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Kazim Gafar oglu Guliyev 

SYNTHESIS AND POLYMERIZATION OF FUNCTIONALLY SUBSTITUTED 
VINYLPHENYLCYCLOPROPANES 

 
SUMMARY 

 
In the dissertation work the systematic investigation in the field of synthesis and po-

lymerization and also copolymerization of cyclopropane-containing new styrene monomers 
with the aim of development of functional polymers possessing special properties has been 
carried out. As a result of electrophilic addition of ethoxycarbonyl carbine generated by cata-
lytic decomposition of ethyldiazoacetate to p-divinylbenzene there has been prepared the 
mixture of stereoisomer ethers of vinylphenylcyclopropanecarboxylic acids by the subse-
quent conversion of which carboxy-, hydroxymethyl-, alkoxycarbonyl-, alkoxymethyl-, car-
boxyamide- and other derivatives of vinylphenylcyclopropane (VPC) have been synthesized. 
The analogous reaction of cyclopropanation has been also carried out with dichlorcarbene. 

The radical polymerization of the synthesized monomers has been carried out. By the 
spectral, chemical and chromatographical analyses, turbidimetric and potentiometric titration 
the composition and structure of the initial monomers and polymers prepared on their basis 
have been established. The influence of nature of functional groups on reactivity of the syn-
thesized monomers has been shown. 

It has been carried out the joint polymerization of the synthesized monomers with 
various comonomers: styrene, methylmethacrylate, maleic anhydride. It has been shown that 
the copolymerization with maleic anhydride is completed by formation of copolymers of 
equimolar composition. 

The photo- and thermal-conversion of the synthesized polymers has been investi-
gated and it has been shown that the polymers of functionally substituted vinylphenylcyclo-
propanes show high thermal stability and high photosensitivity in comparison with polysty-
rene. 

On the basis of epoxy-substituted VPC and maleic anhydride the self-curing copoly-
mers have been prepared.  

It has been revealed that the prepared polymers possess photosensitivity and allow 
their using at making of photoresists of negative type. The polymers on the basis of chloro-
substituted VPC show optical transparency and self-extinction. 

 
 
 
 
 
 

 



 

  
Kazım Qafar oğlu Quliyev 

 
FUNKSİONALƏVƏZLİ VİNİLFENİLTSİKLOPROPANLARIN 

SİNTEZİ VƏ POLİMERLƏŞMƏSİ 
  

Xülasə 
 

Təqdim olunan dissertasiya işində xüsusi təyinatlı funksional polimerlər 
almaq məqsədilə yeni tsiklopropantərkibli stirol monomerlərinin sintezi və 
polimerləşməsi sahəsində sistemli şəkildə tədqiqatlar aparılmışdır. Etildi-
azoasetatın katalitik parçalanmasından alınan etoksikarbonilkarbenin p-divinil-
benzola elektrofil birləşməsi nəticəsində stereoizomer qarışığı şəklində vinil-
feniltsiklopropankarbon turşusunun efirləri sintez edilmiş və müxtəlif çevril-
mələr əsasında vinilfeniltsiklopropanın (VFT) karboksi-, hidroksimetil-, alkok-
sikarbonil-, alkoksimetil, karboksamid- və digər törəmələri alınmışdır. Analoji 
tsiklopropanlaşma reaksiyası dixlorkarbenlə də aparılmışdır. 

Sintez olunmuş monomerlərin polimerləşməsi həyata keçirilmişdir. 
Spektral, kimyəvi və xromatoqrafik analiz metodlarının, turbidimetrik və 
potensiometrik titrləmə üsullarının köməyi ilə sintez olunmuş monomerlərin və 
onların əsasında alınan polimerlərin tərkib və quruluşları müəyyən edilmişdir. 
Funksional grupların təbiətinin sintez edilmiş monomerlərin reaksiyayagirmə 
qabiliyyətinə təsiri müəyyən edilmişdir. 

Sintez olunmuş monomerlərin müxtəlif monomerlərlə (stirol, malein an-
hidridi, metilmetakrilat) birgəpolimerləşməsi aparılmışdır. Müəyyən edilmişdir 
ki, malein anhidridi ilə sopolimerləşmə prosesi aralıq donor-akseptor tipli 
komplekslərin alınması ilə müşayət olunur və ekvimolyar tərkibli birgəpoli-
merlərin alınması ilə başa çatır.  

Sintez olunmuş polimerlərin foto- və termoçevrilmələri tədqiq edilmiş 
və müəyyən edilmişdir ki, funksionaləvəzli vinilfeniltsiklopropaların homo- və 
sopolimerləri polistirola nisbətən yüksək termiki davamlılığa və fotohəssaslığa 
malik olurlar.  

Müəyyən edilmişdir ki, fotohəssaslığa malik bu polimerlərdən neqativ 
xarakterli fotorezistlərin, etoksikarbonil- və xlorəvəzli VFT-dan optiki şəffaf 
materialların hazırlanmasında istfadə oluna bilərlər. Funksionaləvəzli VFT-dan 
alınmış homo- və birgəpolimerlərin yüksək plastikliyə malik olmaları onlardan 
kiçikqabaritli tökmə üsulu ilə hazırlana bilən yüksək istismar xassələrinə malik 
xlortərkibli VFT-dan isə yanmaz və öz-özünə sönən məmulatların 
hazırlanmasında istifadə etmək olar. 
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Общая характеристика работы 

Актуальность темы. На современном этапе развития химии 
полимеров и полимерных материалов особое внимание уделяется соз-
данию материалов, способных проявлять одновременно несколько 
специфических свойств, таких как повышенная адгезия, токо- и моро-
зостойкость, способность к образованию трехмерной сетчатой струк-
туры в результате воздействия на них УФ-лучами или электронным 
пучком. Полимеры как универсальные материалы могут быть приме-
нены в различных отраслях техники для решения нетрадиционных, в 
то же время важнейших проблем. В частности, некоторые полимеры 
используются в химии и химической технологии в качестве покрытий 
и пленочных материалов, в медицине в качестве биологически и фи-
зиологически активных веществ, в микроэлектронике в качестве фото- 
и электронорезистов и т.д. Общим для всех этих полимеров является 
то, что для решения проблемы недостаточно только сопротивление их 
внешнему воздействию, но и необходимо взаимодействие с ним. А это 
возможно лишь в случае наличия в макромолекулах этих полимеров 
функциональных групп. Среди огромного количества высокомолеку-
лярных соединений функциональные полимеры, макромолекулы кото-
рых содержат реакционноспособные функциональные группы, зани-
мают отдельное место. Решение проблемы создания функциональных 
полимеров можно осуществить либо функционализацией полиоле-
финов, либо путем изготовления полимерных смесей, где отдельные 
компоненты этой смеси хорошо совместимы (а это возможно, когда 
один из компонентов содержит функциональную группу или в случае 
использования компатибилизаторов). Альтернативным способом соз-
дания функциональных полимеров (наиболее перспективным) явля-
ется синтез новых функциональнозамещенных виниловых мономеров 
и их полимеризация общепринятыми способами, а также сопо-
лимеризация с другими виниловыми мономерами. Особый интерес в 
качестве новых мономеров представляют функциональнозамещенные 
п-циклопропилстиролы, региоселективная полимеризация которых 
приводит к получению функциональнозамещенных полистиролов.  

Проявляемый интерес к таким мономерам обусловлен тем, что 
на их основе полученные полимеры могут быть успешно применены в 
радиоэлектронике, голографии, медицине, микроэлектронике и др. об-
ластях техники. Этим связано то, что разработка эффективных мето-
дов синтеза полимеров с функционально-активными группами являет- 
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ся одной из актуальных проблем полимерной химии. 

Работа выполнена в соответствии с планами НИР Института По-
лимерных Материалов НАН Азербайджана (№ Госрегистрации 
0195Az00407, 0197Az00261, 0102Az00040, 0106Az01113). 

Цель и задача работы. Целью данной работы является разра-
ботка методов синтеза функциональнозамещенных циклопропансодер-
жащих стирольных мономеров с определенной структурой, выявление 
связи между их строением и реакционной способностью в радикаль-
ных реакциях присоединения и полимеризации, получение функцио-
нальных полимеров, содержащих в макромолекулах циклопропановые 
группы в качестве боковых привесок. Неотъемлемой частью работы 
также являлось выявление механизма изучаемых процессов и нахож-
дение возможных областей применения полученных продуктов. 

Для достижения указанной цели решились следующие задачи:  
– Синтез новых карбокси- и гидроксиметилзамещенных цикло-

пропилстиролов и их производных, осуществление их радикальной 
гомополимеризации и изучение кинетических особенностей процесса, 
выяснение взаимосвязи между структурой мономеров и реакционной 
способностью в радикальной полимеризации, проведение исследова-
ния по получению на базе синтезированных мономеров новых сопо-
лимеров, изучение комплексообразования между сомономерами и вли-
яние его на структуру образующихся сополимеров, изготовление на 
основе полученных полимеров новых фото- и электроночувствитель-
ных материалов и испытание их в качестве резистов для микроэлек-
троники, исследование физико-механических, теплофизических и дру-
гих свойств полученных полимеров и композиций на их основе, выяв-
ление эффективных и перспективных путей использования получен-
ных полимерных композиций, аддуктов, гомо и сополимеров в раз-
личных областях промышленности и техники. 

Методы исследования. Для анализа состава и химической 
структуры, а также свойств синтезированных мономеров и получен-
ных на их основе гомо- и сополимеров, а также изготовленных компо-
зиций был использован широкий набор современных методов иссле-
дования: ИК-, УФ- и ПМР-спектроскопия, дифференциальный терми-
ческий анализ, термогравиметрический анализ, физико-механические, 
теплофизические испытания и т.д.  

Научное направление. Разработка научных основ получения 
новых функциональных полимеров с циклопропановыми группами и 
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на их основе фото- и электронорезистов с улучшенными литографи-
ческими и прочностными свойствами.  

Научная новизна диссертационной работы заключается в том, 
что в свободнорадикальную полимеризацию были вовлечены новые 
мономеры – п-(2-функциональнозамещенные)циклопропилстиролы, в 
результате полимеризации которых образуются полимеры, имеющие 
полистирольную структуру, содержащие в ароматическом ядре раз-
личные по природе функциональные группы у циклопропанового 
кольца. Установлено протекание полимеризации только за счет рас-
крытия С=С-связи молекулы мономеров. 

Выявлено влияние функционального заместителя на реакцион-
ную способность мономера и показано, что эффективность процесса 
полимеризации этих мономеров возрастает с введением в циклопропа-
новое кольцо заместителей, обладающих –J-эффектом. Обнаружен эф-
фект «передачи» влияния функционального заместителя, находяще-
гося у циклопропанового кольца, на реакционную способность С=С 
двойной связи через трехуглеродный цикл и фенильное ядро. 

Осуществлена сополимеризация п-(2-функциональнозамещен-
ных) циклопропилстиролов со стиролом, алкилакрилатами, диенами и 
с малеиновым ангидридом. Показано, что циклопропилстиролы прояв-
ляют более высокую реакционную способность по сравнению со сти-
ролом. Изучено влияние комплексообразования на процесс сополиме-
ризации и выявлен его вклад в процесс.  

Практическая ценность. Разработан метод получения полиме-
ров из функционализированных циклопропилстирольных мономеров и 
материалов на их основе, обладающих хорошими пленкообразующи-
ми свойствами и чувствительностью к различным видам излучения, а 
также прозрачностью и высокими прочностными показателями. 

Разработаны полимерные резисты негативного характера с реко-
мендацией для использования их в технологии электронолитографи-
ческих процессов при изготовлении интегральных микросхем. 

Показана возможность использования сополимеров с малеино-
вым ангидридом в качестве отвердителя эпоксидной смолы.  

Публикации и апробация работы. По материалам диссертации 
опубликовано 36 статей, 39 тезисов докладов и получено 4 авторских 
свидетельства. Материалы диссертационной работы доложены и об-
суждены на: Республиканской конференции по высокомолекулярным 
соединениям (Сумгайыт, 1986); Республиканской конференции моло- 
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дых ученых химиков (Баку, 1986); IV Всесоюзной конференции по 
химии карбенов (Москва, 1987); IV Всесоюзной конференции «Совре-
менное состояние и перспективы развития синтеза мономеров для тер-
мостойких полимерных материалов» (Тула, 1987); Всесоюзной конфе-
ренции «Радикальная полимеризация» (Горький, 1989); I Азербайджа-
но-Турецком Симпозиуме по полимерам (Баку, 1991); II Турецко-
Азербайджанском Симпозиуме по полимерам (Анкара, 1992); II, III, V, 
VI и VII Бакинской Международной Мамедалиевской нефтехимичес-
кой конференции (Баку, 1996, 1998, 2002, 2005, 2009 гг.); II и III Меж-
дународной конференции «Тонкий органический синтез и катализ» 
(Баку, 2002 и 2005); Conference “Compounds and materials with specific 
properties” (Tbilisi, 2007); Научно-технической конференции «Поли-
мерные композиты и трибология» (Гомель, 2011); Международной 
конференции «Пластмассы со специальными свойствами» (Санкт-Пе-
тербург, 2011); конференции «Органические реагенты и аналити-
ческой химии» (Баку, 2009); конференции “Monomerlər və polimerlər 
kimyasının müasir problemləri” (Сумгайыт, 2009); International Polymer 
Fibre Conference (2010); XIX Менделеевском съезде по общей и при-
кладной химии (Волгоград, 2011). 

Объем и структура работы. Диссертационная работа изложена 
на 318 страницах компьютерного текста, содержит 45 рисунков и 47 
таблиц. Список литературы насчитывает 321 наименование. 

Работа состоит из введения, семи глав, выводов и списка литера-
туры. Литературный обзор посвящен анализу результатов исследова-
ний по проблеме получения функциональных полистиролов путем по-
лимеризации и сополимеризации функциональнозамещенных стиро-
лов и модификации полистирола различными модифицирующими 
агентами. В главе 2 обсуждены результаты исследований радикальной 
полимеризации и сополимеризации функциональнозамещенных цик-
лопропилстирольных мономеров. Глава 3 посвящена синтезу, полиме-
ризации и сополимеризации глицидиловых эфиров карбокси- и гид-
роксиметилзамещенных винилфенилциклопропанов. В главе 4 рас-
сматриваются вопросы синтеза, полимеризации и сополимеризации 
амидов винилфенилциклопропанкарбоновых кислот и алкоксикарбо-
нилзамещенных винилфенилциклопропанов. В 5 главе диссертации 
обсуждаются результаты синтеза, гомо- и сополимеризации пара-
хлорциклопропилзамещенных стиролов. В 6 главе рассматриваются 
особенности замещенных винилфенилциклопропанов и их полимеров  
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и сополимеров, а также возможные пути их практического приме-
нения. В экспериментальной части работы (глава 7) описываются ме-
тодики синтеза и анализа мономеров, полимеров и сополимеров, при-
водятся физико-химические и литографические характеристики полу-
чаемых полимеров и композиций.  

 
Основное содержание работы 

В качестве исходных мономеров были синтезированы п-(2-функ-
циональнозамещенные) циклопропилстиролы, содержащие винильные 
группы и трехчленный цикл. Выбор подобного рода соединений был 
обусловлен тем, что наличие циклопропанового кольца и двойной свя-
зи в различных положениях фенильного ядра в сочетании с функцио-
нальноактивными заместителями позволяет ожидать осуществления 
процесса полимеризации в двух направлениях. 

Безусловно, протекание процесса в том или другом направлении 
зависит от условий полимеризации. Однако, в определенных условиях 
не исключено участие в полимеризации одновременно винильной и 
циклопропановой групп. В то же время, наличие в пара-положении 
ароматического ядра различных по своей природе функциональных 
заместителей в сочетании с трехчленным циклом, а также их стереохи-
мические особенности позволят выявить влияние ряда факторов на 
ход изучаемых реакций. И, наконец, благодаря специфичности стро-
ения отдельных фрагментов в синтезированных и в высокомо-
лекулярных соединениях, полученные продукты могли бы проявлять 
ряд практически ценные свойства и применяться в различных отрас-
лях науки и техники, в том числе и в микроэлектронике в качестве фо-
то- и электроночувствительных материалов. 
 
Синтез и полимеризация п-(2-карбокси- и гидроксиметилзамещен-

ных)циклопропилстиролов и их производных 
 

Реакцией взаимодействия этилдиазоацетата (ЭДА) с п-дивинил-
бензолом был синтезирован п-(2-этоксикарбонилзамещенный)цик-
лопропилстирол. Затем в результате последующих его превращений 
были получены карбокси- и гидроксиметилзамещенные циклопропил-
стиролы и их производные: 
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CO2EtCH2OH CO2H

LiAlH4

H3O

KOH
H

CH2OR2

Py

I IIIII
COR1

R1 = OEt (I) , OH (II) , (IV) , – Cl (VI) , – NH2 (VII) , – NH – Me (VIII) , – N(Me)2 (IX) ,CH CH2OCH2
O

– OMe (X) , – OPr (XI) , – OBu (XII); R2 = H (III) , (V) , Me (XIII) , COCH3 (XIV)CH CH2CH2
O

ЭДА

 
Реакция ЭДА с п-дивинилбензолом проводилась как в растворе 

бензола, так и в его отсутствии с использованием при этом трех-, а в 
иной раз и четырехкратного избытка п-дивинилбензола. Небольшая 
скорость прибавления ЭДА, а также использование избытка п-диви-
нилбензола позволили снизить возможность образования побочных 
продуктов реакции. Чистота синтезированных соединений контроли-
ровалась методом ГЖХ-анализа и во всех случаях соответствовала  
> 99.0%. На основании спектральных данных и ГЖХ-анализа было ус-
тановлено, что продукт реакции ЭДА с п-дивинилбензолом является 
смесью двух геометрических (относительно трехчленного цикла) цис- 
и транс-изомеров.  

Соотношение этих изомеров в случае этоксикарбонилзамещен-
ных циклопропилстиролов соответствует цис:транс = 35:65. Соотно-
шение цис:транс изомеров несколько отличается в случае соединений 
II и III (40:60 и 38:62 соответственно). 

Все синтезированные продукты были подвергнуты спектраль-
ному анализу. В ИК-спектрах этих соединений обнаруживаются поло-
сы поглощения в области 1040-1050, 1640-1650, 1720-1730, 1580 и 
1600, 3500-3600 см-1, характерные для трехчленного цикла, двойной 
углерод-углерод связи (винильной группы), карбонильного фрагмента, 
бензольного кольца и гидроксильной группы, соответственно. 

В ПМР-спектрах этих соединений содержатся сигналы прото-
нов, находящихся как у двойной связи (δ = 5.14 – 6.67 м.д.), так и у 
трехчленного цикла (δ =0.7–1.65 м.д.). Кроме того, в ПМР-спектрах 
этих соединений имеются сигналы, характерные для протонов бен-
зольного кольца (δ =7.0–7.05 м.д.), карбоксильной (δ =9.0–12.2 м.д.) и 
гидроксильной (δ =3.15–3.95 м.д.) групп и этоксикарбонильного фраг- 
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мента (δ = 4.0 м.д. и 1.20 м.д.).  

Таблица 1. 
Полимеризация п-(2-функциональнозамещенных)циклопропилстиро-
лов. ([I] – 0.5 мас.% ДАК, р-тель – бензол, t – 70°С, τ– 4 часа) 

Х [М],  
моль/л 

Выход,  
% ММ·10-5 [η],  

дл/г 
Тс,  
°С  

1.5 75 3.3* 0.78 135 
2.9 86 3.5 0.82  –СО2Et 
5.8 92 3.6 0.87  

1.5 72 – 0.56 160 
2.9 79 – 0.58  –CO2H 
5.8 87 – 0.56  
1.5 66 – 0.72 110 
2.9 73 – 0.78  –CH2OH 
5.8 83 – 0.82  
1.5 61 – 0.90 125 
2.9 69 – 0.96  CH2OCOCH3 
5.8 78 – 1.00  

* Определено гель-проникающей хроматографией 
 
Полимеризация мономеров I-IV в массе протекает с высокой 

скоростью и приводит к образованию высокомолекулярных полиме-
ров, растворимых в полярных органических растворителях. Добавле-
ние в полимеризационную систему даже малых количеств раст-
ворителя (5-10 объемных %) приводит к значительному уменьшению 
выхода и значения молекулярных масс полимера. Данные ИК- и ПМР-
спектроскопии полученных как в растворе, так и в массе полимеров 
показывают, что полимеризация протекает по винильной группе. Со-
отношения интегральных интенсивностей сигналов протонов соответ-
ствующих групп подтверждают отсутствие раскрытия трехчленного 
цикла, как в ходе полимеризации, так и в процессе очистки полимеров. 
В табл. 1 представлены некоторые показатели полученных полимеров. 
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Использование ДАК в качестве инициатора приводит к более 

широкому ММР ( 2.92.7MM nw  ), что вероятно, обусловлено не-
эффективным распадом инициатора и реакциями обрыва цепи.  

Скорости полимеризации для изучаемых мономеров заметно от-
личаются и, в зависимости от природы заместителя у трехчленного 
цикла, функциональнозамещенные циклопропилстиролы по реакци-
онной способности при полимеризации образуют следующий ряд: 
I>II>XVII>III, т.е. большей активностью обладают мономеры, содер-
жащие у трехчленного цикла электроноакцепторные заместители, ка-
кими являются –CO2H и –CO2Et. Наблюдаемый характер активности 
связан с наибольшей стабилизацией растущего радикала вследствие 
отрицательного индукционного влияния электроноакцепторного за-
местителя через трехчленный цикл и фенильное ядро. 

Кинетические кривые показывают, что из всех изученных нами 
функциональнозамещенных циклопропилстиролов наиболее активным 
является этоксикарбонилзамещенный мономер. При полимеризации 
мономера I в массе через 2 и 4 часа выход полимер составляет 39% и 
53%, соответственно. В то время как, в аналогичных условиях стирол 
полимеризуется на 19% и 34%, т.е. соединение I является более ак-
тивным мономером, чем стирол. Низкая скорость полимеризации п-(2-
гидроксиметил)циклопропилстирола IV, вероятно, связана с положи-
тельным индукционным влиянием функциональной группы, следова-
тельно и стабилизацией промежуточнообразующихся радикалов в 
меньшей степени. Низкая активность мономера IV может быть еще 
объяснена и образованием межмолекулярной водородной связи. 

При сопоставлении ИК-спектров исходных мономеров и полу-
ченных полимеров было выявлено, что наличие полос поглощения при 
1580 и 1600 см-1 и в области 1040-1050 см-1, характерных для бен-
зольного кольца и циклопропановой группы, соответственно, свиде-
тельствует о сохранности в полимере циклопропановых групп. Наряду 
с этим, в ИК-спектрах полученных полимеров в зависимости от выб-
ранного мономера наблюдается наличие полосы поглощения в области 
3500-3600 см-1 (OH-группа), 1720-1730 см-1 (C=O-группа). Полосы же 
поглощения при 990-995 см-1 и 1640-1650 см-1, характерные для де-
формационных и валентных колебаний двойной связи, исчезают в про-
цессе полимеризации. Эти данные полностью согласуются с теми ре-
зультатами, которые были получены при исследовании структуры по- 
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лимеров по данным ПМР-спектроскопии (резонансные сигналы для 
протонов бензольного кольца δ = 6.80-7.25 м.д., циклопропановой 
группы – δ = 0.75-1.6 м.д., OCH2-фрагмента – δ = 3.85-4.25 м.д.).  

Данные спектрального анализа показывают, что полимеризация 
протекает путем раскрытия C=C– двойной связи мономеров. При этом 
в процессе полимеризации не наблюдается образования сшитых поли-
меров и не имеет место протекание побочных реакций. 

С целью выяснения влияния заместителей на способность к по-
лимеризации и изучения некоторых свойств полученных поли-п-(2-
функциональнозамещенных)циклопропилстиролов проведена их поли-
меризация в одинаковых условиях. Полимеризацию проводили в ди-
латометре при выбранных стандартных условиях: концентрация мо-
номеров – 1 моль/л, концентрация инициатора – 10-3 моль/л. Для коли-
чественной оценки реакционной способности определены начальные 
скорости при небольших глубинах превращения мономеров (до 12%) и 
вычислены эффективные константы полимеризации по уравнению 
скорости полимеризации 21[J][M]kV  . 

С целью исследования способности функциональнозамещенных 
стиролов к полимеризации мы осуществили сопоставление полу-
ченных данных с результатами полимеризации самого стирола и дру-
гих пара-замещенных стиролов, близких по строению.  

Этоксикарбонилзамещенный циклопропилстирольный мономер, 
в котором, как показали эксперименты, сильнее оказывается электро-
ноакцепторное влияние этоксикарбонильной группы, легко полимери-
зуется в условиях радикального инициирования. Гомополимеризация 
его была изучена в бензоле при концентрации мономера 0.18-1.42 
моль/л в интервале температур 60-75C.  

При этом определены порядки реакции по мономеру и инициа-
тору, а также энергия активации. Порядок 0.51 по инициатору и еди-
ница по мономеру являются обычными для радикальной полиме-
ризации и, следовательно, не требуют дальнейшего обсуждения. Вели-
чина энергии активации составила 83.5 кДж/моль. Кроме опреде-
ляемых значений порядка реакции по мономеру и инициатору также 
были определены величины относительной активности по стиролу.  

Найденные значения для порядков реакции по мономеру и ини-
циатору, а также для энергии активации, хорошо согласуются с из-
вестными в литературе величинами, полученными при исследовании 
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свободнорадикальной полимеризации виниловых соединений. 

Из полученных данных следует, что обычно при введении замес-
тителя в пара-положении стирола относительно винильной группы 
скорость реакции полимеризации значительно возрастает. Это связано 
с тем, что в результате сопряжения и поляризации винильной группы 
при наличии заместителей реакционная способность мономеров воз-
растает в реакции радикальной полимеризации. Как видно из данных 
таблицы 2 по реакционной способности изученные мономеры образу-
ют следующий ряд активностей при полимеризации в присутствии 
ДАК: CO2Et > CO2H > CH2OCOCH3 > CH2OH > St. Это означает, что 
наличие в пара-положении стирольного мономера любого рода замес-
тителей, отличающихся по составу и структуре, приводит к повыше-
нию его реакционной способности в процессах радикальной полиме-
ризации. Причем заместитель, обладающий –J-эффектом, повышает 
активность данного мономера в полимеризации в большей степени по 
сравнению с заместителем, обладающим +J-эффектом. 

Таблица 2. 
Полимеризация п-(2-замещенных)циклопропилстиролов ([M] –1.0 
моль/л, ДАК=10-3 моль/л, t–70°С). 

Заместители  V·104, 
моль/л·сек 

K·104, 
л/моль·сек 

Относительная ак-
тивность по сти-

ролу 
H 0.20* 4.11* 1.00* 

CO2Et 0.54 7.86 1.89 
CO2H 0.48 6.23 1.51 

CH2OH 0.33 4.92 1.17 
CH2OCOCH3 0.38 5.07 1.23 

В данном разделе приводятся также результаты исследования 
совместной полимеризации синтезированных функциональнозамещен-
ных циклопропилстиролов со стиролом, метилметакрилатом (ММА) и 
малеиновым ангидридом (МА). Наибольший интерес представляет по-
лучение чередующихся сополимеров с МА. Такие сополимеры МА по 
своим эксплуатационным свойствам превосходят обычные статисти-
ческие сополимеры. Кроме того, в состав макромолекулы сополимеров 
включаются ангидридные фрагменты, способные к различным прев-
ращениям. Сополимеризация п-(2-функциональнозамещенных) цикло-
пропилстиролов со стиролом осуществлялась с целью исследовать ре- 
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8. Установлено, что сополимеры, полученные из глицидиловых 

эфиров карбокси- и гидроксиметилзамещенные винилфенил-
циклопропаны и малеинового ангидрида, проявляют свойства 
самоотверждения. Наличие в макромолекулах этих сополиме-
ров реакционноспособных эпоксидных и ангидридных групп, а 
также способность их к структурированию, т.е. взаимному 
реагированию по эпоксидно-ангидридной группе, используют 
для получения высокоадгезионных прочных покрытий. 

9. Исследовано комплексообразование в процессе совместной по-
лимеризации исходных мономеров, определены физико-хими-
ческие, физико-механические, теплофизические, фоточувстви-
тельные свойства полученных гомо- и сополимеров. 

Выявлены основные направления практического исполь-
зования полученных продуктов. Некоторые из синтезированных 
мономерных соединений и полимерных продуктов обладают 
фоточувствительными свойствами, что позволяет использовать 
их при изготовлении фоторезистов негативного  типа; полиме-
ры, полученные на основе этоксикарбонил- и хлорзамещенных 
винилфенилциклопропанов, проявляет оптическую прозрач-
ность, что является важной характеристикой для применения их 
в оптике. 

Синтезированные на основе этоксикарбонил-, алкокси-
метил- и хлорзамещенных циклопропилстирольных мономеров 
сополимеры обладают также оптическими свойствами. 
Показано, что полученные из этих мономеров сополимеры 
проявляют отличную пластичность, благодаря чему могут быть 
использованы при изготовлении малогабаритных литьевых 
изделий с улучшенными эксплуатационными свойствами. 
Изготовленные изделия прозрачны, имеют стабильность 
размеров и улучшенные поверхностные свойства, т. е. 
сопротивления истиранию и царапинам. 

На примере полимеров, полученных их хлорсодержащих 
циклопропилстиролов, показано, что гомополимеры  гем-
дихлорциклопропилстирола проявляют негорючесть, в то время 
как сополимеры его со стиролом или ММА обладают 
способностью к самозатуханию. 
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4. Методами ИК-, УФ- и ПМР-спектроскопии, химического и хро-

матографического анализов, турбидиметрии и потенциометри-
ческого титрования установлен состав и структура 
синтезированных исходных мономеров и полученных на их 
основе промежуточных аддуктов, гомо- и сополимеров, а также 
композиционных материалов. 

5. Установлено, что винилфенилциклопропан с алкоксикарбо-
нильными замесителями легко участвует в совместной полиме-
ризации с мономерами донорного типа (в частности, со стиро-
лом), в то время как алкоксиметилзамещенный винилфенилцик-
лопропан проявляет большую склонность к сополимеризации с 
мономерами акцепторного типа, например, метилметакрилатом. 
Совместная полимеризация обоих типов винилфенилцикло-
пропанов с малеиновым ангидридом сопровождается промежу-
точным образованием комплексов донорно-акцепторного типа 
(слабые комплексы типа КПЗ) и завершается образованием со-
полимеров эквимолярного состава и чередующейся структуры. 

6. Установлено, что под воздействием УФ-облучения (или элек-
тронного пучка) полученные полимеры с боковыми функцио-
нальнозамещенными циклопропановыми группами подвергают-
ся сшивке с разрывом напряженной С–С-связи в циклопропано-
вом кольце. При этом найдено, что эффективность фотосшивки 
зависит как от доли циклопропансодержащих звеньев (в случае 
сополимеров), так и от условий облучения. Причем степень 
фотосшивки возрастает с введением в циклопропановое кольцо 
функциональных заместителей. 

7. Исследованы процессы фото- и термопревращения синтези-
рованных полимеров. Найдено, что полученные на основе 
функциональнозамещенных винилфенилциклопропанов, гомо- 
и сополимеры проявляют большую термическую стабильность 
и высокую чувствительность, чем сам полистирол. Причем, эф-
фективность фотоструктурирования полимеров под действием 
УФ-облучения возрастает с введением в макроцепь замести-
телей, обладающих –J-эффектом. Высокие значения литогра-
фических показателей, а также их термическая стабильность 
позволяет рекомендовать этих полимеров для использования в 
различных отраслях техники, в том числе в микроэлектронике в 
качестве фото- и электронорезистов негативного типа. 

 13 
акционную способность синтезированных мономеров в радикальной 
сополимеризации и изучить влияние функционального заместителя на 
свойства полученных сополимеров.  

Из сопоставления спектров мономеров и полученных на их ос-
нове сополимеров наглядно видно, что в спектрах сополимеров от-
сутствуют полосы поглощения, соответствующие валентным коле-
баниям C=C–связи (1640-1645 см-1). Полосы поглощения при 1600, 
1580, 1500 и 1450 см-1, принадлежащие валентно-деформационным 
колебаниям бензольного кольца, отчетливо проявляются в спектрах 
сополимеров. Однако, в спектрах сополимеров полностью исчезает 
самая интенсивная полоса поглощения при 1500 см-1, а интенсивность 
полосы поглощения при 1450 см-1 резко уменьшается. Также наблю-
даются полосы поглощения, характерные для плоскостных деформа-
ционных колебаний четырех С–Н–связей 1,4-дизамещенного бензоль-
ного кольца в области 1110 и 1010 см-1. Кроме этого, в спектрах сопо-
лимеров присутствуют полосы поглощения при 1720, 3600 см-1, харак-
теризующие наличие карбонильных и гидроксильных групп. Полосы 
поглощения при 1020-1050 см-1 соответствуют скелетным колебаниям 
трехчленного цикла. На основании данных ИК-спектроскопии можно 
заключить, что в процессе сополимеризации исходные мономеры при-
нимают участие только за счет раскрытия C=C–двойной связи.  

Таблица 3. 
Сополимеризация п-(2-замещенных) циклопропилстиролов (М1) со 
стиролом (М2). 

Состав ис-
ходной смеси 
мономеров, 

моль % 

Содержание 
мономеров в 
сополимере, 

мол.% 
Функциональная группа 

в мономере 

[М1] [М2] 

Глубина 
прев-

ращения, 
% [m1] [m2] 

80.0 20.0 10.8 84.75 15.25 
70.0 30.0 8.9 76.92 23.08 
50.0 50.0 6.7 60.61 39.39 
40.0 60.0 5.8 53.76 46.24 

Этоксикарбонильная 

30.0 70.0 6.4 42.19 57.81 
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80.0 20.0 9.7 84.03 15.97 
70.0 30.0 8.3 74.07 25.93 
50.0 50.0 5.7 59.17 40.83 
40.0 60.0 5.3 52.91 47.09 

Карбоксильная 

30.0 70.0 6.0 41.32 58.68 
80.0 20.0 8.6 81.30 18.70 
70.0 30.0 7.3 71.43 28.57 
50.0 50.0 7.1 57.14 42.86 
40.0 60.0 6.9 51.28 48.72 

Гидроксиметильная 

30.0 70.0 5.3 40.65 59.35 
80.0 20.0 8.3 81.97 18.03 
70.0 30.0 7.9 72.99 27.01 
50.0 50.0 7.0 58.14 41.86 
40.0 60.0 6.2 51.81 48.19 

Ацетоксиметильная 

30.0 70.0 5.9 40.98 59.02 
Как следует из приведенных в табл. 3 данных, мольная концен-

трация мономерных звеньев из функциональнозамещенного стироль-
ного мономера в составах сополимеров со стиролом всегда выше, чем 
в исходной смеси мономеров. 

Константы сополимеризации определены по методу Келена-Тю-
доша. Из значений констант сополимеризации со стиролом рассчита-
ны величины Q и e для исследуемых мономеров, равные соответствен-
но 1.10-1.24 и 0.1-(-0.13). Значения e для этих мономеров (по сравне-
нию со стиролом e = –0.80) указывают на их более высокую электро-
нодонорную природу, обусловленную электронодонорным характером 
циклопропилового кольца, а отличие в значениях e связано с влиянием 
заместителей у циклопропанового кольца. Величина 1/r2 = 1.96-2.33 
указывает на то, что радикал из стирольного мономера предпоч-
тительно реагирует с исследуемыми мономерами, чем со стиролом.  

Результаты совместной полимеризации исследуемых мономеров 
со стиролом показали, что замещенные в пара-положении стиролы 
проявляют большую реакционную способность по сравнению со сти-
ролом в условиях радикальной сополимеризации. Такое изменение в 
молекуле из-за электронного влияния заместителя должно отразиться 
и при сополимеризации их с другими сомономерами. Известно, что 
при сополимеризации стирола с ММА константы сополимеризации 
имеют следующие значения: r1=0.52, r2=0.46. Следовательно, при сопо- 
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 ональными группами. 
2. Осуществлена реакция этилдиазоацетата с п-дивинилбензолом 

в присутствии солей меди. При этом установлено: 
– электрофильное присоединение этоксикарбонилкарбена, 

генерированного каталитическим разложением этилдиазо-
ацетата, протекает региоселективно и по одной из двух 
двойных связей с образованием моноаддуктов;  

– образующиеся 1,2-дизамещенные циклопропаны представ-
ляют собой смеси двух геометрических цис- и транс-изоме-
ров в различных соотношениях. Протекание же реакции п-
дивинилбензола с дихлоркарбеном, генерированным из 
щелочного гидролиза хлороформа в условиях межфазного 
катализа завершается образованием 1,2-дихлор-2-(п-винил)-
фенилциклопропана. Проведением некоторых химических 
превращений синтезированы п-винилфенилциклопропан и 
его карбокси-, гидроксиметил-, алкоксикарбонил-, алкокси-
метил- и др. производные. 

3. Осуществлена радикальная полимеризация синтезированных 
мономеров и выявлены основные закономерности образования 
полистиролов, содержащих в ароматическом ядре функцио-
нальнозамещенных циклопропанов. Показано, что полимериза-
ция протекает только за счет раскрытия двойной связи виниль-
ной группы с образованием полифункциональных макромоле-
кул, содержащих в боковой цепи функциональнозамещенных 
циклопропановых групп. При этом циклопропановая группа и 
функциональные заместители остаются незатронутыми. При 
этом найдено, что существенное влияние на реакционную спо-
собность мономеров оказывает природа функциональной груп-
пы, находящейся у трехчленного цикла. Сопоставлением 
констант скоростей гомополимеризации выявлена реакционная 
способность исследуемых мономеров и построен ряд активнос-
тей. Показано, что циклопропановое кольцо, находящееся в 
пара-положении бензольного кольца, вступает в сопряжения с 
фенильным кольцом и одновременно способствует передаче 
влияния присоединенной к нему группе или атомам, хотя уд-
линение углеродной цепи в молекуле функциональнозамещен-
ного циклопропилстирола приводит к затуханию индуктивного 
эффекта, вызываемого функциональным заместителем. 
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Синтезированные циклопропансодержащие сополимеры обла-

дают также оптическими свойствами. Кроме улучшений прозрачности 
этих сополимеров, содержащих в своем составе циклопропановые 
группы они имеют и отличную пластичность, благодаря чему могут 
найти применение при изготовлении малогабаритных литьевых из-
делий с меньшей толщиной стенок. Они могут быть использованы 
также для получения тонких пленок. Такие сополимеры обладают хо-
рошей светопроницаемостью и имеют повышенную ударную вязкость, 
высокую стойкость к растрескиванию и хорошую формуемость. Наши 
эксперименты показали, что повышение ударной вязкости и ряд физи-
ко-механических, а также теплофизических показателей никак не 
влияют на ухудшение оптических свойств. При использовании этих 
прозрачных материалов особое внимание уделяется улучшению их 
поверхностных свойств, т.е. сопротивления истиранию и царапинам. 
При этом показатель преломления и показатель поглощения, опреде-
ляющие оптические свойства, как установлено нами, зависят от одно-
родности полимера. Оба этих параметра зависят от частоты света. 
 

Выводы 
1. Сформулированы и обоснованы научные положения, совокуп-

ность которых представляет новое направление в химии поли-
меров – новые перспективные циклопропансодержащие сти-
рольные мономеры для синтеза функциональных полимеров 
особого назначения. В результате систематических исследова-
ний разработан метод синтеза ряда функциональнозамещенных  
циклопропансодержащих стирольных мономеров, осуществле-
на их радикальная полимеризация и сополимеризация с моно-
мерами как акцепторного, так и донорного типов (стиролом, 
малеиновым ангидридом, метилметакрилатом). Исследованы 
структурные особенности полученных полимеров и основные 
закономерности изучаемых процессов, выявлены полезные 
свойства полученных мономерных и полимерных соединений и 
рассмотрены возможные области их практического использо-
вания. В результате проведенных систематических исследова-
ний выявлены общие закономерности поведения функциональ-
нозамещенных винилфенилциклопропанов в реакциях гомо- и 
сополимеризации, что позволило разработать общие методы 
получения новых карбоцепных полимеров с боковыми функци- 
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лимеризации синтезированных нами соединений с ММА значения 
константы сополимеризации должны отличаться в зависимости от ха-
рактера заместителя у циклопропанового кольца. С этой целью мы 
осуществили сополимеризацию мономера I с ММА.  

В ИК-спектрах полученных сополимеров максимум полос пог-
лощения, характеризующий валентные колебания карбонильной груп-
пы в сложных эфирных фрагментах при 1782 см-1, смещается до 1738 
см-1, что может быть обусловлено следующими причинами: во-пер-
вых, из-за стерических препятствий возможно изменения расположе-
ния сложноэфирной группы по отношению к плоскости бензольного 
кольца; во-вторых, раскрытие двойных связей в мономере приводит к 
перераспределению электронной плотности по всей системе, что от-
ражается в изменении степени сопряжения.  

Полученные результаты свидетельствуют о том, что сополиме-
ризация МА с исследуемыми мономерами протекает как гомополи-
меризация образовавшегося в системе комплекса между сомономе-
рами, т.е. комплекс играет решающую роль при акте роста цепи и ве-
дет себя как отдельно гомополимеризующийся мономер. Подтверж-
дением этого является также то, что начальная скорость сополиме-
ризации двух мономеров, образующих межмолекулярный комплекс, 
участвующий в реакции роста цепи, достигает максимального значе-
ния при экви-молярном соотношении этих сомономеров.  

Константу стабильности комплекса между мономерами оценива-
ли по методу Хана и Ашенбауха по данным ПМР-спектроскопии. Из-
мерение проводили при комнатной температуре в дейтерированном 
хлороформе при постоянной концентрации МА (0.01 моль/л) и пере-
менной концентрации (от 0.05 до 0.5 моль/л) электронодонорного мо-
номера. Добавление донорного мономера к МА приводит к сильно-
польному сдвигу этиленовых протонов акцепторного мономера. Кон-
станта комплексообразования, определенная из этих данных составила 
0.2-0.28 л /моль. 

Используя метод Бенеши-Гильдебранда-Кетелаара, были вычис-
лены константы комплексообразования соответствующих мономер-
ных систем: K = 0.2 л/моль (I-МА), K = 0.22 л/моль (II-МА), K = 0.28 
л/моль (IV-МА). Здесь уместно отметить, что окрашивание системы в 
светло-желтый цвет также свидетельствует об образовании между ис-
ходными сомономерами комплекса донорно-акцепторного типа. Ана-
логичное заключение, т.е. образование комплекса между сомономера- 
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ми, подтверждается и данными ИК-спектроскопии. Тщательное рас-
смотрение ИК-спектров МА и смеси его с соответствующим моно-
мером показало, что полоса поглощения при 1635 см-1, характери-
зующая двойную связь донорного мономера, смещается, когда она на-
ходится во взаимодействии с акцепторным мономером, т.е. с МА. 

 
Синтез и полимеризация глицидиловых эфиров карбокси- и 

гидроксиметилзамещенных 1-(п-винилфенил)циклопропанов 
 

Для получения новых типов полимерных материалов, облада-
ющих комплексом ценных свойств необходимо было развивать ис-
следования по изучению закономерностей полимеризации новых цик-
лопропансодержащих мономеров, содержащих в своем составе ак-
тивную винильную группу, трехчленный цикл и реакционноспособное 
эпоксидное кольцо. Выбор подобного рода соединений для исследо-
вания полимеризационных процессов был обусловлен тем, чтобы (в 
зависимости от выбора условий), процесс полимеризации реализо-
вывался бы только по винильной группе, а реакционноспособные 
фрагменты оставались в боковой цепи без изменений. 

Для синтеза 2-глицидоксикарбонил-(IV) и 2-глицидоксиметил-
(V) замещенных циклопропанов был выбран следующий путь: 

CO2Et

IV

ЭХГCO2 CH2 CH CH2
O

CH2 OCH2 CH CH2
OV

II III ЭХГ

 
На основе хроматографического анализа и спектральных (ИК и 

ПМР) данных установлено, что синтезированные мономеры, независи-
мо от условий реакции, являются смесью двух индивидуальных соеди-
нений. Как было выяснено, эти соединения представляют собой гео-
метрические цис- и транс-изомеры (соотношение цис:транс = ~30:70). 
Чистоту синтезированных мономеров контролировали методом ГЖХ, 
и во всех случаях она соответствовала 99.9% (все синтезированные 
соединения охарактеризованы данными элементного анализа).  

В ИК-спектрах соединений IV и V обнаружены характерные 
полосы поглощения в областях 830-850 и 1250, 990-1000 и 1640-1645, 
1035-1045, 1105-1100 см-1, принадлежащие эпоксидному кольцу, ви-
нильной группе, трехчленному углеродному циклу и простой эфирной 
связи, соответственно. Кроме того, в мономере (IV) присутствует так-
же полоса поглощения при 1720 см-1, характерная для карбонильной 
группы. В ИК-спектрах образцов обоих соединений сохраняются ха- 
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Следует отметить, что у п-циклопропилстирола и его замещен-

ных производных обнаруживается существенное влияние циклопро-
панового кольца на химические сдвиги и константы спин-спинового 
взаимодействия. Химические сдвиги протонов На, Нb, Нc п-цикло-
пропилстирола проявляются в более слабом поле по сравнению с тако-
выми у стирола (табл. 14). При введении в 2-положении циклопропа-
нового кольца заместителей электроноакцепторного характера таких, 
как CO2Et, CO2H, Cl и др. различное действие заместителей на сме-
щение резонансного сигнала в этих соединениях, очевидно, связано с 
наличием индуктивного и мезомерного эффекта заместителей.  

Исследования, связанные с особенностями структуры и стерео-
химии различных производных циклопропана являются актуальными, 
т.к. выявление возможной передачи электронных эффектов через 
циклопропановый фрагмент прольет свет на выяснение многих 
вопросов, в том числе вопроса о степени сопряжения этих молекул. 

Если сравнить физико-механические характеристики синтезиро-
ванных циклопропансодержащих полимеров с полистиролом, видно, 
что характеристики синтезированных сополимеров намного превы-
шают свойства полистирола, что объясняется наличием в боковой це-
пи циклопропанового кольца с хлорными атомами. Эти полимеры на-
чинают разлагаться при относительно высоких температурах. Полиме-
ры, содержащие в боковой цепи макромолекулы не замещенное цик-
лопропановое кольцо, начинают распадаться при температуре выше 
350C, а содержащие в циклопропане хлорные атомы при температуре 
свыше 400C теряют лишь около 15% первоначальной массы. Следует 
отметить, что введение монохлорного атома очень мало влияет на фи-
зико-механические и теплофизические свойства этих полимеров, т.е. 
количество хлорных атомов мало влияет на свойства полимеров.  

Наличие в боковой цепи макромолекулы замещенной циклопро-
пановой группы приводит к большей гибкости макромолекулы. В ре-
зультате полимеры приобретают лучшие физико-механические и теп-
лофизические свойства. Наличие заместителей у циклопропановой 
группы в пара-положении бензольного кольца значительно изменяет 
их характеристики. В этом, кроме строения звена, существенную роль 
играет и строение самой макромолекулы, т.е. ее регулярность, заме-
щение в циклопропановом кольце, наличие сшивок между полимер-
ными макромолекулами и т.д. 
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метить, что интенсивность полос поглощения фенильной и винильной 
групп в цис-изомерах соединений I-III существенно меньше, чем ин-
тенсивность полос поглощения в спектрах транс-изомеров. Разница 
составляет ~ 20 см-1. Такое различие свидетельствует о наличии про-
странственных условий для передачи электронных эффектов насы-
щенным (формально) трехуглеродным циклом и может быть объясне-
но пространственным взаимодействием фенильной, винильной групп 
и заместителей в цис-изомерах, которое затрудняет реализацию бис-
сектральной конформации фенильной или карбонильной групп. 

Введение в соединения (I, II, XVIII, XIX) заместителей, по при-
роде обладающих электроноакцепторными свойствами, приводит к 
сдвигу резонансного сигнала протонов Нв винильной группы в более 
слабое поле (от 5.10 до 5.40 м.д.). По способности электроноакцептор-
ные заместители вызывают уменьшение электронной плотности на 
протонах винильной группы, а в случае заместителей электронодонор-
ного характера как соединений III и XIII увеличивается электронная 
плотность На и Нb сдвигает резонансный сигнал в более сильное поле. 
Действительно, для соединений III и XIII наблюдается изменение хи-
мических сдвигов протонов   (Нb) от 5.40 м.д. до 5.20 м.д., т.е. хими-
ческие сдвиги винильных протонов смещаются в более сильное поле. 

Таблица 14. 
Химические сдвиги протонов винильной группы в соединениях 2-за-
мещенных винилфенилциклопропанах общей формулы  

C X

Hc

C
Ha

Hb  
Соединение (X) δb δc δa Jab Jac Jbc 
– СО2Et (I)    5.40 5.92 6.76 17.3 10.0 1.0 
– СООН (II) 5.40 5.93 6.76 17.5 10.0 1.0 

Cl
Cl

C (XVIII)
 

5.38 5.92 6.78 17.3 10.0 1.0 

H
Cl

C (XIX)
 

5.38 5.90 6.75 17.1 11.0 1.0 

Н (XX) 5.20 5.60 6.65 17.1 10.0 1.0 
СН2ОН (III) 5.25 5.70 6.68 17.1 10.0 1.0 
СН2ОСН3 (XIII) 5.25 5.70 6.68 17.1 10.0 1.0 
 стирол 5.20 5.75 6.61 17.3 10.0 1.1 
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рактеристические полосы поглощения при 1500 и 1605 см-1 для 
бензольного кольца. 

В ПМР-спектрах соединений IV и V имеются сигналы, относя-
щиеся к протонам бензольного ядра ( = 6.60-7.30 м.д.), циклопропа-
нового кольца ( = 0.65-1.66 м.д.) и винильной группы ( =5.10-6.66 
м.д.). Протоны эпоксидного кольца характеризуются сигналами при 
2.30-2.60 м.д. и при 2.96 м.д. 

В УФ-спектрах мономеров IV и V имеются полосы поглощения 
при 279 нм для соединения V и 293 нм – для соединения IV (соответ-
ствующая π-π* переходу стирольного хромофора). В УФ-спектрах сое-
динения IV полоса поглощения сдвигается в область 293 нм. Сравне-
ние УФ-спектров соединений IV и V с соответствующими спектрами 
стирола и п-циклопропилстирола показывает, что наличие 2-глицидил-
оксикарбонилциклопропильной группы приводит к батохромному 
сдвигу полосы стирольного хромофора.  

Полученные результаты показывают, что полимеризация этих 
мономеров в массе протекает с достаточно высокой скоростью и при-
водит к образованию высокомолекулярных полимеров в виде белого 
порошка, растворимых в бензоле, ацетоне и в других полярных орга-
нических растворителях (табл. 4). 

Таблица 4. 
Полимеризация 2-глицидилоксикарбонил- и 2-глицидилоксиметил-1-
пара-винилфенилциклопропанов. ([ДАК]=5.10-3 моль/л; р-тель–бензол; 
t–70°С, τ–4 часа). 

Мономер [М], моль/л Выход, % [ ], дл/г М·10-6* 

IV 
1.0 
1.5 
3.0 

88 
95 
97 

1.05 
1.1 
1.1 

5.8 

V 
1.0 
1.5 
3.0 

82 
90 
95 

0.98 
1.0 
1.05 

5.6 

*Определены гель-проникающей хроматографией 
Спектральные исследования показали, что полимеризация 

протекает за счет раскрытия только двойной связи винильной группы 
с образованием макромолекул с боковыми циклопропановыми и эпок-
сидными группами. Сопоставлением ИК-спектров исходных моно-
меров и синтезированных на их основе полимеров было установлено, 
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что полосы поглощения при 965-990 и 1640 см-1, имеющиеся в 
исходных мономерах и относящиеся к деформационным и валентным 
колебаниям винильной связи, соответственно, исчезают после полиме-
ризации. Полосы поглощения при 1500 и 1605 см-1, а также в области 
1035-1045 см-1, характерные для бензольного кольца и циклопропано-
вой группы, соответственно, сохраняются в процессе полимеризации. 
Имеющиеся в спектрах полимеров полосы поглощения при 1720 и в 
областях 840-850, 917, 1250-1260 см-1, а также 1105-1110 см-1, отно-
сящиеся к колебаниям карбонильных, эпоксидных групп и простых 
эфирных связей, полностью сохраняются после полимеризации. 

На основании спектральных анализов и по данным элементного 
состава, можно заключить, что синтезированные эпоксициклопро-
пансодержащие полимеры представляют следующую структуру: 

CHCH2 n C OCH2

O
CH CH2

O
(IV)

X

CH

CH CH
CH2

CH2

X

n
ДАК, 

иX =

(V)CH2OCH2CH CH2

O

 
С целью выявления реакционноспособности мономеров IV и V в 

процессе радикальной полимеризации мы изучали их полимеризацию 
в массе в одинаковых условиях. 

 

Рис 1. Зависимость глу-
бины превращения моно-
меров IV (1) и V (2) от 
продолжительности по-
лимеризации в массе в 
присутствии 0.5 мас.% 
ДАК при 70С 

 
Как видно из рис. 1, скорости полимеризации этих мономеров 

различаются. Мономер IV проявляет наибольшую скорость полимери-
зации, поскольку заместителем у него является более полярная группа 
электроноакцепторного характера. 
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нению с ММА. Из полученных результатов следует, что активность 
мономера XX в условиях сополимеризации с ММА оказалась меньше 
по сравнению с активностью мономеров XVIII и XIX, которые в ука-
занных условиях показывают близкие активности. 

 
Некоторые особенности и возможности практического использо-
вания замещенных винилфенилциклопропанов и продуктов их 

полимеризации и сополимеризации 
 

Синтезированные стереоизомерные 1,2-дизамещенные цикло-
пропаны были использованы для выяснения способности «насы-
щенного» трехуглеродного цикла передавать электронные эффекты 
связанных с ним групп. Для сравнения полученных результатов также 
использовали спектры модельных соединений, в молекулах которых 
вместо трехчленного цикла содержались –СН2–СН2– и –СН=СН-груп-
пы (PhCH2CH2CH=CH2 и PhCH=CH–CH= CH2). 

Сравнение νСО замещенных фрагментов например 2-
этоксикарбонил-1-(винилфенил)циклопропанов показывает, что заме-
на – СН2 – СН2- звена на циклопропановое кольцо или –СН=СН– при-
водит к большому сдвигу (~20 см-1) значений νСО, что подтверждает 
способность циклопропанового кольца к сопряжению с карбонильной 
группой.  

CHCHCH2 CH

CH2

C
O

OC2H5

CHCHCH2 CH C
O

OC2H5

CH2CHCH2 CH2 C
O

OC2H5  
Результаты исследования показали, что интенсивность полос по-

глощения фенильной и винильной групп, а также заместителей, свя-
занных с трехчленным циклом также несколько изменяется. 
Аналогичная картина наблюдается и для соединений  
PhСН2-СН2-СН=СН2, PhСН=СН-СН=СН2. Принимая во внимание 
структуры этих соединений, был сделан вывод о том, что в молекулах 
исследуемых соединений имеется сопряженная система, включающая 
фенильную, циклопропильную и винильную или замещенную цик-
лопропильную группы. Наши исследования показали, что способность 
циклопропильного фрагмента передавать электронные эффекты значи-
тельно меньше, чем у этиленового фрагмента. Необходимо также от- 

90 V 
IV 
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Исследована сополимеризации 2,2-дихлор-, 2-хлор-1-(п-винил-

фенил)циклопропанов и п-циклопропилстирола со стиролом как в 
массе, так и в растворе. Установлено, что сополимеризация мономеров 
XVIII-XX со стиролом протекает без затрагивания циклопропанового 
кольца и приводит к образованию растворимых сополимеров: 

X = Y = Cl (XVIII), X = Cl, Y = H (XIX), X = Y = H (XX)

CHCH2 CHCH2

CH C
CH2

CHCH2 m
CHCH2 n-m

X

+n n

X

Y
Y

 
При сополимеризации со стиролом они по активности распола-

гаются в ряд XVIII > XIX > XX. Для непосредственного выяснения ак-
тивности замещенных и не замещенного циклопропилстиролов мы ис-
следовали сополимеризацию 2,2-гем-дихлорпарациклопропилстирола 
с п-циклопропилстиролом. Сополимеризацию проводили до конверсии 
~12%. По методу Файнемана-Росса найдены константы сополимери-
зации (r1=0.63 и r2=0.49).  

Радикальная сополимеризация циклопропилстирола и его моно- 
и дихлорзамещенных производных с ММА является удобным методом 
синтеза новых полифункциональных сополимеров. С этой целью со-
полимеризацию мономеров XVIII-XX с ММА проводили как в массе, 
так и в растворе бензола при 70°С в присутствии ДАК (~0.8% от об-
щей массы мономеров). Бинарная сополимеризация мономеров XVIII-
XX с ММА протекает за счет раскрытия только винильной группы.  

X = Cl , H

CHCH2 CCH2

CH CH
CH2

CHCH2 n-m
CH3

CCH2 m

X

+n n

X

CH3

CO2Me

CO2Me

 
Вычисленные константы сополимеризации (r1=0.62-0.91, r2=0.41-0.46), 
а также значения Q и e для замещенных циклопропилстиролов 
показывают, что последние проявляют большую активность по срав- 
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Осуществлена реакция сополимеризации мономеров IV и V с 

эталонным мономером – стиролом, которую можно рассматривать как 
один из методов количественной оценки реакционноспособности 
циклопропанзамещенного стирола. 

Полученные сополимеры представляют собой белые порошки, 
растворимые в ацетоне, в ароматических и хлорсодержащих углеводо-
родах и не растворимые в петролейном эфире и спиртах. В ИК-спектре 
сополимеров так же, как и в соответствующих мономерах, обнаружи-
ваются интенсивные полосы поглощения при 860, 916, 1250 см-1, отно-
сящиеся к симметричным и асимметричным валентным колебаниям 
эпоксидного кольца. Полоса поглощения при 1490 см-1 характерна для 
скелетного колебания бензольного кольца, полоса поглощения при 
1030-1040 см-1 характерна для скелетного колебания циклопропаново-
го кольца. В спектре сополимера IV со стиролом, как и мономерного 
соединения IV, обнаруживается полоса поглощения карбонильной 
группы при 1720 см-1. В спектрах сополимеров отчетливо наблюда-
ются также полосы поглощения при 1110 и 1010 см-1, характерные для 
1,4-дизамещенного бензольного цикла. В то же время при анализе 
спектров сополимеров наблюдается отсутствие полос поглощения при 
995 и 1640 см-1, соответствующих колебаниям связей винильной груп-
пы. Полученные результаты показывают, что совместная полимери-
зация мономеров IV и V со стиролом приводит к образованию 
сополимеров с эпоксидными и циклопропановыми группами:  

CHCH2 m
X = C OCH2 CH CH2

O
(V)

(IV) ;

XX

n + n

CHCH2 n-m

CH2OCH2 CH CH2
O

O

 
В ПМР-спектрах этих сополимеров имеются резонансные сиг-

налы, относящиеся к протонам бензольного ядра (=6.60-7.30 м.д.) и 
циклопропанового кольца (0.65-1.66 м.д.). Протоны эпоксидного цик-
ла характеризуются сигналами при 2.30-2.60 м.д. (–СН2–) и при 2.96 
м.д. (–СН–). Резонансные сигналы, соответствующие к протонам ви-
нильной группы ( =5.10-6.68 м.д.), отсутствуют в ПМР-спектрах об-
разцов. Для определения констант сополимеризации мономеров IV и 
V (М1) со стиролом (М2)  проводили опыты при продолжительности 
реакции, обеспечивающей малую конверсию (~5-12%) мономеров. 
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Определены значения r1 и r2, затем рассчитаны значения пара-

метров Q и е. Увеличение значения Q указывает на возросшее соп-
ряжение в молекуле, что обуславливает высокую реакционную спо-
собность мономеров и более низкую реакционную способность их ра-
дикалов. Разные значения полярного фактора е для мономеров IV и V 
свидетельствуют о влиянии карбонильной группы в мономере IV на 
электронное состояние молекулы. Изучение физико-механических и 
теплофизических свойств (табл. 5) сополимеров и сравнение их с ха-
рактеристиками полистирола, полученных в идентичных условиях, по-
казали, что сополимеры проявляют более высокие, по сравнению с 
полистиролом, показатели. 

Таблица 5. 
Некоторые свойства сополимеров стирола с мономерами IV или V * 

Содержание 
звеньев IV или 
V в сополиме-

ре, моль% 

Адгезион-
ная проч-

ность, 
МПа 

Тепло-
стойкость 
по ВИКа, 

ºС 

Предел 
прочности 
при растя-

жении, МПа

Относи-
тельное уд-

линение 
при разры-

ве, % 

Удельная 
ударная 
вязкость, 

Н/см 

0 1.2 103 39 1.7 156.8 
16/15.3 3.8/4.1 108/105 – 1.8/1.9 - 

34.4/33.6 4.9/5.5 – 40.6/42.0 – 180.3/200.
1 

58.4/57.6 7.0/7.6 115/110 – – – 
79.3/78.9 9.1/9.4 120/112 47.5/50.8 2.0/2.1 221.5/231.3 

*Для сополимеров на основе V (числитель) и IV (знаменатель) 
Осуществлена радикальная бинарная сополимеризация моно-

меров IV и V с малеиновым ангидридом.  

CHCH2 n

XX

n +
O

CO CO

CH CH m X = C OCH2 CH CH2
O

(V)

(IV) ;

CH2OCH2 CH CH2
O

O

CO CO
O

 
Полученные данные в некоторой степени подтверждают 

предположение об участии мономерных КПЗ в реакциях радикальной 
сополимеризации непредельных эпокси- и циклопропансодержащих 
мономеров IV и V с МА. Так как, с ростом концентрации мономеров 
IV и V в смеси с МА величина ∆ = (Д - о) протонов при двойной 
связи этих соединений увеличивается. Изменение химического сдвига  
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XX 
1.1 
2.2 
2.8 

63 
70 
81 

 
1.0 4.22 6.78 1.59 

Стирол 
1.1 
2.2 
2.8 

42 
50 
64 

0.96 3.35 5.49 1.64 

пара-
метилстирол 

1.1 
2.2 
2.8 

48 
55 
69 

 
1.01 

 
3.50 

 
5.73 

 
1.64 

  
Аналогичные закономерности наблюдаются и в радикальной 

полимеризации этих мономеров в растворе при различных концен-
трациях мономера (табл. 12). Полученные полимеры представляют 
собой белые порошки, растворяются в ароматических и хлориро-
ванных углеводородах и полярных растворителях (ДМФА, ДМСО и 
т.д.) и не растворяются в низших спиртах и петролейном эфире.  

Следует отметить, что все полученные полимеры могут 
перерабатываться в изделие: прессованием, литьем под давлением или 
экструзией. Некоторые физико-механические характеристики полу-
ченных полимеров приведены в табл. 13.  

Таблица 13. 
Некоторые свойства полимеров, синтезированных радикальной 
полимеризацией XVIII–XX в растворе. 

Полимер на основе мономеров Наименование показателей XVIII XIX XX стирол 
Выход полимера, % 96 94 88 80.2 
Удельная ударная вязкость, 
кгс·см/см2 6.9 11-13 16-18 16-17 

Характеристическая вязкость, дл/г 1.1 1.07 1.0 0.92 
Показатель преломления 1.612 1.611 1.600 1.590 
Теплостойкость по Вика, °С 156 142 130 105 
Твердость по Бриннелю, кгс/мм2 26 24 19 14 
Предел прочности при растяже-
нии, МПа 41.5 44.0 41.0 39.0 

Относительное удлинение, % 1.9 1.9 1.8 1.0 
Горючесть самоза-

тух. 
самоза-

тух. горит горит 
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кальных условиях полимеризация мономеров XVIII–XX протекает 
лишь за счет раскрытия двойной связи, т.е. в таких условиях реализу-
ется только винильная полимеризация и образуются полимеры со сле-
дующей структурой: 

X = H, Cl

CHCH2 n

X

n
[I]

X
X

X

 
Установлено, что вышеуказанные циклопропансодержащие 

мономеры полимеризуются в блоке при температуре 70°С с 
различными скоростями (рис. 2).  

 

Рис. 2. Зависимость глуби-
ны превращения от про-
должительности полимери-
зации мономеров XVIII-XX 
(1-3) в присутствии 0.2 
мас.% ДАК при 70°С. 

Как следует из полученных данных, введение циклопропановой 
группы и ее хлорзамещенных аналогов в пара-положение аромати-
ческого ядра в молекуле стирола повышает скорость полимеризации. 

Таблица 12. 
Выходы и некоторые показатели полимеров, полученных 
полимеризацией циклопропансодержащих мономеров XVIII–XX в 
растворе ([I]–0.1 мас.% ДАК, р-тель– бензол, t– 70°С, τ–4 часа). 

Мономер [М], 
моль/л 

Вы-
ход, 
% 

[η], 
дл/г Мn10-5 Мw10-

5 Мw/Мп 

XVIII 
1.1 
2.2 
2.8 

77 
85 
96 

1.1 
4.45 

 
4.25 

6.80 
 

6.50 

1.4 
 

1.52 

XIX 
1.1 
2.2 
2.8 

76 
85 
95 

 
1.07 4.13 6.64 1.61 
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протонов при 293 К наглядно видно из следующих величин: при кон-
центрации мономера IV моль/л: 1.74; 2.20; 2.75; 3.72, величины ∆ 
(м.д.) для винильных протонов составляют 0.022; 0.025; 0.033; 0.046, 
соответственно. Такой порядок изменения величины ∆ позволяет 
предположить, что при образовании комплекса М1–МА -система МА 
(–СН=СН–) взаимодействует с -системой (–СН=СН2) группы с 
константой равновесия Кк. 

Действительно результаты исследований сополимеризации мо-
номеров IV и V с МА показали, что независимо от соотношений ис-
ходных мономеров в условиях реакции образуется сополимер с высо-
кой степенью чередования звеньев. Для определения констант сополи-
меризации исследуемых мономеров использовали метод Файнемана-
Росса. Было найдено, что r1 = 0.07 и r2 = 0.002, а также были вы-
числены параметры Q-е. по схеме Алфрея-Прайса. 

Полученные сополимеры обладают способностью термически 
сшиваться. Благодаря наличию в полученных линейных полимерах 
реакционноспособных эпоксидных и ангидридных групп, легко про-
текает структурирование с образованием полимерных покрытий с пре-
восходными адгезионными и прочностными свойствами и хорошей 
адгезией к металлу и древесине. Процесс отверждения сополимеров 
протекает в интервале температур 100-150°С по эпоксидно-ангидрид-
ной реакции в результате раскрытия эпоксидных и ангидридных 
групп. Он начинается при температуре 120°С и заканчивается при 
180°С. Максимальная скорость процесса отверждения сополимера со-
ответствует температуре 150°С. Из данных ТГА, видно, что в темпера-
турном интервале 360-380°С имеет место деструкция отвержденных 
сополимеров. Пик, наблюдаемый в области 120-180°С, практически 
исчезает на кривых ДТА после термообработки полученных 
сополимеров. 

Достаточно высокая адгезионная прочность по отношению к 
металлу позволяет получить на основе этих сополимеров водостойкие 
покрытия с хорошими эксплуатационными свойствами (табл. 6). 
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Таблица 6. 

Физико-механические и теплофизические свойства сополимера после 
термообработки. 

Сополимер на основе мономе-
ров Показатели 

IV   V 
Содержание гель-фракции*, 
мас.%: 

  

при 120°С 81 80 
при 150°С 99 99 

Температура начала деформации 
под нагрузкой 0.5 кг/см2, °С: 

  

при 120°С 288 280 
при 150°С 352 345 

Водопоглощение за 24 часа,%:   
при 120°С 0.05 0.04 (1.8)** 
при 150°С 0.01 0.01 

Потери массы при 300°С за 24 ча-
са в присутствии воздуха, мас.%: 

  

при 120°С 5-6 3-5 
при 150°С 3-4 2-3 

После термообработки при 150°С   
Ударная вязкость, кГ.см/см2 20.7 (16.0) 21.2 (16.5)** 
Предел прочности на изгиб, МПа 13.5-14.5 14.0-15.0 

(10.0)** 
Деформационная теплостойкость, 
°С 

318 310 

Адгезионная прочность, МПа 10.5 11.8 (6.8)** 
Эластичность,% 12.0 13 (15)** 

* время отверждения – 6 часов;  ** до отверждения 
 
Синтез и полимеризация амидов 1-(п-винилфенил)циклопропан-

карбоновой кислоты и алкоксикарбонилзамещенных  
винилфенилциклопропанов 

 
Амиды 1-(п-винилфенил) циклопропанкарбоновой кислоты об-

щей формулы: 
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Cl

Cl

: CCl2

XVIII  
Соединение (XVIII) было получено взаимодействием дихлоркар-

бена, генерированного в условиях щелочного гидролиза хлороформа с 
п-дивинилбензолом в присутствии катализатора триэтилбензиламмо-
нийхлорида (45-50°C) с хорошим выходом (до 82%). Полученное 
таким образом соединение XVIII в результате частичного или полного 
восстановления было превращено в соединения XIX и XX. Условия 
каждой реакции разрабатывались специально для синтеза соединений 
XIX и XX.  
 

Cl

Cl

Cl

H
(XVIII) (XIX) (XX)

[H]

 
Структура хлорциклопропилзамещенных стиролов (XVIII-XX) 

была установлена данными спектрального анализа (табл. 11). 
Таблица 11. 

Данные ПМР-спектров хлорциклопропилстиролов, п-циклопропилсти-
рола и стирола. 

Хим. сдвиги протонов групп (δ, м.д) 
Протоны винильной группы Соеди-

нение На Нb Нc H

HH

 

H H

H H  
XVIII 5.37 (д.д) 5.80 (д.д) 6.75 (д.д) 0.8-1.65 

(м) 7.06* 

XIX 5.37 (д.д) 5.80 (д.д) 6.75 (д.д) 0.8-1.65 
(м) 7.06* 

XX 5.20 (д.д) 5.65 (д.д) 6.64 (д.д) 0.7-1.60 
(м) 7.0* 

стирол 5.11 5.58 6.61 – 7.0 
Полимеризацию мономеров XVIII–XX проводили в различных 

растворителях (бензол, толуол, диоксан и др.) при 70°С, в присутствии 
ДАК в течение 3-4 часов в атмосфере азота. Обнаружено, что, как и 
следовало ожидать, полимеризация в массе протекает с высокой ско-
ростью и приводит к образованию высокомолекулярных растворимых 
полимеров. Наши исследования показали, что при выбранных ради- 
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ются за счет алкоксильных групп, способствующих образованию проз-
рачных пленок. Хорошая адгезионная прочность предотвращает обра-
зование трещин, возникающих при фото- или термообработке. Неко-
торые физико-механические и теплофизические свойства полимеров 
приведены в таблице 10. 

Таблица 10. 
Некоторые характеристики полимеров на основе мономеров XIII и 
XVI. 

Мономер Наименование показателей XIII XVI Полистирол 

Теплостойкость по Вика, °С 146 138 103 
Твердость по Бринелю, кг/мм2 23.2 22.0 14.0 
Удельная ударная вязкость, 
кг·см/см2 21.0 22.0 18.0 

Предел прочности при растяже-
нии, МПа 54.4 53.0 39.0 

Относительное удлинение,% 3.6 2.9 1.7 
Адгезия к металлу, МПа 8.95 9.8 – 
Показатель преломления 1.5895 1.5805 1.5890 
Водопоглощение за 24 ч, % 0.05 0.02 0.1 

Синтезированные полимеры имеют высокие ММ, вычисленные 
из данных характеристических вязкостей ([η]=(0.5-0.9 дл/г).  

Осуществлена бинарная радикальная сополимеризация моно-
меров XIII-XVI со стиролом. Значения констант относительной актив-
ности мономеров свидетельствуют о большей реакционной способнос-
ти 2-алкоксиметил-1-(п-винилфенил)циклопропанов по сравнению со 
стиролом, что связано, очевидно, с электронным состоянием молекулы 
циклопропансодержащих мономеров.  

 
Синтез, гомо- и сополимеризация  

п-хлорциклопропилзамещенных стиролов 
 
Известно, что дихлоркарбен (:CCl2) обладает достаточно высо-

кой реакционной способностью в реакциях электрофильного присое-
динения по кратным связям. Используемый для этой реакции п-диви-
нилбензол обладает большой нуклефильностью и легко присоединяет 
к себе дихлоркарбен.  
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CH CH C
CH2

O

N
C6H4CHCH2 R1

R2

R1 = R2 = H (VII) , R1 = Me , R2 = H (VIII) ,
R1 = R2 = Me (IX)

 
были синтезированы следующим образом: вначале действием хлори-
стого тионила (SOCl2) на 2-карбокси-1-(п-винилфенил)циклопропан 
был получен хлорангидрид соответствующей кислоты (VI), затем ре-
акцией хлорангидрида с аммиаком и соответствующими алкиламина-
ми были получены амиды (VII-IX), состав и структура которых были 
установлены на основе элементного и спектрального анализов.  

Полимеризацию указанных мономеров проводили в растворах 
бензола и диметилформамида (ДМФА) в присутствии ДАК. Условия 
полимеризации, а также некоторые свойства полученных полимеров 
приведены в табл. 7. В результате полимеризации указанных мономе-
ров как в растворе ДМФА, так и в массе получаются белые порошки, 
растворимые в ДМФА, диоксане, ацетоне и хлорсодержащих углево-
дородах. 

Таблица 7.  
Полимеризация амидов 1-п-винифенилциклопропанкарбоновой кис-
лоты.  ([I –ДАК (0.2 моль/л), t–80°С, τ=4 ч) 

Заместитель Растворитель Выход по-
лимера, % 

[η], дл/г Тс, C 

NH2 ДМФА 82 0.62 210 
NHCH3 –“– 85 0.56 196 
N(CH3)2 –“– 74 0.38 192 
С целью определения реакционной способности мономеров VI-

IX в полимеризации исследована кинетика процесса дилатометриче-
ским методом при концентрации мономеров [М]=1 моль/л, 
[ДАК]=5·10-3 моль/л, температура 60-80°С. Определены значения на-
чальных скоростей полимеризации при небольших глубинах прев-
ращения (5-12%) мономеров и вычислены эффективные константы 
скорости (в табл.8). 
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Таблица 8. 

Результаты кинетических исследований полимеризации мономеров 
VII-IX ([М]=1.0 моль/л, [ДАК]=5·10-3 моль/л) 

Мономер Темпера-
тура, °С 

w·104,  
моль·л-1·с-1 

k·104,  
л·моль-1·с-1 

Относитель-
ная скорость 
при 80°С по 

отношению к 
стиролу 

60 0.325 4.596 
70 0.600 8.486 VII 
80 1.097 15.520 

3.78 

60 0.318 4.496 
70 0.563 7.962 VIII 
80 1.013 14.320 

3.49 

60 0.297 4.190 
70 0.488 6.190 IX 
80 0.881 12.460 

3.03 

 
Нами предпринята попытка получить информацию о количест-

венной оценке реакционноспособности замещенных стиролов, влия-
нии природы заместителей на процесс полимеризации и об особеннос-
тях этих мономеров в сополимеризации с хорошо изученным мономе-
ром – стиролом. Кроме того, рассматривались вопросы изучения физи-
ко-механических, теплофизических, адгезионных и др. свойств полу-
ченных полимеров. Была исследована реакция сополимеризации двух 
амидов 1-(п-винилфенил)циклопропан-2-карбоновой кислоты со сти-
ролом.  

При изменении соотношения мономеров в широком интервале 
было найдено содержание карбоксиамидзамещенного циклопропил-
стирола в составе сополимера. Установлено, что полученные сополи-
меры во всех случаях были обогащены карбоксиамидзамещенными 
мономерами (табл. 9).  

Активность мономеров VII и IX в процессе сополимеризации 
можно объяснить наличием в их молекулах большего, по сравнению 
со стиролом, числа сопряженных связей и, соответственно, более лег-
кой поляризации двойной связи в данных мономерах. 
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Таблица 9. 

Сополимеризация со стиролом мономеров VII и IX (M1) (р-тель 
ДМФА, [M1]=[M2]=1.0 моль/л, ДАК=0,5%, Т=343К). 

Состав 
 исходной 

смеси, мол% 

Состав со-
полимера, 

мол % 

Константы 
сополимери-

зации 

M1 M2 

К
он

ве
рс

ия
, %

 

Содер-
жание 
азота в 
сополи-
мере, % m1 m2 r1 r2 

Q1 e1 
[η], 
дл/г 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
для соединений VII  

80 20 11.6 6.24 83.31 16.69 1.20 
70 30 10.2 5.63 75.2 24.8 1.15 
50 50 8.8 3.09 41.32 58.68 1.13 
40 60 9.8 3.73 49.9 50.1 1.11 
20 80 5.7 2.21 29.6 70.4 

1.16 0.52 3.39 -1.51 

0.95 
для соединений IX 

80 20 10.2 5.39 82.8 17.2 1.05 
70 30 9.5 4.85 74.5 25.5 0.99 
50 50 7.4 3.76 57.8 42.2 0.90 
40 60 9.6 3.18 48.9 51.1 0.86 
20 80 6.2 1.86 28.6 71.4 

1.12 0.55 3.13 -1.49 

0.83  
С целью выяснения влияния алкоксиметильного заместителя на 

способность 2-алкоксиметилциклопропилстиролов (XIII-XVI) к поли-
меризации и изучения их свойств осуществлена их полимеризация в 
одинаковых условиях. Глубина превращения всех мономеров вначале 
возрастает и примерно через 2-3 часа становится практически пос-
тоянной. Максимальная глубина полимеризации в массе мономеров 
(XIII-XVI) в зависимости от величины алкоксигруппы составляет 73-
92%. Все полученные из мономеров (XIII-XVI) полимеры представ-
ляли собой белые порошки, хорошо растворимые в ароматических и 
хлорсодержащих углеводородах и нерастворимые в низших спиртах.  

Полученные данные показывают, что исследуемые мономеры 
несколько различаются по реакционноспособности и в зависимости от 
величины алкокси заместителя образуют следующий ряд активностей: 
СН3О > С2Н5О> С3Н7О > С4Н9О.  

Результаты исследования свидетельствуют о том, что поли-2-
алкоксиметилзамещенные циклопропилстиролы обладают свойствами, 
присущими пластмассам. Кроме того, эластические свойства проявля- 


