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Осуществлен синтез дналкил-л-(2-метнл-5-гексен-3-ин)фенилфосфатов, изучена их 
полимеризация в присутствии радикальных инициаторов.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 5.

Известно, что диалкил (арил) аллиловые эфиры фосфорной кислоты, 
имеющие одну аллильную группу, либо не способны к полимеризации, 
либо образуют низкомолекулярные продукты с малыми выходами 
[1֊3].

Так как фосфорорганические полимеры обладают огнестойкостью, 
нам казалось интересным осуществить синтез диалкил (арил) винилаце
тиленовых эфиров фосфорной кислоты и изучить их способность к поли
меризации в присутствии радикальных инициаторов.

С этой целью нами было изучено взаимодействие диалкилхлорфос- 
фатов с 2-метил-2- (л-оксифенил) -5-гексен-З-ином в присутствии триэтил- 
амина при 25—30° в тетрагидрофуране.
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Диалкил-/։-(2-метил-5-гексен-3-ин) фенилфосфаты получены с вы
ходами 60—70%, охарактеризованы данными элементного анализа и 
ИК спектров, содержащих поглощения в областях 2220 (С=С), 1600— 
1610 (С = С), 1230 (Р=О) и 1140—1150 см֊1 (Р—ОК). ■

Полученные мономеры полимеризованы в блоке в присутствии пе
рекиси бензоила (ПБ) или динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК).
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Для нахождения оптимальных условий полимеризации дналкнл-ц- 
(2-метил-5-гексен-3-ин) фенилфосфата было изучено влияние концен
трации и природы инициатора (рис. 1), а также температуры реакции 
(рис. 2) на выход полимера.

Рис. 1. Зависимость глубины блоч
ной полимеризации днэтнл-л-(2-ме- 
тил-5-гексен-3-ин)фенилфосфата от 
концентрации инициатора при 80°, 

время 1 час; 1 — ПБ; 2 — ДАК.

Температура, *С

Рис. 2. Температурная зависимость 
выхода растворимого полимера при 
блочной полимеризации диэтпл-л-<2- 
метил-5-гексеп-3-ин)феп|1лфосфата в 
присутствии 0,5 мол. % ДАК. время 

полимеризации 30 мин.

Как видно из полученных данных, скорость полимеризации֊ диэтил- 
/։-(2-метил-5-гексен-3-ин)фенълфоофата при одинаковых концентра
циях ПБ и ДАК больше в случае последнего (рис. 1). Показано так
же, что максимальный выход полимера в изученных нами условиях 
(рис. 2) достигается при 120°, причем в этих условиях желатинизации 
не наблюдается.

Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации 
дналкил-л-(2-метнл-5-гексен-3-нн) феннлфосфата: 
1 — дибутил; 2— дннзопропил; 3 — изопропил, 
4 — диэтил при 80= в присутствии 1 мол. •/, 
ДАК.

Изучена кинетика полимеризации диалкил-л-(2-метил-5-гексен-3- 
ин)фенилфосфатов. Полученные данные (рис. 3) указывают на умень
шение скорости полимеризации как при увеличении длин алкильного 
радикала, гак и при его разветвлении.
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Все полученные полимеры представляют собой вязкие, огнестой
кие вещества, хорошо растворимые в ацетоне, бензоле, толуоле, не 
растворимые в воде, петролейном эфире.

Характеристические вязкости [г)] полимеров, определенные в бен
золе при 20°, лежат в пределах 0,03—0,05. указывающих на то, что они 
являются низкомолекулярными. Остаточная ненасыщенность полиме
ров, определенная бром-броматным методом [4], при расчете на едини
цу мономера (100%) составляет 50—51%.

По данным ИК спектров, полимеры имеют поглощение в областях 
1645 (С=С) и 2228 см֊1 (С=С).

На основании полученных данных, по-видимому, можно предполо
жить, что ранее предложенный цепной циклический механизм полиме
ризации алифатических и ароматических винилэтинилкарбинолов [4,5] 
можно распространить и на диалкил (арил) винилацетнленовые эфиры 
фосфорной кислоты.

Экспериментальная часть

Диалкил-п-(2-метил-5-гексен-3-ин)фенилфосфаты. К раствору 0,1 
моля 2-метил-2-(п-оксифенил)-5-гексен-3-ина и 0,1 моля триэтиламина 
в 50 мл тетрагидрофурана при 25—30° и интенсивном перемешивании 
добавляли в течение 30 мин. раствор 0,1 моля диалкилхлорфоафата в 
20 мл тетрагидрофурана. После 5-часового перемешивания при этой 
температуре солянокислый триэтиламин отфильтровывали, 2 раза про
мывали сухим эфиром. После удаления растворителей остаток перего
няли в вакууме (табл.).

Дналкил-л-(2-метил-5-гексен-3-ин)фенилфосфаты
Таблица
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Найдено, °/0 Вычислено, °/»

С Н Р С Н Р

С։Н։ 70 180-183/4 1,0680 1,5155 63,07 6,98 9,45 63,35 7,14 9,95
С,Н, 57 180-182/1 1,0581 1,5045 64,87 7,85 8,71 65,14 7,71 8,85

язо-СзН, 65 172—174/1 1,0570 1,5050 64,76 7,58 8,69 65,14 7,71 8,85

С4С( 65 203-205/3 1,0369 1,4950 66,37 7,85 7,71 66,66 8,20 8,20

Полимеризацию арилвинилацетиленовых эфиров фосфорной кис
лоты в массе проводили в ампулах в присутствии ПБ и ДАК- После 
введения компонентов ампулу перед запаиванием продували азотом и 
вакуумировали при охлаждении. Запаянные ампулы термостатирова
ли при данной температуре в течение определенного времени. Образо
вавшиеся полимеры освобождали от непрореагировавшего мономера 
перегонкой с водяным паром и сушили в вакууме (10—20 мм) при 60 
70° до постоянного веса.
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ԴԻԱԼԿԻԼ֊պ-(2-ՄԵ ԹԻԼ-Ց-ՃԵՔ Ս ԵՆ-Յ-ԻՆ) ՖԵՆԻԼՖՈ Ս ՖԱՏՆԵ ՐԻ 
ՍԻՆԹ-ԵԶՉ ԵՎ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Լ. Լ. Ն1'ԿՈՂՈԱ8ԱՆ. Ա. Մ. ԵՎԻՍ-ԶԱՐՑԱՆ, Կ. «I. ՔՒՐԱՍ՜ՒՋՅԱՆ, 
Ն. Ս՜. ՄՈՒԼՑԱՆ և Ռ. 2. Ս՜ԱԹԵՎՈՍՅԱՆ

Նոր տեսակի հրակայուն պոլիմ երներ ստանալու նպատակով ուսումնա
սիրվել է ֆոսֆորական թթվի մի քանի ա լիլվինիլացետ իլենա լին եթերների 
սինթեզը և ռադիկալային պոլիմերացումը։

Նկատվել է, որ ալս միացությունները շատ ավելի արաց են պոլիմ երա
նում । քան նրանց համապատասխանող արիլս/լիլալին եթերները, առաջացնե
լով հրակայուն պոլիմերներ։

SYNTHESIS OF DIALKYL-/?-(2-METHYL-5-HEXEN-3-YNE)- 
PHENYLPHOSPHATES AND INVESTIGATION OF THEIR 

RADICAL POLYMERIZATION

L. L. NIKOGHOSSIAN, A. M. EG1IIAZAR1AN, K. P. K1RAMIJ1AN, 
N. M. MORLIAN and R. H. MATEVOSSIAN

Some arylvinylacetylenic esters of phosphoric acid have been 
synthesized and their radical polymerization has been investigated. It has 
been established that these compounds polymerize much more readily 
than the corresponding arylallyl esters producing heat-resistant polymers.
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