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полидиметилвинилэтинилкарбинола
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Как известно, продукты начальной полимеризации диметилвинил֊ 
этинилкарбинола (ДМВЭК) нашли широкое применение в производ­
стве клеев и лаков; однако физико-химические свойства их до сих
нор почти не изучены из-за невозможности 
Ьтврримых полимеров.
I Ранее было установлено, что причина 
мых стекловидных полимеров заключается

получения конечных ра-

образования нераствори- 
в недостаточно м оч и те -

нии продуктов полимеризации от мономерных винилэтинилкарбинолов. 
Выделение полимеров винилэтинилкарбинолов в виде высокомолеку­
лярных линейнорастворимых и устойчивых на воздухе порошков 
дало возможность подробно изучить как реакцию полимеризации, так 
к свойства образующихся полимеров (1,2|.

На основании химических и спектроскопических исследований 
ртих полимеров был предложен радикально-цепной механизм поли­
меризации винилэтинилкарбинолов, согласно которому полимерное 
Ьвено образуется циклизацией двух молекул мономера с образованием 
циклопептеновых колец в главной цепи полимера.

Строение элементарных звеньев полимера ДМВЭК может быть 
представлено следующей структурой (*):
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Такое сложное и своеобразное строение полимерных звеньев 
винил этин пл карбинолов, содержащих полярные гидроксильные группы, 
наряду с несопряженной двойной и тройной связей вызвало необхо- 1 
димость и исследовании диэлектрических свойств этих полимеров. I

В настоящей работе проведено измерение тангенса угла диэлек- 1 
трпческих потерь (1^о) и диэлектрической проницаемости (&') в ши­
роком температурном и частотном интервале, а также эффектив­
ного дипольного момента (р֊Эф.) полидиметилвинилэтинилкарбинола 1 
(ПДМВЭК). I

С целью сопоставления диэлектрических свойств ПДМВЭК со 1 
своим мономером нами также проведено измерение рЭф. для мономер­
ного ДМВЭК. I

Полимер ДМВЭК был получен блочной полимеризацией моно-1 
мера в присутствии 0.5 мол. °/0 перекиси бензоила при температуре * 
60 еС. После нереосаждения из раствора в метаноле водой и высу­
шивания 11ДМВЭК представлял собой белый растворимый порошок I 
с температурой стеклования (Г‘г) 81 С. Средневесовой и среднечис- । 
ловой молекулярный вес полимера равны 142000 и 139000 соот­
ветственно, что свидетельствует о значительной монодисперсности 
ПДМВЭК. * ]

Для исследования диэлектрических свойств в зависимости от тем­
пературы и частоты образцы полимера ДМВЭК изготовлялись в спе­
циальной термостабилизированной пресс-форме в виде дисков диаме­
тром 27 мм и толщиной 1 мм. В качестве электродов применялась | 
алюминиевая фольга толщиной 15 микрон, диаметром 20 мм. Для 
того чтобы исключить влияние влаги, измерения были проведены в 
специальной вакуумной колбе с выводами для электродов, термо­
парой и влагоулавливающим слоем прокаленного хлористого кальция.

И

Фиг. 1. Зависимость tg 3 ПДМВЭК от температуры 
о—100 кгц, 3 -500 кгц, . 1000 кгц.

Измерения проводились на измерителе добротности типа КВ 1 
в интервале температур 60 С до + 150 С и при частотах 100, 5<Х) 
и 1000 кгц. Экспериментальные данные приведены в виде графиков 
на фиг. 1 и 2.



I Для измерения р-Эф. ПДМВЭК применялся раствор полимера в 
диоксане, очищенный для электрических измерений. В качестве ра­
створителя для мономерного ДМВЭК применялся тщательно очищен­
ный бензол. Плотность растворов измерялась пикнометром с точно­
стью 0,005°/0. Диэлектрическая проницаемость измерялась на приборе 
Е 12—1 с точностью ± 1 %• В качестве ячейки для измерения элек­
трической емкости применяли стеклянный конденсатор (■). Показа­
тель преломления измерялся на. рефрактометре типа ИРФ-22 с точ­
ностью + 2-10՜4. Измерения были произведены при температуре 
20 ±0,5°С.

-48 -J2 -/6 О /6 J2 48 64 80 06 //2 /28 /44

Фиг. 2. Зависимость s' ПДМВЭК от температуры 
о—100 кгц, Л—500 кгц, —1000 кгц.

I Для расчета эффективных дипольных моментов полимера, 
а также и мономера ДМВЭК был применен метод Г. II. Михайлова 
и Л. Л. Бурштейн (4), по формуле Харриса и Олдера, выведенной на 
основании статистической теории поляризации (’). Для сравнения нами 
проведено определение р-9ф. полимера также методом Дебая для раз­
бавленных растворов (֊)).

Свойства исследуемых веществ и растворителей приведены в 
табл. 1.

Таблица I

Вещество

ПДМВЭК
ДМВЭК 
Диоксан 
Бензол

Мол. вес 
вещества

220,2** 
110.157
88,1
78,108

Мол объем 
вещества

213,47**
123,55
85,40
88.91

Плотность

1,0385 
0,8916 
1,0315 
0,8775

Показатель 
преломления л()

1,о13d 
1.4750 
1,4214 
1,5011

Диэлектрическая 
проницаемость =

4,80

2,4388
,2,2840

Экспериментальные данные, полученные измерением концентра­
ции раствора (л՜.,), диэлектрической проницаемости (г՞) и удельного 
объема (г՛) для ПДМВЭК и ДМВЭК. приведены в табл. 2. На осно- 
---- ---------
| * Для всех веществ значения полученных величин даны при г 20 С.
I ** Величины соответствуют элементарному звену полимера.
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вании экспериментальных данных были построены графики диэлек­
трической проницаемости и удельного объема растворов н зависимо­
сти от концентрации. На прямолинейном участке этих кривых были 
определены диэлектрическая проницаемость (н0) и удельный объе« 
(г»() при бесконечном разбавлении, а также величины

необходимые для расчета. Результаты этих определений приведены 
в табл. 3.

ПДМВЭК ДМВЭК

Таблица 2

0.0 2.438 0,9697 0,0 2,2840 1,1393

0,00315 2,560 0,9693 0,00717 2,3112 1,1390
0,00516 2,618 0,9691 0,01077 2,3145 1,1387
0.00643 2,667 0,9689 0,01420 2,3329 1.1385
0,00774 2.724 0,9686 0,01770 2,3414 1,1383
0,00892 2,767 0,9680 0.02150 2,3590 

•
1,1381

Наименов. 
вещества Ео V

Таблица 3

+ 36,11 —0,13
+ 3,21 | ֊0,069

II ДМВЭК
ДМВЭК

2.450 ! 0,9697

2,286 1,1393

По данным табл. 1 и 2 определены молекулярная поляризация 
раствора (Р:2) и растворимого вещества (Р2), величины которых при­
ведены в табл. 4.

Экстраполяция прямолинейного участка кривой зависимости мо­
лекулярной поляризации ПДМВЭК в растворе от концентрации, для 
определения молекулярной поляризации (Р.,.) прил2 = 0(е), показана 
на фиг. 3. По данным табл. 1, 2, 3 и 4 были определены рЭф. ДлЯ

Фиг. 3. Зависимость молекулярной 
поляризации ПДМВЭК в растворе 

в зависимости от концентрации.

указанных веществ (табл. 5).

Таблица 4

0,00315 
0,00516 
0,00643 
0,00774 
0,00892

29,17 490,0
30,13 502,5
30.78 509,8

31,76 554,7
32,03 515,3

А о >
I 2
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I На фиг. 1 видно, что для ПДМВЭК проходит через макси­
мум в области температур намного ниже температуры стеклования 
полимера. Смещение максимума 1£& полимера в область более высо­
ких температур с ростом частоты переменного электрического поля
свидетельствует о релакса­
ционном характере наблю­
даемых диэлектрических по­
терь. В области максиму­
мов о выполняется равен­
ство 2-/тхт = 1 (10п ), где 
1т — частота, при которой 
наблюдается максимум и

Наименова­
ние веще­

ства

ПДМВЭК
ДМВЭК

Но методу Михай­
лова и Бурштейн 

у эф-_7 .’о ___

5.335
1,63

Таблица 5

Но методу Дебая 
Н»Ф.

-т — наивероягнейшее время релаксации.
Графически найденная величина в нашем случае 'т = 10 13֊ь 10-нсек. 
Вышеуказанные обстоятельства позволяют отнести обнаруженные по­
тери к дипольно-радикальным потерям. Широкий интервал максимума 

о но температуре и широкий спектр времени релаксации дипольно­
радикальных потерь ПДМВЭК' являются доказательством того, что в 
процессе релаксации участвуют различные полярные радикалы с раз­
личными степенями подвижности.

Как известно, увеличение боковой цепи увеличивает время релак­
сации данной цепи, с этой точки зрения можно предполагать, что 
явно выраженные максимумы tg^ при температурах 10 С — 10 С 
.относятся к релаксации диметилэтинилкарбинольной группировке

СН3

ОН

I Полученные экспериментальные данные являются недостаточ­
ными для того, чтобы можно было всесторонне решить вопрос о прн- 
тоде дипольно-радикальных потерь. Однако можно высказать пред­
положение, что эти потери обусловлены в основном ориентацией двух 
гидроксильных групп, находящихся в боковых разветвлениях полимер­
ного звена.
Г В области высоких температур наблюдается экспоненциальный 
рост дипольных потерь, удовлетворяющий соотношению (6):

| СКВ.

и)

где 7скв. — электропроводность, г' диэлектрическая проницаемость и 
<»> — круговая частота электрического поля.
■ Чем выше частота переменного электрического поля, тем выше 
температура, при которой наблюдается резкое экспоненциальное воз­
растание Эти соображения позволяют считать, что рассмотренные 
диэлектрические потери являются потерями проводимости.
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Необходимо отметить, что во время опыта нами не наблюдены 
дипольно-эластические потери, обусловленные движением больших 
сегментов полимерной цепи вблизи и выше температур стеклова­
ния полимера. Это, по-видимому можно объяснить тем, что частоты 
приложенных напряжений намного выше частот для дипольно-эласти­
ческих релаксаций полимера. Релаксационный характер данного про­
цесса подтверждается и кривыми диэлектрической проницаемости от 
температуры при различных частотах (фиг. 2). Характерными для 
этих кривых, подтверждающими данный релаксационный процесс, яв­
ляются (в):

а) неострый максимум з при высоких температурах, когда соб­
ственное время релаксации полярных боковых группировок срав­
нимо со временем одного полупериода приложенного напряжения 
(т. е. <«6 = 1, где 0 — собственное время релаксации полярной группы);

б) при повышении частоты температурный максимум сдвигается 
вправо по оси температур;

в) при низких температурах время релаксации велико, а с уве­
личением температуры уменьшается; следовательно, процесс установле­
ния поляризации за время полупериода приложенного напряжения успе­
вает развиваться в большой степени; это способствует резкому уве­
личению г с температурой. Этот факт нагляден на левой части кри­
вых (фиг. 2); при высоких температурах время релаксации настолько 
мало, что процесс установления поляризации боковых группировок 
полностью заканчивается за один полупериод приложенного напря­
жения и с начинает медленно уменьшаться с увеличением темпера­
туры.

Резкое уменьшение з при более высоких температурах, по на­
шему мнению, объясняется термической деструкцией и деформацией 
материала. Это обстоятельство наблюдено на образцах во время про­
ведения опыта.

Исследование эффективного дипольного момента (табл. 5) пока­
зывает, что элементарное звено макромолекулы ПДМВЭК является 
сильно полярным. При расчетах дипольный момент диоксана 0,54 О 
пренебрегался но сравнению с сильно полярными веществами (7՛ 8).

Экспериментальные данные недостаточны для того, чтобы указать 
составные части |лэф. различных боковых группировок, содержащиеся 
в элементарном звене макромолекулы. Однако необходимо отметить, 
что метильные группы (СН3) в данном случае не будут существенно 
влиять на |хЭф. элементарного звена из-за незначительной величины 
собственного дипольного момента (0,4 О) (՛). Эго обстоятельство от­
мечается в работе ("). Очевидно, большой рЭф. обусловлен гидро­
ксильными группами (2, 8 /9) (;). Этот факт подтверждается также 
сравнигельно большим |1Эф. мономера ДМВЭК. Однако в случае мо­
номера ДМВЭК большой дипольный момент гидроксильной группы 
несколько компенсируется дипольным моментом винилэтинильной груп­
пировки ( —С=С СИ СН2).
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Как известно, для обычных полимеров винилового типа, об эф­
фекте корреляции судят по соотношениям величин иЭф. элементао- 
ного звена полимера и мономера (13).

В нашем случае, в силу значительного отличия величин Щф. по­
лимера от собственного мономера, судить об эффекте корреляции 
невозможно. Это обстоятельство подтверждает сложное стереохими­
ческое строение полимерных звеньев ПДМВЭК и дает основание пред­
полагать, что полимеризация протекает по необычному, циклическому 
механизму, в противоположность обычной винильной полимеризации. 

I Для решения вопроса корреляции необходимо синтезировать 
вещество, имеющее модель элементарных звеньев ПДМВЭК. или ис- 

•следовать сополимер ДМВЭК с другим неполярным мономером
I(ентральная научно-исследовательская 

фичико-техническая лаборатория 
Академии наук Армянской ССР
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Համեմատած մոնոմերի Հետ եէ որ պոլիմերիզացիան րնթան ո»Ա Լ ոչ թե սովորական վինիլային, 
այլ !1ՒհւՒհ մեխանիղմով:

Ո ԼԱ ումնաս իրութ յտմ բ պա րղվ ե ց պոլիմերի ղ ի պ ո լա յ ին - Ո ա ղ ի կ ա լ ւս յ ին կորուստների գոյու­

թյուն ր փափկեցման ջերմաստիճանից բավականին ցածր ջերմաստիճաններում, ոթ(1 պայմա­

նավորված Լ պոլիմերի Լլեմենտար օղակի ղիմ եթ իլԼթ ին իլա յին խմ ր ավորում ով ։ Պարպվեց Նաևէ 
որ այս պոլիմերի էլեմենտար օղակր ունի բավականաչափ մեծ Լֆֆեկտիվ ղիպոլային մ ոմ ենտ, 
որր Համեմատելի շԼ մ ոնոմ երի ղիպոլային մ ոմ ենտ ի Հետ։
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