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Методом•конденсационной теломеризацни синтезирован ряд олигоэфиров в прпсут- 
•ствии пропиоловой кислоты в качестве телогена. Показано, что полученные олнгоэфйр- 
пропполаты способны к термической полимеризации и радикальной сополимеризации с 
некоторыми виниловыми мономерами.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Олигомеры с реакц!ионноспособными функциональными группами по 
ряду причин являются весьма удобными исходными соединениями для 

^синтеза высокомолекулярных продуктов путем их дальнейшей полимери­
зации. Из них олигоэфиракрилаты уже нашли применение для формовки 
изделий, а также для приготовления клеевых композиций [1]. Однако 
в литературе нет сведений о синтезе и лолимеризационной способности 
олигоэфиров с концевыми ацетиленовыми группами. Ряд таких олиго­
меров, а именно, олигоэфирпропиолатов, нами синтезирован на основе 
различных двухосновных кислот (фталевая, адипиновая, малеиновая) и 
многоатомных спиртов (этллеи-, диэтилен- и 1,4-бутиленгликоли, гли­
церин) путем конденсационной теломеризацни с использованием про­
пиоловой кислоты в качестве телогена. ,

н+ 
пНООСКСООН 4- (п + 1) НОК'ОН + 2НС = ССООН —►

------ > НСзССООЯ'О-НСОКСООК'О—1—сос-сн п

Синтез олигоэфирпропнолатов осуществляли в присутствии катали­
тических количеств серной или п-толуолсульфокислоты в среде кипящего 
•бензола, толуола .или хлороформа с азеотропной перегонкой выделяю­
щейся воды. Варьируя соотношением двухосновная кислота—гликоль 
удается синтезировать олигоэфирцропиолаты с различной степенью оли­
гомеризации (п), в том числе теломеры предельного обрыва, когда п = 1. 
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О степени олигомеризации судили по молекулярным массам олигоэфир­
пропиолатов. согласно которым, во многих случаях олигомеры прибли­
жаются к индивидуальным соединениям.

В ИК спектрах олигоэфирпропиолатов имеются поглощения, харак­
терные для слсжноэфнриой (1150—1200, 1715—1750 си՜1) и терминаль­
ной ацетиленовой (3280, 2120 си՜1) групп, поглощения гидроксильной 
группы в большинстве случаев отсутствуют. Олигоэфирпропиолаты пред­
ставляют собой вязкие вещества от светло- до темно-коричневого цвета, 
растворимые в кетонах, хлорированных углеводородах, ТГФ, ДМФ, а 
низшие олигомеры растворимы также в ароматических углеводородах. 
Для определения молекулярных масс, и d|° они дополнительно 
очищались пропусканием их растворов через колонку с окисью алюми­
ния. Некоторые свойства синтезированных олигомеров приведены з 
табл. 1 и 2.

Исследование возможности термической полимеризации синтезиро­
ванных олигоэфирпропиолатов показало, что со значительной скоростью 
■опа идет при 180—200°. Попытки осуществить полимеризацию при бо­
лее низких температурах с применением перекиси трет, бутила в качест­
ве инициатора не привели к желаемым результатам: при 150° процесс про­
текает очень медленно как без, так и в присутствии радикального ини­
циатора.

Следует отметить, что олигоэфиры, полученные с использованием 
тетроловой кислоты в качестве телогена .и не содержащие концевых аце­
тиленовых групп, в аналогичных условиях не полимеризуются.

Свойства продуктов термической .полимеризации олигоэфирпропио­
латов зависят от состава и строения диацетиленовых олигоэфиров. 
Так, эластичный трехмерный полимер получается полимеризацией олн- 
гоэфирпропиолата на основе .адипиновой кислоты и этиленгликоля, мяг­
кий—нз олигоэфира фталевой кислоты и диэтиленгликоля, твердый—атз 
фталевой кислоты и бутиленгликоля-1,4. Очень жесткий полимер обра­
зуется при сшивке дипропиолата этиленгликоля (п = 0), что, естествен­
но, объясняется короткими поперечными участками в полимере.

В ИК спектре трехмерного полимера—продукта полимеризации 
а, w-дипропиолнл (бис-этиленгликоль) адипината, имеется четкое поглоще­
ние при 1620—1610 см՜1, характерное для сопряженной двойной связи, 
и полностью отсутствуют частоты поглощений бензольного кольца. Крэ­
ме того, указанный полимер парамагнитен: дает сигнал ЭПР с интенсив­
ностью 5,2-101в спик!г и .шириной линии 10 Э. Следовательно, процесс 
сшивки олигоэфирпропиолатов протекает за счет раскрытия тройных 
связей до линейному механизму. В пользу такого механизма говорит 
также тот факт, что модельное соединение—метилпропиолат, в условиях 
полимеризации олигоэфирпропиолатов образует исключительно продукт 
линейной 'полимеризации (выход 25%); при этом продукты циклотри- 
мернзации отсутствуют.

По данным динамического ТГА, полимеры нз олигоэфирпропиола­
тов начинают разлагаться выше 200°. Заметная потеря веса имеет место 

907



при температуре выше 300°. Полимер дипропиолата этиленгликоля на­
чинает разлагаться выше 300°, а при 500 теряет 60% веса.

На примере а,ш-ДИП'ропиолил (бис-этиленгликоль) адипината пока­
зано, что синтезированные олигоэфнрпропиолаты способны к радикаль­
ной сополимеризации с винилацетатом, метилметакрилатом, труднее со 
стиролом с образованием трехмерных сополимеров. Таким образом, олн- 
гоэфирпропнолаты могут служить в качестве сшивающих агентов ви­
ниловых мономеров

Экспериментальная часть

Исходные гликоли и двухосновные кислоты (ангидриды) использо­
вали после соответствующей очистки. Пропиоловую [2], тетроловую 
[3] кислоты, метилпропиолат [3], а также дипропиолат этиленгликоля 
[4] получали по 'известным методикам.

Молекулярные массы олигомеров определяли при помощи эбулио- 
графа Э.П-68; растворитель—ацетон.

Таблица I 
а,<и-Дипропиол11л(бис-1,4-бутиле11глпколь)фталаты различной степени 

олигомеризация (п)
СН = ССОО(СН։)4О-{—СО———СОО(СН։).О-]-СОС = СИ

// Ч п

п
Фталевый 
ангидрид, 

моли

Бути- 
ленгли- 
коль-1,4, 

моли

Пропно- 
ловая 

кислота, 
моли

о ’

О 
И 
3

СО

Мотек, масса Найдено, °.о Вычислено, °/о

най­
дено

вычис­
лено С Н С Н

։♦ 0,05 0.10 о,1 74 426 414 62,92 5,48 63.76 5,35
2 0,10 0,15 0,1 76 634 634 64,05 5,76 64,35 5,42
3 0,15 0,20 0,1 56 900 854 64,78 5.07 64,51 5,42
4 0,20 0,25 0.1 80 1100 1073 64,57 5,94 64,83 5,44
5 0,25 0,30 0,1 81 1154 1295 65.35 5,40 64,92 5,44

♦ Т. пл. 52-54°.

ИК спектры оли!омеров и сшитых полимеров снимали на спектро­
метре иИ-Ю, спектры ЭПР—на спектрометре Е-2 <Уапап»; эталоном 
служил дифеннлпикрилгидразил.

Данные динамического ТГА получены на дериватографе при скоро­
сти нагревания 5 град/мин.

Синтез олигоэфирпропиолатов. В колбе, снабженной механической 
мешалкой и водоотделителем, умеренно кипятили в течение 5—8 час. 
смесь 0,1 моля соответствующего гликоля, 0,05 моля адипиновой кисло­
ты или ангидридов фталевой или малеиновой кислот, 0,1 моля пропио- 
ловой кислоты, 0,4 мл сериой кислоты (в случае олигоэфирпропиолата 
на основе диэтиленглпколя применяли п-толуолсульфокпслоту в коли-
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1'пб.1ици 1’
Олигоэфирпропнолаты 'СН = ССООК'ОСОЦСООК’ОСОС = СН

R R' Наименование

Вы
хо

д,
 ’/о

пи а?
Молек. масса Найдено, °,0 Вычислено. • 0

най­
дено

вычис­
лено С Н С Н

-(СН։)4- —сн,сн։-
а,ш-днпропи ол нл(бис-этп- 

ленгликоль)аднпннат 73 1,4738 1,1905 476 338 54,58 6,00 56,87 5.36

О —сн,сн։-
а,и։-дипропнолил(Аиг-эти- 

ленгликоль)фталат 73 1.5134 1,4388 406 354 58,34 4.12 61.10 2,81

—(СН։СН։)։О
а,о>-днпропиолил(бис-ди- ■ 

этилгликоль)фталат 60 1,5063 1,2247 328 446 58,65 5,62 59,19 4.97

-сн։снсн։-
1осос=сн

а.ю-дипропиолгл ;1,3-бйс-гли- 
цернн)фталат 29 — — 567 522 55,59 4,18 59,80 3,48

-сн=сн— -(СН,СН։-)։О
а,ы-ДНПрОП11ОЛИЛ(йис-ДН- 

этиленгликоль)малеат 76 1,4859 1,2408 394 396 51,90 5,00 54,52 5,06

) -(СН։)4-
а,ш-днтетролил((Уис-диэт11- 

ленглнколь)фталат 87 - — 417 442 64,38 5,18 65,02 5,90



чествс 4 вес. % от реагирующих компонентов) в 30 ,ил растворителя՛. 
При синтезе олигомеров с л = 1 в качестве растворителя использовали 
бензол, при n> 1—хлороформ. В случае п> 1 количества компонентов 
приведены в табл. 1. Конец .реакции определяли по количеству выделив­
шейся воды. По завершении процесса содержимое колбы нейтрализова­
ли содой, промывали водой л сушили над безводным сульфатом магния. 
Олигомеры выделяли отгонкой растворителя в вакууме (12 тор) при 
постепенном повышении температуры до 90°.

Термическую полимеризацию олигоэфирпропиолатов и их радикаль­
ную сополимеризацию с виниловыми мономерами (соотношение винило­
вый .мономер: олигоэфирпропиолат, 95 : 5, количество перекиси бензоила 
0,5 вес. %) проводили в стеклянных ампулах, предварительно осущест­
вив дегазацию.

՝ \

ԵՌԱԿԻ ԿԱՊԵՐՈՎ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿ ՕԼԻԴՈՄԵՐՆԵՐ

I. ՕԱ՚ԳՈԷՍ^ևՐՊՐՈՊւ՚ՈԷԱՏՆԵՐԻ Ս1'Ն1»ՊՋԸ ԵՎ Ո 1*ՍՈ|<Ս֊ևԱՍ 1’ՐՈԽք*֊3ՈԻՆԸ

U. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. 1Г. ԱՐԱՈհԱ՚ԱՆՅԱՆ, Ա. Ա. ԲԵՌԱ՛Ն, 
Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ս. Գ. Մ ԱՅՈ 8 ԱՆ

Կոնգենսացիոն տ ելոմ երիղացիայի մեթոդով սինթեղված է օլիդոէս թեր֊ 
ների ջարքր, պրոպիոլաթթվի ներկայությամբ, որպես տելրգհն։

Ցույց է տրված, որ ստացված օլիգոէսթերպրոպիոլատները ունակ են 
թերմիկ պոլիմերիզացիայի և ռադի կա լային и ոպոլիմ երիզացիա յի մի քանի 
վինիլային մոնոմերների հետ։

REACTIVE OLIGOMERS WITH TRIPLE BONDS

I. SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF SOME OLIGOPROPIOLATES

S. G. GRIGORIAN. A. M. ARZUMANIAN, A. A. BERLIN. L. A. HAKOPIAN 
and S. G. MATSOYAN

A number of ollgoproplolates have been synthesised by a method 
of condensing telomerlsation in the presence of proplolic acid as the 
telogen. It has been shown thet the synthesised oligopropiolates are 
capable of undergoing thermic polymerization and radical copolymerization 
with certain vinyl monomers.
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