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Решены уравнения состава сополимера для определения соответствующих кон
стант сополимеризации, выведенные для случаев, когда имеет место замещение конце
вой единицы растущей цепи молекулами другого мономера и одновременно гг = 0. 
Реакция протекает в растворителе и растворитель, присоединяясь к концу цепи, из
меняет константу скорости присоединения мономеров к данному активному центру 
для случая, когда г։ = 0.

Библ, ссылок 2.

Нами были решены некоторые уравнения состава сополимера 
для определения соответствующих констант. Поскольку эти уравнения 
могут быть использованы другими исследователями, целесообразно 
опубликовать их аналитические решения, облегчающие их исполь
зование.

Для случая роста цепи при сополимеризации двух мономеров, 
согласно схеме 1:

1. /Ии + ТЙ!-----> ГПц-,
քՀ

2. тп 4-7И։ т^,

Кщ
Ց. ти 4֊ 4֊ Мг\

4. тп 4- М,--------- ► /Пц-

5. ^21 4՜ ^12»

Բ I «Л
6. 4֊  ► тп;

Кщ

7. 4- Мг--------- ► /Пц 4՜ АГ։,

нами выведено следующее уравнение 1 :

А1^ = л = 1 + _£_+_с_.Г15+_^_./15±1,
<1 [АГ,] 1 + С, 1 + С, 14֊ С, г։$4-1 (1>

где
С = , С = ^па , ր' ֊ , г = , 5 = ^11

К-т Кпя Кзи [^շ]
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Четыре константы уравнения (1) можно определить, имея зави
симость состава сополимера от состава исходной смеси при малых 
процентах превращения для четырех разных исходных составов мо
номеров. Если обозначить отдельные исходные составы через 5, $х, 
$ 5, и соответствующие им составы сополимеров через л, п^, па и 
л։, то можно написать четыре уравнения с четырьмя неизвестными:

Лх — 1 4
С

1 4-е,
+ С

1 + С,
Г1«$Х + ГГ$1

1 + С,
гА + 1 
rjSx + i ’ (2)

л։ - 1 4
С

•4֊
с ''А +

r։Ss ri^l + 1 (3)1 + С, 1 + С, 1+С, гjSg +1

с
• +

с
Г1$, + ■

r։S, Г15, + 1
(4)Л։ — 1 -f

14-С, 1 + С, 1 + С, r;s,+i

Решая совместно уравнения (1), (2), (3), (4) и вводя следующие 
обозначения: С = 1 4- Са, п — 1 = g, — 1 = /, л։ — 1 = О, л, — 1 = рт 
A = i\S+\, 5 = r1S1 + l, A = r1^g+l, z = r1S։-f-l, D = r'S+lr 
e = r'S+l, X’=rJS։4֊l, Sj —S։ = a, S—5, = ₽, 'Si — S3 = f, S — 
— S, = o, S։ — Sj = to, S։ — S = e, получим

c>= BA(e-D) , 
De(Af-Bg)

C = BDg(e-V)-feA (D-l) 
eD(fA-Bg)

r. _ _ hBga -I- hAfe. 4- ABOa .
1 hBgaS+hAfeS1 + OABaSs ’ 1 ?

4 [p UaPSiSs 4֊/e-rS1Sg 4- OatoSpS) 4- S, (Ss/gau>4- Of^aS4֊ OgfeSJ] +

+ {P [ga₽ (\ + Sg) 4-/e7 (S + Sg) = Oato (S+ SX)J +

+ •$։ (/g0UJ + Q/₽a + Og те) -\-fgawSt 4- O/₽aS 4֊ Og-feS,} +

+ P (Яа? + /ЕТ + О°ш) + /Яаш + Og4z + О/₽я = 0. (8)
Подставляя соответствующие значения зависимости состава со

полимера от состава исходной смеси в уравнение (8), можно опре
делить г1։ а подставляя значение последнего в уравнение (7), можно 
определить r'v Константу С можно определить из уравнения (6), а 
С — из уравнения (5). Согласно схеме 2,

11. т1 + Л1г----->֊ тя;

п , ■< ^1։3. /Пх + Л!,-----> т^;

5. A+^fg mg4-P;

4. a+^i —+

6. та 4- Мг —т^,.
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нами было выведено следующее уравнение состава сополимера:

[Л^] _ (г;5+1) (Гг£ 4-1 +
^[М2] “ 1+г։5х-гг;5 ’ 1 '

где
г=/к, г=^-, г'=^- с=Ш 5

’ ’ *12 ' 1 Кп ’ [УИ.] ’ 1 [М,1

М„ Л1, и Р—концентрации мономеров и растворителя.
Имея данные о зависимости трех составов сополимера от соста

вов исходных смесей (5, 5', 3", 51։ 5;, 5։', п, п,, для малых 
центов превращения, можем написать следующие уравнения:

= дч = п = (г^+Щг^+Л+гЛ) 
с1 [УИ։] тг 1 4- г։5х 4՜ г\3

_ (г[5'4-1)(гх5'4-1 +г։3;)
1 4-г։5[ 4-г[5'

(г;5'4-1)(Гх5'4-14-г։5;)
. 14-^5; 4-г;5"

Решая совместно уравнения (10), (11) и (12), получим:
л(14-гД + 45) 14-гЛ

Г1՜ (г;5+1)5 ֊Г՜ ’

(г\3՛ + 1) (г[5 + 1) [5' (л -1) + 5 (1 - /4)] 
г’ “ 5^5(7^+ 1)-л5х5'(г;5'4- 1) + (г;5 4- 1) «5'4-1)(5x5'-$;$)’

(14>
33'3"г, [(«х — 1) (5։։5 ֊ 3,3") — (л։ — 1) (55; - 3,3') +

4- (л — 11 (5[5" - 5'5;)] 4֊ < [55" («х -1) (З'З; — 3,3' + 5։’5 - 5Х5") - 

- 5'5" (л - 1) (5'5; 4- 5;5 — 5[5" - 5[5) 4- 5'5 (л։ — 1) (5"5Х - 5"5։' 4֊

4- 5x5' - 5[5) 4- 5"2 (п, - 1) (п -1) (5'5Х - 55;) 4֊

4- 5« (/4 -1) («. ֊ 1) (5"5[ - 5'5;) 4- 5'2 (л։ - 1) (п - 1) (55։՛ - 5Х5")] 4֊

+ г; [55"(Лх-1)(5; - 5х) ֊ 55'(л.-1) (5; -5х) + 5'5"(л-1)(5; - 5[) Ъ

4- 5 (лх- 1) (лх - 1) (5[5" -5'5; 4- 55[ - 55;) 4֊

4- 5" (Их ֊ 1) (л - 1) (5'5х 4- 5"5х - 5[5" - 55[) +

-Ь 5'(л։-1)(л-1)(5'5;-5'5х4- 55; - 5x5")] 4֊ 5 К֊!) (л,-1) (5;-5;Н

’ 4֊ 5" (лх- 1) (л- 1) (5х -5[) 4- 5' (л — 1) (л,- 1) (5; - 5,) = 0. (15>

Если имеются данные для одного постоянного соотношения мо
номеров с тремя различными количествами растворителя, тогда 5 =- 
=5'= 5" и уравнения (13), (14), (15) получают следующий вид:

про-

(10>

(И)'

С12)՛

(13>
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л(1+г,5 + г;5) 1+гЛ
г1- (г;5+ 1)5 5 ’ ( '

(Гх5+1)(л-Лх)
г» = -5ХТГ^1 + (г,5+1)(51՜5;) ’ ' ’

г;:|5։ [5, (ла - «1) + 5։' («! ֊ л) + 5; (л - Л,)] +

+ г;2 5’ [5Х (л։ - М (3 ֊ л) + 5։' (/ч — л) (3 - л։) + 5; (л - л։) (3 - Лх)] 4-

-+ <5[$х («2- Лх) (3 - 2л) + 5[ (Лх - л) (3-2л,) + $; (л - л։) (3 — 2Л1)] +

Н-5х(л։ — Лх) (1 -л) + 5;(Лх-л) (1 -л։) + $;(л-л2)(1 -Лх) = 0.

В этом случае достаточно иметь данные о зависимости состава 
•'сополимера от состава исходной смеси для трех довольно различных 
исходных составов, чтобы определить константы уравнения (9), ис
пользуя соотношения (13), (14), (15).

Поскольку вычисление представляет трудоемкую работу, можно, 
имея несколько данных о зависимости состава сополимера от состава 

■ исходной смеси, провести экспериментальную кривую и таким обра
зом усредняя данные, вычислить константы для данной кривой.

ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐԻ ՐԱՂԱԴՐՈԻՔ՚ՅԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ ՀԱՎԱՍԱՐՈԻՄՆԵՐԻ 
ԼՈԻԾՈԻՄԸ

Ա. Լ. ԴՈԻՐԳԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

Մեր կողմից արտածված են ելա լին խառնուրդի բաղադրութլունից հա֊ 
ւմատեդ պոլիմերի բաղադրութ լան կախումն արտահա լտող բանաձևեր։ Ալդ 
բանաձևերի հաստատունների ո րո շե լը հեշտացնելու համ ար ներկա հոդվածում 
բերված է նրանցից երկուսի լուծումը։

Լուծված են համատեղ պոլիմերացման հետևլալ մեխանիզմների համար 
■ արտածված բանաձևերը»

ա) Բացի համատեղ պոլիմերացման շղթա լի աճի սովորական չորս 
֊ռեակցիաներից, տեղի է ունենում աճող կենտրոնի ծալը ալին միավորի տե
՛ղակալում մ լուս մոնոմերի մոլեկուլներով» մոնոմերներից մեկի միացումը 
սեփական իոնին տեղի չի ունենում (րշ = 0);

բ) Երբ համատեղ պո լիմերացման ռեակցիան ընթանում է լուծիչում և 
վերջինս, միանալով ակտիվ կենտրոններին, փոխում է մոնոմերների հետ 
նրանց ռեակցիաների արադութլան հաստատունները։ Միաժամանակ մոնո
մերներից մեկի միացումը սեփական իոնին տեղի չի ունենում (րշ = 0)»
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