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Известно, что композиционная неоднородность оказывает существенное 
влияние на физические и физико-механические свойства сополимеров 
(1_3). В настоящее время единственным методом количественного опреде­
ления композиционной неоднородности является метод рассеяния света, 
для которого была выведена формула (4_6):

Мтж = + 2 Р + ) V (1)

Параметры композиционной неоднородности сополимера Р и Q определя­
ются как

р = (2)
г

(3) 
г

Несмотря на значительный объем информации о композиционной неодно­
родности сополимера, получаемой при изучении рассеяния света, детальное 
исследование распределения по химическому составу сополимеров невоз­
можно без проведения фракционирования с получением фракций однород­
ных и по молекулярному весу, и по составу.

С целью более детального изучения механизма сополимеризации винил- 
триметилсилана (BTMG) и стирола нами исследовалась композиционная 
неоднородность методом светорассеяния и было проведено фракционирова­
ние различных образцов сополимеров BTMG и стирола. Рассеяние света 
измерялось на фотогониодиффузиометре «Sofica» (t = 25° С, А, — 5461 А). 
Инкременты показателя преломления поливинилтриметилсилана (vi) и 
полистирола ( v2) в применявшихся растворителях, измеренные на рефрак­
тометре ИРФ-23 с дифференциальной кюветой (t = 25° С, А = 5461 А), 
приведены ниже:

Растворители Циклогексан СС14 Толуол Бензол Хлорбензол
п 1,4256 1,4600 1,4983 1,5026 1.5263
V1 0,084 0,037 —0,007 —0,014 —0,028
V2 0,163 0,146 0,113 0,104 0,075

Характеристики образцов сополимеров и определенные из светорассея­
ния Mw, Р / Mw и Q / (?тах приведены в табл. 1, из которой видно, что иссле­
дуемые сополимеры очень однородны по составу (величина Q / (?тах неве­
лика) и по молекулярному весу (отношение Мт / Мп изменяется от 1,08 до 
1,38; Мп измерялся на мембранном осмометре фирмы «Кпаиег»), а величи­
на Р / Мт имеет небольшие отрицательные значения, что указывает на не­
значительное преобладание звеньев стирола в высокомолекулярной части 
образцов. Кроме того, с увеличением молярной доли ВТМС в исходной мо­
номерной смеси от 0,58 до 0,9 наблюдается уширение м.в.р. изучаемых об­
разцов сополимеров. По-видимому, это связано с различием в скоростях 
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инициирования ВТМС и стирола в присутствии «-C4H9Li в углеводородной 
среде. Следует указать, что в исследуемых условиях ВТМС взаимодейству­
ет сн-С4Н9Ы гораздо медленнее, чем стирол (7).С возрастании доли 
ВТМС в исходной мономерной смеси увеличивается его вклад в стадии ини­
циирования, а низкие скорости этой реакции и приводят к расширению 
м.в.р.

Таблица 1
Некоторые данные по светорассеянию и фракционированию 

сополимеров ВТМС и стирола
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1 0,901 8,0 82,6 0,880 7,80 10,74 3,22 —0,002 1,38 8,65 11,50 1,80 0,017 1,33
2 0,750 4,5 70,5 0,677 10,70 12,00 0,71 —0,031 1,12 10,59 11,10 2,50 —0,011 1,05
3 0.583 8,0 89,7 0,555 8,13 8,80 3,15 —0,012 1,08 8,59 8,95 1,92 —0,009 1,04
4 0,6.9 1.5 45,2 0,266 21,90 27,00 4,87 —0,001 1,08 24,31 25,48 0,08 0,000 1,05

Примечание. Полимеризация проводилась в циклогексане при температуре 25° С; сум­
марная концентрация мономеров — 2,4 мол/л.

Представляется интересным с помощью фракционирования получить 
более подробную информацию о молекулярновесовом распределении 
(м.в.р.) и распределении по химическому составу исследуемых сополимеров. 
С этой целью нами была осуществлена оценка чувствительности системы 
растворитель — осадитель к составу сополимера по методу (8), основанно-

А

Рис. 1. Интегральные кривые м.в.р. (Л) и интегральные кривые распределения 
по составу (£) сополимеров ВТМС и стирола, полученные при фракционирова­

нии в системах I (1—4) и II 4')

Б

му на титровании до точки помутнения (т. е. в определении количества 
осадителя (у*), вызывающего фазовое разделение в системе полимер — 
растворитель) среди растворов сополимеров. Для определения порогов 
осаждения, было проведено турбидиметрическое титрование на фотоколо­
риметре ФЭК-56 П растворов гомополимеров и четырех указанных образ­
цов сополимеров в ряде растворителей (концентрации полимеров 0.150 г/ 
/дц); титрование велось метиловым, этиловым, изопропиловым и «-бутило­
вым спиртами. В результате было найдено, что система СС14 — метанол в 
области составов (а) 0,1 — 1 не чувствительна к составу сополимера ВТМС 
и стирола, а все остальные системы в той или иной степени чувствительны 
к нему. Но наибольшей разницей в у* обладает система циклогексан — 
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изопропиловый спирт. Следовательно, можно полагать, что в этой системе 
в основном будет иметь место фракционирование по составу.

Нами проведено фракционирование исследуемых образцов сополимеров 
в системах СС14 — метанол (система I) и циклогексан—изопропиловый 
спирт (система II), методом экстрагирования на колонке (9). В качестве 
насадки использовалась фракция стеклянных шариков с диаметром 0,1 мм. 
Скорость фракционирования составляла 15 мл/час. Было получено по 10— 
12 фракций и для каждой фракции находилась весовая доля, Мп (осмомет­
рия) и состав (метод и.к.с.). Результаты фракционирования приведены на

Рис. 2. Дифференциальные кривые м.в.р. (Л) и дифференциальные кривые по соста­
ву (В) сополимеров ВТМС и стирола, полученные при фракционировании в систе­

ме I \1—4) и в системе II (7'—4'). Мп X 10-4

рис. 1, 2. При построении интегральных и дифференциальных кривых рас­
пределения, переход от весовых долей к числовым осуществлялся по фор­
муле, предложенной С. Я. Френкелем (10):

М
Пг = Wi. (4)

ni

Как можно заметить па рисунках, в системе I фракционирование прош­
ло главным образом по молекулярному весу при относительно небольших 
колебаниях в составе фракций, в то время как фракционирование в систе­
ме II позволило получить фракции близкого молекулярного веса, но резко 
отличающееся по составу. Анализ дифференциальных кривых распределе­
ния по составу показывает для всех образцов, что сополимеры состоят из 
значительного количества фракций, имеющих состав, очень близкий к сред­
нему, и лишь небольшая часть сополимера состоит из макромолекул, име­
ющих состав, отличный от среднего.

Из данных по фракционированию были рассчитаны Мт, Мп и отношение 
Mw | Мп, а также параметры композиционной неоднородности по уравнени­
ям (2) и (3). Эти величины приведены в табл. 1. Существует хорошее со­
гласие между величинами, определенными из светорассеяния, осмометрии
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и фракционирования, что говорит об удовлетворительном выборе систем 
растворитель — осадитель для фракционирования сополимеров винитри- 
метилсилана и стирола.
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