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СИНТЕЗ ДИАЦЕТИЛЕНДИ(МЕТ)АКРИЛАТОВ 
МЕТОДОМ НЕРАВНОВЕСНОЙ КОНДЕНСАЦИОННОЙ ТЕЛОМЕРИЗАЦИИ

Выявлено наличие молекулярно-массового распределения для соединений бис(метакрилоилокси-
1-гекса-2,4-диин-6-окси)-изо-фталоила (МГД-и-Ф) и -орто-фталоила (МГД-о-Ф), синтезированных
методом неравновесной конденсационной теломеризации. Установлены физические характеристики
и ЯМР-сигналы полученных продуктов.

ВВЕДЕНИЕ. Как показано в работах [1—5],
за период с 1936 по 1990 гг. было синтезировано
большое количество разнообразных соединений
класса олигоэфиракрилатов (ОЭА), для которых
характерно отсутствие в олигомерном блоке по-
лимеризационноспособных групп иной химиче-
ской природы, чем виниловые группы.

В 1986 году впервые были синтезированы
ОЭА, содержащие в олигомерном блоке сопря-
женные тройные связи (диацетиленовые и дру-
гие, в частности, диацетиленовые диакрилаты
(АДА) и диметакрилаты (АМА)) [5—7]. Синтез
АДА и МДА осуществляли двумя способами: 1
— реакцией неравновесной конденсации ДА-
гликолей с хлорангидридом акриловой (АК) или
метакриловой (МАК) кислот; 2 — реакцией
окислительного сочетания пропаргиловых эфи-
ров АК или МАК. Общая  формула соединений
имеет вид:

Н2С=СХСОО(СН2)nC≡C–
–C≡C–(CH2)nOOCCХ=CH2 ,

где X = Н, СН3; n = 1—3. Подобными методами
авторы [8] синтезировали ди(мет)акрилоилими-
но-1,6-гекса-диин-2,4, бис(акрилоилоксифенилен-
1,4-диин-фенилен)окси-ортофталоил, ди(мет)ак-
рилоилиминофенилен)-1,4-диин и др.

В серии работ [9—20] было доказано, что
трeхмерная полимеризация протекает как по
концевым (мет)акриловым группам, так и по аце-
тиленовым группам с образованием битрехмер-
ного полимера. Присутствие двух пространст-
венно-сшитых сеток разной химической приро-
ды оказывает определяющее влияние на комп-
лекс свойств подобных полимеров — физичес-
ких, релаксационных, термических и других сво-
йств. Для этих полимеров характерны специфи-

ческие особенности — повышенная скорость
сгорания (для некоторых типов полимеров МДА
до 45 см/мин), высокие значения модуля упру-
гости (до 8—12 ГПа) и др. Описываемые соеди-
нения являются весьма перспективными для со-
здания композиционных материалов, оптических
стекол, сополимеров и др.

С целью расширения ассортимента ди(мет)-
акриловых диацетиленсодержащих ОЭА мы ис-
пользовали метод неравновесной конденсационной
теломеризации, менее изученный в отличие от
метода равновесной конденсационной теломери-
зации, детально рассмотренного в работе [1].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Бис(мет-
акрилоил-окси-1-гекса-2,4-диин-6-окси)-изо-фта-
лоил (МГДА-и-Ф) и бис(метакрилоил-окси-1-
гекса-2,4-диин-6-окси)-орто-фталоил (МГДА-о-
Ф) были синтезированы по реакции:

Н2С=С(CH3)СОСl + НОСН2C≡C–C≡C–CH2OН +
                     +  ClOCC6H4COCl → 

 → (Н2С=С(CH3)СООСН2C≡C–
           –C≡C–CH2OOC)2C6H4 .

Методика синтеза МГДА-и-Ф. В трехгор-
лую колбу, снабженную механической мешал-
кой, термометром и капельной воронкой, загру-
жали при перемешивании 200 мл сухого метилен-
хлорида, 68.82 г (0.69 моль) сухого триэтилами-
на, 34.71 г (0.315 моль) гекса-2,4-диин-1,6-диола
(ГД) и 2 г CuCl. Реакционную массу охлаждали
до 258—263 К и медленно из капельной воронки
прикапывали 100 мл раствора, содержащего 30.44 г
(0.15 моль) дихлорангидрида  изо-фталевой кис-
лоты (ДХАФ), а затем по каплям прибавляли
32.92 г (0.315 моль) хлорангидрида метакрило-
вой кислоты (ХАМК), следя за тем, чтобы темпе-
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ратура реакционной массы не превышала 268 К.
После введения реагентов температуру реак-
ционной смеси поднимали до 308—315 К и вели
процесс еще 5—6 ч. Затем раствор отфильтровы-
вали на воронке Бюхнера, переносили в дели-
тельную воронку и последовательно промывали
3 %-м раствором HCl и дистиллированной во-
дой до отрицательной реакции промывных вод
на ионы Cl–. Далее раствор продукта сушили над
прокаленным сульфатом Na и после фильтро-
вания отгоняли хлористый метилен при давле-
нии 1—2 мм рт.ст. и температуре 298—303 К на
роторном испарителе до постоянного веса. Вы-
ход продукта составлял 86—88 %  мас. от теоре-
тически рассчитанного. Синтезированный про-
дукт представлял собой жидкость, окрашенную
в темно-красный  цвет.

По аналогичной методике был синтезиро-
ван МГД-о-Ф с использованием дихлорангид-
рида орто-фталевой кислоты вместо дихлоран-
гидрида изо-фталевой кислоты.

Состав продукта проанализирован методом
гель-проникающей хроматографии на гель-хро-
матографе Waters GPC-11A с рефрактометром и
ИК-детекторами; использовали стандартные ко-
лонки с ультрастирогелем 100 и 500 Ao  или µ-сти-
рогелем 100, 500 и 1000 Ao , элюент — ТГФ, ско-
рость подачи элюента 1 мл/мин. Плотность d20 на-
ходили пикнометрическим методом, а показа-
тель преломления nD

20 — на рефрактометре Carl
Zeic Jenna 197521. 1H и 13C ЯМР-спектры высо-
кого разрешения растворов продуктов в дейте-
рированном ацетоне снимали на ЯМР-спектро-
метре АМВ-400 на частотах 400,16 и 100,6 мГц
соответственно; значения химических сдвигов в
δ-шкале измерены относительно сигнала ТМС. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Массовый
состав конечных полученных продуктов МГД-
и-Ф и МГД-о-Ф был выявлен методом гель-хро-
матографического анализа (табл. 1). Как следу-
ет из таблицы, продукт не является монодиспер-
сным, как этого и следовало ожидать для мето-
да неравновесной конденсационной теломериза-
ции вследствие протекания конкурирующих
реакций ГД+ХАМК , ГД+ДХАФ и НО-содер-
жащих интермедиатов (НОИМ) с этими хлоран-
гидридами. Реакция протекает через образование
комплексов [СН2=С(СН3)СОN+(С2Н5)3]Cl– (I) и
Cl–[(С2Н5)3N

+OСС6Н4СОN+(С2Н5)3]Cl– (II), вза-
имодействующих с ГД и НОИМ . Скорость ре-

акции комплекса (I) с ГД и НОИМ выше скоро-
сти реакции комплекса (II) с ними, что и являе-
тся причиной образования олигомеров с разли-
чной молекулярной массой (табл. 1), то есть об-
разующийся в ходе реакции продукт — полидис-
персный. Он имеет формулу, отражающую присут-
ствие смеси олигомергомологов:

Н2С=С(CH3)СООСН2C≡C–C≡C–
–CH2[OOCC6H4СООСН2C≡C–
–C= C-CH 2]nOOC(CH3)С=СН2 ,

где n — коэффициент теломеризации. При n =0
имеем мономер 1,6-диметакрилоилоксигекса-2,4-
диин (МГАЦ), при n =1 — целевой продукт МГД-и-
Ф (или МГД-о-Ф), а при n >1 — его теломергомо-
логи (табл. 1). Теломергомологи укладыва- ются
на калибровочную зависимость lgM (VR) (где VR
— объeм элюирования в мл), описываемую
уравнением Мура:

V R =  41.2 – 6.3lgM   (для МГД-и-Ф),

V R  =  43.9 – 6.95lgM   (для МГД-о-Ф).

Дифференциальная кривая ММР имеет вид
асимметричной мономодальной кривой с макси-
мумом вблизи М  =  480—490 г-моль как для МГД-
и-Ф, так и для МГД-о-Ф и уширением со сторо-
ны более высоких значений М ; для интеграль-
ных кривых ММР синтезированных продуктов
характерен S-образный вид с одним перегибом
в области М  ~  475—495 г-моль. Были проверены
три способа влияния на молекулярный состав
продукта порядка загрузки реагентов в реактор:
первый — раздельное введение хлорангидридов
кислот после загрузки других соединений; вто-

Химия высокомолекулярных  соединений

Т  а б л и ц а  1
Молекулярный состав продукта

n M
МГД-и-Ф МГД-о-Ф

% мас.

0   246 8.6    11.0 
1   486   32.9  28.6
2   726   29.5  26.5
3   966   17.2  17.7
4 1206 6.8    9.1
5 1446 3.2    4.5

>5  >1446 1.8    2.6
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рой — к раствору ГД и триэтиламина прикапы-
вали смесь хлорангидридов кислот; третий — в
раствор вводили все реагенты, а затем триэтила-
мин. Установлено, что в зависимости от поряд-
ка загрузки реагентов молекулярный состав про-
дукта изменяется (сдвиг в сторону образования
менее или более высокомолекулярных теломер-
гомологов) и, поскольку при первом способе его
состав более оптимален, мы выбрали этот спо-
соб для  синтеза.

Для продуктов найдено: d20 =1.192 (МГД-
и-Ф) и 1.2502 г/см3 (МГД-о-Ф), nD

20 =1.5422
(МГД-и-Ф) и 1.559 (МГД-о-Ф); МГАЦ , один из
компонентов, имеет d20 =1.09 г/см3, nD

20 =1.521;
для МГД-и-Ф-1 оценка дала d20 =1.239 г/см3,
nD

20 =1.565. Очевидны меньшие значения этих
параметров для МГАЦ , что вполне естественно;
оценочные значения этих показателей для МГД-
и-Ф-1 отличаются от значений для продукта
примерно на 3—5 %, что приемлемо .

ЯМР-исследование продуктов показало (табл.
2) соответствие молекулярного строения предпо-
лагавшемуся, соединения содержат метакрилат-
ные, фталатные, сопряжённые диацетиленовые и
сложноэфирные группы. В случае ПМР-спект-
ров сигнал протонов группы –ОСН2 сдвинут в

сторону низкого поля по сравнению с сигналом
для его насыщенного аналога, а это обусловлено
тем, что протоны группы СН2 не компланарны
с диацетиленовой группой, лежат в одной плос-
кости с карбонильной группой, то есть они бо-
лее экранированы. Сигналы протонов НА и НВ
также сдвинуты в сторону низкого поля вслед-
ствие экранирующего действия диацетиленовой
группы. Константы взаимодействия для них рав-
ны: J HAHB =1.7,  J HACH3 =1.7,  J HBCH3 =1.0 Гц.
Характер сигналов для СН-протонов фенильно-
го ядра позволяет предположить сильное взаи-
модействие  в этой  системе.

Из 13С-спектров следует, что сигнал (–О)-
С(Н2) сдвинут в сторону высокого поля. Фрак-
ционный состав анализируемых продуктов в ЯМР-
спектрах проявляется в усложненной форме ли-
ний и их уширении вследствие влияния конфор-
мационных, стереохимических и других причин
для образцов с набором теломергомологов. Об-
ласть спектров ЯМР, отражающая химические
сдвиги для ароматических углеродов МГД-и-Ф
и МГД-о-Ф, как и ожидалось, отличается (орто-
и мета-замещение). В табл. 2 указано орто- и ме-
та-положение по отношению к СарСОО. Для
МГАЦ  типичны спектры 13С с δ 18.2 (СН3), 52.5

(–ОСН2), 70.3 (≡С–С≡), 73.7 (–С≡), 126.7
(Н2С=), 135.5 (=С<), 166.2 (СОО) м.д.,
то есть наблюдаем (табл. 2) близкое схо-
дство значений δ для одинаковых групп.
Для МГД-и-Ф-1 оценочный ЯМР 13С
спектр содержит линии с δ 17.9 (СН3),
53–53.7 (ОСН2), 69.8 (≡С–С≡), 74.1–76.8
(–С≡), 125.4 (Н2С=), 133.6 (=С<), 128.4–
132.9 (С6Н4), 161.4 (СОО фтал.) и 163.4
(СОО мет.) м.д., что не сильно отличает-
ся от ЯМР 13С спектра  для  смеси тело-
мергомологов.

Неизвестны ОЭА типа F2C=C(CF3)-
C(O)O–CF 2C≡С–С≡CCF 2–O(O)C(CF3)-
C=CF2 (по оценке М  =498 г-моль, d20 =
=1.682 г/см3, nD

20 =1.377, δ 77–79 (С=),
80.4–85.5 (–С≡), 111.5–133.2 (СF3), 119.2–
132.7 (OCF2), 138.3–139.2 (CO), 151.3–
165.8 (F2C=), но от соединений подоб-
ного типа можно ожидать получения
перспективных  материалов.

Таким образом, метод конденсаци-
онной неравновесной теломеризации по-
зволяет расширить ассортимент диаце-

Т а б л и ц а  2
1Н и 13С химические сдвиги олигомеров бис(метакрилоил-
окси-1-гекса-2,4-диин-6-окси)-изо-фталоила и бис(метакри-
лоилокси-1-гекса-2,4-диин-6-окси)-орто-фталоила 

δ1Н , м.д.
Группа

δ13C, м.д.
Группа

МГД-и-Ф МГД-о-Ф МГД-и-Ф МГД-о-Ф

1.93 1.93 α-СН3 18.26 18.63   α-СН3
4.91 4.91 ОСН2 мет 52.9 53.3   ОСН2 фтал
5.15 5.51 ОСН2 фтал 53.71 54.42   ОСН2 мет
5.7 5.7 НА 70.42 71.15   ≡С–С≡

6.11 6.11 НВ 75.33 75.53   –С≡
7.65 7.63 Н ар.мета  126.85 126.92   Н2С=
8.21 7.72 Н ар.2 орто 129.91 132.42   Сар. мета
8.55 — Н ар.1 орто 130.27 —   Сар. 1 орто

131.21 133.14   С(СОО)
135.13 130.43   Сар. 2 орто
136.58 136.99   =С<
165.38 166.93   С=Офтал
166.87 167.22   С=Омет
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тиленсодержащих ОЭА, но при этом следует
иметь в виду, что эти продукты будут полидис-
персны (M w/M n =1.3—1.4).   

РЕЗЮМЕ. Виявлено  наявність молекулярно-ма-
сового розподілу для сполук біс(метакрілоілокси-1-
гекса-2,4-діін-6-окси)-ізо-фталоїлу (МГД-і-Ф) і -орто-
фталоїлу (МГД-о-Ф), синтезованих методом нерів-
новажної конденсаційної теломеризації. Встановлено
фізичні характеристики і ЯМР-сигнали одержаних
продуктів.

SUMMARY. Molecular weight distribution has be-
en disclosed for bis(methacryloyloxy-1-hexa-2,4-diyn-6-oxy)-
iso-phthaloyl (MHD-y-P) and -orthophthaloyl (MHD-o-P)
compounds synthesized by nonequilibrium condensation
telomerization; the physical characteristics and NMR
signals of the obtained products have been determined.
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