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Исследована полимеризация некоторых кислород-, серу- и азотсодержащих пяти- 
11 шестичленных гетероциклических винилэтинилкарбинолов в блоке и в растворе в 
присутствии перекиси бензоила и динитрила азоизомасляной кислоты при темпера
туре 60—80°. Изучены свойства образующихся полимеров.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.

Ранее нами было показано, что при радикальной полимеризации 
винилэтинилкарбинолов алифатического, алициклического и аромати
ческого рядов образуются непредельные высокомолекулярные ра
створимые полимеры, содержащие циклические звенья в основной 
цепи [1—3]. Полимеризация гетероциклических винилэтинилкарбино
лов и свойства их полимеров оставались до сих пор неизученными. 
Для восполнения этого пробела в настоящей работе исследована ра
дикальная полимеризация некоторых винилэтинилкарбинолов гетеро
циклического ряда — 2,2,5,5-тетраметил-З-винилэтинилтетрагидрофура- 
нола-3 (ТМВЭТГФ), 2,2-диметил-4-винилэтинилтетрагидропиранола-4 
(ДМВЭТГП), 2,2 - диметил - 4 - винилэтинилтетрагидротиопиранола - 4 
(ДМВЭТГТП) и двух стереоизомеров 1,2,5-триметил-4-винилэтинил- 
пиперидола-4 (ТМВЭП).

Для оценки способности указанных соединений к радикальной 
полимеризации изучалась зависимость глубины превращения от про
должительности полимеризации и от характера инициатора в выбран
ных стандартных условиях. На рисунках 1—3 изображены кинетиче
ские кривые полимеризации гетероциклических винилэтинилкарбино
лов в метанольном растворе (5О°/о) в присутствии 2 мол. % перекиси 
бензоила (ПБ) и динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) в интер
вале температур от 60 до 80°. При сопоставлении кинетических кри
вых (рис. 1) видно, что тетрагидропирановый мономер (ДМВЭТГП) 
полимеризуется заметно быстрее тетрагидрофуранового мономера 
(ТМВЭТГФ). Такой факт наблюдается и в случае полимеризации али
фатических и алициклических винилэтинилкарбинолов, что было объяс
нено наличием в них гидроксильных групп, способствующих образова
нию водородных связей. Вероятно и в этом случае увеличение объема 
гетероциклического кольца создает пространственный эффект, приво-
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дящий к ослаблению водородных связей, что в свою очередь спо
собствует подвижности мономерных молекул к растущим радикалам.

Рис. 1. Кинетические кривые поли
меризации в растворе, концентра
ция инициатора 2 мол. °/0, концен- 
трация^ мономеров в метаноле 
50 вес. %■ 1 — ТМВЭТГФ, в при
сутствии ПБ, при 60“; 2—ДМВЭТГП, 
в присутствии ПБ, при 60’; 3 — 
ДМВЭТГП, в присутствии ДАК, 
при 70°; 4 — ДМВЭТГП, в присут
ствии ПБ, при 70"; 5 — ДМВЭТГП, 
в присутствии ПБ, при 80°; 6— 
ТМВЭТГФ, в присутствии ПБ. при 
70°; 7—ТМВЭТГФ; в присутствии 

ПБ, при 80°.

тельности „жизни“

Из рисунка 1 видно также, что ско
рость полимеризации зависит от при
роды инициатора. Так, ДМВЭТГП в 
присутствии ПБ полимеризуется зна
чительно быстрее, чем в присутствии

макрорадикалов,

ДАК.
Интересно отметить, что полимери

зацию сернистого аналога ДМВЭТГ П, 
т. е. ДМВЭТГТП в присутствии ПБ 
осуществить невозможно вследствие 
быстрой дезактивации перекисного 
инициатора (очевидно, из-за образова
ния сульфона). Кинетические кривые 
полимеризации ДМВЭТГТП (см. рис. 2) 
в присутствии азоинициатора (ДАК) 
заметно отличаются от кинетических 
кривых с плавным ходом кислород- и 
азотсодержащих гетероциклических 
винилэтинилкарбинолов (рис. 1 и 3); в 
случае ДМВЭТГТП по мере образо
вания полимера наблюдается само- 
ускорение процесса (Б-образные кри
вые), что связано с возрастанием дли- 

обусловленным, очевидно, нали-
чием атома серы в мономере.

Рис. 2. Кинетические кривые поли
меризации ДМВЭТГТП, в растворе, 
в присутствии 2 мол. % ЛАК. кон
центрация мономера в метаноле 
.50 вес. %: /—при 70°; 2— при 80°.

Рис. 3. Кинетические кривые полиме
ризации ТМВЭП, в растворе, в присут
ствии 2 мол. °/0 ДАК, концентрация 
мономера в метаноле 50 вес. °/0. Низ
коплавкий стереоизомер; / — при 60°; 
2 — при 70°; 3— при 80е. Высокоплав

кий стереоизомер; 4 — при 80е.
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Как видно из рисунка 3, низкоплавкий и высокоплавкий изомеры 
ТМВЭП при температуре 80° полимеризуются почти с одинаковой 
скоростью. По-видимому, у обоих стереоизомеров реакционные 
центры, т. е. винилэтинильные группировки имеют одно и то же про
странственное расположение 
(конфигурацию) по отношению 
к пиперидиновому кольцу.

Все полученные полимеры 
представляют собой белые по
рошки, растворимые в мета
ноле, ацетоне, диметилформ- 
амиде.

Полимеры стереоизомер
ных ТМВЭП образуют раство
римые в воде хлоргидраты 
(т. разм. 200—225°). Как видно 
из данных таблицы, условия 
полимеризации значительно 
влияют на характеристическую 
вязкость ([т(]), температуру 

Рис. 4. Термомеханические кривые полиме
ров: /—ТМВЭП (низкоплавкий); 2 — ТМВЭП 
(высокоплавкий); 3—ДМВТГП; 4—ТМВЭТГФ.

размягчения (т. разм.) и температуру стеклования (т. с.) полимеров֊
На свойства полученных полимеров влияет также природа гетероцик
лического остатка исходного мономера. В ИК-спектрах полимеров^ 
наряду с полосой поглощения двузамещенной несопряженной тройной 
связи (вблизи 2220 см՜1), имеется частота однозамещенной двойной

Влияние условий полимеризации на некоторые свойства полимеров 
гетероциклических винилэтинилкарбинолов

Таблица

Мономер Условия полимеризации

[т
)| п

ол
и

м
ер

а

Т. разм., 
’С

Т. с., 
°С

Валентные коле
бания (в полиме

рах), см՜1

(С=С), (Св С),

ТМВЭТ ГФ В блоке. 0,5 мол.0/’0 ПБ при 80° 0,46 135-148
в блоке, 0,5 мол.% ДАК при 80° 0,51 140-157
В растворе, в метаноле, кон

центрация метанола 50%,
2 мол. % ПБ при 60° 0,17 124-143 92,0 1646 2211

То же при 80° 0,12 120-137 — 1650 2215-
ДМВЭТГП То же при 60’ 0,09 132-163 — 1644 2221

То же при 80’ 0,06 120-143 97,0 1647 2218.
ТМВЭП 
(низкоплав- 
кий)

В растворе, в метаноле, кон
центрация метанола 50%
2 мол. % ДАК при 60° 0,24 150-165 ' 115 1646 2221

То же при 80° о,п 135-165 — 1646 2222
ТМВЭП 
(высоко
плавкий)

То же — 138-170 120 1645 2219
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связи циклопентеновых колец (1645—1650 см՜՝). Эти данные дают 
основание предполагать, что полимеризация гетероциклических ви- 
нилэтинилкарбинолов протекает по цепному—циклическому меха
низму, предложенному для полимеризации алифатических и алицик
лических винилэтинилкарбинолов |1— 3].

Следует отметить, что продукты полимеризации кислород-, се
ру-, и азотсодержащих гетероциклических винилэтинилкарбинолов с 
различными молекулярными весами могут представить интерес для 
получения биологически активных полимеров.

Экспериментальная часть

Синтез ТМВЭТГФ [4], ДМВЭТГП [5], ДМВЭТГТП [6[ и стерео
изомерных ТМВЭП (с т. пл. 80—81° и 97—98°) [7] осуществляли по 
известным прописям. Для полимеризации мономеры были использо
ваны после двухкратной перегонки или перекристаллизации. Инициа
торы полимеризации (ПБ и Д<\К) очищали перекристаллизацией про
дажных препаратов.

Полимеризацию мономеров в массе или в растворе проводили 
обычным путем в стеклянных ампулах. После термостатирования в 
течение определенного времени полимеры выделяли осаждением из 
ацетоновых растворов в петролейном эфире, а в случае полимеров 
стереоизомерных пиперидолов—из метанольных растворов в диэтило
вом эфире. Осевшие полимеры отфильтровывали и после повторного 
очищения сушили при 54° в вакууме (10—20 мм) до постоянного 
веса. Глубину превращения устанавливали по весу полученного по
лимера. Характеристические вязкости полученных полимеров были 
определены с помощью вискозиметра Оствальда в метанольном ра
створе при 20°. Температуры размягчения определяли нагреванием 
образцов полимеров в запаянном капилляре. Температуры стеклования 
определяли термомеханическим методом (см. рис.4) на приборе Цет- 
лина [8] при постоянно действующей нагрузке 0,344 кг) см-.

2ԵՏԵՐՈՑԻԿԼԻԿ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

I) . Գ. ՄԱՏՈՑԱՆ և ԱԼԲ. Ա. IIԱ2 ԱԿ ՏԱՆ
Ամփոփում

Ուսումնասիրված է հետերոցիկլիկ շարքի մի քանի վֆնիլացետիլենային 
սպիրտների 2, 2, 5,5- տետրամեթիլ-3-վինիլէթինիլտետրահիդրոֆոլրանոլ՜Յ-ի, 
2,2-դիմեթիլ֊4֊ւԼինիլէք)ինիլտետրահիդրոպիրանոլ֊4-ի, 2,2-դիմեթիլ-4-վինիլ- 
էթինիլտետրահիդրոթիոպիրանոլ-4-ի և 2,2,5 - տրիմ եթի լ-4-վին իլէթինի լպ ի պե - 
րիդոլ-4-ի երկու ստերեոիզոմերների ռադի կա լային պոլիմերացումը զանգվա֊ 



Полимеризация гетероциклических мономеров 165

ժ/քյմ (բլոկում) և լուծույթում։ Գտնված է, որ բոլոր դեպքերում ստացվոլմ են 
փոչենմ ան լուծելի գծածին պոլիմերներ։

Պարզված է, որ հետերոցիկլիկ օղակի մեծացումը մեծացնում է պոլիմե
րացման րնդունակությունը։ Գտնված է, որ պիպերիղոլային երկու ստերեոիզո- 
մերներր պոլիմերվում են համարյա նույն արագությամբ։

/հսումնասիրված են ստացված պոլիմերների հատկությունները և ցույց Հ տրված, որ նշված հետերոցիկլիկ վինիլացետիլենային սպիրտների պոլիմե
րացումն րնթանում է ալիֆատիկ, ալիցիկլիկ, ինչպես նաև արոմատիկ չարքի 
ւԱէնիլէթինիլկարբինոլների համար մեր առաջարկած գծային-ցիկլիկ մեխանիգ- 
մ ով։
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