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Ранее отмечалось (*), что корректный анализ механизма сополимери
зации «особых» (т. е. не подчиняющихся канонической схеме Майо — 
Льюиса) систем должен включать сопоставление экспериментальных и 
«бланковых» функций композиционной неоднородности (к.н.) для различ
ных составов исходной мономерной смеси р при вариации степени кон
версии ф. Однако получение надежной информации о распределении по 
составу связано с техническими трудностями и в настоящее время эта за
дача может быть удовлетворительно решена далеко не для всех доступных 
комбинаций мономерных пар (2). В предлагаемой работе сопоставляется 
интегральные кривые распределения по составу (и.к.р.с.), получоч*.. ^ 
препаративным фракционированием, и оценивается влияние некоторых 
параметров реакционной среды на Форму и ширину и.к.р.с.

В равновесной системе раствор — осадок распределение макромолекул 
между фазами определяется как молекулярным весом М,, так и составом 
а, макромолекул i-ii фракции (3):

VM-, а.г’ г г’ г (1)

здесь Л и vmv — объемные доли г-й фракции в фазах рас
твора и осадка, Rt и Qi — термодинамические параметры взаимодействия в 
системе г-я фракция растворитель — осадитель. Формула (1) отражает то 
обстоятельство, что в принципе фракционирование любого сополимера 
дробным осаждением или раствоуением осуществляется как по степени 
полимеризации, так и по составу. Во многих случаях такая «биселектив-. 
ность» процесса фракционирования делает определения композиционной 
неоднородности (к.н.) крайне ненадежными (2,4_7). Если, однако, имеется 
надежная информация о к.н. некоторых «базисных» сополимеров с набо
ром фракций состава щ, а2, а3, ... ,сц (с весовыми долями иц, . .. wk) и 
Mh Ж, Л/3.. . ., 21/„, а также данные о Rt, R2,.. .,RP и Qt, Q2, Q3,..■ ,QP 
(если q k, to q p k + q), то в этом случае далее при неполной адек
ватности к.н. в реальной системе и данных, полученных с помощью фрак
ционирования, можно в принципе перейти к реальным и.к.р.с. (во всяком 
случае в достаточном приближении) для сополимеров с ся а а.: и 
Mi -X М йС Mq. Для суждения об относительной неоднородности по соста
ву достаточно высокомолекулярных образцов (М ~ 5• 104 и выше), с 

k
близкими значениями средневесовых составов aiU-, Данные

г=1
по фракционированию в системах с | Qi | 0,02 могут обеспечить гораздо
более падежную информацию по сравнению с анализом диаграмм состава.

635



Эти экспериментальные принципы были приложены к исследованию 
сополимеризации акриламида (А) и калиевой соли виниламидоянтарной 
кислоты (В). Для получения сопоставительных данных во всех случаях 
состав субстрата рв (весовое содержание В в исходной мономерной смеси) 
задавался одинаковым: рв = 0,4. На рис. 1 приведены и.к.р.с. сополимеров 
АВ, полученных в разных условиях, а на рис. 2 — и.-к. спектр одной из 
фракций. И.-к. спектрограмма, снятая во фторированном вазелине на при
боре UR — 10, позволяет четко зафиксировать первичные и вторичные 
амидные (полосы поглощения 1660, 3180—3320 см-1) и солевые (полоса 
поглощения 1550 см-1) группы в макромолекулах сополимеров.

Анализируя и.к.р.с., прежде всего отметим, что метод дробного осажде
ния и используемая система растворитель — бинарный осадитель аце-

Рис. 1. Интегральные кривые распределения по составу сополимеров ак
риламида (А) и калиевой соли виниламидоянтарной кислоты (В) (рв = 
= 0,4), растворитель — вода и водпо-ацетоновые смеси, осадитель для 
кривых 2—6 смесь ацетон-метанол переменного состава. .1, 2 — гомофаз- 
ная сополимеризация в 2% водном растворе, ф = 0,76. Для 1 — осади
тель— ацетон. 3—6 — гетерофазная сополимеризация в смесях: 3— во
да— этанол (1:3), ф = 0,82; 4 — вода — ацетон 1:1, ф = 0,65; -5 — во
да — ацетон (1:2), ф = 0,47; 6 — вода — диоксан 1 : 2, ф — 0,64; 7 — го- 

мофазная сополимеризация в 15% водном растворе, ф = 0,73
Рис. 2. И.-к. спектрограмма фракции сополимера иБ = 0,353, Mw s: 3,2 • 10r>

тон — метанол переменного состава позволяли осуществлять достаточно 
эффективное разделение фракций по составу. Об этом косвенно можно су
дить по количеству выделенных фракций (не менее 25 для кривых 2—7, 
рис. 1) и из сопоставления и.к.р.с. для одного и того же образца при при
менении двухкомпонентного осадителя ацетон — метанол переменного 
состава и чистого ацетона (кривые 7, 2, рис. 1). Дополнительным факто
ром, обеспечивающим более эффективное фракционирование по составу 
этой конкретной системы, является то, что при изменении состава сопо
лимера ав автоматически меняется и концентрация поногепных звеньев, 
а значит, и эффективный объем макромолекул (8). Различие между и.к.р.с. 
(рис. 1) нельзя объяснить лишь различием в молекулярновесовых распре
делениях сополимеров, так как исследуемые образцы были достаточно вы
сокомолекулярными (для нефракционпрованпых образцов Mw > 103; 
оценка произведена светорассеянием), это видно и из рис. 3.

Представляется интересным сдвиг кривой 2 влево по отношению к 
кривой 7 (рис. 1), что не находит объяснения в рамках классических
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представлений о процессе сополимеризации. Дли объяснения этого эффек
та необходимо учитывать, что при переходе от 2 к 15% раствору мономе
ров происходит резкое увеличение ионной силы раствора, а значит, и 
уменьшение степени ионизации солевых групп. Уже один этот факт мо
жет обусловить изменение относительных активностей мономеров в про
цессе сополимеризации (9, 10). Кроме этого (особенно при полимеризации 
в бинарных системах вода — органический растворитель), необходимо 
учитывать и вероятность внутри- и межмолекулярного комплексообразо
вания, которое может существенно повлиять на активность при гомополи- 
меризации (“) или сополимеризации (12). Процессы, влияющие на эффек
тивность комплесообразования, можно отобразить следующими схемами:

СНу=СН
I

NHI с=о
(СН2),2

COOK

сн,—снU
I 

(СН2)2, соок-к+ + сн,2—сн
I с=о
I 

nh2

сн2=сн
К I

(3)

*2

+

k17

*8

+

Нельзя исключать из рассмотрения и возможность протонирования 
винильной связи по схеме

где IV=CONH2, — ХНСО(СН3)3СООК.

(4)

Следует отметить, что ион калия имеет отрицательную гидратирую
щую способность, в то же время сольватирующая способность иона суще
ственно зависит от характера компонентов и состава бинарного раствори
теля. Необходимо учитывать также, что вероятности комплексообразова-
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Рис.
вые

. Для 
меров А — 
творитель — 0,05 А водный 
NaCl. 7, 2 — гетерофазная 
сополимеризация в смеси 
вода — ацетоп (1 : 1), ф = 
= 0,65 и вода — диоксап 
(1 : 2), — 0,64; 3, 4 — го-
мофазная сополимеризация 
в водных растворах: 3 — 
2%, ip = 0,76 и 7—15%, 

1|> = 0,73

ния катиона калия с карбонильным кислородом 
повторяющихся звеньев в макромолекуле и с 
карбонильным кислородом мономеров1 в прин
ципе могут существенно различаться. Схема 
элементарных процессов (2) — (4) значительно 
усложняется, если имеет место миграция ме
талла в процессе роста макромолекулы (*2, 13). 
Отсутствие данных о соотношениях между кон
стантами к, / ki (Z= 1, 2,... 9) не позволяет 
перейти к количественной оценке роли электро
статических взаимодействий и комплексообра
зования на стадии образования макромолекулы. 
Что же касается перехода от гомо- к гетерофаз
ной сополимеризации, то ео втором случае сле
дует ожидать относительного увеличения к.и. 
(и). Сопоставление кривых 2, 7 с кривыми 3— 
6 (рис. 1) в целом подтверждает это предсказа
ние. Меняется и форма и.к.р.с., что особенно 
заметно при проведении сополимеризации в 
смеси вода — диоксан 1 : 2. Это также вполне 
объяснимо, ибо можно показать, что уже один 
переход от гомо- к гетерофазному процессу дол
жен сопровождаться переходом от унимодаль
ного к би- пли тримодальному распределению 
не только по молекулярному весу (15), но и по 
составу.

Таким образом, осуществленное в благопри
ятных условиях препаративпое фракционирова

ние сополимера по составу позволяет получить определенную информа
цию о механизме «аномальной» сополимеризации в гомо- и гетерофазных 
условиях даже в тех случаях, когда экспериментальные и.к.р.с. не пол
ностью идентичны истинным кривым распределения по составу.

3. Интегральные кри- 
распределения по [р] 

статистических сополи-
В (₽в=0,4), рас-
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