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Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

XXXV. Изучение полимеризации алициклических винилэтинилкарбинолов

Нами показано, что при радикальной полимеризации алифатиче
ских винилэтинилкарбинолов и их эфиров образуются высокомоле
кулярные растворимые полимеры в виде конечных устойчивых на 
воздухе веществ. На основании изучения свойств этих полимеров был 
предложен цепной циклический механизм полимеризации, согласно 
которому полимерное звено образуется циклизацией двух молекул 
мономера в пятичленное кольцо и содержит по одной несопряженной 
двойной (в кольце) и тройной связи [1—6].

Настоящая работа является продолжением прежних исследований 
и имеет целью изучение способности некоторых винилэтинилкарбино
лов алициклического ряда к циклической полимеризации и свойств 
образующихся при этом полимеров. В качестве объекта исследования 
выбраны 1-винилэтинилциклопентанол-1, 1-винилэтинилциклогекса- 
нол-1, 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанол-1 и 2-винилэтинилбор- 
неол, а также ацегаг 1-винилэгинилциклогексанола-1.

Изучение полимеризации этих соединений проводилось в различ
ных условиях радикальной полимеризации в массе и растворе в ин
тервале температур от 20 до 80°. Результаты исследований и некоторые 
свойства полученных полимеров представлены на рисунках и в таб
лицах.

Для оценки способности алициклических винилэтинилкарбинолов 
к радикальной полимеризации исследовалась зависимость глубины 
превращения от продолжительности полимеризации при выбранных 
стандартных условиях. На рисунке 1 изображены кинетические кри
вые полимеризации мономеров в метанольном растворе (50%) в при
сутствии 2 мол. % перекиси бензоила (от мономера) при 70°. При 
сопоставлении кинетических кривых, а также вычисленных величин 
эффективных констант скорости полимеризации К (табл. 1) видно, 
что в ряду изученных мономеров увеличение алициклического кольца 
способствует повышению скорости полимеризации: шестичленные али
циклические винилэтинилкарбинолы полимеризуются значительно бы
стрее пятичленных. Этот факт не является неожиданным, так как 
аналогичная закономерность наблюдается и в ряду третичных алифа
тических винилэтинилкарбинолов [4]. Такое поведение винилэтинил
карбинолов нами было объяснено наличием в них гидроксильных
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групп, способствующих образованию водородных связей. По-видимому, 
увеличение объема алициклических остатков из-за увеличивающегося 
пространственного эффекта приводит к ослаблению водородных свя
зей, что в свою очередь способствует подвижности мономерных мо
лекул и растущих радикалов, благоприятствуя тем самым увеличению 
скоростиполимеризации.

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации в растворе 
метанола в присутствии 2 мол. % перекиси бензоила 
ири 70°, концентрация мономеров 50% /—ацетат 1-ви- 
нилэтинилциклогексанола-1; 2— 1-винилэгинилциколпен- 
танол-1; 3— 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанол-1;
4 — 2-винилэтинилборнеол-1; 5— 1-виннлэтинилцикло- 

гексанол-1.
Таблица 1 

Эффективные константы скорости полимеризации алициклических 
виннлэтинилкарбинолов и некоторые свойства полученных полимеров

(в растворе метанола, концентрация мономера 50%. в присутствии 2 мол. % 
перекиси бензоила при 70°)

* При расчете на единицу мономера (100%).
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2-винилэтинилборнеол-1 3,575-Ю՜4. 195 0,072 7520 50,9 1646 2220
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циклогексанол-1 ■ • 2,924-Ю՜4 175 0,193 32730 — 1646 2221
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цнклогексанола-1 • • 2,075-Ю՜4 87 0,09 10540 51,32 1652 2219



62 С. Г. Мацоян, А. А. Саакян

Как видно из таблицы 1, введение метильной группы в шести
членное алициклическое кольцо мономера значительно понижает ско
рость полимеризации. Ацетилирование гидроксильной группы 1-винил- 
этинилциклогексанола-1 также приводит к понижению скорости поли
меризации примерно в 3 раза.

Для выяснения влияния природы инициатора на глубину превра
щения на примере 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанола-1 была 
проведена полимеризация в присутствии перекиси бензоила и динит
рила азоизомасляной кислоты. Результаты этих опытов приведены в 
таблице 2.

Перекись бензоила Динитрил азоизомасляной 
лпели1Ы

Таблица 2
Полимеризация 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанола-1 

в растворе метанола (50°/о) в присутствии 2 мол. °/о 
перекиси бензоила и динитрила азоизомасляной кислоты 

при 70°

продолжитель
ность полимери
зации в часах

глубина 
превращения 

в 7.

продолжитель
ность полимери
зации в часах

глубина 
превращения 

в 7.

0,5 13,03 0,5 14,86
1.0 22,56 1,0 28,78
2.0 41,00 1,5 40,60
3,0 55,00 2,5 57,77
6,0 80,60 4,0 78,00

10,0 94,40 7,0 96,06

Как видно из данных таблицы, скорость полимеризации в при
сутствии азоинициатора заметно больше.

Для двух изучаемых мономеров эффективные константы скорости 
полимеризации (К) были вычислены при различных температурах 
(рис. 2 и табл. 3), на их основе графическим способом (рис. 3) были 
определены суммарные энергии активации (Е). Эги значения (см. 
табл. 3) совместимы с таковыми, полученными при полимеризации 
алифатических винилэтинилкарбинолов [3—6]. Все полученные поли
меры—белые порошкообразные вещества, трудно растворимые по 
сравнению с алифатическими аналогами в метаноле и с более высокой 
температурой размягчения.

Однако полимеры алициклических винилэтинилкарбинолов хо
рошо растворимы в диметилформамиде и уксусной кислоте; темпера
туры размягчения их в зависимости от природы алициклического 
остатка лежат в пределах 150—200° (табл. 1). Полимеры эфирных 
производных винилэтинилкарбинолов плавятся обычно значительно 
ниже, чем свободные поликарбинолы, что наблюдается и в случае 
полиацетата 1-винилэтинилциклогексанола-1.
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Молекулярный вес образующихся полимеров сильно зависит от 
условий полимеризации и природы алициклического остатка мономера

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации 1-винил- 
этинилциклопентанола-1 (ВЭЦП) в блоке в присутствии 
0,5 мол. % перекиси бензоила и 1-винилэтинилциклогек- 
санола-1 (ВЭЦГ) в растворе метанола (50*/о) в присут
ствии 2 мол. % перекиси бензоила. 1 — ВЭЦП при 60°, 
2- ВЭЦГ при 60°, 3—ВЭЦП при 70°, 4 — ВЭЦП при 

80’, 5—ВЭЦГ при 80°.

(табл. 4). Повышение температуры полимеризации приводит к умень
шению молекулярного веса поливинилэтинилкарбинолов. Полимериза
ция в растворе (метанол) по сравнению с полимеризацией в' массе

Таблица 3
Эффективные константы скорости полимеризации и суммарные энергии активации

Мономеры
К в(моль/л) ։/։ сек 1 при 1 в °С

Е 
в ккал/моль60 70 80

1-винилэтинилциклогексанол-1 (в ра- 
створе) .... 1 ... ... . . 2,041 6,007 15,96 23,8415

1-винилэтинилциклопентанол-1 (в 
массе) . • ■ .. ............................ 1,533 4,281 11,33 23,2263

приводит к уменьшению молекулярного веса полимеров; при этом чем 
меньше концентрация мономера в растворе, тем ниже степень поли
меризации образующегося полимера. Термическая полимеризация (в 
атмосфере кислорода) алициклических винилэтинилкарбииолов проте
кает весьма медленно, однако образующиеся при этом полимеры 
имеют наибольшую величину молекулярных весов.

Как и следовало ожидать, в очищенных образцах синтезирован
ных полимеров общая ненасыщенность составляет —50% и, по дан
ным ИК-спектроскопии*,  наряду с полосой поглощения двузамещенной

* ИК-спектры полимеров в области валентных колебаний двойной и тройной 
связей сняты А. В. Мушегяном на приборе ИКС- 14.



Влияние условий полимеризации на степень конверсии мономера н молекулярный вес образующихся полимеров
Таблица 4

Полимеры Условия полимеризации
Продолжи- 
тельногть 
реакции в 

часах

Конвер
сия мо
но՝ ера 

В %

hl поли
мера в диме- 
тнлформа- 

миде при 20°

Молекуляр
ный вес по

лимера

поли-1-вннилэтинилциклопентанол-1 • • • в блоке, 0.5 мол. % ПБ*  при 20° 46.00 50,0 0,55 163700
то же при 70° 4,5 61,88 — —

поли-1-винилэтинилцнклогексанол-1 • • • термически, в блоке при 20° 27,5 3,25 2,60 1722000
(в атмосфере кислорода) 1338500
то же при 60° 4 80 6,80 2,20

• то же при 80° 9,00 17,37 — —

в блоке, 0.5 мол. % ПБ при 20° 27,5 67,23 1.17 468300
то же при 60° 0,83 35,09 0,54 159300
то же при 80° 0,40 55,71 — —

в растворе метанола, концентрация мо-
номера 50%, 2 мол. % ПБ при 60° 4,50 53,16 0,22»* 40870
то же при 80° 3,00 88,00 0,135*» 19500

поли-1-виннлэтинил-(4-метил)-циклогекса- то же, концентрация мономера ЗО°/о «— 0,185»* 31410
нол-1............................................................. термически, в блоке при 80° — — 1,38*» 659100

в блоке, 0,5 мол. % ПБ при 80° 1.5 88,36 0,475»» 131200

поли-2-винилэтинилборнеол........................ в блоке, 0,5 мол. % ПБ при 70° 5,00 52,04 0,11»» 14290
то же при 80° 8,00 80,54

* Перекись бензоила. *
г

*♦ Определены в растворе этанола.
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■(несопряженной) тройной связи (вблизи 2220 см՜1) имеется частота 
одноза.мещенной двойной связи циклопентановых колец (1645— 
1650 см՜1) (табл: 1). Эти данные 
подтверждают протекание реакции 
•по цепному—циклическому меха
низму полимеризации алифатиче
ских винилэтинилкарбинолов [1—6]. 
Согласно этому механизму, поли
мерам, например, 1-винилэтинил- 
циклопентанола-1 и 1-винилэтинил- 
циклогексанола-1, можно приписать 
следующее строение:

-----сн5—сн-сн-----
СН С-С(СН։)т 
|Х ✓ I I сн он

III с
НО-С(СН։)т

т = 4, 5

Рис. 3. Зависимость логарифма эффек
тивной константы скорости полимери
зации (1е К) от обратной абсолютной 
температуры (1/Т). 1 — винилэтинил- 
циклопентанол-1; 2 — винилэтинилцик- 

логексанол-1.

Экспериментальная часть

Синтез 1-винилэтинилциклопентанола-1 [7], 1-винилэтинилцикло- 
гексанола-1, 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанола-1 [8], 2-винил- 
этинилборнеола [9] и ацетата 1-винилэтинилц'иклогексанола-1 [10] 
осуществляли по известным прописям. Синтезированные мономеры 
были использованы после двухкратной перегонки. Инициаторы поли
меризации очищали перекристаллизацией продажных препаратов. По
лимеризацию мономеров в массе или в растворе проводили обычным 
путем в стеклянных ампулах (в атмосфере разреженного азота [2—6]), 
а термическую полимеризацию—в присутствии кислорода воздуха. 
После термостатирования в течение определенного времени полимеры 
выделяли осаждением в воде из растворов в диметилформамиде или 
метаноле. Осевшие полимеры отфильтровывали и после повторного 
очищения сушили при 54° в вакууме (10—20 мм) до постоянного 
веса. Глубину полимеризации устанавливали по весу полученного по
лимера. Эффективную константу скорости полимеризации К. определяли 
из обычного уравнения цепной полимеризации в жидкой фазе*

у = л-[Л] [-/]*'*,  
где V — общая скорость полимеризации, [М] — концентрация моно
мера, [У] — концентрация инициатора.

♦ Ранее было показано [3—6], что радикальная полимеризация алифатических 
винилэтинилкарбинолов хорошо описывается этим уравнением.
Известия XVIII, 1—5
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Начало температуры размягчения полимеров определяли нагре
ванием порошкообразных образцов полимеров в запаянном капилляре; 
молекулярный вес (7И) несанкционированных полимеров определяли 
из данных характеристической вязкости ([՜ո]) по формуле [3, 6]:

[т(] = 1,99-Ю՜՜4-Л10’66

Общую остаточную ненасыщенность очищенных образцов поли
меров определяли бромированием в момент выделения при взаимо
действии бромид-броматной смеси с уксусной кислотой, являющейся 
одновременно растворителем. Закономерности присоединения брома к՜ 
двойной и тройной связям полимеров алициклических винилэтинил- 
карбинолов и их эфиров те же, что и для алифатических аналогов 
[2-51-

Выводы

Изучена полимеризация 1-винилэтинилциклопентанола-1, 1-ви- 
нилэтинилциклогексанола-1, 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанола-1, 
2-винилэтинилборнеола и ацетата 1-винилэтинилциклогексанола-1 в 
различных условиях радикальной полимеризации в массе и в растворе,.

В ряду указанных мономеров увеличение размера алицикличе
ского кольца способствует повышению полимеризации. Определены 
эффективные константы скорости и энергии активации процесса поли
меризации.

Исследованы некоторые свойства полученных полимеров и пока
зано, что полимеризация указанных алициклических винилэтинилкар- 
бинолов протекает по цепному—циклическому механизму, предло
женному нами ранее для алифатических винилэтинилкарбинолов.

Институт органической Химии
АН АрмССР Поступило 4 IV 1964

Ս. Ս*ացոյա 6 և Ս»1թ. Ս>. Սահակյահ

ճեՏԱՋՈՏՈՏԹՅՈհՆՆԵՐ ՑՒԿԼՒԿ Ы ՃՍԼՄԱՏԵԴ. ՊՈԼԽՍՆՐԱՑՄԱՆ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌԻՍ

XXXV. Ալիցիկւիկ կինիլէրինիլկարրինոլների պոլիմերացմ՛ան ուսումնասիրոլթյունրԱմփոփում
Ուսումնասիրված է ալիցիկլիկ 2.ШГ£Ь քա^ի վինիլէթինիլկարբինոլ- 

ների' 1-վինի լէ թինի լցիկլոպեն տ անո լ֊1֊ի, 1-վինի լէթինի լցիկլոհերս ան ոլ֊1֊ի, 
1-վինիլէթինիլ֊(4-մեթիլ)-ցիկլոհերսանոլ-1-ի, 2-վինիլէթինիլբորնեո լի, ինչպես 
նաև 1-վինի լէ թինի լցիկլոհեքս անո լ-1-ի ացետատի պոլիմերացումը զան գվա- 
А ում (բլոկում) և լուծույթում, ռազի կա լա լին ինիցիատո բների ներկա լութ լամբր
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!! րոշված և հաշված են մոնոմերների պոլիմերացման արագութլան 
էֆեկտիվ հաստատունն!»րը և ակտիվացման էներգիաները։ Գտնված է, որ 
մոնոմերի ալիցիկլիկ օղակի մեծացումը բերում է պոլիմերացման ընդունա֊ 
կութ լան մեծացման։

Ուոումնասիրված են ստացված պոլիմերների հատկությունները և ցուլց 
է արված, որ նշված ալիցիկլիկ վինիլէթ ինիլկարբինոլեերի պոլիմերացումն 
ընթանում է ալիֆատիկ շարքի վինիլէթինիլկարբինոլների համար մեր առա
ջարկած շղթա լական—ցիկէիկ մ եխ անիղմով։

ЛИТЕРАТУРА

1. С. Г. Мацоян, //. М. Морлян, А. А. Саакян, Изв. АН АрмССР, ХН 15, 405 
(1962).

2. С. Г. Мацоян, Н. М. Морлян, Изв. АН АрмССР, ХН 16, 347 (1963).
3. С. Г. Мацоян, Н. М. Морлян, Изв. АН АрмССР, ХН 16, 571 (1963).
4. С. Г. Мацоян, Н. М. Морлян, Изв. АН АрмССР, ХН 17, 320 (1964).
5. С. Г. Мацоян, Н. М. Морлян, Изв. АН АрмССР, ХН 17, 329 (1964).
6. С. Г. Мацоян, Н. М. Морлян, Высокомол. соед. 6, 945 (1964).
7. И. Н. Назаров, М. С. Бурмистрова, Изв. АН СССР, ОХН 1947, 51.
8. И. Н. Назаров, Изв. АН СССР, ОХН 1938, 683.
9. И. Н. Назаров, М. С. Бурмистрова, ЖОХ 20, 2173 (1950).

10. И. Н. Назаров, Изв. АН СССР, ОХН 1938, 695.


