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Методом гель-проникающей хроматографии и теоретическим путем рассчитано мо
лекулярно-весовое распределение <живого» полистирола, полученного катионной поли
меризацией в условиях электродиализа.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Большую информацию о полимере и механизме его образования 
дает функция распределения по молекулярным весам.

Функция распределения целиком определяется совокупностью эле
ментарных реакций полимеризационного процесса и может быть уста
новлена теоретически лишь для простых случаев. Отсюда следует, что 
анализ функции распределения полимерных молекул, полученных в опре
деленных условиях, может дать некоторые сведения о механизме поли
меризации.

Экспериментальная часть

Полимеризация стирола проводилась в трехкамерном электродиа
лизаторе [1].

В центральной и катодной камерах в качестве среды использовали 
насыщенные растворы солей NH4C1O4 и NR3HC1O4 в CH3NO2. В анод
ную камеру помещали раствор катализатора в CH3NO2. Камеры отделе
ны друг от друга целлофановыми мембранами. При подаче на электро
ды напряжения постоянного тока анионы и катионы из центральной ка
меры переходят в анодную и катодную камеры, соответственно.

Напряжение постоянного тока подавалось на электроды с помощью 
стабилизирующего выпрямителя типа ВС-22 и УИП-1. Молекулярно
весовое распределение полистирола определяли с помощью гель-хрома- 
тографа модели 200 фирмы «Woters Associates» США. Колонки для
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фракционирования полимеров были заполнены полистирольным гелем 
с проникающей способностью 0,8-102—102, 3,5-102—7-4О2, 7-102—2-10® 
5.io3_]։5.io4, 5-.104—1,5 10®, 7-Ю5—10®. Растворителем служил о-ди- 
хлорбензол. Рабочая температура—135°, скорость элюирования— 
1 мл!мин. Концентрация растворов полистирола была в пределах 
0,05—0,15 вес.% (в зависимости от мол. веса), объем пробы—2 мл.

Для предупреждения окисления в процессе растворения применялся 
антиокислитель ирганокс 1010. Для калибровки использовали узкие

(Mw \
—г՜ — 1,01 \ фирмы „Woters Associates“ США. 
/Ил /

Перед опытом предварительно высушенный стирол перегонялся в 
вакууме. Испытанием на полноту осушки являлась реакция с безвод
ным хлористым алюминием—хорошо высушенный стирол не дает реак
ции. Показатель преломления стирола nD 1,5464.

Очистка нитрометана проводилась по следующему методу. Исход
ный нитроалкан трижды промывали в делительной воронке, энергич
но встряхивая его с раствором, содержащим по 25 г бикарбоната и би
сульфата натрия в 1 л воды и взятом в количестве 20% веса нитроме
тана.

Таким же образом нитрометан трижды промывали 5% водным раст
вором серной кислоты и трижды водой. Промытый нитрометан остав
ляли над безводным сульфатом магния в течение нескольких дней, за
тем фильтровали и оставляли над прокаленнным хлористым кальцием.

Перед использованием реактив перегоняли на 1-метровой колонке 
с металлической насадкой, отбирая фракции, отвечающие температуре 
кипения чистого нитрометана (100,5—101°). Перегнанный, нитрометан 
держали над молекулярными ситами. Показатель преломления nD 
1,3819, а уд. электропроводность—6,5 • 10՜' ом՜1 -см՜1.

Результаты и их обсуждение

Основные элементарные акты процесса полимеризации в описанных 
условиях следующие:

Д+4-М —Д Я+

Я++Л4 -X ЯГ

у/-
яг_,-|-л4 —Д я;

яг + м —> я+ + ях
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Ду_ 1 4՜ М ----- >• Д 4՜ Ду-1

кп
R] 4- М ----- ► Дт - R]

Здесь Д„и, Др, Кп — соответственно константы инициирования, 
роста и передачи цепи на мономер.

Активность всех катионов принимаем одинаковой. Тогда ско
рость изменения концентрации R՜, Д։+, R* и R^ во времени / опи
сывается системой дифференциальных • уравнений:

ь --= к,.н - Др [7И] [Я+] 4- ка\м] 2 [дд (1)

(П
= Др [/?+] [М] - (Др + Дп) [ДГ] [М]

(1 [Д?] 
(И

= Ар [Д։+] [М\ - (Др 4- Дп) [Д2+ ] [М] (2)

А |/?;] 
(П

= Ар [АГ] - (Яр + кп) [Ду+] [АГ]

Суммируя (I) и (2), получаем дифференциальное уравнение, решая 
которое, находим:

2 [дд = у»«/ о)
7=0

Здесь Уии — скорость инициирования.
Для того, чтобы построить теоретическую кривую распределения по 

молекулярным весам, нужно было найти, решение дифференциальных 
уравнений (1) и (2), которое оказалось равным:

. |/?+] = Л/4-Ло՜6՜0') (4)
а5

\р+] = + — (5)
а \ а3 а։ / а2

|Д2+] = м (—У +(—֊ (1 - е~а/) —
\а / \ а* а? )

/Ьт Ьт\ Ьт2 Г*— т.--------------]е~аЧ---------- е~°‘— (6)\ а3 аг) а2 2
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[/?/] = Г “У /« + ± _У у е- X 
\ а / \ а- а / \ а /

где а = (/Ср + Кп)[Л/]; Ь = У«,. • К₽ [Л1 ]; т = /Ср [/И]: А = - . И„к.
/Ср — /Сп

Можно показать, что при

У՜’ оо ||т [/?у+] — О (8)

Из формулы (7) видно, что для у <300 члены, содержащие 
е~а1, настолько малы, что ими можно пренебречь. В итоге для рас
чета можно пользоваться формулой:

[/?;]=(֊У Л֊/֊) о)
\ а / \ а- а /

Или окончательно:

['/?/! = ( у / Кп + /<р____________________/Гп-у \
2[/?/+] МСР+/Сп/ У/Ср + АГп |/И]^(ЛгР + Л’п)5 [М]/(ЛГр+/Сп^

(10)
Это уравнение представляет собой искомую функцию распределения 

«живых> полимерных молекул по длине цепи Результаты расчета пэ 
формуле (10) приведены в таблице. Значение константы /Сп взято из 
работы [2].

Таблица 
Молекулярно-весовое распределение „живого“ 
полистирола по данным гель-хроматографии 

и теоретическим расчетам

1
I/?/]

2^/1 
0

экспериментальное

(/?Л

0 
теоретическое

15 7-Ю՜3 1,76-10-’
25 5,8-Ю՜3 1,3410-’
50 4,0-Ю՜3 6,90-Ю՜3

100 2.1.10՜3 1,90-10՜3
125 8.010՜4 9,60-Ю՜4
250 4,1-10՜5 3,80-Ю՜5
300 1,0.10՜® 0,95-10-®
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Как видно из таблицы, при больших j расчетные и эксперименталь
ные данные сходятся. Несоответствие при малых j можно объяснить 
некоторыми потерями низкомолекулярных фракций во время экспери
мента.

На основании полученных результатов можно сделать следующие 
выводы: методом гель-проникающей хроматографии рассчитано моле
кулярно-весовое распределение полистирола, полученного катионной по
лимеризацией стирола в условиях электродиализа; теоретически выве
дена функция молекулярно-весового распределения. При сопоставлении 
результатов, полученных теоретически и экспериментально, можно сде
лать вывод о правильности предложенной схемы процесса полимери
зации.

ՊՈԼԽՍՏԻՐՈԼԻ ՄՈԼԵԿՈԻԼԱ-ԿՇՌԱՅԻՆ ՐԱՇԽՈԻՄ, ՍՏԱՑՎԱԾ 
ԷԼԵԿՏՐՈԴԻԱԼԻԶԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ ՍՏԻՐՈԼԻ ԿԱՏԻՈՆԱՑԻՆ

ՊՈԼԻՄԵՐԻԶԱՑԻԱՅՈՎ

Լ. Ա. ՂԾ»ԱՐՅԱՆ, Յու. Դ. ԿՐԵՅՆԳԼԻՆ և Ֆ. Ս. ԴՑԱ5ԿՈՎՍԿԻ

Ուսումնասիրված է «կենդանի» պոլիստիրռլի մոլեկտւլա-կշռային բաշ֊ 
խումը, որը ստացվել է ստիրոլի կատիոնային պոլիմերիզացիայով հոսքային 
սիստեմում։

Գել֊թափանցիկ քրոմ ատո գրաֆիայով դուրս է բերված միջին թվային 
մոլեկուլա յին բաշխումը' պոլիմերային մոլեկուլների կոնցենտրացիայի կա
խումը նրանց երկարությունից։

Հաշվի առնելով շղթայի փոխանցումը մոնոմերի վրա, տեսականորեն 
դուրս է բերված մոլեկուլա-կշռային բաշխման ֆունկցիան։

Առաջարկված է հոսքային սիստեմում ստիրոլի կատիոնային պոլիմերի
զացիայի մեխանիզմը։

MOLECULAR-WEIGHT DISTRIBUTION OF POLYSTYRENE, 
OBTAINED BY THE STYRENE CATIONIC POLYMERISATION 

DURING ELECTRODYAL1SIS

H. A. GHAZAR1AN. Yu. G. KRE1NDLIN and F. S. DYACHKOVSKY

The molecular-weight distribution of „living“ polystyrene obtained 
by the styrene cationic polymerisation during dyalysis has been studied. 
The dependence of average number molecular weight from the chain 
length “j“ was found by the method of gel-penetration chromatography. 
The molecular-weight distribution function is theoretically determined.
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