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у
Специфической особенностью реакции полимеризации циклов, не 

•свойственной ни одной другой известной химической реакции, яв­
ляется резкое изменение числа молекул в реагирующей системе 
(среднего молекулярного веса системы), т. е. переход от низкомоле­
кулярной системы к макромолекулярной и, как следствие, огромное 
изменение физических свойств системы при отсутствии сколько-ни­
будь заметного изменения природы химических связей.

Единственным химическим процессом при полимеризации циклов 
является перераспределение гетеросвязей в пространстве, приводя­
щее к превращению «циклических» связей в «линейные»:

nR^Z^[-R-Z-]n.

Очевидная идентичность рассматриваемых изолированно аналогичных 
связей полимеризующихся и неполимеризующихся циклов, отличаю­
щихся лишь числом членов в кольце, и тех же связей в соответствующих 
этим циклам линейных полимерах делает необходимым поиски при­
чины резко различной устойчивости этих соединений в свойствах мо­
лекулы в целом.

Изучая общие закономерности реакции обратимого взаимопревра­
щения циклов и линейных полимеров, мы исследовали при темпера­
турах 100—150° состояние систем мономер полимер («полимери- 
зационное» равновесие) для этилен-, триметилен-, тетраметилен-, 
пентаметиленформалей (5-, 6-, 7- и 8-членных циклов), тетраметилен- 
бензаля, 4-метил-1,3-диоксана и димерного 16-членного пентамети- 
ленформаля в конденсированной фазе и для тетраметиленформаля 
в бензольных растворах в интервале концентраций 10—100°/о-

Реакция полимеризации циклических формалей описывается урав­
нением вида:

.О.
п (СН2)Л / )СН2 ^ [- О - (CH2).v ОСН2 -]„,

причем конечными группами полиформаля в первом приближении мо­
жно пренебречь.

Полимеризации 7- и 8-членных формалей в конденсированной фа­
зе ранее осуществил Карозерс (]). Он же указал, что 5-членный эти­
ленизобутираль и 6-членные триметиленформаль и триметиленизобути­
раль неспособны полимеризоваться (2), однако позднее в патентной 
литературе упоминается о полимеризации этиленформаля и 4-метил- 
1,3-диоксана (3).

407



Экспериментальная часть

Исходные формали получались по известным способам (\ 2). Чи­
стые мономеры даже при продолжительном нагревании не изменяли 
своих свойств. Небольшие количества катализатора вызывали их бы­
струю полимеризацию.Катализатором полимеризации во всех опытах слу-

Таблица 1

Равновесие мономер — полимер для форма­
лей с различным числом членов в цикле 
в зависимости от температуры и разве­

дения

Мономер

Содерж. полимера в % 
к исходи, колич. мономера 

в равновесии:

при 100°|при 120°|при 140° при150°

Этиленформаль . . . 
Триметиленформаль 
4-мети л-1,3-диоксан . 
Тетраметиленфор-

маль . ■ ................
То же ...... .

5
6
6

, » .......................
Т етра метиленбензаль 
Пентаметиленфор- 

маль....................

7
7
7
7
7
7
7

8

100
100
100

100
75
53
39
29
19
11

100

100

* В равновесии при 20°.

90
87
84
74
49
12
0

64*

99

87
85
77
68

6
0

84
81
71
60
37

3 
о

97

жила камфорсуль­
фокислота в количе­
стве 0,25% от веса 
мономера. При поли­
меризации в раство­
рах в качестве рас­
творителя применял 
ся бензол. При поли­
меризации тетраме- 
тиленформаля для 
регулирования моле­
кулярного веса по­
лимера добавлялись 
различные количест­
ва бутанола. Выход 
полимера определял­
ся весовым мето­
дом и рефрактомет­
рически. Молеку­
лярный вес поли­
мера определялся 
криоскопически.

Наличие равнове­
сия в реакционных 
системах доказыва­
лось: 1) прекраще­
нием изменения ре­

акционной системы с увеличением продолжительности процесса;
2) достижением идентичного равновесного состояния системы «с двух
сторон» — полимеризацией мономерного 
цикла и деполимеризацией линейного Таблица 2
полимера.

Полученные экспериментальные дан­
ные сведены в табл. 1 и 2.

Полимеризация димерного пентамети- 
ленформаля привела к образованию си­
стемы, идентичной по внешним призна­
кам полученной полимеризаци мо­
номерного пентаметиленформаля.

Из этих данных следует, что:
1) Устойчивость циклических фор­

малей в зависимости от числа членов 
в кольце убывает в ряду 6%5%7>8.

2) С повышением температуры рав­
новесия мономер т» полимер сдвигается

Равновесие тетрамети­
ле п формаль — полите т- 
раметиленформаль в 65% 
растворах в бензоле в 
присутствии различных 
количеств бутанола при 

100°

Колич. бута­
нола в % 

к тетрамети­
лен рормалю

Мол. вес 
полимера

Содерж. 
полимера

В %

0 2000 85
1,6 1200 85
4,8 900 85

в левую сторону, т. е. растет относи­
тельная устойчивость цикла.

3) Разведение сдвигает равновесие в левую сторону, т. е. повы­
шает относительную устойчивость цикла.

4) Весовое соотношение мономер : полимер в состоянии равно­
весия не зависит от молекулярного веса полимера.
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5) В отсутствие катализаторов, способствующих избирательному 
расщеплению гетеросвязи, циклы даже с весьма низкой относитель­
ной термодинамической устойчивостью не полимеризуются, т. е. «ки­
нетически» заторможены.

Смещение с повышением температуры равновесия мономер ^по­
лимер в левую сторону доказывает, что тетраметиленформаль и пен- 
таметиленформаль, как и 7- и 8-членные цикланы (4) и лактамы (5), 
напряжены. Напряженность этих циклов определяется, повидимому, 
невозможностью пространственного размещения составляющих их ато­
мов без сжатия ван-дер-ваальсовых объемов последних (6) или без 
искажения валентных углов. Напряжение понижает термодинамиче­
скую устойчивость циклов и является одним из факторов, способ­
ствующих полимеризации. Вместе с тем 16-членный димерный пента- 
метиленформаль, который по стереохимическим соображениям дол­
жен быть ненапряженным, полимеризуется чрезвычайно легко.

Такая неустойчивость ненапряженного цикла есть следствие мень­
шей энтропии многочленного цикла по сравнению с энтропией соот­
ветствующего линейного полимера. С уменьшением числа членов в 
цикле разность энтропий цикла и линейного полимера должна стано­
виться все менее благоприятной для процесса полимеризации, а для 
низших циклов энтропия цикла превосходит энтропию линейного по­
лимера и полимеризация оказывается возможной только за счет на­
пряженности.

6-членный триметиленформаль, подобно циклогексану (4), повиди­
мому, ненапряжен и, обладая большей энтропией, чем линейный поли- 
триметиленформаль, термодинамически устойчив и не полимеризуется. 
При полимеризации 5-членного этиленформаля изменение энтропии 
должно быть еще менее благоприятным, чем для триметиленформаля, 
и, вероятно, имеет отрицательное значение; факт полимеризации эти­
ленформаля указывает поэтому на существенную напряженность это­
го 5-членного цикла.

Теоретическое объяснение результатов исследования равновесия 
мономер полимер в растворах встречает серьезные затруднения. 
Рассмотрение равновесной полимеризации как процесса циклический 
мономер^ элементарное звено линейного полимера, идущего как бы 
без изменения числа частиц реагирующей системы (по аналогии с 
рассмотрением реакций поликонденсации Флори (7) и Шульцем (8), 
хорошо объясняет независимость равновесного весового соотно­
шения полимер : мономер от молекулярного веса полимера, но 
находится в явном противоречии с резким уменьшением этого соот­
ношения по мере роста разведения.

Кажется более свободным от произвольных допущений представ­
ление о равновесном процессе п молекул циклического мономера^ 
^макромолекула га-мера, откуда непосредственно следует падение 
равновесного выхода полимера с увеличением разведения, однако 
тогда становится необъяснимой независимость выхода полимера от 
его молекулярного веса, т. е. постоянство весового соотношения по­
лимер : мономер при увеличении молярной концентрации полимера 
более чем в два раза. Таким образом, и эта схема не дает удовле­
творительного объяснения наблюдаемым экспериментальным фактам. 
Повидимому, лишь принимая во внимание гибкость полимерной цепи и 
полагая поэтому термодинамическую активность полимера значитель­
но большей единицы и пропорциональной длине макромолекулы, т. е. 
основываясь на «сегментном» методе описания свойств линейных по­
лимеров, можно приблизиться к удовлетворительному теоретиче­
скому объяснению найденных фактов. При этом равновесная поли­
меризация будет описываться схемой: п молекул циклического 
мономера ^сегмент линейной макромолекулы, однако полученные 
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экспериментальные данные недостаточны для вычисления термо­
динамической активности полимера (величины «сегмента»).

Поступило
23 VI 1954
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