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При помощи статистического метода расчета для механизма ионной полимериза­
ции с наличием реакции передачи цепи на низкомолекулярные примеси к мономеру по­
лучены молекулярновесовые распределения как для макроионов так и для «неживых> 
макромолекул.

Рис. 2, библ, ссылок 5.

По механизму с наличием реакции передачи цепи протекает анион­
ная и катионная полимеризация целого ряда мономеров в присутствии 
воды, спиртов и т. д. [|1—3].

В работе при помощи статистического метода расчета, изложенного 
в [4], получены закономерности изменения молекулярновесового распре­
деления (МБР) и средних степеней полимеризации полимера в ходе про­
цесса при наличии элементарного акта передачи цепи на примесях.

Рассматриваемый процесс можно Представить следующей кинетиче­
ской схемой:

К, 
г. + М ----->

где: М, X — текущая концентрация мономера и передатчика; Кр, 
Клг— константы скоростей элементарных актов роста и передачи; 
г'., р1 — концентрация макроионов и .неживых“ макромолекул длины/.

Так как полимеризация протекает с мгновенным инициированием 
(Е = 0), то, обозначая концентрацию макроионов через г0, согласно 
формуле (4) из [4], для концентрации макроионов длины у, иницииро­
ванных в начале полимеризации, будем иметь

(0, 9) = г0Р (0, </) е~7(0'ч) = Гор(О, ч) 8 [ДО, ?)->],

(2)
где 117Д0, <?) — вероятность того, что при мгновенном инициировании 
и при наличии акта передачи макроион при выходе д будет иметь
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дли ։у /; р(0, 7) — вероятность того, что в интервале выходов от 0 до 
<7 мэкроной не подвергнется передаче. о-Функция принимает значения:

Ч)֊}\ =
1 при / = 7(0, ч) 
0 при У "£7(0, чУ

7 (0, ч) — средняя длина макроинов при выходе ч и инициированных 
в начале процесса.

Если предположить, что в узком интервале выходов от ? до 
5 + в единице объема израсходовалось (IX (?) молекул передатчика, 
то за счет этого будут регенерироваться (IX (?) первичных макроионов 
гг Следовательно, для концентрации .макроиэнов длины /, реини- 
циированных за счет акта передачи, на основании формулы (5) из 
(4] будем иметь

*(»)

*(?) - ,
= ֊[ р (е, <у) 179)1 е-^ах= _ рдя), (3)

Л Л У (?. 9)

где Е определится из соотношения У(Е, ч)=Л ИРДЕ, ?) —вероятность 
того, что макроион, реинициированный при выходе Е, при ч будет 
иметь длину у; р (Е, </) — вероятность того, что макроион в интервале 
выходов от Е до ч не подвергнется передаче; у (Е, ч) ~ средняя длина 
макроионов при выходе 9, реинициированных при Е; X' (Е) и у'(Е, ч)~ 
первые производные Хо (Е) и 7(5, <7) по Е, Хй и X (ч) соответственно 
концентрация передатчика в начале полимеризации и при выходе ч- 
р(Е, ч) можно определить как отношение концентрации макроионов, 
не участвовавших в интервале выходов от Е до ч в акте передачи к 
начальной концентрации макроионов:

г0
(4)

Предположив, что за счет передачи в интервале выходов от г 
до г + образовалось с/Х(г) „неживых“ макромолекул, то для их 
концентрации длины у получим:

йХ (г) = - р(0, Ч)Х'(Ч) ------- =-------  9

+ [4^.՝ г)Ао
(IX (г).

где 0<у<у(0, ч)

(5)

где 0<у <У(Е, г)
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Для вычисления р(Е, у), 7(5. Ч)> X (ч) и г* (;> Ч) (концентрация 
макроионов, не принимавших участие в акте передачи в интервале

֊ до ч) воспользуемсявыходов от кинетическими уравнениями:

сП ~ КргоМ

г„х с1г*- “ =-К,гГ*Х ас

(6>

Решая 
получим:

совместно систему (6) и воспользовавшись формулой (4),

ч ֊-֊^Ю-£)'-(։֊?)*]
Р(^?) = е '•

(7)<
?)'

Подставляя (7) в (2), (3) и (5), находим:

Кривые функции числового и весового распределения полимера при՛ 
X/разных значениях е = —у- и при разных глубинах превращения при1֊ 
/Ср

ведены на рис. 1 и 2.
Как видно из рис. 1 и 2, при механизме с передачей на примесях при՜ 

малых относительных константах передачи (К»г1Кр < 1) полимер имеет 
мономодальное распределение, которое в ходе полимеризации стано-



Молекулярновесовое распределение полимеров 507

Рис. 2. Кривые зависимости весового распределения полимера

от выхода полимера: 1—s = = 0,1; 2—s=l; 3 — е=2;

а) 9=0,1; Ь) 9=0,5; с) 9=1,0.



•508 А. А. Шагннян

вится шире. При значениях >1 распределение полимера в начале 
процесса является мономодальным, а в дальнейшем—бимодальным.

На основании (8), для средних степеней полимеризации получаются 
выражения, выведенные ранее кинетическим методом расчета [5].

ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐԻ ՎՐԱ, ՇՂԹԱՅԻ ՓՈԽԱՆՑՄԱՆ ԱՌԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ, ԻՈՆԱԿԱՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱ8ՄԱՄԲ ՍՏԱՑՎԱԾ ՊՈԼԻՄԵՐԻ ՄՈԼԵԿՈՒԷԱ- -ԿՇՌԱՅԻՆ ԲԱՇԽՈՒՄԸ
Ա. Ա. ՏԱ2ԻՆՅԱՆ

Օգտվելով առաջարկված ստատիստիկական մեթոդից, խառնուրդների 
(X) վրա փոխանցման առկալութէան դեպքում գոլացող յ երկարութլան 
էապրող» (ր*յ) և էմահացած» (Բյ) մակրոմոլևկուլնևրի կոնցենտրացիաների 
համար ստացված է

ր՚յ = րփ (0, <7) е л°-” ֊ jp (Հ հ) ?) dx (Q

л.

P. = - j {p (0, g-ло.«) _

X(։> _ }

— Г P (В, Z) dX®\dX (z),
ro J /1 J

■^o

որտեղ ր0֊ն հարուցիչի կոնցենտրացիան է, dX ^)֊ը ելքի նեղ 
« + <« տիրուլթում ծախսված փոխանցիչի կոնցենտրացիան է։

Հ-ից մինչև 
բ(Հ ց)~ն և

համապատասխանաբար հավանականութլո ւնն է ալն

բանի, որ Լ ելքում հարուցված մակրոիոնը մինչև վ ելքը չի խզվի և կաճի 
մինչև յ երկարութիւնը, յ (Լ վ)~ը հ՜ից մինչև վ ելքը աճող մակրոիոնների 
միջին երկարութիւնն է։

Բ (^> հ)՜Ւ յ (՝> հ)~Ւ արժեքները ստացված են կինետիկական հավա­
սարումներից։

MOLECULAR WEIGHT DISTRIBUTION OF POLYMERS OBTAINED 
BY THE IONIC POLYMERISATION IN THE PRESENCE OF CHAIN 

TRANSFER IMPURITIES

A. A. SHAHINIAN

By statistical methods of calculation the molecular weight distri­
bution functions are obtained for polymers, synthesisezed by the ionic 
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polymerisation, In the presence of Impurities which fovour chain transfer 
in monomers.
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