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XXXVI. Изучение радикальной полимеризации некоторых винилацетиленовых соединений

Нами показано, что полимеризация винилэтинилкарбинолов про­
текает не по ступенчатому, а по радикально-цепному механизму и 
приводит к образованию линейных растворимых полимеров [1—5].

В продолжение этих работ мы исследовали поведение некоторых 
винилацетиленовых соединений: изопропенилацетиленовых спиртов, 
винилацетиленовых гликолей, кислот, аминов, силанов, фенолов и их 
производных — в условиях радикальной полимеризации. Полимериза­
цию проводили в блоке и растворах в присутствии перекиси бензоила 
(ПБ) и динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) при 60—80°.

В таблицах 1 и 2 приведены некоторые характеристики полиме­
ров, полученных из изученных винилацетиленовых соединений. Для 
оценки способности указанных соединений к полимеризации изучены 
кинетические кривые (рис. 1 и 2), из данных которых определены эф­
фективные константы скорости полимеризации (табл. 1). С целью 
сравнения на рисунке 1а приведена также кинетическая кривая поли­
меризации диметилвинилэтинилкарбинола, полученная ранее [3, 4]. 
Величины констант (Я՜) вычислены из уравнения обычной закономер­
ности цепной полимеризации — скорость радикальной полимеризации 
пропорциональна концентрации мономера в первой степени и корню 
квадратному из концентрации инициатора; такая кинетическая зависи­
мость, как установлено нами ранее, удовлетворительно соблюдается 
и для винилэтинилкарбинолов [3—5].

Установлено, что при полимеризации всех исследованных соеди­
нений, за исключением этилового эфира винилпропиоловой кислоты, 
в принятых нами условиях образуются линейные растворимые поли­
меры. Сравнение кинетических кривых диметил-, метилэтилизопропе- 
нилкарбинолов и их ацетатов (в блоке и в растворе) с кривыми соот­
ветствующих винилэтинилкарбинолов (рис. 1а) показало, что метиль­
ная группа в изопропенильной группировке карбинолов резко снижает 
скорость полимеризации; так, например, если константа скорости по­
лимеризации диметилвинилэтинилкарбинола при 80° в присутствии 
0,5 мол. % ПБ равна 5,95-10՜4, то для диметилизопропенилэтинилкар- 
бинола она в тех же условиях составляет 0,883-10՜4 (моль/л)՜7’-^«՜՜1. 
Кроме того, полимеры изопропенилацетиленовых спиртов по сравне­
нию с полимерами винилацетиленового ряда имеют более низкие мо-
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Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации при 80°. а. 1— диме- 
тилизопропенилэтинилкарбинод, 0,5 мол. % ПБ, 2— то же в 50%-ном 
этилацетатном растворе, 2 мол. % ПБ, 3—метилэтилизопропенил- 
этинилкарбинол, 0,5 мол. % ДАК, 4 — ацетат диметилизопропе- 
нилэтинилкарбинола, 0,5 мол. % ДАК, 5— лиметилизопропенилэти- 
нилкарбинол, 0,5 мол. % ДАК, 6—диметнлвинилэтинилкарбинол, 
0,5 мол. % ПБ. б. Определение момента желатинизации этилового 
эфира винилпропиоловой кислоты, 0,5 мол. % ПБ. 1 — раствори­

мый, 2— нерастворимый полимер.

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации, а. 1 — формаль 1-ме- 
тил-1-винилэтинилпропандиола-1,3, 0,5 мол. % ПБ, 60°; 2—фор­
маль 1-винилэтинил-2-метилолциклогексанола-1 в 50%-ном бензоль­
ном растворе, 2 мол. % ПБ, 80°; 3 — формаль 1,2-диметил-1-винил- 
этинилпропандиола-1,3, 2 мол. % ПБ, 80°; 4 — формаль 1-метил-1- 
-винилэтинилпропандиола-1,3, 2 мол. % ПБ, 80°. б. 1— 1-диэтнл- 
аминопентен-4-ин-2, 1 мол. % ДАК, 80°; 2— 1-диметиламинопентен- 
-4-ИН-2, 1 мол. % ДАК, 80°; 3—триметилвинилэтинилсилан, 
0,5 мол. % ДАК, 80°; 4 — триметилвинилэтинилгликоль, 0,5 мол. % 

ПБ. 60°.
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лекулярные веса . (характеристическая вязкость [тф и температуру 
размягчения.

Реакционная способность мономеров и свойства образующихся 
полимеров существенно зависят от природы заместителей, связанных 
непосредственно с винилацетиленовыми группировками. При введении 
второй гидроксильной группы в молекулы винилэтинилкарбинолов, 
т. е. при образовании а-гликолевой группировки полимеризация сильно 
ускоряется; так, триметилвинилэтинилгликоль полимеризуется в че­
тыре раза быстрее, чем диметилвинилэтинилкарбинол, причем обра­
зуется полимер с более высоким молекулярным весом. Апетальные 
производные винилэтинил-^-гликолей—циклические формали 1-метил- 
-1-винилэтинилпропандиола -1,3, 1,2- диметил - 1-винилэтинилпропан- 
диола-1,3 и 1-винилэтинил-2-метилолциклогексанола-1 также легко по­
лимеризуются с образованием линейных полимеров, однако их реак­
ционная способность сравнительно ниже и постепенно понижается по 
мере увеличения заместителя. Следует отметить, что реакция ради­
кальной полимеризации винилацетиленовых аминов—1-диметил- и 1-ди- 
этиламинопентен-4-инов-2 протекает слабо, следовательно, замена 
гидроксильной группы винилэтинилкарбинолов на аминогруппу приво­
дит к понижению скорости полимеризации. Радикальная полимериза­
ция триметилвинилэтинилсилана приводит к образованию растворимого 
плавкого полимера, температура размягчения которого лежит в пре­
делах 95—100°. При полимеризации этилового эфира винилпропиоловой 
кислоты после достижения определенной конверсии наблюдается же­
латинизация с образованием нерастворимого трехмерного полимера. 
Момент желатинизации определяли графическим способом [7] из за­
висимости выхода растворимого и нерастворимого полимеров от про­
должительности полимеризации. Из рисунка 16 видно, что момент 
желатинизации для указанного мономера наступает после образования 
'—25% растворимого полимера.

Следует отметить, что диметилвинилэтинил-4-оксифенилметан и 
и его метиловый эфир (табл. 2) в зависимости от природы радикаль­
ного инициирования веду.т себя различно; замещенный фенол в при­
сутствии азоинициатора (ДАК) полимеризуется со степенью превра­
щения до 97,5%, в то время как в присутствии перекисного ини­
циатора (ПБ) полимеризация совершенно не протекает, т. е. мономер 
ведет себя как эффективный ингибитор. Метиловый эфир этого мо­
номера хорошо полимеризуется с помощью обоих типов инициаторов.

Продукты полимеризации винилацетиленовых соединений, за 
исключением полимеров винилацетиленовых аминов (густая масса), 
представляют собой порошкообразные вещества, растворимые в обыч­
ных органических растворителях. Согласно ранее предложенному ме­
ханизму полимеризации винилэтинилкарбинолов, полимерное звено 
образуется циклизацией двух молекул мономера и содержит по одной 
двойной (в пятичленном кольце) и тройной связи [2—5]. Определение



Таблица I
Полимеризация винилацетиленовых соединений в блоке

Мономеры

Т.
 по

ли
ме

ри
­

за
ци

и в
 °С

Инициатор в 
мол. % (от 
мономера) К-104 

(моль, сек՜1
Т. размягче­

ния поли­
мера в °С

Й
Степень ненасы­

щенности полимера
Валентные коле­
бания (■») в с.«՜1

ПБ ДАК
кол-во 

прнс. брома 
и г-ат.

общая 
ненасыщ.

В °.
(С=С), (С = С),

СН,=С(СН։)С = СС(ОН)(СН։), 80 0,5 —. 0,883 115-125 . 0,125 2 50,07 1645 2200
СН,=С(СН։)С = СС(ОН)(СН։)(С։Н։) 80 — 0,5 0,884 85-100 0,130 — — 1645 2217
СН,=С(СН։)С = СС(ОСОСН։)(СН։), 80 — 0,5 1,277 65-75 0,085 3 49,00 1652 2225
СН։=СНС = СС(ОН)(СН,)С(ОН)(СН։)։ 60 0,5 — 3,924 185-195 0,98 2 50,03 1646 2219
СН,=СНС = СС(СН,)СН, сн, 60 0;5 — 0,425 135-190 0,49 2 49,95 — 2230-о

 
■ 

1

X
 

о
 1 

-о

СН^СНС-ССССНз^НССНз^Н,, 80 2,0 2,383» 120-133 0,25 — — 1655 2221'
1 1
О-----СН։------ О

сн։=снс=с-Х—^
80 2,0 — 2,195» 130-160 0,20 — 1647 2220

\-о/ 
сн,=снс=ссоос,н։ 80 0,5 —. 3,067 110-125 0,15 2 49,55 1648 2221
СН։=СНС3ССН։М(СН։)։ 80 — 1,0 1,855 густая масса 0,18 — — 1658 2217
СН,=СНС = ССН,Н(С,Н։), 80 — 1,0 1,527 то же 0,09 — — — —
СН,=СНС = С—81(СН՝,)։ 80 — 0,5 3,100 95-100 0,24 2 49,62 1608»» 2153

1
♦ В 50“/о-ном бензольном растворе.

** Как известно (6], атом кремния, непосредственно примыкающий к двойной связи, значительно понижает частоту этой связи (1595 с.и ').



Полимеризация диметнлвипилэтинил-4-оксифенилметана и его метилового зфира при 80°
Таблица 2

Мономеры Условия полимеризации
Продолж. 
полимери­

зации в 
часах

Глубина 
превра­
щения

В °/о

Т. размяг­
чения поли­
мера в °С

1ч1

Общая не­
насыщен­

ность поли­
мера в °/։ 
(на ед. мо­

номера)

Валентные коле­
бания (•<) в см~}

(С=С), (С = С),

в блоке, 1 мол. °/0 ПБ не полимеризуется

НО^ ^С(СН։)։С = ССН=СН։ то же, 0,5 мол. °/о ДАК 4 42,7 90-140 0,195 47,60» 1646 2213
в 50’/։-ном метанольном растворе;

0,120• 2 мол. ДАК 8 97,5 75-110

в блоке, 0.5 мол. °/0 ПБ 4 63,0 70-105 0,330 50,73»* 1650 2220
СН,О^^)с(сн։).с=ссн=сн։ то же, 0,5 мол. °/„ ДАК 4 64,8 — 0,320

в 50°/0-ном бензольном растворе;
0,1002 мол. •/, ДАК 8 78,40 65-95

то же, 2 мол. ’/о ПБ 8 71,06 — 0,110

♦ Наряду с присоединением 3 г-ат. брома полимер замещает еще 2 г-ат. брома в фенильном остатке.
♦♦ Полимер присоединяет 3 г-ат. брома.
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остаточной ненасыщенности и изучение ИК-спектров*  полученных по­
лимеров (табл. 1 и 2) позволяет считать, что полимеризация изучен­
ных винилацетиленовых соединений может протекать по такому цик­
лическому механизму. Как и следовало ожидать, при анализе полимеров 
бромид-броматным способом содержание непредельности составило 
около 50% на единицу мономера; при расчете степени ненасыщен­
ности были учтены особенности присоединения брома к полимерам в 
зависимости от строения исходного винилацетиленового соединения 
[3,5].

* Валентные колебания двойной и тройной связи, полимеров сняты А. В. Му­
шегяном на приборе ИКС—14.

♦♦ Определение степени остаточной ненасыщенности, характеристической вяз­
кости [■>)] и температуры размягчения полимеров проводили, как описано ранее 
|3—5].

В ИК-спектрах очищенных образцов полимеров обнаружены 
ожидаемые полосы поглощения трехзамещенной двойной связи цикло­
пентанового кольца (1645—1655 см՜1) и двузамещенной ацетиленовой 
связи (2220—2230 см՜1), что также подтверждает циклический меха­
низм полимеризаци.

Экспериментальная часть

Исходные винилацетиленовые соединения получили описанными 
способами [8—15] и очистили двукратной перегонкой в вакууме. При­
меняемые инициаторы (ПБ, ДА.К) и растворители (метанол, бензол) 
очистили по общепринятым методикам.

Выделение полимеров винилацетиленовых соединений**
Таблица 3

Мономеры Растворитель 
полимера

Осадитель 
полимера

диметилизопропенилэтинилкарбинол [8] этилацетат петролейный эфир
метилэтилизопропенилэтинилкарбинол [8] то же то же
триметилвинилэтинилгликоль [9] метанол вода
этиловый эфир вннилпропиоловой кислоты [101 бензол петролейный эфир
метиловый эфир диметилвинилэтинил-4-оксифенил- 

метана [11] то же
то же

формаль 1-метил-1-винилэтинилпропандиола-1,3 [12] то же. то же
формаль 1,2-диметнл-1-винилэтинилпропандиола-1,3 

|12] то же то же
формаль 1,2-вннилэтннил-2-метилолциклогекса- 

нола-1 [12] то же то же
диметилвинилэтинил-4-оксифенилметан [11] ацетон вода
триметилвинилэтинилсилан [13] бензол метанол
ацетат диметилизопропенилэтинилкарбинола [14] то же перегонка с водя­

ным паром
1-диметиламинопентен-4-ин-2 [15] то же то же
1-диэтиламннопентен-4-ин-2 [15] то же то же
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Полимеризацию в блоке и в растворах проводили в ампулах как 
описано раньше [3—5]. Образовавшиеся полимеры выделяли пере- 
осаждением, а также перегонкой с водяным паром и сушили в ва­
кууме при 55° до постоянного веса. Соответствующий растворитель 
и осадитель для каждого полимера приведен в таблице 3.

Выводы

Исследована радикальная полимеризация диметилизопропенил- 
этинилкарбинола, его ацетата, метилэтилизопропенилэтинилкарбинола, 
триметилвинилэтинилгликоля, этилового эфира винилпропиоловой кис­
лоты, 1-диметил- и 1-диэтиламинопентен-4-ина-2, триметилвинилэтинил- 
силана, диметилвинилэтинил-4-оксифенилметана, его метилового эфира, 
циклических формалей 1-метил-1-винилэтинилпропандиола-1,3, 1,2-ди- 
метил-1-винилэтинилпропандиола-1,3 и 1-винилэтинил-2-метилолцикло- 
гексанола-1 в блоке и растворах при 60—80°.

Все изученные винилацетиленовые соединения, за исключением 
этилового эфира винилпропиоловой кислоты, в принятых условиях об­
разуют линейные растворимые полимеры. Момент желатинизации для 
указанного эфира наступает после образования 25% растворимого по­
лимера.

Определение остаточной ненасыщенности и изучение ИК-спектров 
полученных полимеров позволяет считать, чт$ полимеризация изучен­
ных винилацетиленовых соединений протекает по циклическому ме­
ханизму, предложенному для винилэтинилкарбинолов.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 2 VI 1964

О. *Ъ.  Ս'ացոյսւն, *!»•  Ս*.  Ս*ոո.լյսւ 6 և 2,. О>. Օահակյան

ճեՏԱԶՈՏՈՒՔՅՈհՆՆԵՐ ՑՒԿԼհԿ ЬЧ_ 2ԱՄԱՏե1 
ՊՈԼԽՄԵՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXVI. ս՜ի քանի ւ]ինիլացեաիլենային միացությունների ււաւյիկալային պոլիմերացման 
ուսումնասիրություն

Ամփոփում

նախորդ աշխատանքներում ցուլց ենք տվել, որ վինի լէ թինի լկարրի- 
նոլների պոլիմերացումը, հակաոակ դրականութլան մեջ եղած կարծիքի, ըն­
թանում է ռադիկալալին—շղթա լական մեխանիզմով (աստիճանականի փոխա­
րենյ, առաջացնելով ղծալին — լուծելի րարձրմոլեկուլլար պոլիմերներ։

ներկա աշխատութլան մեջ ուսումնասիրվել են դիմեթիլիզոպրոպենիէ- 
է թինի լկա րբինո լի , նրա ացետատի, մ ե թի լէթի լիզոպրոպենիլէ թինի լկա ր բի- 
նոլփ, տրիմեթելվինիլէթինիլղլիկոլի, վինիլպրոպիոլաթ թվի էթիլէսթերի, 
1՝դիմե թի լամինա պեն տեն-4-ին-2-ի, 1-դիէթիլամինապենտեն-4-ին-2-ի, տրի- 
մևթիլվինիլէթինիլսիլանի, գիմ ե թի լվինիլէ թինի լ-4-օքսիֆենի լմ ե թանի, նրա 
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մեթիլ եթերի, ցիկլիկ ֆորմալներ' 1֊մե թ ի լ֊1֊վ ինիլէթինի լպրոպանդիո լ֊1,3֊ի է 
1 >2֊դի մ ե թ ի լ֊ւ֊վին ի լէթ ինի լպրո պ անդի ո լ֊1,3~ի 1֊վին ի լէ թ ին ի լ֊2~մ ե թ ի լո լցիկ֊ 
լոհևքսանո լ֊1֊ի պոլիմերացումը բլոկում և լուծ ուլթնե րում 60—80^0,֊ ում։

[•ոլոր նշված վինի լա ցետի լեն ալին միացութլուննև րը, բացաոութ լամ բ 
վ1,ր,1իւպ(,ու,1իո 1աթթվի էթիլէսթերիւ աոաջաընում են դծալին լուծվող պո֊ 
քիմերներ։ Ալգ էս թերի համար ժե լեացումը սկսվում է 25^ լուծելի պո- 
ւՒմ,,ր աո ա ջանա լաց հետո ։

Մնացորդս» լին չհադևցված ութ լան որոշումը և ինֆրակարմիր սպեկտըր֊ 
նհրի ուսումնասիրութքունը թուլլ են տալիս եզրակացնելու, որ ուսումնա֊ 
սիրված վինի լացետիլենա քին միացութ լունների պոլիմերացումն ընթանում է 
վինիլէթինիլկարրինո/ների համար մեր առաշարկած ցիկլիկ մեխանիզմով։
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