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Известные в настоящее время цис-полибута диены различаются по сте­
пени разветвленности полимерных цепей и ширине м.в.р., что приводит к 
значительным различиям их макроскопических свойств. Известно, что цис­
полибутадиены, полученные под влиянием солей кобальта и никеля, ха­
рактеризуются наличием длинноцепочечных разветвлений, в то время как 
макромолекулы цис-полибутадиенов, полученных под влиянием солей ти­
тана, имеют практически линейное строение (1_3). В последнее время боль­
шой интерес привлек цис-полибутадиен, синтезированный под влиянием 
катализаторов, содержащих я-аллильпые комплексы никеля, СКД-3 (4,5). 
Было показано, что эти полимеры имеют широкое м.в.р., что может быть 
следствием протекания реакций передачи на полимерную цепь (6). Поэто­
му для установления кинетической схемы процесса полимеризации пред-

Таблица 1

Гидродинамические характеристики и параметры молекулярного 
строения исследованных фракций

Обра­
зец фр. Весовая 

доля [’ll So м-10-’ g Ь м0

№ 1 1 0,0240 во qфракции 92% геля
2 0,0517 — — ВО ( >ракции 10% геля
3 0,0653 1,76 28,6 915 0,71 5,0 83
4 0,0699 1,41 23,4 606 0,71 4,7 59
5 0,0579 1,30 20,8 491 0,79 3,0 70
6 0,0645 1,27 17,6 375 1,00 _ —
7 0,0926 1,03 15,2 270 1,00 _ —
8 0,0459 0,93 14,5 241 1,00 _ —
9 0,1120 0,75 11,4 150 1,00 - —

№ 2 1 0,0264 — — ВО фракции 71% геля
2 0,0599 — — во фракции 62% геля
3 0,0917 1,38 23,3 595 0,70 5,3 55
4 0,0793 1,37 22,5 563 0,73 4,3 58
5 0,0453 1,25 17,8 379 1,00 —
7 0,0760 1,16 16,7 331 1,00 _ —
8 0,1052 1,02 14,3 247 1,00 _ —
9 0,0599 0,82 12,2 174 1,00 — —

№ 3 1 0,0220 2,17 40,0 1682 0,55 12,1 67
2 0,0230 1,95 33,3 1214 0,64 7,3 78
3 0,0265 1,74 27,9 880 0,72 4,5 88
4 0,0280 1,79 24,7 742 0,92 1,0 246
5 0,0175 1,78 24,5 729 0,93 1,0 240
6 0,0360 1,61 22,0 591 0,96 1,0 _
7 0,0480 1,45 19,5 467 1,00 —
8 0,0545 1,36 18,7 427 1,00 _ _
9 0,0655 1,20 16,5 333 1,00 — —
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•ставляет интерес выяснение вопроса о линейности строения полимерных 
цепей СКД-3. Настоящая работа и посвящена изучению этого вопроса.

Так как в процессе выделения полимера из раствора после полимери­
зации часто протекают вторичные реакции, изменяющие его первоначаль­
ное строение, то фракционирование было проведено без выделения поли­
меров — фракционировали полимеризат. Полимеризат (раствор концент-

Рис. 1. Зависимость характеристической вязкости от кон­
станты седиментации для фракций исследованных образ­
цов: 1,2,3 — образцы №№ 1. 2, 3 соответственно. Раствори­

тель — смесь гексана с гептаном (1 : 1)

рации ~15 вес.%) после достижения конверсии ~75% разбавляли без 
доступа воздуха бензолом, содержащим стоппер полимеризации и анти­
оксидант, до конечной концентрации 1%. Были исследованы три образца: 
№ 1 — полимеризат; № 2 — тот же полимер после выделения его водной 
дегазацией и сушки в воздухе при 140° С; № 3 — высокомолекулярный об­
разец цис-полибутадиеиа после выделения.

Для исследования разветвленности макромолекул нами была использо­
вана методика, оспованная на комбинированных измерениях копстанты 
седиментации и характеристической вязкости узких фракций, и применен­
ная впервые для характеристики разветвленности эмульсионных сополи­
меров бутадиена со стиролом (7). Для усиления разрешающей силы мето­
да в качестве растворителя использовали смесь гексана с гептаном (1:1), 
которая для цис-полибутадиеиа в термодинамическом отношении является 
растворителем, близким к идеальному (8).

Седиментационные опыты производили на ультрацентрифуге G-120, 
оснащенной фазоконтрастной пластинкой. Значения константы седимента­
ции при бесконечном разбавлении («So) находили экстраполяцией данных 
1AS(C) vsC, где S(C) —константа седиментации при концентрации С. 
В исследованной области концентраций экстраполяционные графики пред­
ставляли собой прямые линии. Характеристическую вязкость [т;] изме­
ряли при помощи вискозиметра Убеллоде при 25°. Молекулярные веса рас­
считывали по уравнению

, = v.p sn ] I)Г ’ 
<!>'/*■ 1 . . ;.рр ’

где N—число Авогадро; ц0 и Ро — вязкость и плотность растворителя, со­
ответственно; v — удельный парциальный объем полимера; Ф/'-1 прини­
мали равным 2,5 • 106. Величина 1 — vp0 была определена пикнометри­
чески, ее значение 0,291. При фракционировании было установлено, что 
первые две фракции образцов № 1 и № 2 (составляющие 7—8 вес.%) име­
ют широкое м.в.р. и содержат большое количество геля; поэтому эти фрак­
ции в дальнейшем не рассматриваются. Результаты фракционирования и 
определения гидродинамических параметров фракций приведены в табл. 1.
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Рис. 2. Схематическое 
изображение разветвлен­
ной макромолекулы по- 
либутадиеиа, содержа­
щей трифункциональные 

узлы разветвления

На рис. 1 приведена зависимость lg[T]J = f(lg$o) Для всех исследованных 
образцов. В соответствии с теорией растворов эта зависимость для линей­
ных полимеров должна быть прямой линией независимо от величины мо­
лекулярного веса. В данном случае высокомолекулярные фракции иссле­
дованных полимеров отклоняются от общей зависимости, приближаясь к 
оси So. Так как другие физические параметры фракций (микроструктура, 
показатель преломления) остаются постоянными, 
то естественно предположить, что отклонение обу­
словлено наличием разветвленных макромолекул.

Зависимости константы седиментации и харак­
теристической вязкости от молекулярного веса для 
всех разветвленных фракций следуют одинаковым 
уравнениям:

5ОР = 1,33-Ю-МГ'55;

[ц]Р = 9,91-10~3 Ж376.
(1)

(2)
Для линейных фракций эти уравнения имеют 

вид

п = 2,95-10~2 М°-49; (3)

[г]]п = 1,28-10_3 Af“'545. (4)

Найденные различия в показателях степени зависимости гидродинами­
ческих параметров от молекулярного веса для линейных и разветвленных 
фракций (уравнения (1), (3) и (2), (4)) свидетельствуют о наличии в 
макромолекулах исследованных полимеров трифункциональных узлов раз­
ветвления (9), схематическое изображение разветвленной макромолекулы 
приведено на рис. 2.

Для характеристики степени разветвленности экспериментальные дан­
ные были обработаны в соответствии со схемой, предложенной в (7,9). 
Число узлов разветвления b во фракциях различного молекулярного веса 
находили, используя соотношение Зимма — Килба (10):

[Т11Р / [ПЬ = g'/2, (5)

где g — отношение средних квадратов радиусов инерции разветвленной и 
линейной макромолекул; при этом использовали расчеты Штокмайера — 
Фиксмана для макромолекул, имеющих трифункциональные узлы раз­
ветвления (и)- Результаты вычислений приведены в табл. 1, там же при­
ведено среднее значение молекулярного веса для отрезка между двумя 
узлами (или узлом и концом цепи), рассчитанное по уравнению

Ма=М/(2& + 1). (6)

Как видно из приведенных результатов, разветвленность возникает не­
посредственно в процессе полимеризации, причем степень разветвленно­
сти несколько меняется в зависимости от условий проведения процесса по­
лимеризации; минимальная длина ветвей равна 60—80 тыс. У образцов 
№№ 1, 2 средневесовое количество узлов разветвления Ът = 0,82, у образ­
ца № 3 — Ьш = 0,60. Общее содержание разветвленных фракций составля­
ет ~30% в образцах №№ 1, 2 и ~12% —в образце № 3.

Наличие в макромолекулах исследованных полимеров трифункцио­
нальных узлов разветвления свидетельствует о протекании в процессе по­
лимеризации бутадиена под влиянием рассматриваемого катализатора ре­
акций взаимодействия активных центров с полимерной цепью. Такие ре­
акции могут протекать при взаимодействии каталитических центров с по­
лимерными цепями, имеющими на конце сопряженную двойную связь, 
а также, как было показано недавно, с несопряженными двойными связя­
7 Зак. 1077, т. 206, № 6 1361



ми полимерных цепей (12). Наличием указанных реакций, видимо, и объ­
ясняется широкое м.в.р. цис-полибутадиена, полученного под влиянием 
катализаторов данного типа (в).
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