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СОПОЛИМЕРОВ ВИНИЛТРИМЕТИЛСИЛАНА И СТИРОЛА

Ранее (Д было показано, что винилтриметилсилан (ВТМС) образует 
статистические сополимеры со стиролом под действием анионных инициа­
торов, например «-C4H9Li, и что константы относительной активности 
ВТМС (гД и стирола (г2) при этом составляют 0,06 ± 0,01 и 5,7 ± 0,3 
соответственно. Изучение же зависимости молярного состава этих сопо­
лимеров от конверсии показало, что они сильно обогащены стиролом. 
С целью исследования молекулярной структуры сополимеров ВТМС со сти­
ролом был синтезирован ряд образцов высокомолекулярных сополимеров 
по известной методике (Д. В табл. 1 приведены условия получения рас­
сматриваемых образцов сополимеров. Изучение молекулярной структуры 
сополимера ВТМС со стиролом проводилось как прямым методом (я.м.р.), 
так и расчетным путем с использованием относительных констант сопо­
лимеризации.

Известно, что с помощью метода я.м.р. относительно точно оценивает­
ся распределение по длинам последовательностей звеньев стирола в его
сополимерах (2~Д. Указанный прием 
был применен нами при изучепии сопо­
лимеров ВТМС со стиролом. Спектры 
я.м.р. 9 образцов сополимеров, приве­
денных в табл. 1, были получены на 
я.м.р. спектрометре «Varian» ДР-60 
(стандарт гексаметилдисилоксан; 15% 
раствор в СС1Д. В качестве примеров 
на рис, 1 приведены спектры я.м.р. об­
разцов №№ 3 и 7. Для расчета доли 
«статистических» звеньев стирола в со­
полимерах по спектрам я.м.р. была ис­
пользована формула (Д:

Фзстат = (2Fo6l4 — 5F Д /2F общ, (1) 
Рис. 1. Спектры я.м.р. образцов № 3
(7) и № 7 (2) сополимера ВТМС со , 

стиролом
где ф2стат — доля статистических после­
довательностей звеньев стирола (nc=Sj5); Уовщ— общая площадь обоих 
пиков, соответствующих ароматическим о-, м- и n-протонам; — площадь 
пика при т = 6,5, соответствующая о-протонам «блочных» (пс > 5) по­
следовательностей звеньев стирола (площадь пика при т = 7,0 соот­
ветствует м- и и-протонам). В табл. 2 приведены значения ф2СтаТ, опреде­
ленные из спектров.

Представлялось интересным сравнить полученные величины ф2стат с 
теоретически рассчитанной долей как изолированных звеньев стирола, 
так и суммарной долей звеньев стирола, находящихся в последователь­
ностях от 1 до 5. При расчете распределения по длинам последователь­
ностей для сополимеров ВТМС со стиролом, полученных на разных сте­
пенях превращения, необходимо принимать во внимание, что мономер­
ная смесь в ходе полимеризации сильно обогащается менее активным 
мономером — ВТМС (Д. Расчет распределения по длинам последователь­

1093



ностей по обычным формулам (7,8) без учета последнего замечания, дол­
жен привести к значительным отклонениям от истинного распределения 
звеньев в макромолекулах сополимера. Для подобного расчета нами при­
менялся следующий метод. Вся рассматриваемая область превращений 
от 0 до pj разбивалась на ряд равных областей р0 — Pi, Pi — рг, ..., Рз-± —

Условия и результаты опытов по сополимеризации 
винилтриметилсилана со стиролом

Таблица 1

п.п.

Количество 
BTMG в ис­

ходной смеси, 
м. д.

Концент­
рация

H-C4HsLi, 
мол/лИО3

Время по­
лимериза­
ции, час

Выход со­
полимера,

%

Количест­
во втмс 
в сополи­
мере, М-Дч

1 0,583 8,0 1,0 32,1 0,180
2 0,583 8,0 2.0 55,2 0,243
3 0,583 8,0 10,0 76,6 0,407
4 0,583 8,0 16,0 89,7 0,555
5 0,629 1,5 160,0 45,2 0,266
6 0,750 4,5 26,0 70,5 0,677
7 0,904 8,0 0.5 3,5 0,563
8 0.904 8,0 1,2 19,3 0,653
9 0,904 8,0 1200,0 82,6 0,880

Примечание. „___ х............  х
мол/л; растворитель — циклогексан, температура—25° С-

Суммарная концентрация мономеров

— Pi, считая, что в пределах каждой области состав мономерной смеси и 
образующегося полимера остается постоянным и равным [acp]i, [яс:)]Р ... 

hcp]j и «ср„ аср,,..., acpi, соответственно. Для определения величин 
[аср] и аср использовалось уравнение, выведенное Скейстом (9):

[a]j

ы

Значения аср; и [асрр, соответствующие изменению конверсии p,_i — 
— pt (г = 1, 2, ..., /), использовались затем для расчетов распределения 
по длинам последовательностей средневесовой (/„) и среднечисловой (1п) 
длин последовательностей, состоящих из однородных звеньев и неодно­
родности относительно длин последовательностей (U). Результирующие 
распределения по длинам последовательностей lw, 1п и U для макромоле­
кул, образовавшихся к степени превращения р>, будут представлять со­
бой сумму таких «микрораспределений». Эти величины рассчитывались 
по формулам (в предположении концевой модели роста):

j I j
Ф1 = S acp 1Ф1 acp г, (4)

1 / 1

где <pi(n)py—доля всех звеньев мономера Mi в блоках, состоящих из 
п звеньев,

(5)

(5а)

(56)
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Для среднечисловой и средневесовой длин последовательностей, состоя­
щих из мономерных звеньев М\. получим соответственно

где

(6)

(7)

(^w,)Pi-1-Pi

1 + ^Pi-j-Pi 

'-^Pi-i-Pi '

(6а)

(7а)

Неоднородность относительно длин последовательностей, состоящих из 
звеньев получается аналогично

где

(8а)

При аналогичных расчетах относительно мономера Мг, в уравнениях 
(4) — (8) индекс 1 заменяется на индекс 2. Вычисленные значения рас­
пределений по длинам последовательносте!! ln, lw и U для стирола (М2) 
в его сополимере с винилтриметилспланом приведены в табл. 2.

Молекулярная структура сополимеров ВТМС со стиролом
Таблица 2

№
 об

ра
зц

а

Тг (n)pj

Ipj

Рассчитано по 
константам сополи­

меризации

Определв 
но из 

я. м. р.

1 2 3 4 5 s Г 2 (Юр .1 PJ
ф2 стат

1 0,072 0,104 0,112 0,108 0,099 3,40 5,91 0,74 0,072 0,496 0,072
2 0,129 0,146 0,132 0,111 0,092 3,00 4,99 0,66 0,129 0,609 0,149
3 0,171 0,151 0,126 0,104 0,085 2,86 4,66 0,63 0,171 0,638 0,184
4 0,171 0,151 0,126 0,104 0,085 2,86 4,66 0,63 0,171 0,638 0,182'
5 0,133 0,157 0,144 0,121 0,097 3,06 5.05 0,65 0,133 0,652 0,173
6 0,225 0,157 0,107 0,071 0,048 1,41 1.86 0,32 0,225 0,608 0,234
7 0,425 0,296 0,155 0,072 0,031 1,54 2,07 0,35 0,425 0,978 0,432
8 0,545 0,274 0,112 0,043 0,016 1,37 1,74 0,27 0,545 0,990 0,468
9 0,612 0,240 0,092 0,035 0,013 1,31 1.61 0,22 0,612 0,992 0,588

При сравнении рассчитанных данных с результатами, полученными 
из я.м.р., можно видеть, что рассчитанная мольная доля изолированных 
звеньев стирола близка к значениям <p;fTaT, в то время как сумма мольных 
долей звеньев стирола, находящихся в блоках от 1 до 5 звеньев, значи­
тельно отличается от них. Полученные данные позволяют сделать вывод, 
что при помощи метода я.м.р. можно определить относительно точно до­
лю стирола, находящегося в изолированных звеньях, в его сополимере 
с винилтриметилспланом. Кроме того, эти результаты подтверждают ра­
нее полученные экспериментальные данные (’), свидетельствующие о 
том, что при сополимеризации в широкой области концентраций исходной 
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мономерной смеси и вплоть до высоких степеней превращения сополи­
мер винилтриметилсилана со стиролом обогащен стиролом и звенья сти­
рола находятся в сополимере в длинных последовательностях.
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