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Сильная зависимость кинетики анионной полимеризации диенов, ини­

циированной литпйорганпческпми соединениями, и микроструктуры поли­
меров от добавок даже каталитических количеств электронодопоров в на­
стоящее время объясняется главным образом образованием комплексов 
электронодоноров с литийоргаиическимп соединениями (‘, 2). Однако в ли­
тературе отсутствуют количественные термодинамические характеристики 
взаимодействия «живых» цепей полидиенов с электронодонорнымп соеди­
нениями.

Целью настоящей работе было изучение методом газожидкостной хрома­
тографии процесса комплексообразования между типичными донорами 
электронов — простыми эфирами и литипполидиепилами различного строе­
ния при условии исключительно малых концентраций эфиров, добавляемых 
в углеводородный раствор «живых» полимерных цепей. Метод газожидкост­
ной хроматографии в настоящее время успешно применяется для изучения 
комплексообразования в растворах (3_5).

Если распределение вещества А между газовой и жидкой фазами сопро­
вождается обратимой химической реакцией, протекающей в жидкой с азе, 
и химическое равновесие устанавливается пе медленнее, чем равновесие 
между фазами, то коэффициент распределения КА, определяемый из зна­
чения хроматографического параметра — удерживаемого объема, находится 
в непосредственной зависимости от константы равновесия К,. химической 
реакции. В простейшем случае образования комплекса состава 1 : 1 между 
хроматографируемым веществом А и комплексообразователем В, входящим 
в состав жидкой фазы, эта зависимость оказывается весьма простой:

Ад=Ад°(1+АРСв), U)

где Cs — концентрация комплексообразователя в жидкой фазе, КС — коэф­
фициент распределения незакомплексованной части молекул вещества А.

Применение уравнения (1) для определения константы устойчивости 
комплексов осложняется невозможностью непосредственного эксперимен­
тального определения величины КС- Однако для рассматриваемых систем 
(вещество А — эфир, а комплексообразователь В — литийполидиен) эта про­
блема значительно упрощается, так как величина КС может быть опреде­
лена для каждого значения Св из величин удерживаемых объемов вещест­
ва А па той же хроматографической колонке после ее дезактивации пропу­
сканием воздуха, что приводит к разрушению связей С—Li в литийоргашг- 
ческих соединениях.

Методика хроматографических измерений в основном была той же. что 
ив (*), где она использовалась для исследования взаимодействия эфиров 
с литипалкилами. Были определены удерживаемые объемы и рассчитаны 
коэффициенты распределения диметилового, диэтилового и диизопропило­
вого эфиров при использовании в качестве неподвижных жидких фаз рас- 
тгоров полибутадиепиллития (ПБЛ), полиизопрениллптия (ПИЛ) и п.э.ти- 
транс-1,3-пептадиеппллития (ППЛ) в п-додекане в области концентраций 
0,05—0,85 М при температурах 12, 20 и 30° С. Олигомерные литпппо.’-пдпе- 
нплы, содержащие в среднем по 5 мономерных звеньев, были синтезирова­
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ны из соответствующих мономеров с 
применением в качестве инициатора по­
лимеризации втор.-С4Н91л. Хроматогра­
фическое определение /г-бутана в про­
дуктах гидролиза синтезированных рас­
творов показало, что доля непрореагяро- 
вавитего инициатора составляла < 1 %.

Для всех изученных эфиров наблю­
дается заметное увеличение их коэффи­
циентов распределения с концентрацией 
«живых» полимерных цепей PLi. Осо­
бенно сильное увеличение величии Л'А 
наблюдается для диметилового эфира па 
колонках с ПБЛ. Так, при концентрации 
0,5 М удерживаемый объем этого эфира 
приблизительно в 50 раз больше, чем на 
чистом растворителе. Типичные зависи­
мости КА от концентрации PLi представ­
лены на рис. 1 для диэтилового эфира, 
где сопоставлены величины КА для ак­
тивных и дезактивированных колонок. 
Столь сильное увеличение коэффициен­
тов распределения эфиров с концентра­
цией PLi, безусловно, свидетельствует 
о специфическом взаимодействии в рас­
сматриваемых системах, приводящем к 
комплексообразованию. Из хорошо уста­
новленного факта, что в углеводородных 
средах активные концы полимерных це­
пей PLi ассоциированы, причем в широ­
кой области концентраций степень ассо­

Рпс. 1. Зависимость КА диэтилового 
эфира от концентрации растворов це­
пей PLi в н-додекане, используемых 
в качестве неподвижных жидких (раз, 
при 20° (в расчете на мопомерпую 
форму лптшшолкд|'С!1илов). / — экс­
периментальные значения КА для 
растворов ПБЛ, Г — А’™прдля тех же 
растворов, II и III — KJfIIp для рас­
творов ПИЛ и ППЛ. Штриховая кри­
вая - зависимость КА эфира для дез­

активирования колонок
циации остается практически постоян­
ной вследствие очень большой прочности 
ассоциатов (2, 6_8), следует, что в усло­
виях газовой хроматографии при исключительно малых концентрациях 
хроматографируемого вещества (эфира) в неподвижной жидкой фазе этот 
процесс комплексообразования может быть описан уравнением

R2O+(PLi)„3 [R2O (LiP)n], (2)

где ?г — степень ассоциации полимерных цепей. Таким образом, уравнение 
< 1) может быть использовано для расчета констант равновесия процесса 
(.2). Однако, как следует из представленных на рис. 1 данных, с увеличе­
нием концентрации PLi наблюдается некоторое отклонение зависимости Кл 
от линейной. Одна из возможных причин этого отклонения может быть свя­
зана с уменьшением вличип КА с ростом концентрации СФы («высаливаю­
щий» эффект). Действительно, на дезактивированных колонках наблюдает­
ся уменьшение КА с увеличением СРы (рис. 1). Количественный учет это­
го эффекта может быть легко произведен для получения исправленных 
значений коэффициентов распределения эфиров ААиепр:

Ааисп₽=Ал(Ал°Д/Ад°, (3)

где (KA)S п КА — коэффициенты распределения эфиров на чистом раство­
рителе (w-додекап) и па дезактивированной колонке. Зависимость велшшп 
гу^испр от концентрации PLi оказалась практически линейной (рис. 1). - «га 
же закономерность наблюдается для всех изученных систем.

Лилейный характер полученных зависимостей подтверждает справедли­
вость образования комплексов по уравнению (2), а также позволяет рас-
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Таблица 1
Термодинамические характеристики комплексообразования

ТГр (мол/л)-1; АД"0 (ккал/моль); АУ®дз (э.е.)

Эфиры
и
с?Q.
Н

ПБЛ (тетрамер) ПИЛ (тетрамер)

АН» AS0
293 КР ДНО Д8293

(СНз)2О 12 420 338

20 305 -8,6 +
±1,5

-17,9±
±5 211 —7,7 +

±1,5
-15,7± 

±5
30 218 161

(С2Н5)3О 12 83 , 43

20 60 ( -6,0 +
±1

-12,3± 
±3 33,5 —5 3 ±

±1
-10,1+

±3
30 49,5 J 27

фзэ-СзН7)2О ** 12 7,0 6,8

20 8,0 6,5

30 7,9 5,7

ППЛ (димер)

АН» AS О
293

148 
(296) *
102

(204)
70

(140)
24

(48)
18,5
(37)
14,3

(28,7)
3,2

(6.4)
2,5 
(5,0)
1,75

(3.5)

—7,3± -15,3±
±1,5 ±5

—4,3± — 8,5±
±1 ±3

* В скобках — значения Кр в расчете на тетрамерные ассоциаты ППЛ.
** ДН° и не рассчитывались, так как изменения Кр с температурой не превышали

точности определения этих величин,

считать величины констант устойчивости этих комплексов из наклона пря- 
мой Х\испр—Сры, как это вытекает из (1), причем для рассматриваемых си­
стем концентрация Св=С'Ры/и есть концентрация n-мерных ассоциатов.

К сожалению, в литературе имеются весьма противоречивые даппые о 
степени ассоциации «живых» полимерных цепей диенов (8_“).

В табл. 1 представлены значения констант равновесия реакций типа 
уравнения (2), рассчитанные методом наименьших квадратов из линейных 
зависимостей ЛДИ0Пр от Св (коэффициент корреляции был равен 0,985—0,999) 

при га=4 для ПБЛ и ПИЛ и при п=2, ге=4 для ППЛ (7<рп=4=2Л)р =2).

Из сопоставления величин К,,, рассчитанных при предположении одина­
ковой степени ассоциации всех изученных полимерных цепей, следует, что 
комплексы диметилового и диэтилового эфиров с ПИЛ и ППЛ заметно ме­
нее устойчивы, чем комплексы с ПБЛ. Полученные результаты находятся 
в соответствии с ранее сделанными выводами, что растущие звенья ПИЛ и 

СНз ‘ СНз

ППЛ имеют структуры: ~СН2 — СН=С-СН2—Li и ~ CII2—CII=CH—CH—Li 
соответственно (12_14). В противном же случае следовало бы ожидать при 
одинаковой степени ассоциации близкую для всех трех полимерных цепей 
комплексообразующую способность. В табл. 1 также представлены значе­
ния констант устойчивости комплексов эфиров с ППЛ при предположении, 
что степень ассоциации его цепей равна двум. Димерная ассоциация этого 
полимера и некоторая делокализация Li—С-связи (13), по-видимому, ответ­
ственны за глубокий красный цвет его растворов, столь резко отличающий­
ся от светло-желтого цвета растворов ПБЛ и ПИЛ.

Для димерных ассоциатов ППЛ рассчитанные константы устойчивости 
комплексов с эфирами оказываются заметно меньшими по величине, чем 
для комплексов ПИЛ и, следовательно, по устойчивости комплексов изу­
ченные литийполидиенилы образуют ряд ПБЛ>ПИЛ>ППЛ.
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Из температурных зависимостей констант устойчивости были рассчита­
ны стандартные изменения Л/7" и AS0 процессов комплексообразования 
(табл. 1). Величины XII изменялись от —4,0 до —9,0 ккал/моль, причем на­
блюдается характерная для многих комплексов близкая к линейной зависи­
мость AJJ от А5°.

Рис. 2. Зависимости ко­
эффициентов распреде­
ления 1,3-бутадиена (1) 
и изоиентапа (2) от кон­
центрации ПБЛ и изо­
прена (3) от концентра­
ции ПИЛ в неподвижной 

жидкой фазе при 20°

Таким образом, метод г.ж.х. позволил впервые 
количественно оценить основные термодинамиче­
ские характеристики ряда комплексов «живых» 
полимерных цепей с эфирами. Важное преимуще­
ство этого метода в том, что в условиях бесконечно­
го разбавления по отношению к хроматографируе­
мому веществу (эфиру) состояние растворов ли- 
гийполидиенилов (неподвижная жидкая фаза) 
остается неизменным, в отличие от других методов 
изучения комплексообразования, где требуется ис­
пользовать конечные концентрации взаимодейст­
вующих компонентов.

Большой интерес представляет изучение взаи­
модействия мономеров с «живыми» полимерными 
цепями. С этой целью были получены зависимости 
коэффициентов распределения бутадиена и изопре­
на от концентрации ПБЛ и ПИЛ в неподвижной 
жидкой фазе. Как следует из данных рис. 2, не 
только не наблюдается увеличения коэффициентов распределения, но даже 
имеет место некоторое уменьшение, совершенно аналогичное уменьшению 
величин КА для насыщенного углеводорода — изопентана.

Эти данные позволяют сделать вывод, что бутадиен и изопрен или вооб­
ще не образуют комплексов с ассоциатами «живых» цепей полидиенов, или 
эти комплексы настолько непрочны, что их устойчивость характеризуется 
значениями К?, не превышающими 0,1—0,2 (мол/л)-1.
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