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В работе (*) в поликонденсационных системах было впервые показано 
протекание реакций передачи цепи с разрывом, приводящих в разбавлен­
ных растворах к образованию циклических молекул. Были выведены 
функции м.в.р. для циклических и линейных продуктов и показано, что 
доля последних убывает по мере разбавления раствора полимера (2).

Как было впервые показано в работе (3), аналогичные реакции проте­
кают в разбавленных растворах 1,4-полибутадиена под влиянием катали­
заторов метатезиса. Естественно, что доля циклических продуктов и их 
размеры в состоянии равновесия зависят в основном от концентрации 
полимера в растворе.

Настоящая работа посвящена изучению процессов циклодеструкции 
полиоктадиенамера под влиянием катализаторов метатезиса.

Для деструкции использовали высокомолекулярный полиоктадиена- 
мер, полученный полимеризацией циклооктадиена-1,5 на каталитической 
спстеме W(OR)2C14—А1(С2Н5)С12 при 20°. В отличие от линейного полибу­
тадиена, полиоктадиенамер не содержит боковых винильных групп, при­
сутствие которых осложняет процесс циклодеструкции. Деструкцию поли­
октадиенамера в растворе проводили на той же каталитической системе, 
продукты реакции отмывали от остатков катализатора подкисленным ме­
танолом и сушили в вакууме. Определяли ненасыщенность олигомеров, 
микроструктуру и характеристическую вязкость.

Из данных, приведенных в табл. 1, можно видеть, что процесс цикло­
деструкции полиоктадиенамера протекает быстро при комнатной темпе­
ратуре. Добавление новой порции катализатора приводит к незначитель­
ному снижению характеристической вязкости олигомерных продуктов, что 
указывает на достижение системой состояния, близкого к равновесному. 
Характеристическая вязкость образующихся олигомеров в этом состоянии 
возрастает по мере увеличения исходной концентрации полимера. Анало­
гичным образом протекает процесс деструктивной циклизации 1,4-цис-по- 
либутадиена, полученного полимеризацией бутадиена (табл. 1).

Образующиеся олигомерные продукты по данным я.м.р. сохраняют не­
насыщенность исходного полимера. Этот факт указывает на то, что реак­
ция перераспределения двойных связей в полимере протекает без замет­
ного наслоения катионных процессов.

Процесс деструктивной циклизации полиоктадиенамера сопровожда­
ется цис-транс-пзомерпзацпеп двойных связей. При продолжительном воз­
действии катализатора содержание транс-звеньев приближается к равно­
весному.

Была изучена полидпсперсность олигомерных продуктов, образующих­
ся при деструкции полиоктадиенамера и 1,4-цис-полибутадиена. С этой 
целью были определены средние молекулярные веса Mz и Мт образца 
с [т]]=0,22. Молекулярные веса получены из седиментационных данных 
по методу установившегося равновесия в тонком слое в шестиканальной
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Таблица 1
Изменение характеристической вязкости в процессе деструктивной циклизации 

полиоктадпенамера (ПОДМ) и 1,4-цис-по либутадиена (ПДБ) под влиянием системы 
W (ОВ^СЦ+АК^ЩСЬ (толуол, 25°, молярное соотношение -C=C-/W= 1000/1, 

Al/W=5/1)

Введение новой порции катализатора *

Исходный 
полимер

Концентра­
ция раствора 
полимера, %

Время 
реакций, 

мин.

И, дл/г
Содержание 
цис-звеньев в 
олигомерах, % Ненасыщен­

ность (по 
я.м.р.), % от 

теориидо дест­
рукции

после 
деструк­

ции
до реак­

ции
после 

деструк­
ции

ПОДМ 2,0 85 98
8 3 0,30 60 97
8 5 0,24 55 96
8 30 0,24 40 96

Введение повой порции катализатора *

8 68 0,20 36 S7
ПБД — - 2,5 95 — 97

8 10 0,24 80 96
8 180 0,15 75 96

* После введения новой порции катализатора исходный объем практически не изменялся, 
новое соотношение —С=С—/W=500/l.

ПОДМ
1
3
6
8

10
180

10
2,5

0,15
0,15

0,09
0,12
0,20
0,20

85

50
45

80
75
60
45

94
94
96
95
97
97
96

ПБД - — 2,5 — 95 — 97
2 20 0,08 85 98
4 0,1 75 96
8 0,20 80 S5

10 0,20 70 96
12 60 0,20 60 85

Таблица 2 
Значения средневесового (Л7Ш) и Z-среднего (Мг) молекулярных весов 

циклических олигомеров, полученных деструкцией полиоктадиенамера под влиянием 
W(OR)aC14-Al(C2H5)Cl2

Концентра­
ция олиго­

меров в рас­
творе, %

^каж
0W Л1каж 0Z

Гц] в гексане, 
дл/г

,иист
W

М ист
Z

Коэффици­
ент полидис­
персности

0,4 
' 0,5

16400
15700

30100
28800

0,22
18000 50000 2,8±0,1

0,6 15300 24400

ячейке на ультрацентрифуге 3170 «Б» (МОМ, Венгрия) по методике ('*). 
Измерения проводили в гексане (а=0,6590) при 20° и скорости вращения 
ротора 20000 об/мин (удельный парциальный объем олигомеров 
v=l,065 мл/г). Значения М™к, полученные для i=0 при трех концентра­
циях экстраполировали на бесконечное разбавление _(рис. _1). В табл. 2 
приведены величины истинного молекулярного веса Mz и Mw и полидис­
персности. Значение коэффициента полидисперсности, определенное из 
соотношения Z-среднего (Mz) и средневесового молекулярных весов
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MjMw всегда меньше величины, полученной из соотношения MjMn, ко­
торая для данного случая может равняться 4—5. Таким образом, процесс 
деструктивной циклизации полиоктадиенамера приводит к получению 
олигомерных продуктов с широким молекулярновесовым распределением.

В случае полимеризации циклоолефинов по мере уменьшения концент­
рации мономера возрастает доля реакций, протекающих с участием двой­
ных связей полимерной цепи, что сопровождается падением молекулярно­
го веса. Это впервые наблюдалось в процессе полимеризации циклопен­
тена (5), которая характеризуется равновесием полимер — мономер. При

Рис. 1. Определение истинных значений Mw и Мг путем экстраполяции к бесконечно­
му разбавлению

Рис. 2. Изменение молекулярного веса полиоктадиенамера в ходе полимеризации 
циклооктадиена-1.5 под влиянием каталитической системы W (OR) 2CI4—AIC2H5CI2; 
концентрация мономера [Мо]=8 вес.%; Mo/W=5OO : 1; Al/W=5 : 1. Стрелкой отмечен 
момент введения новой порции катализатора, цифрами - процентное содержание цис­

звеньев в олигомерах

полимеризации циклооктадиена-1,5 в растворе можно было ожидать, что 
в конечном состоянии система будет характеризоваться теми же продук­
тами, что и в случае деструкции полиоктадиенамера в растворе той же 
концентрации. Результаты, полученные для полимеризации ЦОД-1,5 при­
ведены на рис. 2. Глубина полимеризации характеризовалась путем оп­
ределения содержания мономера в растворе методом газожидкостной хро­
матографии. Как видно из рис. 2, через 5 мин. процесс полимеризации 
полностью завершается с образованием высокомолекулярного полимера. 
В дальнейшем наблюдается падение молекулярного веса, связанное с про­
теканием реакции цикло деструкции. Однако процесс останавливается за­
долго до достижения равновесия (кривая 7). Прекращение реакции свя­
зано, по-видимому, с разрушением катализатора, так как введение новой 
порции катализатора (без существенного изменения первоначального 
объема) приводит к дальнейшему развитию процесса (кривая 2). Содер­
жание транс-звеньев непрерывно возрастает с повышением глубины цик­
лодеструкции, приближаясь к равновесному (60—64% транс-звеньев).
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