также третичных карбинолов: метилфенил- и дифенилвинилэтинил- 
карбинолов. Установлено, что во всех случаях образуются порошко­
образные линейные растворимые полимеры.

2. Найдено, что по способности к полимеризации ароматические 
винилэтинилкарбинолы уступают их алифатическим аналогам, подчи­
няясь при этом тем же закономерностям механизма полимеризации.

3. Химическое и спектроскопическое исследование полученных 
полимеров дает основание предполагать, что радикальная полимери­
зация ароматических винилэтинилкарбинолов протекает по цикличе­
скому механизму, предложенному нами ранее для алифатических ви­
нилэтинилкарбинолов.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 29 XI 1963-
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Ս. *Ъ. 1քացոյան և Ս-1բ. Ս>- Սահակյս»6

1ԵՏԱՋՈՏՈԽՔՅՈհՆՆեՐ ՑԻԿԼԻԿ ,Ե4_ 2ԱՄԱՏեՂ.
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXIV. Արոմասփկ ւ| ինիյ կթինի |կ արըինո լնԼ >՚ի պոլիմերացման ուսումնասիրությանը
Ամփոփում

П ւ։։ ոււքնաս ի րված է մի քանի երկրորդալին արոմատիկ վին ի լէ թ ինի լ֊ 
կարրինոչների' ֆենիլ-,2-մեթիլֆենիլ-, 3-մեթիլֆենիլ-, 4-մեթիլֆենիլ-, 2,4֊ 
֊դիմեթիէֆենիլ֊, 2,5֊գիմեթիլֆենիլ-, 2,4,6-տրիմեթիլֆենիլ-, 2~քլորֆենիլ-,. 
և 4-քլորֆենիլվինիլէթինիլկարբինոլ1։երի, ինչպես նաև երրորդային կարբի֊ 
նոչների' մեթիէֆենիլ- և դի ֆենի լվինի լէ թ ինի լկա ր բին ո լնե րի պոլիմերացումը 
մասսալում և լուծուլթում րւադիկալալին ինիցիատորների ներկա լութ լամ բ։

Գտնված է, որ բոլոր դեպքերում դո չանում են փոշենման լուծելի դծալին 
պոլիմերներ։ Արոմատիկ վին ի լէթին իլկա րբինո լնհրի ռեակցիոն ընդոլնակոլ- 
թլունը համեմատած ալիֆատիկ կա րբինո/ների հետ ավելի նվազ է, բալց 
նրանց պոլիմերացման օրինա չափութ լուենե րը նման են։

Ատացված պոլիմերների քիմիական և սպեկտրալ ուսումնասի րութ լան հի­
ման վրա կս,ր^լի է ենթ ադրել, որ նրանց պոլիմեր ալին օղակը, ինչպես ալի֊ 
ֆտտիկ վինիլէ թ ինի լկա րբինո Հևերի մոտ, ցոլանում է մոնոմերի երկու մոլե­
կուլի ցիկլացմամբ և պարունակում է կրկնակի և եռակի կապեր։
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