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Исследования литийинициированной полимеризации винилтриоргано- 
силанов общего строения R3SiCH = CH2 (*, 2) обусловили необходимость 
более детального изучения механизма этого процесса. В первую очередь, 
представляют интерес особенности реакций анионной полимеризации ви- 
нилтриорганосиланов, связанных со строением и реакционной способ­
ностью рассматриваемого типа мономеров.

В связи с этим в настоящей работе изучалась полимеризация винилтри- 
метилсилана (ВТМС) в массе мономера в интервале температур 23—80° С 
и гидродинамические и реологические свойства синтезированных подиви- 
нилтриметилсиланов (ПВТМС). Как известно (*), процесс полимеризации 
винилтриметилсилана, инициированный литийорганическими соединения­
ми, протекает по общей схеме:

Li+
(CH3)3SiCH=CH2 + RLi ---- *■ (CH3)3SiCH—CH2R

Li+
(CH3)3SiCH—CH2R + n(CH2=CH) ---- ►

SiR3

Условия синтеза и характеристики синтезированных образцов ПВТМС 
приведены в табл. 1 (средневесовые молекулярные веса определялись ме­
тодом светорассеяния при помощи фотогониодиффузиометра «Sofica», а 
среднечисловые на электронном мембранном осмометре фирмы «Кнаиег»),

На рис. 1 приведена зависимость среднечислового молекулярного веса 
от степени превращения мономера в полимер. С увеличением степени пре-
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1 23 7,0 0,51 1,07 1,07 1.41 50 18,4 1,01 4,00 2,34 1,71
2 23 12,0 0,67 2,18 1,44 1,51 2 50 34,6 1,37 7,06 3,78 1 .86
3 23 16,7 0,78 2,93 1,91 1,53 3 50 50,0 1,56 9,08 4,59 1,98
4 23 21,8 0,98 3,88 2,47 1,57 4 50 55,8 1,65 10,24 4,94 2,07
5 23 29,3 1,21 5,01 3,14 1,60 1 60 23,7 1,05 4,40 2,52 1,75
6 23 47,2 1,57 7,66 4,58 1,67 2 60 41,7 1,40 7,05 4,14 1 ,70
7 23 60,3 1,72 9,41 5,72 1,65 3 60 61,4 1,56 9,15 4,59 1,99
8 23 96,2 1,93 12,53 7,34 1,71 4 60 71,5 1,60 10,18 4,76 2,13
1 40 15,6 0,89 3,34 — 1 80 27,3 1,08 4,57 — —
2 40 26,2 1,36 6,18 — — 2 80 43,6 1,43 7,34 — —
3 40 37,0 1,58 8,80 — — 3 80 55,7 1,54 8,43 — —
4 40 49,7 1,85 12,32 — —• 4 80 87,0 1,60 10,27 — —
Примечание. Концентрация инициатора (н-бутиллития) для всех опытов составляла 

1,6-10—3 мол/л.
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вращения для всех кривых наблюдается отклонение от прямолинейной за­
висимости, предсказываемой для безобрывного процесса анионной поли­
меризации, протекающей по типу живых цепей (3). Этот факт можно ис­
толковать как свидетельство существования реакций ограничения роста 
цепей при полимеризации винилтриметилсилана. С этим предположением 
согласуется рост отклонений Мп с увеличением температуры и времени 
полимеризации. При этом следует ожидать уширения молекулярновесово­
го распределения получаемых ПВТМС. Приведенные в табл. 1 величины 
отношения Mw/Mn, характеризующего полидисперсность полимеров, под-
тверждают это предположение. _

С целью получения зависимости lg[r]] — lg Mw, а также определения 
параметров К и а в уравнении Марка — Куна — Хаувинка [ ц ] =КМа,

было проведено фракциониро­
вание образцов ПВТМС №№ 1— 
8 (23°) и №№ 1, 3, 4 (60°) ме­
тодом градиентного элюирова­
ния из колонки (4). В качестве 
растворителя использовали 
смесь 85 об.% бензола +15об.% 
циклогексана, а в качестве оса­
дителя — изопропиловый спирт. 
На рис. 2 приведена зависимость 
характеристической вязкости в 
циклогексане от молекулярного 
веса, построенная в логарифми­
ческих координатах. Как можно 
видеть, наблюдается отклонение 
этой зависимости от линейной 
при относительно больших моле­
кулярных весах и для фракций 
и для нефракционированных по­
лимеров. Причем отклонение от 
линейности растет с увеличени­

ем продолжительности и температуры полимеризации. Известно, что та­
кие аномальные зависимости характеристической вязкости от молекуляр­
ного веса являются следствием разветвленности макромолекул (5_7). Та­
ким образом, следует ожидать, что в исследуемых ПВТМС, по крайней 
мере в высокомолекулярных образцах, присутствуют как разветвленные, 
так и линейные макромолекулы. Параметры К и а, определенные из зави­
симости lg[p]—lgAfw, построенной для фракций, оказались равными 
1,11 • 10~4 и 0,71 соответственно.

Результаты измерения энергии активации (3) вязкого течения (£"Вт) 
также подтверждают существование разветвленных макромолекул 
разцах ПВТМС, полученных при больших степенях превращения и повы­
шенных температурах. Так Евт составляла для образца № 3 
10,6 ккал/моль, а для образца полимера № 4 80° — 13,8 ккал/моль (см.
рис. 2). Значения Евт определялись по углу наклона температурной зави­
симости вязкости 30% полимерных растворов в декалине.

Совокупность данных, полученных в настоящей работе, и, в первую 
очередь, зависимость средневесовой молекулярный вес — характеристиче­
ская вязкость, среднечисловой молекулярный вес — конверсия, приводит 
к выводу о существовании реакций ограничения роста и передачи цепи 
при полимеризации ВТМС в массе под действием н-бутиллития. Озониро­
вание (9) ПВТМС показало, что в исследуемых полимерах присутствуют 
двойные связи. Принимая во внимание последний факт, можно, по-види­
мому, реакции ограничения роста цепи при литийинициированной полиме­
ризации ВТМС представить следующей схемой, по аналогии с реакциями 
распада, показанными и для мономерных и для полимерных литийорга-

Рис. 1. Зависимость среднечислового молеку­
лярного веса ПВТМС от степени превращения 
при полимеризации ВТМС в массе мономера 
под действием к-бутиллития. Полимеризация 

проводилась при 23 (I) ,50 (2), 80° С (3)

в об-

23°—
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нических соединений (10, “), т. е. в отрыве гидрид-иона с образованием 
гидрида лития и концевой двойной связи в макромолекуле.

|-------- +I Н Li+ I
L1---------- 1

и ----->• -~СН=СН 4" LiH О)
II I

Н SiR3 S1R3

Однако необходимо заметить, что в действительности число двойных 
связей, приходящихся на одну молекулу взятого BuLi, существенно пре­
вышает теоретически рассчитанное количество двойных связей по схе­
ме (1).

О,3\—.=-------------------------------------- ---------------- Ч-----------------------1—_
 W6 JfOB

Мш —

Рис. 2. Зависимость характеристической вязкости в циклогексане от 
молекулярного веса для нефракционированных образцов ПВТМС раз­
ной степени превращения, полученных при 23 (7), 40 (2), 50 (5), 00 
(7), 80° (5), и фракций ПВТМС, синтезированного при 23 (6‘) и 60° С 
(7). Пунктирные линии — экстраполяция этой зависимости для линей­

ных макромолекул на высокие молекулярные веса

Повышенное содержание двойных связей в полимере указывает, по- 
видимому, на то, что гидрид лития, возможно, участвует в реакции взаи­
модействия с ВТМС, представляющей собой передачу цепи на мономер 
по схеме (2). Это положение, на наш взгляд, подтверждается следующи­
ми экспериментальными данными. При полимеризации винилтриметил- 
силана при температурах порядка 100° наблюдается практически коли­
чественный выход полимера, но при этом его характеристическая вязкость 
находится на уровне 0,3 дл/г при расчетной величине 2 дл/г. Это может 
быть следствием реакции передачи цепи на мономер, возможность которой 
в общем виде для анионной полимеризации диеновых мономеров отмеча­
лась в работах (3, 12). Для случая полимеризации ВТМС, по-видимому, 
эту реакцию можно представить следующим образом: 
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т. е. предварительная координация молекулы ВТМС по поляризованной 
С—Li-связи, возможно, облегчает отрыв гидрид-иона с одновременным 
присоединением его по двойной связи мономера.

К разветвлениям могут приводить общеизвестные реакции металлиро­
вания металлоорганическими соединениями, особенно эффективными в до­
норных средах (10, 13). Для случая литийинициированной полимеризации 
ВТМС в массе мономера (слабый донор) эти реакции могут иметь вид:

Li+
— СН2-СН — 4- +Li, ~СП—CIb------ - — СН2-С- — 4- СН2—СН2 — (3)

I. I I. I
SiR3 SiR3 S1R3 SiR3

и далее внедрение мономера по С—Li-связи с образованием разветвлений. 
Реакции (3) возможны и для «живых» и для «мертвых» цепей, причем, 
очевидно, эта реакция должна приводить и к повышенному количеству 
двойных связей в образующемся полимере, так как новые растущие цент­
ры могут вновь дезактивироваться с выделением гидрида лития и образо­
ванием двойных связей.

В заключение необходимо отметить, что приведенные выше возможные 
схемы вторичных реакций (1) —(3), разумеется, не дают исчерпывающего 
представления о всех возможных вторпчных реакциях, протекающих при 
полимеризации ВТМС.

В настоящее время проводится исследование по количественной оценке 
относительного вклада вторичных реакций, имеющих место при полимери­
зации винилтриметилсилана в массе под действием н-бутиллития.
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