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Предположение о замыкании циклов при полимеризации соединений
с изолированными двойными связями было впервые высказано Симпсо-
ном ' для объяснения строения растворимого полидиаллилфталата, полу-
ченною при низких степенях превращения. Годом позже Гонард 2 изобра-
зил «внутримолекулярное сшивание» некоторого количества диаллил-
фталата при его полимеризации в присутствии переписных инициаторов,,
одипнадцатичленным циклом (с возможным образованием десяти- или
двенадцатичленных):
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Позднее Симпсон и Голт ζ·4 исследовали в тех же условиях полиме-
ризацию других диаллилсвых и ди-(3-мсталлиловых эфиров дикарбоновых
кислот (щавелевой, мялоновой, янтарной, глутаровой, адигиновой, азе-
лаиновой. ссблииновой, трех изомерных фталевых, а также угольной).

В последующие годы целой серией работ было установлено, что
полидиаллиловые эфиры дикарбеновых кислот являются представителя-
ми большого числа полимеров, полуденных из соединений с двумя изо-
лированными двойными связями, обладающих аномальной растворимо-
стью в органических растворителях и не обнаруживающих значительной
ненасыщеннссти. Большинство этих полимеров при повышенных темпе-
ратурах и давлении превращаются в прозрачные пластики без потери
растворимости.

Батлер и его сотрудники5~13 исследовали полимеризацию по свобод-
но-радикальному механизму большого числа аллильных и металлильных
производных четвертичных аммониевых солей; первоначальной целью
этих работ было использование продуктов полимеризации в качестве
силъноосновных ионообменников. Этими исследованиями'"-12 было ус-
тановлено, что если моноаллильные производные β принятых условиях
не иолимеризуются вовсе, то три- и тетрааллильные производные обра-
зуют нерастворимые трехмерные структуры; в то же время полимеры ди-
аллильных производных четвертичных аммониевых селей хорошо рас-
творяются в воле и спирте. Э~о наб^юление противоречило принятому
положению об относительно хорошей растзоримости линейных полиме-
ров, получаемых из мономеров с одной двойной связью, и о малой рас-
творимости или отсутствии ее у полимеров, получаемых из мономеров
с ДВУМЯ или более двойными связями15.

Исследования Батле^а и сотрудников5"14 включали изучение влияния
большого числа Факторов на полимеризацию соединений с ДВУМЯ изо-
лированными двойными связями: природы и концентрации инициатора,
природы аниона в исходном мономере, количества растворителя, эф-
фекта присутствия кислорода и т. п. В работах Батлера приведены резуль-
таты, полученные при гидрировании полимеров, молекулярные весаг
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определение которых затруднялось тем фактом, что полимеры являются
полиэлектролитами. Все эти данные позволили Батлеру и Анжело11 раз-
работать оптимальные условия полимеризации (2—3 вес.% перекиси
трет.-бутила или азоинициатора, продолжительность полимеризации 48
часов, температура ~60°). Эти авторы пришли к выводу, что свободные
радикалы инициируют полимеризацию диаллильных производных четвер-
тичных аммониевых солей с образованием растворимых и сравнительно
низкомолекулярных полимеров с •незначительной ненасыщенностью поли-
мерной иеп'И. Механизм полимеризации, предложенный ими, включает
образование радикала из исходного мономера, чередование внутримоле-
кулярной и межмолекулярной передачи цепи, приводящее к образованию
линейной насыщенной цели из чередующихся колец (для рассматрива-
емого случая — пиперидиновых) и метиленовых гру::п. В приводимой
ниже схеме возможно образование циклов с любым числом атомов, од-
нако образование пяти- или шестичленных является предпочтительным:
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Для объяснения сильной тенденции к полимеризации диеноз-1,6 по
сравнению с монсолефинамн Батлср1 4 предложил схему внутримолеку-
лярного' электронного взаимодействия между несопряженными двойны-
ми связями в молекуле мо.номера:

Для доказательства строения полученных линейных «нпклсюлиме-
ров» Батлер, Крошоу и Миллер 1 3 исследовали продукты деструкции
полидиаллиламмонийбромида и полидиаллилдиметиламмонийбромида,
проведенной по следующим схемам:
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З а последние годы терминология, используемая Батлсром и сотруд-
никами, была принята другими исследователями, и в литературе исполь-
зуются термины «циклополимеризация», «циклополимеры», «циклосопо-
лимеры» и д а ж е «циклокатализаторы».

Механизм полимеризации, предложенный Батлером, использован
.многими айтордми для объяснения процессов полимеризации большого
числа других мономеров с применением всех известных методов иниции-
рования и катализа и протекающих с образованием в полимерной депи
циклов, с о д е р ж а щ и х пять и более атомов.

Так, Марвел и Вест 16 подтвердили механизм Батлера получением рас-
творимых в органических растзорителях полимеров 2,6-дизамещенных
1,6-гептадиена, а именно ,α,α'-диметиленпимелиновой кислоты, ее мети-

лового и этилового эфиров1, а совсем недавно — ее нитрила и амида 17. По-
лимеры были получены в присутствии инициаторов радикальной поли-
меризации в блоке, в растворе, в эмульсионной системе. Реакция проте-
кает, по мнению авторов, следующим образом:
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где R = COOH, СООСНз, СООС2Н5, CN, CONH2.
Действие перхлората калия на полученные полимеры (при нагрева-

нии в запаянных трубках) приводит к тому, что гидроароматические
циклы превращаются в ароматические:

Так, например, полимер метилового эфира и,и'-диметилен::имелнновой
кислоты имел характеристическую вязкость [η] 0,73 в хлороформе и т. пл.
300° (здесь и далее в запаянном капилляре), молекулярный вес полиме-
ра в пределах 200—300 тысяч; а полимер этилового эфира «,α'-димети-
ленпимелинО'ВОЙ кислоты имел [η] 0,14 в хлороформе, т. пл. 125—135°. Оба
полимера обладали незначительной ненасыщенностью, определяемой
инфра1|расной\спектроркопией, и. при дегидрировании перхлоратом кл-
лия пеЬехоЬил^ в полимеры с че^кцми линиями^ в И К- и УФ-спектрах
.(1620, 1593, 1500 СМ' Ми 255, 240та соответственно), связанными с на-
личием) ароматического ядра. Последнее является убедительным под-
тверждением принятогф механизма образования циклополимеров " . При
нагреваний полимера Ьтилового1 эфира α,ο-диметнленпимелиновой ки-
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слоты при 300° имеет место не деполимеризация полимера, а образование
нового растворимого полимера. Это позволило авторам (на основании
наличия полос поглощения в ИК-спектрах, характерных для ангидрид-
ных связей) предложить следующие возможные структуры звеньев поли-
мера:

I со co

Полимер нитрила α,α'-диметиленпимелиновой кислоты 17 был получен
свободно-радикальной полимеризацией в диметилформамиде и имел [η]
0,655 в том же растворителе. Он обладает незначительной ненасыщенно-
стью (кроме ненасыщенности нитрильных связей) и, в отличие от других
полинитрилов18, сравнительно термостоек — темнеет при температурах
свыше 300° при нагревании в течение нескольких часов, сохраняя даже
в таких условиях на 80% свою структуру.

Полимер амида α,α'-диметилснпимелиновой кислоты 17, в отличие от
полимеров других производных этой кислоты, нерастворим в органиче-
ских растворителях, а изучение его ИК-спектра затруднено наложением
полос поглощения амидного карбонила и С = С связи. Все же авторы
предполагают, что полимер имеет циклическое строение и объясняют его
нерастворимость наличием большого числа водородных связей, а не об-
разованием трехмерных структур. Совместная полимеризация нитрила
или амида с^а'-диметиленпимелиновой кислоты с акрилонитрилом или
метилакрилатсм приводит к образованию частично растворимых сополи-
меров без остаточной ненасыщенное™ и устойчивых -в основном до тем-
ператур порядка 250°.

Марвел и Вест 17 описали получение в аналогичных условиях полиме-
ра диметилового эфира α,α'-диметиленадипиновой кислоты с [η] 0,21 в
бензоле, т. пл. 110—120°, с малой остаточной ненасыщенностью полимер
содержит до 10% звеньев с открытой цепью. Реакция в этом случае про-
текает с образованием пятичленных циклов по схеме:
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В цитируемой работе Марвел и Вест сделали интересное наблюде-
ние, что полимеризация несопряженных диенов в растворе или в эмуль-
сии приводит однозначно к образованию растворимых полимеров; в то
же время полимеры, полученные в блоке, всегда содержат некоторое,
количество нерастворимого полимера.

В 1958 г. Марвел и Стил 1 9 · 2 0 описали реакцию циклической полиме^
ризации под действием комплексных металлалкильных катализаторов.
Из гептадиена-1,6 в циклогексане под действием катализатора, состоя-
щего из триизобутилалюминия и четыреххлористого титана, был полу-
чен высокомолекулярный полимер с т. пл. 210—230d, полностью раство-
римый в бензоле и образующий пленки из этих растворов; [η] полимеров
0,2 при соотношении А1 (изо-С4Нп): TiCl 4=l : 1 и 0,4 при соотношении
1 : 3. На основании ИК-спектров мономера и полимера было установле-
но, что только у 4—10% мономерных единиц, участвующих в образова-
нии полил1ера, сохраняется одна из двух двойных связей. Полимер
может быть дегидрирован перхлоратом калия (например, в запаянной
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трубке при 390° за 16 часов)в полимер ароматического характера; мето-
дами И К- и УФ-спектрометрии было показано наличие мета-замещения
в образовавшихся ароматических циклах:
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Из гексадиена-1,5 был получен каучукоподобный полимер с т. пл.
85—90°, растворимый в бензоле лишь на 40 вес.%, [η] растворимой части
0,23 в бензоле. При сравнении ИК-спектров растворимой части
полимера и мономера было обнаружено, что 5—8% мономсрных единиц
в полимере еще сохраняют одну из двух своих двойных связей. Авторы
предлагают в качестве основной структурной единицы полимера два воз
можных варианта, считая структуру (II) менее вероятной вследствие
неустойчивости промежуточного карбаниона:

ч ч — с н2
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Аналогично было найдено21, что из 2,5-дифенилгексадиена-1,5 под
действием катализаторов катионного типа или радикальных инициато-
ров можно получить растворимый и низкомолекулярный полимер.

2,5Диметилгексадиен-1,5 является α,α'-дизамещенным олефином
и относится к мономерам, которые, как известно, не полимеризуются под
действием комплексных металлалкильных катализаторов. Однако Мар-
вел и Стилл 1 9 получили из этого диена сравнительно низкомолекулярный
полимер (мол. вес 10 тысяч) с т. пл. 80—85°, [η] 0,1 и растворимый в не-
которых органических растворителях. Установлено, что от 3 до 13% мо-
номерных единиц в полимере сохраняют свою ненасыщенность. Авторами
предложены две возможные структурные единицы полимера:

СН, СН : )-

— С Н 2 - / \

При полимеризации 2,6-дифенилгептадиена-1,6, инициированной тер
мически или свободными радикалами, а также катализаторами анион-
ного или катионного типов, получены растворимые полимеры с [η] 0,19—
0,49 и т. пл. 140—300°21. Из гептадиина-1,6 в присутствии катализа-
тора Циглера Стилл2 1 получил полимеры с молекулярными весами по-
рядка 10—20 тысяч, которые при нагревании с палладием на угле
превращаются в полибензил:

,сн--

\ / _ \ /

В одном из патентов 2 2 описана полимеризация ряда несопряженных
диенов — пентадиена-1,4, гексадиена-1,5, октадиена-1,7, декадиена-1,9,—
под действием комплексных металлалкильных катализаторов, однако
строение полученных полимеров в патенте не рассматривается. В дру-



Полимеризация несопряженных диенов 1479

гом патенте23 заявлена совместная полимеризация пентадиена-1,4,
гексадиена· 1,5 и октатриена-1,4,7 с некоторыми олефинами под действи-
ем тех же катализаторов.

Марвсл и Гаррисон24 изучали полимеризацию под действием ком-
плексных металлалкильных катализаторов несопряженных диенов с
длинной цепью общей формулы СН2 = СН (СН2)„ СИ = СН2, где п = А—
12, 14, 18. Полимеризация диенов указанного строения приводила к об-
разованию полимеров, содержащих как растворимую, так и нераствори-
мую части. Молекулярные веса первой невелики и [η] равны — 0,1, вторая
обладает значительной иенасыщсннсстью и сильно набухает в бензоле,
что указывает на наличие малого числа поперечных связей; при увели-
чении времени полимеризации были получены тглько трехмерные поли-
меры. Количественная ИК-спсктромстрия и бронирование показали, что
растворимая часть голнмеров содержит циклические звенья наряду с
•открытыми цепями винилыюго и винилидснового типов:
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Например, найдено, что из 2,7-дифенилО'Кта диена-1,7 в присутствии

катализатора Циглера или катализаторов катионного типа с низкой сте-
пенью превращения образуются растворимые полимеры, по-видимому,
.циклического характера21:

СН2 =С—(СН2) ι—С ^

С Н С Н

Н5Сс

Обобщая ряд своих работ, Марвел отмечает, что. несопряженные ди-
ены с двойными связями, разделенными тремя атомами, обычно полиме
ризуются с образованием растворимых линейных полимеров, элементар-
ным звеном которых является шестичленный цикл. Из несопряженных
диенов с более близко расположенными двойными связями могут быть
получены полимеры, содержащие β элементарном звене пятичленные
циклы, однако последние образуются труднее, и поэтому полимеры со-
держат обычно некоторое количество ненасыщенных групп в открытой
цепи. Несопряженные диены с более удаленными двойными связями об-
разуют полимеры, содержащие в качестве элементарного авена семи-
членные циклы, образование которых еще более затруднено. Содержание
η полимерах циклов с числом атомов более семи крайне незначительно.

Полимеризация аллооцимена в присутствии ряда катализаторов и с
образованием растворимых полимеров известна давно 2 5 · 2 6 · 2 7 , однако
строение этих полимеров до сих пор не было выяснено.

В последнее время Марвел с сотрудниками28 распространили поли-
меризацию под действием А1(изо-С4Н9)з и TiCl4 при 15° в гептане на
2,6-диметил-2,4,6-октатриен (аллооцимен) и получили аморфный волок-
нистый полимер с т.пл. 120—154° и [η] 1,0—1,2, растворимый в органи-
ческих растворителях и образующий довольно прочные пленки при 150°
и давлении 35 KFJCM2. Полимер чувствителен к кислороду воздуха и ста-
билизируется следами фенил^-нафтиламина; при нагревании свыше 200"
распадается с образованием аллооцимена, выход которого достигает 70%;
по данным ИК-спектров полимер содержит звенья с транс-структурой.

Джонс 2 9 полимеризовал аллооцимен в присутствии эфирата трехфтп-
ристого бора и лолучил растворимый и плавкий (т. разм. 6S—70°, т. пл.
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85—87° при статической нагрузке 70 кГ/см2) полимер, расплав которого
при продавливании через фильеры образует хрупкое волокно. Автор счи-
тает, что в образовании полимера участвует одна из трех двойных свя-
зей аллооцимена и предлагает механизм катионной циклополимериза-
ции:

Джонс опубликовал также работу по синтезу полимера диакрилме-
тана3 0, получаемого кляйзеновской конденсацией метилвинилкетона и
этилакрилата. Однако диакрилмстан или его натриевую соль выделить
не удалось, и сразу был получен полимер в виде его натриевой соли, ко-
торая при нейтрализации уксусной кислотой переходит в полидиакрил-
метан, содержащий в основной цепи звенья метилендигидрорезорцина:

СНг^-СН—СО—СН-, -|- СН2=СН—СООСоН,--

сн2
II

сн

со

С Н 3

II

сн
со

N a + —

- с н 2 -
0= = 0

— Na+

- С Н · - ' ^ - -си / \ -
0 = -ОН

Полидиакрилметан представляет собой растворимый низкомолеку-
лярный продукт (мол. вес 2000) с т. пл. 190°, легко образующий пленки
и не обнаруживающий значительной ненасыщенности по данным ИК-
спектрометрии. Потенциометрическое титрование показывает, что. поли-
мер на 48% находится в одной из возможных енольных форм; из этого
полимера могут быть получены полимерны* азокрасители. Поскольку
полимеризация протекает при комнатной температуре в присутствии воз-
духа и ингибиторов свободных радикалов, автор считает, что полиме-
ризация протекает по анионному механизму.

В самое последнее время появились работы, посвященные цикличес-
кой полимеризации дивинилацеталей з присутствии перекисных инициа-
торов 3 1 ' : ! 2-3 3; так, например, были получены полидивинилформаль в виде
белого'порошка с т. пл. 85—120°, поливинилбутиральв виде бесцветного
каучукоподобного полимера. Все полученные поливинилацетали хорошо
растворимы в большинстве органических растворителей, не гидрируются
и не присоединяют брома, что указывает на отсутствие двойных связей
в полимерных молекулах. При гидролизе поливинилацеталей образуется
поливиниловый спирт:

СН2 СН2

II II

сн сн

о А

-сн,/ V-И -СН2—СН—СН2—СН-

он

R

Совместной полимеризацией дивинилацеталей со стиролом, винил-
ацетатом или акрилонитрилом получены растворимые и плавкие сополи-
меры с высокими адгезионными свойствами; сополимер дивинилбутираля-
ζ стирола имеет т. пл. 105—116°. Возможность циклической сополимери-
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!ации двух мономеров, образующих при полимеризации циклы, показана
на примере совместной полимеризации дивинилформаля и дивинилэта-
наля 32. Мацоян и Аветян исследовали также и радикальную полимери-
зацию 2-метил-1,4-гексадиен-3-она34, протекающую, по-видимому, путем
циклополимеризации одной молекулы и в-инильной полимеризации по
нзопропенильной группе второй молекулы:

/ C O ,

сн/

сн
I
сн.

Ч С — С Н ,
II

сн2
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—сн
|
с н -
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сн.
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I
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со
1

гн-сн=сн—сн,_

Такой механизм авторы объясняют пространственной затрудненно-
стью для циклог.ентановых колец образовывать непосредственно поли-
мерную цепь. Полимер 2-метил-1,4-гексадиен-3-она представляет собой
белый порошок с т.пл. 145—150°, хорошо растворимый в органических
растворителях, с [η] 0,11 в бензоле; озонированием и бромироианием в
полимере найдено ~25% непредельности (при расчете на две двойные
связи мономера). Аналогичным образом полимеризуется .и 2,5-диметил-
1,4-тексадиеп-З-он.

Арбузова и сотрудники35 также изучали полимеризацию дивинил-
ацеталей в массе под влиянием инициаторов радикального типа; ими бы-
ли получены линейные полимеры дн.внннл-формаля, -этилаля, -бутираля,
которым на основании аналитических данных и физических свойств авто-
ры приписали циклическое строение. При полимеризации дивинилбенза-
ля в присутствии тех же инициаторов был получен низкомолскулярный
полимер, основная цепь которого состоит из 2,4-диоксановых колец и
метиленовых групп 36.

Арбузова и Ростовский Я 7 · 3 8 исследовали полимеризацию по цикли-
ческому механизму ряда симметричных и несимметричных 1,5- и 1,6-ди-
еновых мономеров — дивинилапеталей, моноаллиловых эфиров ненасы-
щенных кислот, винилового эфира кротоновон кислоты. Так, например,
при полимеризации в массе в присутствии инициаторов перекиеного типа
получены с выходом 40—50% линейные, растворимые в диоксане, диме-
тилформамиде и других растворителях, полимеры моноаллиловых эфи-
ров малепновой π цитраконог-.ой кислот. Полимер моиоаллилового эфира
малеиновой кислоты имеет [η] 0,156 и молекулярный вес 15 тысяч (по
методу неустановившегося седименташюнного равновесия); полимер
включает —25% звеньев, содержащих двойные связи аллильного типа:

СН 3 СН—СООН
II II

сн сн
! I

СН СО

- С Н 2 -

СООН"

со

—сн—сн—
I I
СООН СООСН2

При полимеризации виниловых эфиров гранс-кротоновой и коричной
кислот в растворе в присутствии азоинициатора были получены линей-
ные полимеры; например, один из образцов поливинилкротоната имел
[η] 0,31 и содержал пяти- и шестичленные лактонные и эфирные звенья.

Арбузова и Ефремова33 установили новый тип образования цикли-
ческих полимеров при полимеризации, под влиянием ионных катализа-
торов, моноолефиновых соединений — глицидных эфиров акриловой
и метакриловой кислот, содержащих наряду с двойной связью глничп-
ную группу, способную к полимеризации с раскрытием α-окисного коль-
ца:
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Так, например, при полимеризации глицидилметакрилата в присут-
ствии эфирата трехфтористого бора и гидрохинона был получен раство-
римый и низкомолекулярный полимер. Следует отметить, что полимери-
зация глнцидных эфиров ненасыщенных кислот под влиянием инициато-
ров радикального типа протекала по двойной связи без участия глицид-
ной группы 40.

Крсшоу и Батлер 41 исследовали радикальную полимеризацию в рас-
творе акрилового ангидрида и получили растворимые в органических
растворителях полимеры с молекулярным весом от нескольких тысяч до
95 тысяч. Этот полимер представляет собой белый гигроскопический по-
рошок, ИК-слектры которого не обнаруживают заметного количества
ненасыщенных связей. Звеном этого полимера авторы считают 3,5-мети-
ленглутаровый ангидрид:

" -CH 2 -/V

0=

При гидролизе полимера получена полиакриловая кислота с более
регулярной структурой, чем полиакриловая кислота, получаемая ради-
кальной полимеризацией акриловой кислоты.

Подробно исследовал полимеризацию акрилового ангидрида Джонс42,
который в присутствии инициаторов радикального типа в среде органи-
ческих растворителей получил высокомолекулярный (200 000) полимер

.линейного строения, гигроскопичный и легко растворимый в неводных
полярных средах типа диметилформамида, γ-бутиролактона, N-метил-
пирролидона, диметилсульфата и т. п.

Известна точка зрения на акриловый ангидрид как на сшивающий
агент при его сополимеризации с другими в-инильными мономерами42·43.
При гомополимеризани.и акрилового ангидрида все винильные группы
равноценны, а легкость их полимеризации наряду с тенденцией к обра-
зованию циклов способствует возникновению циклополимера. При доба-
влении мономера с иной реакционной способностью внутримолекулярный
рост цепи акрилового ангидрида будет осуществляться лишь частично и
одновременно будут образовываться пространственные структуры, содер-
жание которых достигает в некоторых случаях 50%:

— с н 2 — —сн3—снх—

=0

—СН 2 —СН- С Н 2 - С Н Х -

СООСО—CH=CH2Jm

Кроме высокомолекулярного линейного полимера при полимеризации
акрилового ангидрида Джонс4 2 получил и сравнительно низкомолеку-
лярный полимер с молекулярным весом 20 тысяч, регулируя полимериза-
цию добавками типа триметиламина или диметилсульфида. Полимер
этот растворим в спирте и диоксане, обладает значительной ненасыщен-
ностью, по-видимому, за счет концевых групп, и легко перерабатывается
в прозрачные гранулы и пленки при 180° и давлении 1750 кГ/см2. Поли-
мер вступает во многие реакции, характерные для ангидридов, однако
реакционная способность его падает с возрастанием молекулярного веса,
что, возможно, объясняется пространственными затруднениями, возни-
кающими вследствие межмолекулярного взаимодействия больших мо-
лекул. Пленки из линейного полиакрилового ангидоида после гидроли-
за водой в течение нескольких аней при комнатной температуре иден-
тичны пленкам из акриловой кислоты.
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Используя методику, разработанную Батлером41, Бреслер, Котон и
сотрудники45 получили с8О°/о-ным выходом высокомолекулярный и рас-
творимый в диметилформамиде циклополимер мстакрилового ангидрида,
имеющий [η] 0,6—0,8 и т. пл. 200°; этот же полимер Бреслер с сотрудни-
ками получил путем термической дегидратации полимера метакриловой
кислоты:

Н С СН3

_ H i C - / M _
0 = - О

Хотя давно были получены растворимые гомополимеры таких несим-
метричных 1,6-диснов, как аллилакрилаты (в присутствии перекиси бен-
зоила в разбавленных растворах) 46, аллилметакрилпты (и присутствии
перекиси бензоила или облучении УФ-светом 350—380 ιημ 4 7·4 S) и α, β,
•γ-метилзамещенные аллилметакрнлаты (в присутствии перекиси бензо-
ила в толуоле) 4Э, однако предположения о циклической структуре этих
полимеров авторы работ не высказывали.

Батлер, Крошоу и Барнет5 0 исследовали полимеризацию несиммет-
ричных 1,6- и 1,7-диенО'В—смешанных эфиров ненасыщенных кислот, а
именно метилаллил-, метил-2-бутенил-(метилкротил), метил-3-бутенил-
малеинатсв и фумаратов. Полимеризацию проводили в присутствии пе-
рекиси бензоила в блоке и получали хорошо растворимые и низкомоле-
кулярные линейные полимеры, обладающие значительной ненасышенно-
стью: от 37 до 77%. Возможными циклическими звеньями полимеров
авторы считают γ-бутиролактон, δ-валеролактон и ε-капролактон:
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Предложены· различные возможные структуры элементарных звеньев
тюлимерных цепей метилалкенилмалеинатов (III) и метилалкенилфума-
ратов (IV):
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Авторы50 считают, что циклизация происходит у несимметричных ди-
енов в меньшей степени, чем у симметричных; так, у шести изученных
несимметричных мономеров процент циклизации составляет от 23 до 60
но сравнению с полной циклизацией симметричных мономеров, способ-
ных к образованию шестичленных циклов.

Сополимеризация 1,4-диенов с олефинами, изученная Батлером 14, по
своему механизму очень близка описанным выше; например, дивинило-
вый эфир и малеиновый ангидрид сополимеризуются по радикальному
механизму с образованием линейного полимерного ангидрида по сле-
дующей схеме:

α ν - . с н — о — с н = с н 2 -+- г·- > ZCH2—сн—о—сн.-сн3 +сн—со

С.Н--СО

•о

— С И . , -
( )

со со
_/ со со
I

Полученный сополимер имеет т. пл. 350° (с разл.), растворим в ацетоне
и диметилформамиде, [η] в последнем 0,175, полимер обнаруживает
обычные реакции ангидридов и «е обладает заметной ненасыщенностью.
В данных реакциях сополимеризации в качестве 1,4-диенов Батлер ис-
пользовал дивинильные производные эфира, диметилсилана, сульфона,
циклопентаметиленсилана, а в качестве олефинов — фумаронитрил, фу-
марилхлорид, диметилфумарат, малеиновый ангидрид, диэтилмалеат,
ви.нилацетат. Полученные полимеры линейны, в них отсутствуют двойные
связи и автор представляет их следующей общей формулой:

Л—, —СП—СИ--]
-СН-2-Г Х ; | |

а —б" \ /

где Х = СН2, (CH3)2Si, О; α — Η , CN. COOR; б — CN, COOR; а—б --•
-=—CO- O—CO.

Батлер и сотрудники2| применили реакцию циклополимеризации Ε
присутствии свободных радикалов или катализатора Циглера к некото-
рым элементсодержащим несопряженным диенам, например, диаллиль-
ным производным фосфора, кремния, олова; авторы получили раствори-
мые полимеры, содержащие небольшое число двойных связей, из пред-
ставленных ниже диенов:
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Колесников и сотрудники51 предприняли попытку распространить
реакцию циклической полимеризации на диаллильные производные ди-
алкилкремния как на структурные аналоги 4,4-диалкилгсптадиена-1,6;
в результате полимеризации диаллилдиэтилкремния в неполярном рас-
творителе под действием комплексного катализатора из триэтилалюми-
ния и четыреххлористого титана был получен растворимый и низкомо-
лекулярный полимер, обладающий невысокой остаточной ненасыщен



Полимеризация несопряженных диенов 1485

ностью, которому было приписано строение тетрамера:

/ \ / \ / \ / \

В литературе была также отмечена попытка полимеризации диаллнл-
диметил- и диаллилметилфенилсилано:в в присутствии катализатора Циг-
лера52, однако строение полученных полимерных продуктов, преимуще-
ственно жидких, не устанавливалось.

При полимеризации под действием катализатора Циглера и при 70
80" диаллилдифенил- и диаллплдиметилсиланов Богомольный 5 3 получил
из последнего каучукоподобный продукт, на 80% растворимый π бен-
золе, сохраняющий 20—25% звеньев с двойной связью и обладающий
низкой [η] (0,05—0,09 в бензоле). Лзгор также считает, что преоблада-
ющим в структуре полидиаллнлдимотилсилана является циклическое
звено:

- С Н , - , . -

Как показали Микулашова и Гриник54, при полимеризации диал-
лилдшметилсилана в присутствии перекиси трет.-бутила образуется по-
лимер, по-видимому, циклической структуры.

Марвел « сотрудники21 также упоминают, что из диаллилдиметилси-
лана в присутствии катализатора Цштюра можно получить циклический
полимер со сравнительно высоким молекулярным весом.

Изложенные выше результаты работ в области циклической полиме-
ризации показывают, что эта новая область химии высокомолекулярных
соединений привлекает все большее и большее внимание исследовате-
лей. По-видимому, этот путь создания полимерных соединений позво-
лит получить вещества малоизученной структуры, в которой чередуются
линейные и циклические фрагменты. Несомненно, что среди полимеров
такого строения могут быть найдены вещества, представляющие боль-
шой практический интерес.
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