
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ամմադիր
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИ И ЖУРНАЛ

՜ ХХХШ, № 8, 1980

УДК 547.314.2 : 66.095.262.1 : 541.64 : 620.186.5 : 543.422.27

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

А. А. МАТНИШЯН и С. Г. ГРИГОРЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА»

Поступило 2 VI 1980

В настоящее время с уменьшением ресурсов нефти и газа становится 
актуальным развитие работ по химии ацетилена, причем карбидный ме
тод получения ацетилена, наряду с высокой чистотой продукта, с повы
шением цен на нефть становится и экономически целесообразным. Аце
тилен является исходным сырьем для получения ряда мономеров и по
лимеров. Практическое значение как для органического синтеза, так и 
для получения полимеров имеет производство, винилацетилена и неко
торых его. производных.

Специфическая реакционная способность винилацетиленовых соеди
нений определяется, как известно, наличием сопряжения. Многочислен
ные примеры реакций 1,2- и 1,^присоединения, в том числе радикаль
ных, приведены в работах [1—3]. Однако при описании полимеризации- 
винилацетилена и его производных, как правило, принимается, что реак
ция осуществляется автономно по двойной или по тройной.связи. Сущест
вующие более сложные механизмы полимеризации указанных соедине
ний мало обоснованны. В литературе нет специальных обзоров, обоб
щающих имеющийся материал, однако в ряде работ, посвященных поли
меризации ацетиленовых производных, рассмотрены и винилацетиле- 
новые мономеры [1—4].

Радикальная полимеризация

Высокая активность винилацетилена (ВА) и его производных при 
термических превращениях, часто сопровождающихся взрывом, созда
ла предпосылки для систематического исследования происходящих про
цессов [5, 6]. Экзотермический процесс полимеризации ВА и его произ
водных на производстве часто приводит к взрыву уже при умеренных 
температурах, что обусловлено образованием •'перекисных соединений, 
распад которых сопровождается энергичной полимеризацией [7].

Ньюланд, предложивший промышленный способ получения ВА— 
исходного сырья для производства хлоропренового каучука, указывал, 
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что ВА при 100—105’ образует смесь олигомеров и полимеров [8]. Он 
предполагал, что полимеры имеют линейную структуру, однако никаких 
исследований в этом направления не проводил.

В дальнейшем Дикстра [9] исследовал термические превращения 
ВЛ и при 105° выделил из реакционной массы соединения циклобутано
вого и циклобутенового ряда, а также полимер, для которого предложил 
структуру:

НС-ССН—СН—
I I 
сн։-сн,

—С=-СН
I I 
СНа—СИ— —С = СН п

Реакционная масса состояла из 1 % димера, 3—гримера, 16—тетрамера, 
8—пеитамера и 72—полимера. Структура полученного полимера не иссле
довалась, однако, несмотря на это, в дальнейшем ряд авторов прини
мал циклическую структуру, ссылаясь на работу Дикстра.

Принимая начальной стадией полимеризации образование димера с 
двумя концевыми ацетиленовым группами, Долгопольокий, представляя 
рост цепи «сочетанием> димеров с молекулами ВА, подтверждал сту
пенчатый механизм термической полимеризации отсутствием эффекта 
ингибирования [10]. Ускоряющее воздействие радикальных инициаторов 
автор объясняет протеканием наряду с последовательной реакцией поли- 
присоединения радикальной полимеризации, приводящей к образованию 
коротких цепей с числом звеньев в пределах 7—12.

Икесами [11, 12] исследовал термическую полимеризацию ВА в 
интервале давлений 130—140 мм рт. ст. и температур 300—400°, опре
делил порядок реакции (1,94) и энергию активации (25,3 ккал/моль) В 
работе показано, что теплота реакции, индуцируемая начальной полиме
ризацией, вызывает разложение реакционных продуктов и приводит к 
взрыву. На основании значения теплоты реакции (40 ккал/моль), рас
считанной по уравнению Франк-Каменецкого [13], исходя из пределов 
взрываемости, энергии активации и порядка реакции, автор подтверж
дает циклическую структуру, предложенную Дикстра и в качестве до
казательства приводит значение теплоты образования гипотетического 
соединения—циклобутадиена (36—37 ккал/моль), не имеющего отноше
ния к подтверждаемой структуре. В ра>боте [14] экспериментально най
ден температурный предел взрываемости ВА (127°) и исследован харак
тер температурной зависимости энергии активации димеризации и по
лимеризации; показано, что в предшествующей взрыву реакционной сис
теме содержится 50% полимера, однако, так как не проводились струк
турные исследования, авторы в своих расчетах основываются на цик
лическом механизме [9].

Прайс и Мак Кеон [15] изучали радикальную полимеризацию и со
полимеризацию с метилметакрилатом, акрилонитрилом и стиролом моно
меров винилацетиленового ряда.
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R 

CH։=CC=CR'

0 r—r'—H; П. R=H, R'=Et; JU. R^-Me, R'=H; IV. R=Me, R' = Et). 

Предлагаются следующие схемы полимеризации.

Схема A (R=H)

R

R, + CH2-CC==CR -> R.CHjCCsCR'

М R

Н 

RjCHjCCeCR
М- 
А

Н

RjCHjC —С=С11

М՜

Схема Б (R = Me)

Б

R

R։■ J-R'C = CC = CH R(CH։CC=CR

Rм

СН3
R\ I 

^C = CC=CHj
R/ I 

м-

сн3 
I 

с=с=ссн

лг

Н

D

Сравнение ИК спектров 4 гомополимеров показало, что полимериза
ция I и II протекает преимущественно с сохранением тройной связи 
(схема А), а мономеров I и III с R'=H частично осуществляется по на
правлениям В и D, соответственно,, о чем свидетельствует присутствие в 
ИК спектрах полосы поглощения аллена в области 1960 см~'. Авторы 
отмечают, что установлению прямого факта присутствия —С = С—связей 
(направление С) мешает чувствительность полимеров к кислороду, при
чем окисление приводит к образованию промежуточных перекисных сое
динений, ведущих к интенсивной сщйвке и появлению полосы поглощения 
карбонильной группы.

Если для объяснения схемы Б авторы исходят из затрудненности 
полимеризации по двойной связи мономеров (III, VI), то по тройной, 
связи в мономере IV она выражена не в меньшей степени. Поэтому нам 
кажется недостаточным при интерпретации результатов основываться 
только на данных ИК спектров, в которых, как отмечают и сами авторы, 
ряд полос поглощения из-за фактора симметрии мог бы не проявиться, 
в то же время присутствие полосы поглощения аллена (1960 см՜1)՛ 
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может свидетельствовать о радикальном 1.4-присоединении к ениновой 
системе.

Синтезированы полимеры и из большого числа других производных 
винилацетилена, структура которых в большинстве случаев мало иссле
дована (табл.).

Ряд работ посвящен полимеризации винилэтинилкарбинолов. Впер
вые их полимеризацнонную способность изучал Назаров после разра
ботки доступного метода синтеза этих соединений [16]. Показано, что 
вииилэтинилкарбинолы полимеризуются даже при комнатной темпера
туре, при этом, постепенно густея, превращаются в гель, затем в нераст
воримую твердую прозрачную массу желтого цвета. Такая самопроиз
вольная полимеризация заканчивается в течение 1,5—2 месяцев, однако 
в отсутствие кислорода, в среде инертных газов, вииилэтинилкарбинолы 
могут сохраняться длительное время без заметного изменения. Полиме
ризация сильно ускоряется при действии тепла, света, радикальных ини
циаторов, кислорода, озона, азотной кислоты и ингибируются в присут
ствии пирогаллола, гидрохинона, пирокатехина, аминов.

Из частично полимеризовавшейся массы (сиропа) были выделены 
растворимые форполимеры диметилвинилэтинилкарбинола (ВЭК) со 
степенью полимеризации 7—9. Структура этих промежуточных раст
воримых олигомеров исследовалась при помощи гидрирования, озо
нирования и окисления [17]. На основании проведенных исследований 
был сделан вывод, что ВЭК полимеризуется по циклическом)' механиз
му, предложенному Дикстра для ВА [9]:

но

ОН
, Нз<\ I

л + 1 ^СС=ССН = СН,
НэС7 сн։=сн-

1/СНз_

I ЧСНэ
—с=с сн։

I I I
СН։—СН------ - СэСССНз

3 ।
он

Конечный нерастворимый продукт, по мнению авторов, представляет 
трехмерную молекулу, образованную дальнейшей полимеризацией про
межуточных олигомерных молекул за счет ненасыщенных связей. В 
дальнейшем было показано, что потеря растворимости обусловлена при
сутствием следов мономера.

Дейвис и Хантер [18—20] изучали полимеризацию винилэтинилкар- 
бинола, его ацетата, бензоата, фталата, терефталата, а также других 
винила/цетиленовых производных общей формулы

где К=Н, СНзСО, С6Н5СО, ОСН3. Найдено, что производное с К = 
СНзСО полимеризуется при хранении, при нагревании с перекисью бен-
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зоила (ПБ), образуя полимер с молекулярной массой до 3200. Соедине
ние с К=ОСН3 полимеризуется в присутствии ПБ, динитрила азоизо- 
масляной кислоты (ДАК) и диазоам-инобензола. В последнем случае 
получен полимер с молекулярной массой 7200. При полимеризации аце
тата и бензоата вниилэтинилкарбинола образуются гели, а в случае ди- 
эфирав—окрашенные, неплавкие термостойкие полимеры.

Систематические исследования закономерностей и механизма поли
меризации виннлацетиленовыхопиртов и их производных осуществлялись 
Мацояном, Кряжевым и др. [21, 22]. Было установлено, что при тщатель
ной очистке продуктов полимеризации винилацетиленовых спиртов и их 
производных от непрореагировавших мономеров полимеры почти не 
теряют растворимости на воздухе [23]. Молекулярная масса полимеров 
зависит ат характера мономера и изменяется в широких пределах 
(104—106) в зависимости от условий полимеризации.

Выведена эмпирическая зависимость между характеристической 
вязкостью полимерогомологов ВЭК и их молекулярной массой; [ц] = 
=0,89-10՜4 М0,7. Установлено, что эти полимеры характеризуются 
сравнительно узким молекулярно-массовым распределением с коэффи
циентом полидиоперсности 1,66 [24].

Отличительной особенностью полимеризации винилэтиннлкарбино- 
лов по сравнению со многими виниловыми мономерами является, постоян
ство скорости полимеризации, выражаемой для третичных винилаце
тиленовых карбинолов уравнением V/ = А[Л4] [1]։/’, и отсутствие гель- 
эффекта до сравнительно больших глубин превращения [25, 26]. Ско
рость полимеризации карбинолов, их ацетатов и метиловых эфиров па
дает в ряду: третичные>вторичные>первичный. С увеличением ради
калов третичных винилацетиленовых спиртов скорость полимеризации, 
их увеличивается, а вторичных, наоборот, падает [27].

Указанная реакционная способность винилацетиленовых спиртов 
объясняется возникновением с увеличением объема алкильных остат
ков пространственных препятствий для образования водородных свя
зей, что приводит к уменьшению ассоциации молекул мономера, облег
чающему их диффузию к растущему радикалу [28] Однако в более 
поздней работе замечено, что введение полярных групп, в частности ОН, 
приводит к увеличению скорости полимеризации эфиров винилацетиле- 
новых спиртов [29].

Влияние среды на «организации» молекул ВЭК в растворе, а также 
на кинетические и энергетические параметры процесса полимеризации, 
более подробно рассмотрено, в-работах [30—32].

Структура полимеров винилацетиленовых спиртов изучалась ИК. 
спектральными и химическими методами (ацилирование, озонолиз, бро
мирование, отщепление кетонов). Наблюдаемое в ИК спектрах погло
щение в области 1650 см՜1 Мацоян и сотр. отнесли к валентным коле- 
ваниям—С = С—'В циклопентеновом кольце. По результату щелочного от
щепления ацетона от- поли-ВЭК был сделан вывод, что в полимере со
храняется 50 % ацетиленовых групп. На основании проведенных иссле- 
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дований авторы заключают, что элементарное звено полимера образу
ется циклизацией двух молекул мономера и содержит по одной тройной 
и двойной связи, причем последняя находится в пятичленном кольце и 
не сопряжена с тройной [21, 25, 26]. По механизму, предложенному Ма- 
цояном и сотр., рост полимерной цепи происходит за счет последователь
ного присоединения растущего радикала к двум молекулам мономера в 
положениях 1,4 и 1,2, образующийся радикал стабилизируется алленовой, 
изомеризацией и внутримолекулярной циклизацией..

R։ Л R, 

сн։=снс=сс —>
Ан

R։ R։

RrCH։CH=C=>C—C ------ ►
I 
OH

R։ Rj
R( CHjCH=C֊CCOH

CHj
R1S • / 

;cc=cch 
in

Rf CH։=CH
R։. . I zRr

—> ;сс=снс. .cc/
R/ l ch 1 R։- 

OH OH

R։ Lc'R’
R/ I C | R։

OH I OH
H

R։ CH։-HC—CH

I I ,Rr
;CCsC-нс c-c

I I R։
OH Ch OH

Однако результаты по отщеплению ацетона, данные по бромированию, а 
также интерпретация ИК спектров не однозначны [22, 33] и не подтверж
дают предложенную структуру, более того, идеальное чередование актов 
1,2- и 1,4-присоединения в условиях радикальной полимеризации пред
ставляется маловероятным.

На основании данных по определению остаточной .ненасыщенности 
и ИК спектров синтезированных полимеров Мацони и сотр. приходят՜ 
к выводу, что полимеризация изопропенилацетиленовых спиртов и их. 
производных также протекает по цепному циклическому механизму [41].

На основании данных ИК, ЯМР спектров, а также данных по от
щеплению кетонов и гидратации полимеров в работе [42] сделан вы
вод, что мономеры изопропенил ацетиленового ряда полимеризуются по 
двойной связи, в то время как мономеры винил ацетиленового ряда обра
зуют полимеры, содержащие двойные связи. Авторы принимают, что 
в последнем случае полимеризация осуществляется, по циклическому 
механизму, предложенному Мацояном и сотр.

Изучением закономерностей полимеризации винилацетиленовых. 
производных и структуры полимеров подробно занимались также.Кря
жев и сотр. [22, 33, 43, 44]. Исследована радикальная полимеризация.
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ВЭК, его метилового и триметилсилилового эфиров и предложена сле
дующая схема:

СН3 = СН

III 
с

I 
R

-(СН։-СН—]—

с 
III
С 

I 
R

Слабую полосу .поглощения в ИК спектре полиВЭК в области 1650 см 1 
эти авторы интерпретируют .как деформационные колебания гидроксиль
ных групп и указывают на отсутствие подобной полосы поглощения в 
ИК спектре метилового эфира [22, 44]. Исходя из ИК спектров и данных 
по гидратации .полиВЭК, авторы утверждают, что в процессе полимери
зации ие имеет места расход ацетиленовых групп, хотя под действием 
щелочи удалось отщепить только 75% ацетона в расчете на вышепри
веденную структуру полимера. Доказывая непригодность бромид-бро
матного метода определения остаточной ненасыщенности для третичных 
ацетиленовых спиртов и эфиров из-за побочных изомерных превращений 
и реакций замещения, они опровергают предложенную ранее структуру 
(25], однако предлагаемый ими метод бромиодирования, по которому в 
зависимости от заместителя в элементарном звене полимера присоеди
няется от 1 до 2 молекул Вг1, также не позволяет однозначно характе
ризовать структуру полимера [33].

Вперв'ые обнаружив парамагнетизм полимеров, полученных на осно
ве винилацетиленовых мономеров (метилового, триметилсилилового эфи
ров, ацетата ВЭК, фенилвинилацетйлена) [45], авторы объяснили его 
вторичным процессом образования лестничных (полициклических) 
структур при термообработке.

сн7 снх сн7

А А А
III III * III
с с с

I I ' I
R R R

■Фенилвинилацетилен образует полисопряженный парамагнитный поли
мер с интенсивностью сигнала ЭПР 1,5-Ю17 спин./г уже при 70°, мало 
меняющейся при термообработке (1,8-№ с пин/г при 200°), что противо
речит утверждениям авторов. Более того, процесс образования лестнич
ных структур термически маловероятен, например, полпциклизация геп
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тадиинов-1,6 осуществляется только в присутствии катализаторов 
[46, 47].

Как видно из приведенного материала, существующие в литературе 
представления о механизме радикальной полимеризации винилацетиле- 
новых производных и структуре образующихся полимеров в большин
стве своем противоречивы. На наш взгляд, попытки ряда авторов пред
ставить полимеризацию винилацетиленовых соединений как реакцию 
изолированных кратных связей несостоятельны. Винилацетилен содер
жит сопряженные кратные связи и для них, подобно диенам, наряду с 
радикальной 1,2-полимеризацией возможна и 1,4-полнмеризация, по
следнее обстоятельство использовано в работе [25] при объяснении ме
ханизма полимеризации виннлэтинилкарбинолов. Реакция радикально
го 1,4-присоединения к винилацетиленам была показана на примере при
соединения трет-бутилгипохлорида к ВА [48], ВгСС13 и СР3СООН к ви- 
нилэтинилкарбинолам [3].

Нами исследована полимеризация 9 винилацетиленовых соединений 
(табл., мономеры 1, 2, 16, 24, 25, 67—70) и обнаружено, что полученные 
полимеры парамагнитны, дают узкий сигнал ЭПР (ДН = 8—12,5 э. £-фак- 
тор, 2,0023), интенсивность которого меняется в широких пределах 
(1014—1018 спин/г) в зависимости от структуры мономера. Факт обра
зования парамагнитных полимеров, связанных с полисопряжением, об
наруженным ранее [45] для некоторых полимеров винилацетиленовых 
производных, авторы, как известно, объясняли вторичными процессами 
образования лестничных структур при последующем термовоздействии 
на полимер. Однако сигнал ЭПР нами обнаружен и для полимеров, 
полученных при низких температурах (20—70°).

Наличие сопряженных двойных связей в полимерах доказывается 
способностью полимеров ВА и его производных вступать в диеновый син
тез с малеиновым ангидридом. Структуры полученных аддуктов под
тверждаются появлением в ИК спектре интенсивных полос поглощения 
карбонила в области 1780—1770 и 1720 см-1. Отметим, что полисопряжен- 
ные лестничные структуры из-за тракс-трансоидной конфигурации не 
должны были вступить в диеновый синтез [49]. Такой полимер, специаль
но синтезированный нами из низкотемпературного образца полимера 
ВЭК пол и циклизацией в диметилформамиде в присутствии РбС12 при 
80°, не вступает дополнительно в диеновый синтез

Р<1С1,
—сн-сн։—сн-

III 
с

I 
R

III 
С

I 
R

В ИК спектрах полимеров имеется широкая полоса поглощения в 
области 1670—1620 см՜1 с размытым максимумом, характерная для 
полисопряжения. Следует напомнить, что эта полоса в случае полиВЭК 
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принималась другими авторами за валентные колебания С С связи в 
циклопентеновом кольце [25] или за деформационные колебания ОН 
групп [22]. Широкая полоса поглощения в области 1670—1620 см 1 в 
совокупности с сигналом ЭПР подтверждает наличие в полимере блоков 
сопряжения.

На основании полученных данных можно предположить, что обра
зование полисопряженного полимера линейной структуры возможно при 
статистической полимеризации в положениях 1,4 или 1,2 аналогично 
диенам:

R- R’ R'; । ।
ЙС = СС=СНК<' ------ ► -[—С^С = ССН-1—[—СНС-],„ ------ ►I I I ।R' R R' С

ш 
С

' I
R

R" R' 
I I 

------ > —Г֊-СН = СНС=С—]—[ —СНС—]—I 11՞ I т
R R' R' С

III 
С 

I 
' R

'Образующийся аллен изомеризуется в более выгодную диеновую струк
туру, что и приводит к появлению полисопряжения. Дополнительным под
тверждением механизма 1 Деполимеризации является наличие полосы 
поглощения аллена в области 1950—1960 см՜1, обнаруженное нами для 
полимеров ИПФА (табл. № 68, К = СбНв, Р'=СНз, 1?"=Н), а-этииилсти- 
рола (№ 69, К=К" = Н, К/=СбН5), р-этннилстирола (№ 70, Н=1?'=Н, 
К"=С6НВ) и ранее для полиВА [15]. При дальнейшем нагревании поло
са поглощения аллена исчезает, однако при более высоких температурах 
(>130°) возможна также ацетилен-аллен-диеновая перегруппировка, 
которая увеличит блоки сопряжения, что особенно четко наблюдается 
при термообработке полиВЭК и его производных: концентрация пара
магнитных центров увеличивается с 10й—1015 до 1017—1018 спин.1г при 
нагревании от 70 до 170°. При этом снижается интенсивность поглощения 
ацетиленовой группы в И.К спектре термообработанных полимеров и 
увеличивается количество диеновых фрагментов:

-СНа֊СН— ------ ► -сн,-с- —► —сн = с-
1 и 1с с £н
III II II
с сн сн
R R • R

Количественное определение связанного малеинового ангидрида 
позволило оценить для полимеров число диеновых фрагментов, а сле
довательно, и соотношение п1т, учитывая неколичественный характер
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диенового синтеза в полиенах [49], на что указывает и остаточный сиг
нал ЭПР в полимерных аддуктах. В ИК спектрах полимеров диметил- 
этинилвинилкарбинола (ЭВК) [табл. № 67, К=Р'=Н, К"С(СН3)2ОН] 
и 0-этинилстирола отсутствует поглощение ацетиленовой связи, что сви
детельствует о почти количественной полимеризации в положениях 1, 4, 
причем интенсивность сигнала ЭПР этих полимеров почти не зависит 
от температуры полимеризации или термообработки.

Очевидно, что в процессах полимеризации конъюгированных винил
ацетиленов важное значение имеют как стерические факторы, так и ста
бильность радикала в положении 2 или 4. Симметрично замещенные ви
нилацетиленовые производные—тетраметилгексаеннндиол [К'=Н, Р = 
= К"С(СН3)2ОН] и 1,4-диффенилбут-1-ен-3-ин (Р'=Н, Р = Р" = СвН5), 
из-за стерических факторов не полимеризуются до 200°.

Изопропенилацетилен и изопропенилфенилацетилен полимеризуются 
значительно хуже винилацетилена и фенилвинилацетилена, соответст
венно. Вероятно, из-за резонансной стабилизации радикала в положении 
4 за счет сопряжения с фенильной группой 0-ЭС как мономер значитель
но активнее ЭВК. 0-ЭС полимеризуется при 70°, образуя полисопряжен- 
ный полимер, тогда как ЭВК полимеризуется с заметной скоростью вы
ше 100°. а-ЭС полимеризуется уже при 20°, образуя полисопряженный 
полимер. Образование стабилизированного радикала в положении 2 при
водит преимущественно к полимеризации в положениях 1, 2, на что ука
зывают присутствие четкой полосы поглощения = СН в области 3300 ел։-1, 
С=СН—2130 см՜1 и неполный диеновый синтез. Частичное же проте
кание полимеризации в положениях 1,4 объясняется большей стериче
ской доступностью и частичной резонансной стабилизацией радикала в 
положении 4.

Исходя из полисопряженной структуры полимера, предложенной 
нами, удалось объяснить ряд противоречий, обнаруженных ранее для по
лимеров винилацетиленовых соединений: парамагнитный характер по
лимера, несоответствия между полученными и рассчитанными значения
ми данных по теплотам сгорания полимеров, бромированию, а в случае 
винилэтинилкарбинолов и результатов по отщеплению кетонов.

Нами осуществлена фотоинициированная полимеризация ВА, со
общается также о полимеризации ВА под действием а-излучения [1]. 
Ряд работ посвящен радикальной полимеризации дивинилацетилена 
[50—52].

Каталитическая полимеризация

Исследование каталитической полимеризации винилацетиленовых 
соединений из-за параллельного протекания термических превращений 
представляется сложной задачей.

Прайс и Мак Кеон [15] сообщали о безуспешной попытке полимери
зации винилацетиленов в присутствии ВР3 и А1С13. Однако позднее Шоста- 
ковский и Кряжев осуществили полимеризацию ВА в присутствии
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СС13С00Н и СБзСООН п этил винил ацетилен а (ЭВА) в присутствии 
ВР3 [53, 54]. Были получены растворимые парамагнитные (14= 1017— 
10*8 спин/г) полимеры с молекулярными массами 1000 (полиВА) и 
6000 (полиЭВА), для которых предлагается лестничная (полицикли
ческая) структура: ,

,СНа. /СН,. .СН3
к»т. .../ '■СН/ снх

ЙС = ССН=СН։ ------ ► | I

R R

И=Н, СзНз-

Однако предлагаемая структура не объясняет появление в ИК спектре 
полиВА полосы поглощения аллена в области 1950 см՜1 и концевой 
ацетиленовой группы в области 3300 ел։՜*; аналогичные полосы в ИК 
спектре поли-ЭВА могут не проявиться из-за фактора симметрии.

Исследована полимеризация метилового эфира ВЭК в присутствии 
катализаторов катионной полимеризации (БпСЦ, НзБО«, ВБ3 эфират) 
при 85° [55—57]. Получен парамагнитный полимер ^=10։5— 
1018 спин/г) с молекулярной массой 2000. Авторы полагают, что обра
зующийся плимер также имеет лестничную структуру, однако процесс 
осложняется отщеплением метанола с образованием винилизолропенил- 
ацетилена, последний, в свою очередь,, полимеризуется также по изо- 
пропенильной группе:

При радикальной полимеризации винилизопропенилацетилена обра
зуется окисленный полимер трехмерной, структуры [58}.

Сообщается о получении «купреновой маосы> при нагревании ВА с 
окисью меди при 345—355° [59].

Проводились попытки полимеризации ВА и его производных по трой
ной связи в присутствии соединений переходных металлов. Темкин и 
Флид изучали превращения ацетиленовых соединений, в том числе 
винилацетилена, под действием хлоридов палладия и родня в водных и 
неводных средах. Показано образование б-металлорганических полине- 
нов с п=13—16 [60]:

С1тМ-[-СН=С-)п-Х

СН
II 
сна-
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Показано, что метиловые эфиры ВЭК и диметилизопропенилэтинил- 
карбинола в присутствии РбС12 в пиридине или диметилформамиде при 
130° образуют линейные, а пропаргиловые эфиры—циклические полие
ны [61]. Авторы считают, что полимеризация осуществляется без уча
стия двойных связей мономеров:

Н3СХ 1 I 
;с R

ОСН

Кг=СН=СН։, С(СН3) = СН2

Нагревание пропаргиловых эфиров винил- и изопропенилацетиленовых 
спиртов приводит к продуктам внутримолекулярной ароматизации— 
фталанам [62].

Представляют интерес работы [63—65], где показано, что ВА под 
влиянием бис-ареновых комплексов ТЧИ, Со, Р<1 типа М (А1СЦ) 2Аг в го
могенных растворах образует как растворимые, так и нерастворимые по
лимеры. Наибольший выход полимера, в том числе растворимого, наблю
дается в случае Со(А1Си)2Аг. Изопропенилацетилен (ИПА) в присут
ствии быс-аренового комплекса превращается в нерастворимый полимер 
светло-коричневого цвета. Исходя из данных ИК спектров нераствори
мых полимеров (1600 си՜1, 1010 см՜1), авторы считают, что образова
ние их происходит за счет линейной полимеризации ВА и ИПА по трой
ной связи. В И1< спектре растворимого полиВА присутствуют полосы 
поглощения, характерные для сопряженной двойной связи (1600— 
1700 см-') концевой ацетиленовой группы (3300 см՜1) и аллена 
(1950 см-՝), что, вероятно, связано с полимеризацией ВА в положениях 
1,2 и 1,4, однако, несмотря на противоречия в ИК спектрах (1950, 
3300 см~‘), авторы считают, что полученный растворимый полимер 
имеет лестничную (полициклическую) структуру.

Меривезер [66] исследовал полимеризацию в присутствии М1(СО)2 
(РЬ3Р)2 35 ацетиленовых соединений, в том числе винилацетилена, и 
показал, что последний образует 1,2,4-тривинилбензол с выходом 39%, 
а ИПА— 1,2,4-трис(изопроленил)бензол с выходом 10%. Метоксивинил
ацетилен образует с низким выходом смесь линейных димеров и три
меров, а также циклический тример—1,3,5-трис (2-метоксивинил) бензол. 
По данным масс-спектров, содержание димера—37, тримеров—47%.

Активным катализатором процесса является л-комплекс, находящий
ся в равновесии с этинилгидридным комплексом [67]. Полимеризация 
осуществляется через внедрение координированных молекул мономера 
по связи никель—углерод:
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(R)H R(H).

К сожалению, автор не привел выходов и не исследовал структуру обра
зующихся полимеров.

Чухаджян и corp, исследовали полимеризацию ВА и И ПА под влия
нием л-аллильных комплексов Ni [68]. Авторы считают, что полимери
зация ИПА под действием диаллилникеля (ДАН) протекает преимущест
венно по изопропен ильной группе в положениях 1,2 с образованием ли
нейного растворимого полимера с ацетиленовыми группами в боковой 
цепи и частично по тройной связи с образованием небольших блоков со
пряжения. При добавлении к катализатору электронодонорных добавок 
(Ph3P, Bu3P), а также при применении. (CjHgNiBr)2 преимущественное 
направление полимеризации меняется, она осуществляется по тройной, 
связи.

СН3.
ДАН+фосфнн I ДАН

(—НС=С—]и н v.-BT ՛ сн։=сс = сн----------->(ЦзПаМ!Вг;а

С—сн3 
и 
сн,

сн3
I

[—СН։—С—]0>70 —- [—сн=с—]Од
i ’ с-снз
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При полимеризации ВА на ДАН образуется смесь нерастворимого и ра
створимого полимеров, содержащих в ИК спектре интенсивную полосу 
поглощения аллена (1930—1950 см՜1). Авторы приходят к заключе
нию, что полимер имеет полиалленовую структуру, тем самым принци
пиально показав возможность каталитической полимеризации винил
ацетиленов в положении 1,4.

сн։=снс=сн —► ~снасн=с=сн~

Авторы не приводят данных по парамагнетизму полученных полиме
ров и это, к сожалению, не позволяет оценить степень изомеризации ал
лена в диен. Нам представляется вероятным частичный переход алле
новой структуры в полиеновую, образование которой привело бы к значи
тельному выигрышу энергии [69, 70]. Вероятность такого перехода, оче
видно, должна возрастать с повышением температуры.

Винил- и винилпропенилацетилены полимеризуются в присутствий 
п-аллильных и --кротильных комплексов М1 и 2г типа (к-С4Н;МХ)։, 
где Х = 1, С1 [71]. Авторы считают, что полимеризация осуществляется 
исключительно по тройной связи мономера независимо от применяемого 
комплекса. По активности в реакциях с ВА --кротильные комплексы 
М1 располагаются в ряд: (к-С<Н7М11)։ > (--С4Н1Н1С1)2 > (я-С4Н1)։К’1.

Полимеризации винилацетиленовых производных в присутствии ка
тализаторов циглеровского типа, как правило, сопутствует образовйние 
циклических тримеров. К сожалению, авторы не обсуждают структуру 
образующихся полимеров. В работе [72] показано, что выходы линей
ных полимеров и циклотримеров (1,3,5- и 1,2,4-) ИПА составляют соот
ветственно 15 и 10% при соотношении А1Е(2С1/Т1СЦ=2, а при соотно
шении А1/Т1 = 3 выход циклотримеров возрастает до 60%, тогда как 
выход линейных полимеров снижается до 5%. При соотношении 
А1/Т1 = 4 образуется значительное количество линейных полимеров и не
большое—циклических тримеров.

Выход продуктов превращения ВА в присутствии каталитической 
системы А1 (изо-Ви) 2С1/Т1С1< зависит от температуры [73, 74]. Выход 
циклического тримера—1,2,4-тривинилбензола, проходит через макси
мум при 10°. При возрастании температуры резко увеличивается выход 
твердого, нерастворимого и неплавкого полимера. При 40° выход цикло- 
тримера практически равен 0. Аналогичные результаты получены при по
лимеризации ВА в присутствии каталитической системы А1 (изо-Ви) з/ 
/ИСи [73, 75, 76]. Полимеризация ИПА пропекает, в основном, с обра
зованием триизопропенилбензолов [78].
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Таблица
и» пгнове мономеров внннлацетнленового рядаУсловия получения полимеров на основе_____ |___________________________

№ 
п/п

Мономер
Инициатор 

или 
катализатор

Раство
ритель

Темпера
тура по
лимери
зации, 

• вС

Ссылки 
на ли
тера
туру

1 2 3 4 5 6

1 Вннилаиешлен (ВЛ)
в массе, 
хлорбензол

10-120 [9. Ю]

я ДАК, ПБ в массе, 60-80 [Ю, 15]
л газ. фаза 300 -400 [111

1,2 л
ссксоон, 
СР3СООН

в массе 60 [54]

1.3 • РбС1։, К11С13 вода, бен
зол

25 [60]

1.4 ■ бис-ареновые 
комплексы 
М1, Со, Рб

толуол, 
бензол, 
хлорбеп-

—10 [65]

ЗОЛ

1.5 Н1(СО)։(РЬ3Р)з «-гексан 80 [66]

1.6 М(г.-С3Н5)2 эфир -40—10 [68]

1.7 * --кротильные 
комплексы 141 в массе 25 [71]

1.8 • А1(изо-С<Н,)з-
—Т1С1< «-гептан 30 [76]

2 Изопропенилацетилен (ИПА) инициатор в массе — [15]

2.1 ■ бис-ареновые 
комплексы
141, Со. Рб

толуол, 
бензол, 
хлорбен-

—10 [65]

3 Этилвинилацетнлен (ЭВА)
инициатор

в массе — [15]

3.1 ВГз в массе 80 [54]

4 Изопропеннлэтилацетилен инициатор в массе — [15]

5 Винилбромацетилен — в массе 20 [39]

в Фенилвнннлацетнлен (1-фенил- 
бут-З-ен-1-ин)

ПБ- в массе 70 [45]

7 • СН,=СНС = ССС։Н4ОК ПБ, ДАК, в массе 60-80 [18]
диазоамино

бензол

1 -пара-за мешенные-фен и л-1 -в н-
нилэтинилциклогексаны 
R=H, ОСН3, СОСН3> СОС.С,

8 Метокснвинилацетилен
[66]
[44]

9 1-Триэтилснлнл-З-метилгептен- 
6-ин-4-ол-3 ПБ

циклогексан 
в массе

83
80

Ю Триметилсилиловый эфир ди- 
метилвинилэтинилкарбинола

ПБ в массе 80 [44]

11 Бутилдиметилвинилэтннил- 
адеталь ПБ в массе 80 [44]

12 Вннилэтинилкарбннол ПБ в массе 80 [27]
13 Метилвинилэтинилкарбинол ПБ в массе 80 [27]
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Продолжение таблицы

1 1 2 3 4 1 5 1 6
14 Этилвииилэтинилкарбинол ПБ в массе 80 [27]
15 Пропилвииилэтннилкарбинол ПБ в массе 80 [27]
16 Диметилвинилэтинилкарбинол 

ВЭК ПБ, ДАК
в массе, 
метанол 60-80 [23, 27]

17 Диэтилвииилэтинилкарбинол ПБ, ДАК в массе 60-80 [27]
18 Метилтретбутилвинилэтинил- ПБ, ДАК в массе 80 [27]

19
карбинол

Метиловый эфир винилэтинил- 
карбипола ПБ в массе ' 80 [291

20 Ацетат вииилэтинилкарбинола ПБ в массе 80 [19, 29]
21 Бензоат вииилэтинилкарбинола ПБ, ДАК в массе 80 [19]
22 Фталат вииилэтинилкарбинола ПБ в массе 80 [19]
23 А цетат метилвиннлэтинил кар

бинола ПБ в массе 80 [29]
24 Ацетат пропилвинилэтинил- 

карбинола ПБ в массе 80 [29]
25 Ацетат диметилвинилэтиннл- 

карбпнола ПБ в массе 80 [29]
26 Метиловый эфир диметилви- 

нилэтиннлкарбинола ПБ в массе 80 [29]
26.1

26.2

26.3

27

•

■

•

Метиловый эфир метилтретбу- 
тилвииилэтинилкарбинола

Н25О4, 5пС14, 
ВБ3 эфират
АЦСзН,),- 

Т1С14
РбС13

ПБ

дихлорэтан

я-гептан
ДМФА, пи
ридин

этанол

85

20-70

130

80

[56, 57]

[56]

[61]

[29]
28 Ацетат диэтилвинилэтинил- 

карбинола ПБ в массе 80 [29]
29 Бензоат диыетилвинилэтнннл- 

карбинола ДАК в массе 80 [29]
30 Оксиэтнловый эфир диметнл- 

вииилэтинплкарбинола ПБ этанол 80 [29]
31 Цпанэтнловый эфир диметил- 

виннлэтинилкарбинола ПБ ацетон 80 [29]
32 АгСН(ОН)СнССН—СН2 _ в массе 100 [36]

33

Арилвинилэтинилкарбинолы 
Аг=С,Н։, 2-СН,С,Н4, 
2,4-(СН3)3С։Н3, 2,5-(СН3)3С,Н3, 
2,4,6-(СН3)3С։Н2, 2-С1С։Н4, 
4-С1С,Н4

Метилфенилвннилэтинилкар- 
бинол ПБ

в массе 
метанол

100
80

34 Дпфенилвинплэтинилкарбинол ПБ, ДАК в массе 100 (361

35

36

1-Винилэтинил циклогексанол-1; 
ацетат 1-внннлэтинилцикло- 
гексанола-1

1-Винилэтинилборнеол֊1
ПБ 
ПБ

метанол

в массе 
метанол
в массе

80

20-80

70-80

[36]

[34]

[34]
37 1 -Винилэтинил-4-метилцикло- 

гексанол-1 ПБ в массе 80 [34]

641



I

Продолжение таблицы

■1 2 3 4 5 6
38 1-Внннлэтннилциклопентанол-1 ПБ в массе 20-70 [34]

39 2,2,5,5-Тетраметил-З-винилэти- 
нилтетрагндрофуранол-3

2,2-Диметил-4-винилэтинилтет- 
рагндропиранол-4

ПБ, ДАК
в массе, 
метанол 60-80 135]

40 ПБ, ДАК
в массе, 
метанол 60 80 135]

41 1,2,5-Триметил-4-винилэтинил- 
пнперндол-4 ПБ, ДАК

в массе, 
метанол 60-80 [35]

42 2,2-Диметил-4-виннлэтнннлтет- 
рагидротнопиранол-4 ПБ, ДАК

в массе, 
метанол 60 80 [35]

R

43
1 

СН։=СНС = ССЯ' ПБ в массе 70 [38]
^сн։сн—сн3

Глицидиловые эфиры винил-
этинилкарбинолов
К = Н, К'=СН3; к=сн3, 
К' = СН3; Р=СН,, К' = С։Нв;
К = С,Н։. Р'=С։Н,

$

R R' R'

44
(^Н—СС=СС=СН։

\1Н

Винилацетиленовые этилен- 
имины
К = К'=Й'=Н; R = R"=H, 
Н' = СН3; R = R'=CH3, Н’ = Н;
R = CH3. К' = С։Н։. R' = H;
Н = Н, К'=СН3, R'=CH3

R R'

ПБ, ДАК в массе 70 [84]

45
£н—СС=ССН=СН3 ДАК в массе 70 [85]

Винилацетиленовые а-окнсн
R = H, R'=CH3; К=Н'=СНЭ;
R + R' = (CH3)4 •

R R'

46 СН-СС = ССН = СН։

С1 ОН
Винилацетиленовые хлор-

ДАК в массе 70 [85]

гидрины •
R=H, R'=CH3; Р=К'=СН3; 
R 4-Я' = (СН3)4

R R'

47 сн—сс=ссн=сн։ ДАК в массе 70 [86]

Винилацетиленовые а-тиоокиси
R = H, R'=CH3; Р = Р' = СН3;
R + Я'=(СН3)4

•
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1 2 1 з 4 1 5 6 .

48

R R' 
1 

сн—сс=сск*=сн3 ДАК в массе 70 [401.

1

49

Х'са2

Винилацетиленоные дихлор
циклопропаны 
И-Р'=Н, К'=СН3, 
К=И' = СН,. Р*=Н;
К + К' = (СН2)4. Р'=Н;
К=Н, = Р =СН3

Диметилизопропенилэтннил- 
карбинол ПБ в массе 80 [411

1 50 Диэтилизопроненилэтинил- 
карбинол ДАК в массе 80 [411

51 Ацетат диметилизопропенил- 
этиннлкарбинола ДАК в массе 80 [41]

52 Триметилвннилэтинилэтинил- 
глнколь ПБ в массе 60 [41[

53 4-Метн л-^вин ил этинил-1,З-д н- 
оксан ПБ бензол 60 [411

54 4,5-Диметил-4-винилэтинил-
-1,3-лиоксан ПБ бензол 80 [41]

55 Формаль 1-вннилэтинил-2-ме- 
тилолциклогексанола-1 ПБ бензол 80 [4Ц

56 Этиловый эфир винилпропио- 
ловой кислоты ПБ в массе 80 [411

'> 57 1-Диметиламинолент-4-ен-2-нн ДАК в массе 80 [411
1 58 1-Диэталаминопент-4-ен-2-ин ДАК в массе 80 [411
1 59 Триметилвинилэтиннлсилан ДАК в массе 80 [411

60

60.1

сн3 
1 

СН2=СНС=ССС8Н4ОК

СНЭ
Р=Н лиметилвнннлэтннил- 
4-оксифеннлметан ДАК

в массе, 
метанол 80 [41]

60.2 Р = СН3 диметилвинилэтиннл- 
4-метоксифенилметан ПБ, ДАК бензол 80 [41]՛

61 1,1,-Диметнл-2-изопропенилэти- 
нилпропандиол-1,2 К232О8 эмульсия 50-60 [4Ц

62 1,2-Диметил-1-в>1ннлэтннил-
2-фенилпропанднол-1,2 к2б2о8 эмульсия 50-60 [411

63 1-Метил-2.2-диэтил-1-йзопро- 
пеннлэтинплпропандиол-1,2 К252О8 эмульсия 50-60 [41]

64 1Д-Диметил-1-изопропенилэти- 
Н11Л-2-фенилпропандиол-1,2 К։53О8 эмульсия 50-60 [41]

65

СН3 Н3С СН3 - 
1 \/

СН2 = СС = С—СОР РбС1։ ДМФА 130 [61]
Эфиры днметйлизопропенил- 
этннилкарбинола
Р=СН3; К = СН2С==СН

•
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Продолжение таблицы

11 1 2 1 3 1 4 1 5 6
66 Пропаргиловый эфир днме- 

тнлвннцлэтинилкарбинола PdClj ДМФА 130 (611

67 НС=ССН = СНС(СН3)3ОН 
диметилэтпннлвинилкарбипол 
(ЭВК)

— В массе 105

68 Н։С=С(СН3)С = СС։Н։ 
изопропенилфеннлацетилен 
(ИПФА)

Н3С = С(С,Н։)С = СН 
«-этиннлетирол, а-ЭС (2-фе- 
нилбут-1-ен-З-ин)

— в массе 130

69 ПБ в массе 20-70

70 НСнССН=СНС,Н, 
Р-этинилстнрол, р-ЭС (1-фе- 
пцлбут-1-ец-З-нн)

в массе 70

Из-за недостаточной изученности структуры и свойств полимеров на 
основе винилацетиленовых производных, а также из-за трудностей син
теза рада мономеров эти полимеры в настоящее время имеют ограничен
ное применение. Продукт частичной полимеризации ВЭК, известный 
под названием «карбинольного клея», нашел применение для склеивания 
металлов, стекла, пластмасс и т. д. [77]. На основе ВЭК получены по- 
ликарбннольная эмульсия и поликарбинольный лак-клей. Описана сопо
лимеризация винилацетиленовых спиртов и производных с диеновыми 
мономерами [78], с винилпирролидоном и винилкапролактамом [79], с 
дивинилом, стиролом, винилхлоридом [42, 80], а также привитая сопо
лимеризация с метилметакрилатом [81]. Диметилвинилэтинилфенол 
нашел применение в эпоксидных композициях [82]. Изучены диэлектри
ческие свойства полимеров ВЭК и его эффективный дипольный момент 
•[83]. Жидкие полимеры «а основе ВА и дивинилацетилена предлагаются 
в качестве высыхающих масел [50].
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