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ЛИНЕЙНОЙ НЕОБРАТИМОЙ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ 

С ПОБОЧНЫМИ РЕАКЦИЯМИ ОБРЫВА

(Представлено академиком Н. М. Эмануэлем 4 IX 1971)

Необратимая (низкотемпературная) поликонденсация является в на­
стоящее время довольно распространенным способом получения полиме­
ров с желаемыми свойствами (*,2). При использовании в низкотемпера­
турной поликонденсации соединений (мономеров), отличающихся повы­
шенной реакционной способностью, например хлорангидридов дикарбоно­
вых кислот и диаминов, возможны реакции функциональных групп со 
средой (растворителем) (3,4). Для упомянутых соединений наиболее рас­
пространенными видами реакций обрыва являются гидролиз и образова­
ние комплексов с амидами хлорангидридных групп и протонироваяие 
аминогрупп (3,4). Разработка теоретических подходов к поликонденсаци- 
онным процессам с реакциями обрыва цепей представляется актуальной.

Рассмотрим необратимую поликонденсацию соединений типа АВ (А и 
В — функциональные группы), проходящую в гомогенной среде (идеаль­
ное перемешивание), константы роста к,, и обрыва kt не зависят от длины 
цепочек, вступающих в реакцию. Не ограничивая общности, для матема­
тического упрощения проблемы допускаем, что реакции обрыва групп А 
и В характеризуются одной константой kt и начальная концентрация «об- 
рывателей» этих групп одинакова ТА = Тъ = Т. В системе имеется четы­
ре сорта молекул степени полимеризации п: макромолекулы вида А В 
содержат на концах группы А и В, хп — число этих молекул; макромоле­
кулы типа А Т содержат на концах группы А и Т (Т — группа, не спо­
собная к реакциям), у.л — число этих молекул; макромолекулы типа 
В Т, их число z„; макромолекулы с нереакционноспособными группами 
на концах Т Т, их число wn.

В реакционной смеси происходят следующие реакции (в скобках ука­
заны соответствующие константы):

Реакции (1) характеризуются кинетическими уравнениями

4” Eg (2Arp),
Xn+ -^yn+s(z„+s) (fcp),
yn+ zs-^wn+a ( M, (1)

I T >-Zn(z/n) ( kt),
z/n(z„) + (kt), n, s = 1, 2,...

dx "-1
MF = /l’p xiXn~i ~ 2/Ср,Гп (С + D) — 2xnktT, 12)

7=1

dy ?L-,1
MF ~ ’ крУп(С + 1*) (хп — Уп)ktT> 131

1=1

,iX — yjzn-j + (уп + zn)ktT, (4)
j=i.
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(5)
dT _ 
dr -ktT(C + D),

oo oo oo oo
(7 = 2

n=l

/> = 2
H=1

Упч E = 2
H=1

E = 2 wn
n=l

(6)

Начальные условия (т — время):

При записи уравнений (2) — (5) учтены допущения, симметризующие 
задачу (ktA = ktB = kt и ТА° = Тв = То), откуда следует D = Е и z/„=z„, 
но не учитывается возможность образования кольцевых и разветвленных 
молекул. Общая концентрация цепей степени полимеризации п ил = 
= ~Ь 2у„ -j- wn.

Как уже упоминалось, появление неактивных концов у макромолекул 
происходит за счет побочных реакций со средой (растворителем). Условие 
образования высокомолекулярного продукта в этом случае kt<^kp, по­
скольку концентрация Т «обрывателя» очень велика. По-видимому, при 
этом можно пренебречь изменением концентрации обрывателя в ходе реак­
ций, т. е. справедливы соотношения (вместо уравнения (5))

dT / dr си. О, Т ~ const То. (8)

Суммируем уравнения (2) — (4) по га от 1 до оо, получаем

dC / dr = -крС2 - 2kpCD - 2CktT0, (9)

dD/dr= -kpD2 + ktT0(C — D), (10)

dF I dr = kpD2 + 2DktT,. (11)

Уравнения (9) — (11) интегрируются:
С = fiKW / [(l-Xra)G], (12)

D = A $Ku [ln(l - Ku) + ЯР#2], 
(j

F — pin 1 — Ku
1-K

?>Ku f .
1 — Ku \

G = Ku + (1 - Ku) In (1 - Ku) + ЯрЯ2(1 - Ku),
и = exp(— ktTor), К == xP!(xp 4- P), P = ktTolkv,

1 К + (1 - К) In (1 - К)
(1 - Ку 4 (1 - К)

(13)

(14)

(15) 
(16 

(17).

Для нахождения решения уравнений (2) — (4) удобно применить ме­
тод z-преобразования (5), аналогичный методу производящих функций
(6). Вместо функций хп, уп, wn вводим трансформанты

X = 2 ^~п, Y = 2 W = 2 (18)
n=l n=l n=l

Уравнения (2) — (4) преобразуются:
-$udX! du = Xz-2X(C + D) - 2pX, (19)

— Р'гайУI du = XY — Y(C + D) + р(Х-У), (20)
— fiudW/du — У2 + 2рУ. (21)

Уравнение (19) интегрируется:
X = fiK2u2 / [(i — Ku)Gt], (22)
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Gt идентично G по формуле (15), однако величина Н несколько отлична.

Н = 2

(1 — К)2 х[
К + (1 - - К) In (1 — К) 

₽№ (1 - К) (22а)

Распределение хп получаем разложением в ряд по z трансформанты X, 
определяемой уравнениями (22), (15) и (22а) :

(1 + К) [X (1 — и) 4- (1 — К) (1 — Ku) In (1—К)/(1 — Км)]
= (1 - и) р-1, н =---------------------------- --------------------------------------------•

(23) 
Это не что иное как распределение Флори.

Подстановка решения для X в уравнение (20) приводит к неберущим- 
ся интегралам. Для обоснования дальнейшей аппроксимации попытаемся 
детализировать характер протекающего процесса. В начальной стадии 
происходит быстрое образование макромолекул с обоими активными кон­
цами (1 сорт), концентрация молекул с одним активным концом (2 сорт) 
сравнительно невелика, а концентрацией полностью неактивных макро­
молекул (3 сорт) можно пренебречь. На втором этапе превалируют моле­
кулы 2 сорта и становится заметным количество мертвых цепей. Третья и 
завершающая стадия характеризуется наличием только неактивных мак­
ромолекул.

Поскольку наиболее интересен случай проведения реакций па боль­
шую глубину, то можно упростить решение, отказавшись от попыток де­
тального описания процесса с начального момента. Постараемся найти, по 
возможности точное, решение для заключительных стадий процесса. Для 
этого используем асимптотическое представление трансформант X, У, W. 
При г-+оо, иоо точное решение (22) для X разлагаем в ряд по и, ог­
раничившись членами нулевого, первого и второго порядков; таким 
образом,

Х~и2 / [Н(1 - Ки)2]. (24)

Подставляя (24) в (20), интегрируя, разлагая в ряд по и полученное 
сложное выражение и отбрасывая члены высших порядков, получим,

и
1 — Ки

к
2

i+4>K ]
6//-fi (1 - К) ] • (25)

Учитывая (25), решаем уравнение (21) ’.

w = т[2 -*■ 4) (• - “)- - к - 4)1 + 
+тййтпДг [2 (* - “>4 ■ (3 - 4 - 41) <* - “4+

I (l + V-zA'Hl-u2) , (1 -H/WCl -«э
+ 6Я3|32 (1 — К) + 72/Р|Р(1 — •

Общая трансформанта V = X -|- 2Y + W зависит от параметра преоб­
разования z через Н (см. (22а)). Разлагаем V в ряд по (1 / z), в соответ­
ствии с определением (18) коэффициент при z~n дает численную функ­
цию м.в.р.; умножая ее на га, получаем весовую функцию

= п (уУИ1 + NAn ~ + NAn - - 2) +
+ A\[(ra-l)(ra-2) (-J-- 1) 1]|; (27)

= т [ (1 -киу +1 -—2 (1 +4-)(1 — ы) — 

-(l-Tf-^a -и2)], (27а)
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При полимеризации большой степени п выражение в фигурных скоб­
ках уравнения (27) становится очень большим, однако показательная
функция (Ь/а)" убывает еще 
быстрее (Ъ / а < 1) ив целом при 
п оо Типичная кривая
м.в.р. по формулам (27) приведена 
на рис. 1, 7; для этой кривой 
Pw/ Рп = 1,30 (Рю — средневесо­
вая, Рп — среднечисловая степени 
полимеризации). Для сравнения 
на рис. 1, 2 изображено распреде­
ление Флори, соответствующее 
той же степени завершенности ре­
акции, для него Pw /Рп = 1,985.

Таким образом, побочные реак-

Рис. 1. М.в.р. в процессах необратимой по- 
ликопдеисации: 1 — вычислено по форму­
лам (27), Р = 0,1; Ъ / а = 0,95; распре­
деление Флори при той же степени завер­

шенности реакции
ции обрыва уменьшают средневесовую степень полимеризации и сужают 
м.в.р. в процессах необратимой поликонденсации мономеров типа АВ.
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