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В работах Моравца (*, 2) особо отмечается, что реакционная способ­
ность ионогенных групп в макромолекуле в значительной мере зависит от 
эффективной степени ионизации. В ряде работ (3_6) было показано, что 
при сополимеризации ионогенных мономеров в ионизирующих растворите­
лях относительные активности зависят от эффективной ионной силы рас­
творов и это в конечном счете обусловливает зависимость состава сополи­
мера от эффективной ионной силы. В работе (7) при изучении сополимери­
зации акриламида с Na, Li и К солями акриловой кислоты отмечается, что 
состав макромолекул зависит и от характера противоиона. Уже из этих 
данных можно вынести суждение о том, что относительная реакционная 
способность ионогенных мономеров в сополимеризации должна зависеть от 
абсолютных концентраций мономеров (8). Экспериментально это подтвер­
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Рис. 1. Интегральные кривые распределения по составу при со­
полимеризации акриламида с калиевой солью виниламидоян- 
тарной кислоты в 2% (а) и в 15% (6) растворах. Температура 
синтеза 50°, концентрация инициатора (Н2О2) 0,2 вес.%. 1 — 
₽в = 0,2, Ч7 = 0,45; 2 - Рв = 0,4, Ч7 = 0,76; 3 - рв = 0,6, Ч7 = 
= 0,41; 4 - ₽в = 0,2, Ч7 = 0,72; 5 - рв = 0,4, Ч7 = 0,73; 6 -

= 0,6, Ч7 = 0,57. Пунктиром показаны «производные» и.к.р.с., 
базисными кривыми для них служили для 1' — кривая 2, для 
2' — кривая 3, для 4' — кривая 5 и для 5' — кривая 6; 2, 5 — взя­

ты из работы (9)

ждено впервые в работе (9). В данной работе проводится сопоставитель­
ный анализ интегральных кривых распределения по составу (и.к.р.с.) 
с целью объяснения этого эффекта.

На рис. 1 приведены экспериментальные и.к.р.с., полученные по дан­
ным препаративного фракционирования, используемая система раствори­
тель (вода) — осадитель (смеси ацетон — метанол переменного состава) 
позволяла проводить достаточно эффективное фракционирование по составу. 
Как видно из рис. 1, и.к.р.с. для статистических сополимеров акриламида 
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(А) и калиевой соли виниламидоянтарной кислоты (В), синтезированные 
в 2 и 15 % водных растворах, заметно различаются между собой. Частично 
этот эффект может быть обусловлен тем, что экспериментальные и.к.р.с. 
не полностью тождественны истинным и.к.р.с. (10). Однако бесспорным 
остается тот факт, что при переходе от 2 к 15% растворам средняя относи­
тельная активность мономера В возрастает. На том же рис. 1 показаны 
и производные и.к.р.с., полученные преобразованием экспериментальных

(1~Рв}г<х

(1 — ав) расчет проведенРис. 2. Зависимость ------
1 - Зв ав

с использованием экспериментальных кривых

Зв И — ав)
Зв)2 ав

1—6 рис. 1. 2 — сополимеризация 
в 15% растворах; 2—сополимеризация в 2% растворах

кривых (“), причем предполагается существование однозначной зависимо­
сти между отдельными и.к.р.с. при вариации |3В и Т. Различие «производ­
ных» и экспериментальных и.к.р.с., равно как и нелинейность зависимо­
стей (*2)

Зв (i \\ f/3b2(1-%) )
1-зв1л %) Ьв(1-зв)гГ

показанных на рис. 2 (где Рв и ав — весовое содержание компонента В 
в мономерной смеси и в сополимере, Хв — отношение молекулярных весов 
мономеров В и А) является свидетельством «особого» (8) характера сопо­
лимеризации.

Для объяснения концентрационного эффекта используем выражения, 
полученные Птицыным для слабоионизированных полиэлсктролитов 
(13, *4).

При малых ионных силах
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где (/?)1/2 и (/io2)1/2 — среднеквадратичные расстояния между концами 
макромолекулы соответственно при наличии и отсутствии заряженных

(1)

2



групп, а — эффективная длина сегмента, и0 — эффективный объем взаимо­
действия между двумя сегментами, N — число сегментов, q — заряд элект­
рона, G — число ионов в 1 см3 раствора. В случае «средних» ионных сил 
(радиус экранирования значительно больше расстояния между соседними 
заряженными группами, но много меньше размеров макромолекулы)

2 V 6л 
У Яка

(2)

и, наконец, при очень больших ионных силах
-^■ = 1 +
Л2“о

16л / 3 Рд‘^1г
135 \ 2л ) &кТ (l--^z2iVa2+ .••) + •■• (3)

Хотя теория Птицына и не учитывает связывания противоионов внутри 
макромолекулы, однако анализ выражений (1) — (3) достаточен, чтобы
сделать важный вывод о существен­
ном влиянии ионной «шубы» на раз­
меры и конформацию макромолеку­
лярных клубков.

В процессе сополимеризации роль 
ионогенного мономера двояка: с од­
ной стороны это реакционноспособ­
ное непредельное соединение, а с дру­
гой стороны мономер В выступает 
в роли ионной «шубы» (т. е. внешне­
го электролита). Эта амфотерность 
свойств ионогенного мономера прояв­
ляется уже при полимеризации. Так. 
в работе (1з) показано, что скорость 
полимеризации Li, Na, К солен вп- 
ниламидоянтарной кислоты пропор­
циональна квадрату концентрации 
мономера, что необычно для «класси­
ческой» радикальной полимеризации.

В процессе сополимеризации при 
достижении степени конверсии Ч7 
концентрация ионогенных звеньев 
в макромолекулах равна у = йвСнЧ7, 
где Са — концентрация мономеров А 
и В для Ч7 = 0, йв =

«втах
= \ aBio(aB)cZaB — средневесовое

Рис. 3. Зависимость числа вязкости от 
концентрации для фракций акриламида 
с калиевой солью виниламидоянтарной 
кислоты ав = 0,17, Зв = 0,2, Св = 2% 
(7, 3, 5) и «в = 0,516, ₽в = 0,6, Сн = 
= 2%. 1, 2 — в воде; 3~6 — с добавкой 
мономера В 0,33% (3), 2,93% (7), 1% 

(•5), 8,8% (6)

содержание компонента В в сопо-

лимере, ы(ав) — весовая доля фракции с составом ав ± daB. Концентрация 
незаполимеризованного мономера В у7 — Сн(рв— йвЧ7) и значит измене­
ние рв, Сн, Ч7 ведет к автоматическому изменению ионной силы. Таким об­
разом меняются и параметры электростатического взаимодействия моно­
мер — макрорадикал, т. е. при изменении 0в, СЕ и Ч7 реализуются различ­
ные варианты формул (1) — (3) и возможны взаимодействия, выходящие 
за рамки теории Птицына (в случае высокой концентрации звеньев В 
в макромолекуле сополимера). Отсюда в общем виде следует, что

Лав = F(CB, Ч7, рв) и квв = F(CB, Ч7, Рв),
причем непостоянство /сАВ обусловлено электростатическими взаимодейст­
виями ионизованного мономера с предконцевыми и более удаленными 
ионогенными звеньями. Эффект дальнодействия становится особенно су­
щественным, поскольку заряды сосредоточены в основном в периферийных 
областях макромолекулы (16). Из анализа рис. 2 видно, что для изученной 
системы имеет место непостоянство кАВ и /свв. На рис. 3 продемонстриро-
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вано различие эффективных размеров макромолекул (а значит, различают­
ся и параметры электростатического взаимодействия) на примере двух 
фракций в системах, имитирующих процесс сополимеризации в 2 и 15% 
растворах. Если CR > CR", то при фиксированном р, ав' > ав", что и объ­
ясняет сдвиг вправо и.к.р.с., полученных в 15% растворах по сравнению 
с кривыми, описывающими процесс сополимеризации в 2% растворах.

Казанский химико-технологический институт Поступило
им. С. М. Кирова 21 VI 1972
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