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Обсужден механизм влияния растворителей на состав сополимера. Рассмотрены 
случаи, когда взаимодействие между активными центрами и растворителем настолько 
сильно, что оно может рассматриваться в качестве отдельного акта при реакции роста 
цепи. Выведены уравнения состава сополимера, учитывающие влияние растворителей. 
Табл. 1, библ, ссылок 22.

Известно, что при ионной сополимеризации растворитель может 
влиять на состав- сополимера, особенно при сополимеризации мономе­
ров, сильно различающихся по химической природе [1—11].

Прн объяснении полученных результатов в основном принимается, что раствори­
тель влияет на состав сополимера путем сольватации активного центра, а в некото­
рых случаях, что происходит сильное взаимодействие между активным центром и ра­
створителем и образуются стабильные комплексы между ними, особенно при анионной 
сополимеризации [1—5, 10, 11]. Мнения исследователей по этому вопросу расходятся. 
Согласно Овербергеру с сотрудниками [6, 10], растворители влияют на состав сополи­
мера двояко: а) растворитель сольватацией уменьшает количество сильно сольвати­
рующегося мономера в сополимере путем уменьшения его концентрации вблизи расту­
щего центра; б) растворитель так сильно сольватирует растущий центр, что затрудняет 
его реакцию с плохо сольватирующимся мономером.

Тобольский с сотрудниками [8] связывают изменение состава сополимера под дей­
ствием растворителя со степенью ионности активного центра. Другие авторы [7] нахо­
дят, что растворитель сольватацией влияет и на реакцию образования г.-комплекса и 
его превращения в карбониевый ион, и принимают полную обратимость реакции роста 
цепи при сополимеризации стирола с изобутиленом по катионному механизму при 
—78°, что, по-видимому, мало вероятно.

Если исключить зависимость состава сополимера от абсолютных 
концентраций мономеров, имеющую место в случае некоторых механиз­
мов сополимеризации [12, 13], то влияние растворителей на скорость 
реакции роста цепи можно разделить на два случая: а) взаимодействие 
растворителя с реагентами, активным центром, реакционным комплек­
сом в переходном состоянии очень слабо и влияние растворителя сво­
дится к изменению диэлектрической постоянной среды; б) одно или не­
сколько из вышеуказанных взаимодействий настолько сильны, что раст­
воритель можно принять в качестве реагента, участвующего в элемен­
тарных актах реакции роста цепи, не расходующегося при реакции.
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В тех случаях, когда растворитель сильно полярен или может силь­
но поляризоваться, и если в реакции участвуют ионы, ионные пары иля 
сильно полярные группы, возможно сильное взаимодействие диполь- 
-дипольного [14] или ион-дипольного характера, а в некоторых случаях 
взаимодействие с обменными силами. Так, если считать, что мнение 
Овербергера и Камат [6] правильно для случая сополимеризации п-хлор- 
стирола с изобутиленом под действием бромистого алюминия и что в 
нитрометане мономеры реагируют с активными центрами согласно 
своим активностям, то, согласно расчетам, при эквимольной смеси мо­
номеров в гексане концентрация изобутилена у активного центра очень 
низка и его отношение к концентрации п-хлорстирола составляет 0,12, 
тогда как в смеси мономеров оно равно 1. Следовательно, имеется до­
вольно сильное взаимодействие между активным центром и л-хлорсти- 
ролом, а также между активным центром и растворителем (нитроме­
тан) .

При рассмотрении сольватации ионных пар при сополимеризации ка­
тионным механизмом нужно учитывать и то, что сильное взаимодейст­
вие возможно только между ионной парой и одной или двумя молеку­
лами растворителя (мономера) со стороны карбкатиона или к- комп­
лекса [15] ввиду пространственных факторов и сильного уменьшения 
силы ион-дипольного и диполь-дипольного взаимодействия с увеличе­
нием расстояния между молекулами [16].

Некоторые из обычно используемых растворителей, кроме выше­
указанных взаимодействий, могут реагировать довольно сильно с элек­
трофильными центрами. Так, например, ароматические углеводороды 
могут образовать к- и а-комплексы [17], кислородсодержащие раствори­
тели—оксониевые соединения, галогенсодержащие растворители—га- 
логениевые соединения. Последние в случае йодониевых соединений до­
вольно устойчивы, а в пользу образования хлорониевых соединений го­
ворит работа Дэвиса и Буган [18].

В случае сильного взаимодействия растворителей с активным цент­
ром они в основном могут влиять на состав сополимера трояко: а) из­
меняя сольватацией активных центров соотношение констант скоростей 
роста цепи данного активного центра с мономерами; б) замещая (вы­
тесняя) концевые единицы активных центров молекулами растворите­
ля; в) фиксацией в цепи концевых единиц активных центров присоеди­
нением к концу цепи в тех случаях, когда возможно замещение конце­
вых единиц другими молекулами или если реакции роста цепи об­
ратимы.

Учет сильных взаимодействий в кинетике реакции сополимеризации 
даст возможность не только качественно объяснить влияние растворите­
лей, но и количественно охарактеризовать их влияние, а через констан­
ты этих реакций подойти к количественному учету влияния раствори­
теля на кинетику полимеризации и, в частности, на кинетику сополиме­
ризации. ’ ■
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Согласно вышеизложенному, для учета влияния полярных или силы 
но поляризуемых растворителей на состав сополимера принимается еле՛ 
дующая схема:

1.

С х е

► т13

м а 1. •

*331 
-------- > «Я13. /пй4--М։

2.
Кт

"41 + ----- > т1Я + М1 14. /гаи 4֊ Мг
*221

----- > т21 + Мг

3. 1 ЛЛ/Пц + ТЙ! -------- > 15. ^22 4“
*ззз "4г

• 4. 1 О К113"41 4- Р ----- > 16. тм + Р Казз 
----- ► Ра

5.
^113

ти 4֊ Р -------- *֊ р։ 4՜ 17. "4а + Р
^223

----- > Ра+Л1а

6. ^21 4“ ^2 ~^՜ ^12 18.
Кт 

----- ► "1ц

7.
^212

тп + ----- ► "4а + 19. * 4"

8.
К

'«п + ЛГл —/пп 20. «лз 4֊ Мг -------- /Пзз

9. "41 + Р Рз 21. "4а ^Р
К133 

----- > Ра

10.
^213

/п„ 4՜ Р + Мх 22. /Лл»4-Р
^123

----- ► Р1+М,

11. Р1 + "41 + Р 23. Ра + ^1
^з։ , о

----- *՜ та1 + Р

12. Р1 4- Л12 /Пл, 4- Р 24. Ра + Л^а
^32

----- > тм + Р.

В схемах через и Р обозначены мономеры и растворитель,
через /пи, /п21, тг2 и — активные центры с соответствующими еди­
ницами мономеров в конце цепи, рг — активный центр, заканчиваю­
щийся единицей мономера Мг и растворителем, р։—мономером Л4։ и 
растворителем.

В вышеприведенной схеме учитывается влияние предыдущей груп­
пы на константы скорости реакции роста цепи, а также допускается, 
что молекулы мономера могут замещать единицы другого мономера 
в конце растущей цепи.

Вывод уравнения состава сополимера на основе вышеприведенной 
схемы не сопряжен с трудностями и аналогичен случаю, когда все реак­
ции роста цепи обратимы [12]. Однако вследствие большого количества 
констант их определение затрудняется. В большинстве случаев для дан­
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ной реакции сополимеризации с некоторым приближением можно при­
нять более простые механизмы реакции.

Вышеприведенная схема сильно упростится, если не учитывать 
влияния предыдущей группы на активность концевой группы активного 
центра и если считать, что активные центры с концом молекул раство­
рителя, независимо от предыдущих единиц мономеров М։ и Ма, имеют 
одинаковую реакционную способность относительно двух мономеров. 
Такому случаю соответствует схема 2:

Схема 2.

1. лг։ 4- М2 Ли ----- > пц 7. . ЛХ т2 4- М2 ----- >

2. 4՜ М2
Л։а 

----- ► т2 4՜ 8.
Ли 

т2 4- ЛГг----- >֊ л&14՜ м2

3. Л114-Р Лп 
----- > Р 9. Л124-Р ----- ► Р

4. т1 + Р
Л։з
—> р + м2 10.

Лаз 
т2 4֊ Р ----- *- р + м2

5. ^4-^ Ли ----- > т^՛ И. 'П2 + Л/1Я ----- > т2

6. Р4֊^1
Лз!

----- ► /«14-Р 12. Р 4-АГ։ ----- > т2 + Р.

Так .как имеют место все явления, которые учтены при выводе уравне­
ния Майо и Льюиса [20], можем написать:

И МУ + [т2] [мл + л;։[лу \мյ =
= МУ (Хм [М2] + л„ [Р] + к\3 [Р] + Кп [М,]) (1)

Л1։ [лу [МЛ + К'12[лу [Лу + К32 [/>] [МЛ =

= МУ (ки и։]+[Р]+л;։ му + /у [Р]) (2)

<*МУ А
а [/у в ‘ ( }

А = Ки [/741 МУ 4֊ к„[р] [Ж։] + кп МУ [АУ +

+ к2Х му ру ֊ л;։ [лу [лу - л;3 [лу [Р]

в = к„ МУ [М л + х;, [/7] [лу + л1։ [лу [лу +

+ Кп МУ МУ - [лч] [Лу - [лУ [Р]

Совместное решение вышеприведенных уравнений дает:



494 А. А. Дургарян

|ж,| = С_
</[Ж,]՜ О '

С = (Л„ [/Их] + кха [ж,] + [Р]) [Л31 [ж,] (Ля [жх] +

+ л21 [Жх] + к„ [Р] 4- [Р])+к„ [ж։] (/<;, [Жг] + кп [ж։])]

Р = (Ки [ж,] + кп [жх] + /<гз [Р]) [/си [Ж,] (/<12 [Ж3] 4-

+ к;лж։] + /си[Р]+х;3[Р]) + х31 [ж։] (к։.[лу + тужл»

Вводя обозначения: гх = К1Х]К1а, г, = Кп1Кп, С։ = К21/Кя, С,= к;2/Яг2, 
гг = ^Чз/^х։՛ Т\ 7(31//С32, С, = Лщ/Лг։, 1\ = С2 =
5 = [Ж]։/[Ж2], 5г = [Р]/[ЖЯ], получим:

<1 [Жх] _ <, (^4-^+1) [«5 4-1) (С։ 4- 1) 4- 5։(г4 4- С])]
</[Ж։] (Гэ + гЛ4-5)[(г;5+1)(С2 + 1)4-51(г3 + С2)] ’

При г, = г, = С2 — г4 = С\ = 0 получается уравнение (6)

[Жх1 = 5 1 4-Сг Г35 4-1
а?[Ж։] 14-С, ' 7,4-5 ’

совпадающее с уравнением, выведенным нами ранее [19] для данного 
случая. При Сх = С, = 0 получается уравнение Майо и Льюиса [20].
Исследуя реакцию сополимеризации в массе, можно определить кон­

станты гх> .г, и 1 + Сх
1 + с,

уравнения (5), остальные константы можно

определить, исследуя зависимость состава сополимера от состава ис­
ходной смеси этих же мономеров в растворителе.

Если не имеет место реакция замещения концевых единиц расту­
щего активного центра ни мономерами, ни растворителем, но раствори­
тель присоединением к концу растущей цепи изменяет константы ско­
ростей реакции этих активных центров с мономерами, механизм реак­
ции роста цепи можно выразить следующей схемой:

Схема 3.

1. ----- > 6. /п։ 4՜ Ж,
К,з 

------- > /Ио

2. /п14- Ж, ----- ► Пг 7. /п, 4֊ Ж։ ----- > /Их

3. /74 4-^ ----- ► Р1 8. К«3 ----- > Рз

4. А + ^1
^31 . п

9. р, + Ж2
кп^

та + Р

5. Рх + АГ, 1 п----- > Щ + Р 10. р, + Ж, кл
т^ + Р

Принимая все предположения, которые учитывались при выводе урав-
нения Майо и Льюиса [20], можем написать:
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[А) М] 4֊ Кп[и,] [Л4։] + КМ М =

= ^И[»Ч][Л1։] + К։։[»Ч][Р] (7)

*и[«11 [Р] = [А] [<Иг] + Хм[а] [Л42] (8)

**з [/».] [Р] = Лчт [А] [Л1 я + Ка [Л] [А1Л (9)

* 1^11 = *п 1*4] т + А7з11 Рх] 1^1] + 1ота1 [АЦ + *а [ Р»] [О.
[-М»] 7(։։[/гаа] [/И2] 4֊ К32 [А] [уИ։] 4՜ Кц[/»Л [-Л42] — Л42[р2][/Иг]

(10)
Совместное решение уравнений (7), (8), (9) и (10) дает:

й[Л4]а _ (г;5 + 1)(г15 + г3514-1)(5 + г451 + г;)
й\Мг\ ' (г; + 5)(Га + гЛ4-5)(14-г։514-г;5) ’

где га = 7(։1//Си, га = К^Кщ г। ~ 7С։1/Лз2, г2 ~ гя = Кц/Кц,
^ = Ки/К31, $ = ИДО4։], 51=[/да2].

В случае, когда гх = г\ и га = г', из уравнения (11) получается 
уравнение Майо и Льюиса, так как растворитель не влияет на соотноше­
ние констант реакции роста цепи данного активного центра с мономе­
рами.

Если не образуются последовательности М2 мономерных единиц, то 
г։ = г' = 0 и из уравнения (11) получается уравнение (12):

</[Мх] «5 4-1) ^154-^4-1)
а [МД 4-г։5х+1 (12)

В том случае, когда концентрация растворителя столь велика, что 
все активные центры находятся в виде рх и А, т. е. в присоединенном 
с растворителем виде, тогда г»£х гх£ 4՜ 1, г։£х г'£ 4-1 и г4£х> 
^>-2 4՜ 5 и г4£х^>га4-5, и из уравнения (11) получается уравнение:

<*рИх] -еГ^ + 1
ДО։1 г2 + 5 ՛ (13)

Таким образом, согласно приведенным уравнениям, константы 
гх и г։ можно определить, исследуя зависимость состава сополимера от 
состава исходной смеси в массе. Константы г[ и г'2 можно определить, 
исследуя зависимость состава сополимера от состава исходной смеси 
с таким количеством растворителя, выше которого не наблюдается 
зависимость между составом и количеством растворителя, а константы 
г։ и г4 можно определить, используя данные для промежуточных 
концентраций.

В качестве примера влияния растворителя на состав сополимера, 
согласно схеме 3, может быть рассмотрено влияние различных эфиров 
на сополимеризацию дивинила со стиролом под действием бутиллития 
(1, 2, 3], триэтиламина на сополимеризацию изопрена и стирола под дей­
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ствием этиллития [5] и диэтилового эфира, диэтнлсульфида, диэтил- 
амина на сополимеризацию н-третбутилстирола, п-метилстирола и м- 
метилстирола со стиролом под действием бутиллития [8].

В случаях, когда один из мономеров не присоединяется к концу це­
пи с собственной единицей, уравнения состава сополимера сильно уп­
ростятся. Для этого случая нами рассмотрена следующая схема:

Схема 4.

1. лч + 441
Х„ 

----- ► лч 5. та + Р
Хи 

----- >֊

2. та 4- Ма
Хи 

------ ► та 6. гг^ + Р Х։з ----- >

3. лц 4՜ -М1
х„г

тг 7. Р14֊А11
К31 

------ > лч4֊Р

4. та 4֊ М2
/С21 

------ > т1 + М։ 8. Р1+ М։
Х32 

----- ► Л124-Р

Стационарность взаимного превращения ионов л?1։ т2 и р1 выра­
жается следующими уравнениями:

[7ИЯ] 4֊ Хз։[рОТО = [/л,](*пТО + Д;։[М։] + К^[Р]), (14)

[лц] [Р] 4- Х„ [лч] [Р] = [ /ч] (Л; ТО 4- Хм ТО)- (15)

Отношение расхода мономеров, согласно схеме 4, будет:

а\М1] = Хц [лч] [ТО + Кп [лч] [ЛЦ + X', [лч] ТО + Х3, [ А1 ТО
ТО Х1։[лч] [ТО + Х„[ а] ТО ֊ К» [ТОТО֊ 1ТО [Р] ’

(16)

Совместное решение уравнений (14), (15) и (16) дает:

<ЙГ՜1 +с‘+г>5---------- ?;5+гд+1---------- +

, ОД4-ОД (5 + ОД + ОД)
+ ։ 1+/•[$ +ОД ’ (17>

где г։ = Хц/Хц, г1 = Х31/Хз2, С։ = Х^/Хд, г։ = К^Кц, С1 = Х21/ХП.

Когда сольватация активного центра не влияет на отношения ско­
ростей реакции роста цепи данного активного центра с мономерами^ 
т. е. если гх = г[, из уравнения (17) получается:

֊֊֊^֊֊ = 1 + С, + (1 + Сх) ОД + Г1С'& (18)

Если нет растворителя, т.е. если 51 = 0, тогда из уравнения (17) по­
лучается уравнение, выведенное нами (19) для данного случая.
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Уравнение (18) полностью описывает данные, полученные при ис­
следовании влияния растворителей на состав сополимера бензальдеги­
да со стиролом.

Возможен случай, когда мономеры заметно не замещают Друг дрУ՜ 
га в конце растущей цепи, но единицы одного из мономеров здесь за­
мещаются молекулами растворителя, однако последний не влияет на 
константы Г] и г։, т. е. влияет на скорости реакции роста цепи обоих мо­
номеров одинаковым образом. В этом случае реакции роста цепи можно 
выразить следующей схемой:

С х е

1. т-х + Л4։ -*”>

2. /Пх
^123

3- /742 4֊ Р ----- *֊ »4 4՜ М2

л
где т3 = /п18 4֊ 2 т21 .

1—2

м а 5.
л гт-' Л—1

л2234. 2 ти 4- Р ----- >• 2 гпц 4՜
1=2 1=2

5. /7^2

6. /71։ 4- Л11 ■*”> /»1,

Если расход мономеров на другие реакции мал по сравнению с их 
расходом на реакции, приведенные в схеме 5, тогда

=________________ Яикилц+Япмлц
н 1Л1 1 п’1 К» [^41 РИ։] + [/»,] [Ж։] ֊ Кт [/».Л [Р] ֊ 2 [т2{ ] [Р]

1-2
(19)

Если имеют место равенства:

[//4] [АГ,] = Кл [/»2] рИ։] 4- [/74Л [Р], (20)

К» [774] ДОЛ + К'т [/?4Л [Р] = Ы (Лп [.Их] 4- [Р] 4- К» рИЛ), (21)

а = -^=-^=-^ = ..., (22)
/74, т3, т*

то совместным решением уравнений (19), (20), (21) и (22) и вводом 
следующих обозначений: гх = г3 = К121Кзг, С[ = С] =
= ^2з/^м. — [/И1]/рИ։], 5Х= [Р]/[УИа] получим:

(г,з+1)+с;з,(1-«) 
г.+а-с^, (‘и'

И
С։51«։ — (г։ 4՜ 5 + С։5Х) а 4֊ га = 0. (24)
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Предполагая, что влияние растворителей на сополимеризацию п- 
хлорстирола с изобутиленом под действием четыреххлористого олова [61 
происходит согласно схеме 5, мы использовали данные Овербергера и 
Камат [6] для расчета констант уравнения (23) и проверки описываемо- 
сти этих данных уравнением (23). При расчете принимается, что в гек­
сане реакции роста цепи происходят согласно схеме Майо и Льюиса, а 
при использовании более основных и полярных растворителей имеет 
место замещение единиц л-хлорстирола (Мг) в конце растущей цепи 
молекулами растворителя (здесь неважно, каким образом был присое­
динен п-хлорстирол к концу цепи, а важно то, что если п-хлорстирол 
не замещается молекулами растворителя, то он входит в цепь сополи­
мера).

Расчет приведен нами для растворителя—1,2-дихлорэтана [6]. Дан­
ные Иманиши и других [17] мы использовали для расчета соотношения 
молей растворителя и молей мономера Мг, т. е. 5։.

Используя константы п и га, определенные для растворителя—гек­
сана, и данные зависимости состава сополимера от состава исходной 
смеси в 1,2-дихлорэтане при очень малом содержании мономера М2 в 
сополимере (а -»0), рассчитана константа С[ = 0,25. Константа С{ рас­
считана, используя данные в дихлорэтане с большим содержанием; 
7И։ в сополимере; а рассчитан, используя значение г։ = 0,89, опреде­
ленное Овербергером и Камат для сополимеризации в дихлорэтане и 
уравнение (25):

а = Ри, а Р2, = -֊*-• (25) [221
Г։"Г >֊։

На возможность использования Р22 для расчета по нашему урав­
нению указывают данные, дающие одинаковое распределение мономе­
ров в цепи, если данная зависимость описывается двумя различными 
уравнениями, в которых не учитывается влияние предыдущих групп [211 
(правильность этого доказывается’ обратным расчетом а и Р22 после 
определения констант; см. табл.), а также то обстоятельство, что рас­
пределению мономерных единиц в сополимере соответствует распределе­
ние соответствующих активных центров в сополммеризующейся смеси. 
Вышеуказанным способом определен С[ = 0,035.

Имея все константы уравнений (23) и (24), можно рассчитать моль­
ные доли мономеров в сополимере для любого состава смеси мономеров,, 
а также а. Эти данные совместно с соответствующими данными, рассчи­
танными с использованием уравнения Майо и Льюиса, и констант г։ и г2> 
определенные Овербергером и Камат [6] в дихлорэтане, приведены в 
таблице.

Несмотря на приближенный расчет констант сополимеризации,, 
совпадение данных, приведенных в таблице, почти количественное.

Во всех случаях нами принимается, что реакции растворителей с ак­
тивными центрами первого порядка; если они высшего порядка, в вьь
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Таблиц 
Мольные доли л-хлорстирола в сополимере (л-хлорстирол- 
изобутилен) и значения а, рассчитанные по формулам (23) 

и (24) (г։=1,1, г։=1,04. С, =0,035, Ср=0,25) и по уравнению 

Майо и Льюиса (г։=2,8, г։=0,85)

Мольные доли л-хлорстирола

а, рассчи­
танное 

по уравне­
нию (24)

Р։։. рассчи­
танное 

по уравне­
нию (25)

в смеси 
мономеров

в сополимере, рассчи­
танные по уравнениям

(23) И (24) Майо и 
Льюиса

о,2 0,09 0,09 0,16 0,18
0,4 0,22 • 0,23 0,35 0,37
0,5 0,34 0,33 0,46 0,47
0,9 0,90 0,88 0,87 0,89

е _ И' 
1-[^1 ’веденных уравнениях где х—порядок реакции по ра-- 

створителю.

ԻՈՆԱԿԱՆ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐԻ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ վրա ԼՈԻԾԻԶՆԵՐԻ ԱԶԴՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ մասին
Ա. Հ. ԴՈԻՐԳԱՐ8ԱՆ
Ամփոփում

քննարկված է իոն ական համատեղ պոլիմերմսւն ժամանակ փոքր փոխար-- 
կոլմների դեպքում համատեղ պոլիմերի բաղադրության վրա լուծիչների ւսզդ֊ 
ման մեխանիզմը, երբ լուծիչի և ակտիվ կենտրոնի միջև փոխազդումն այն-֊ 
քան ուժեղ է, որ այն կարելի է դիտել իբրև քիմիական առանձին ակտ։

Ընդունվում է, որ լուծիչը կարող է ազդել համատեղ պոլիմերի բաղադրու­
թյան վրա' ա) ակտիվ կենտրոնների սոլվատացման միջոցով փոխելով ակտիվ՛ 
կենտրոնների հետ մոնոմերների ռեակցիաների արագությունների հարաբերու­
թյունը. բ) տեղակալելով ակտիվ կենտրոնների ծայրային միավորները, գի 
պոլիմերային շղթայի մեջ ֆիքսելով ակտիվ կենտրոնի ծայրային միավոր­
ները այն դեպքում, երբ հնարավոր է այդ միավորի հեռանալը ա՛ճող ծայրից 
(դարձելիություն, տեղակալում և այլն)։

Բերված ռեակցիաների մեխանիզմների հիման վրա արտածված են մոնո­
մերների կոնցենտրացիաներից համատեղ պոլիմերի բաղադրության կախումը- 
արտահայտող բանաձևեր (սխեմաներ 1—4)։
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