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По аналогии с различиями кинетики и статистики гомо- и гетерофаз-
ной полимеризации, рассмотрены особенности кинетики и механизма бинар-
ной гетерофазной сополимеризации. Появление границы раздела фаз, даже
при отсутствии межфазных взаимодействий, приводит к изменениям со-
става сополимерных макромолекул и отклонениям процесса в целом от ка-
нонической схемы Майо — Льюиса и в том случае, если г А и г в постоянны.
Для регистрации эффектов гетерофазности соответственно нельзя пользо-
ваться стандартной обработкой диаграмм состава или оценивать средние
составы сополимеров. Необходим анализ функций распределения по со-
ставу. В связи с этим обсуждены работы, в которых (сознательно или бес-
сознательно) сополимеризацию проводили в гетерофазных условиях, рас-
смотрены реальные критерии гетерофазности и качественно определены
возможные ее эффекты, проявляющиеся в кинетике и механизме реакции.
Обсуждены также возможные пути количественного анализа сополимери-
зующихся систем, отклоняющихся от общей схемы Майо — Льюиса.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Известно, что при исследованиях многокомпонентных систем основные
трудности возникают в связи с необходимостью учесть вклад индивиду-
альных компонентов в изучаемое свойство или процесс. Эти трудности, в
принципе, преодолимы, если выполняется правило аддитивности вкладов.
Тогда расчетные результирующие функции, описывающие соответствую-
щее свойство или процесс (например, электропроводность, диэлектриче-
скую проницаемость, теплоемкость, энтропию, оптическую плотность
и т.п.), как правило, хорошо согласуются с соответствующими экспери-
ментальными величинами '. Однако для большинства многокомпонент-
ных систем простая схема аддитивности не выполняется; в самой общей
форме это может быть объяснено разными типами взаимодействий между
компонентами, влияющими на величину, а иногда и знак суммарного эф-
фекта. Для получения правильного вида или значения результирующей
функции необходимо вводить в соответствущие соотношения особые па-
раметры, учитывающие избирательные взаимодействия между компонен-
тами, причем для различных статических или динамических свойств од-
ной и той же многокомпонентной системы эти параметры, разумеется,
должны различаться. Как следствие этого, точные и детализированные
теории для конкретных результирующих свойств или процессов имеют
ограниченную сферу применения. Неоправданное расширение границ
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этой сферы в редких случаях ведет к случайным совпадениям расчетных и
экспериментальных величин, но чаще всего приводит к ошибочным ре-
зультатам. О некоторых некорректных подходах при исследованиях мно-
покомпонентных сополимеризующихся систем в дальнейшем будет ска-
зано особо.

Здесь же отметим, что при анализе любых полимерных систем возни-
кают многочисленные дополнительные осложнения, связанные с природой
цепных макромолекул, особым характером избирательных взаимодейст-
вий, сосуществованием различных форм полидисперсности и т. п. 2 · 3 .

Достаточно напомнить, что уже одно лишь изменение молекулярного
веса полимерного компонента может вызвать резкое изменение всего ком-
плекса физико-химических свойств полимерных композиций и изделий на
их основе 2. Вариация состава сополимеров (композиционная неоднород-
ность) и вызываемый ею разброс устойчивых макромолекулярных кон-
формаций может привести к еще большей неопределенности результиру-
ющих физико-химических свойств 4^ 6.

Типичным примером сложных неоднозначных корреляций между ин-
дивидуальными параметрами в полимерных системах являются кинетика
и статистика гетерофазной полимеризации 7>8. Любые конкретные и дета-
лизированные теории (например, теория эмульсионной полимеризации
Стюарта) приложимы лишь к вполне определенным модельным системам;
вне рамок таких моделей, применительно к реальным процессам гетеро-
фазной полимеризации, даже качественное использование теорий требу-
ет, как минимум, тщательных предварительных исследований особенно-
стей полимеризации в каждой конкретной системе.

Еще сложнее обстоит дело с гетерофазной сополимеризацией. В на-
стоящее время разработка общей теории гетерофазной сополимеризации
вряд ли подготовлена развитием экспериментальных исследований. Даже
использование наиболее общей модели гетерофазной сополимеризации
позволяет надеяться лишь на полуколичественное соответствие с экспери-
ментом. И все же использование такой модели полезно, поскольку позво-
ляет получить информацию о топологических особенностях гетерофазной
сополимеризации, от которых во многом зависят молекулярно-весовое
распределение (МВР) и композиционная неоднородность (КН). Кроме
того, па примерах анализа этой модели можно показать, как не следует
изучать особенности гетерофазных процессов. В частности, в дальнейшем
будет показано, что использование схемы Майо — Льюиса применительно
к кинетике и статистике гетерофазной сополимеризации, а тем более схе-
мы «Q — е» Альфрея — Прайса может привести к ошибкам даже тогда,
когда относительные реакционные способности сомономеров не зависят
от условий проведения реакции.

II. ОБЩИЕ ПРОБЛЕМЫ АНАЛИЗА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
В ГЕТЕРОФАЗНЫХ СИСТЕМАХ

Интерес исследователей к различным вариантам гетерофазной поли-
меризации обусловлен, прежде всего, тем, что ее технологическое оформ-
ление, как правило, проще и удобнее, чем оформление гомофазных про-
цессов. Регулирование внешних (реакторных) параметров гетерофазного
процесса также легче, чем гомофазного, а это, на первый взгляд, расши-
ряет возможности и непосредственного вмешательства в кинетику, т. е.,
в конечном счете, регулирования физико-химических свойств получающе-
гося полимера. Было бы в равной мере неправильно недооценивать или
переоценивать эти возможности. Очень многое определяется предназна-
чением полимера.
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Ограничимся одним примером, относящимся, пожалуй, к категории
переоценки возможностей. Известно, что эмульсионная полимеризация
винилацетата (т. е. типичная тетерофазная полимеризация; см. 8) эконо-
мически и технологически эффективнее, чем так называемый «лаковый
способ», т. е. полимеризация в метанольном растворе. Однако, если
целью процесса является получение волокнообразующего поливинилового
спирта, все эти преимущества полностью нивелируются низкими волокно-
образующими качествами полученного таким образом поливинилового
спирта. В итоге, суммарная эффективность «лакового» способа оказыва-
ется выше. В то же время нельзя недооценивать эмульсионную полимери-
зацию винилацетата, если в качестве материала на последующих стадиях
используется сам поливинилацетат, например в эмульсиях, употребляе-
мых в строительной технике.

Принципы статистической теории гетерофазной гомополимеризации
были изложены одним из нас в другом месте (8, гл. VI), и вряд ли здесь
целесообразно даже вкратце напоминать их. Поэтому мы ограничим
себя рассмотрением лишь тех аспектов теории и тех подходов, которые
имеют непосредственное отношение к гетерофазной сополимери-
зации.

Прежде всего договоримся о терминологии. Как уже отмечалось 8, по-
нятия гетерофазной и гетерогенной полимеризации отнюдь не тождествен-
ны. Гетерогенная полимеризация может быть гомофазной, хотя не может
быть обратного. Действительно, гетерогенная система может состоять из
двух фаз (например, твердой фазы катализатора и жидкой фазы моно-
мера), но если рост и обрыв цепей происходит лишь в одной фазе, то
процесс в целом является гомофазпым. Если же элементарные реакции
инициирования, роста, обрыва или передачи цепи одновременно протека-
ют с разными скоростями в нескольких сосуществующих фазах, причем
возможны межфазные макромолекулярные реакции (начало роста в од-
ной фазе, продолжение или завершение — в другой или бимолекулярный
обрыв цепей, росших в разных фазах и т. п.), то процесс является гетеро-
фазным 7>8. Наиболее характерным индикатором на гетерофазный про-
цесс является мультимодальное МВР, причем число максимумов в нем
определенным образом связано с числом внутри- и межфазных механиз-
мов обрыва кинетических цепей. В дальнейшем речь будет идти лишь о
двухфазных системах — не только потому, что с увеличением числа фаз
непропорционально возрастают трудности конкретных расчетов, но и по-
тому, что на практике бифазные полимеризующиеся системы встречаются
наиболее часто.

Рассмотрим такую систему, состоящую из фаз I и И, причем распреде-
ление компонентов ме кду эглми фазами мо кет б г̂ть любым. Пусть υ) и
υ'1, Μ/ и Μ/1, ΐ{ и h, Rt и R̂  — соответственно объемы и объемно-весовые
(г/смд или г/л) концентрации мономера, инициатора и растущих активных
центров (макзэрацикалов в случае радикальной полимеризации) в фазах ΐ
и II. Концентрация других ингредиентов, могущих влиять на кинетику и
механизм полимеризации, обозначим %\t, λ", λ'*, λ" . .. λ«, λ" . .. λ«, λ".
Этими ингредиентами могут быть ингибиторы, сенсибилизаторы, модифика-
торы, передатчик.1 и т. д. В принципе отношения концентраций индивидуаль-
ных компонентов в фазах I и II могут варьироваться в пределах

pi ιΐ

0<l5/II/<oo, 0<М)/М?<оо, 0 < ^ - < о о , 0 < - 4 < ο ο ( ί - 1 , 2, 3...fe).

Условие гомофазности, в этих обозначениях, формулируется как одновре-
менное превращение отношений для Μ и R в 0 или <х>; условие бифазности,
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напротив, предполагает конечные значения этих отношений; отношения про-
чих концентраций для «фазности» процесса решающего значения не имеют.

Сформулированные условия и отражают тот достаточно тривиальный .
факт, что гетерогенность системы не является достаточным признаком ге- 1
терофазностп полимеризации.

Для всех видов бифазной полимеризации (будь то эмульсионная, су-
спензионная или газофазная полимеризация, полимеризация в осадителе
или блочная полимеризация мономеров, не являющихся растворителями
для своих полимеров) характерно наличие поверхности раздела с пло-
щадью St. В простейшем варианте стационарного процесса полимериза-
ция протекает независимо в фазах I и II; это значит, что в момент време-
ни t закономерности полимеризации в фазе I однозначно определяются
значениями Mi1, Ь1, КД λα1, (i=l, 2... k) и не зависят от М (

п , 1 г

п, Ri11,
λα11. С заменой индексов I—>-П то же верно и для фазы II. Что же до

.. ^ Rj I' titотношении —jj-, -τ-jj- , —jj, —JJ- , то они косвенным образом зависят от

St, в простейшем случае определяясь по закону Лэнгмюра.
При независимом протекании полимеризации в фазе I и II предпола-

гается, что контракцией в каждой из фаз можно пренебречь. Кроме того,
предполагается, что размеры / отдельных элементов (агрегатов, капель
и т. п.), составляющих фазы I и II, достаточно велики по сравнению с раз-
мерами отдельных макромолекул.

При этих условиях естественно ожидать — по крайней мере для не
слишком глубоких степеней конверсии Ψ — выполнения внутри фаз I и II
основных закономерностей гомофазной полимеризации. (Например, про- ι
порциональности валовой скорости процесса (h11)'12М.^ и (It11)'1'Nit11 со-
ответственно для фаз I и II. Расчетные результирующие кинетические
кривые или МВР для такой гетерофазней системы можно получить про-
сто как суперпозицию соответствующих кривых для фаз I и II (см.,
напр.,8).

Для получения информации о параметрах взаимодействия между фа-
зами необходимы данные о кинетике и ΐΜ,ΒΡ в каждой фазе для разных
Ψ. Уже одно это требует большого числа тонких экспериментов по раз-
дельному изучению полимеризации в каждой фазе. К числу наиболее
важных параметров, контролирующих процесс, относятся, во-первых,
временные зависимости №/№ = fi(t), ll/lni=f2(t), RWn=h(t), λ ί

Ι/λ1

π =
= fi,i{t), во-вторых, физико-химические характеристики поверхностных
слоев на границах раздела и, в-третьих, кинетические параметры всех
видов химических реакций и массообмена в пограничных слоях. Ясно,
что раздельное наблюдение за процессами в фазах I и II возможно лишь
при использовании новейших методов, в частности оптических (например
люминесцентных) или радиоактивных «меток»; в некоторых системах воз-
можно искусственное разделение фаз с помощью препаративной ультра-
центрифуги 9; в принципе возможно и применение более стандартных опти-
ческих методов для определения М г

: (или М<п), по крайней мере, водной
из фаз. Перспективны также эксперименты, осуществляемые по принципу
«вмешательства», когда в одной из фаз полимеризация искусственно по-
давляется (например, введением в систему ингибитора, растворимого
лишь в этой фазе).

Напротив, использование для этих же целей некоторых излюбленных \
рутинных методов (например дилатометрии) возможно далеко не всегда, ибо д
для многих систем с взаимодействующими фазами коэффициенты контрак-
ции для первой и второй фазы, К1 и К}1, не равны. (Напомним, что Αν1—
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и дилатометрия не

= К1 (М5=о — Μί), Αυ11 = КП (MjLo — Μ"), где АУ % Аи" — изменения объема
фаз I и II при степенях конверсии (Ψ1 и Ψ11). Следовательно, общее изме-
нение объема системы не пропорционально Ψ1 + Ψ11,
характеризует количественно даже валовой процесс.

Для наиболее исследованного типа гетерофазной полимеризации —
эмульсионной полимеризации — одно время казалось, что теория Смита
и Эварта 10- ", постулирующая постоянство числа частиц эмульсин и пред-
полагающая лишь увеличение объема участиц с увеличением 4f, объясня-
ет основные закономерности процесса. Однако более поздние работы
С. С. Медведева с сотр. показали, что в этой теории недостаточно учтена
роль поверхности раздела фаз в общей схеме реакции. В частности, было
показано, что валовая скорость полимеризации может быть пропорцио-
нальна либо квадратному корню, либо шервой степени концентрации
эмульгатора соответственно для растворимого и нерастворимого в воде
эмульгатора. Однако и теория Медведева дает количественное соответ-
ствие с экспериментом далеко не во всех случаях. Лишь полуколиче-
ственное соответствие имеет место и при сопоставлении расчетных и
экспериментальных кинетических кривых12. Как справедливо отмстил
В. А. Картин в своем пленарном докладе на конференции по эмульсион-
ной полимеризации в Одессе в 1969 г., теоретические проблемы эмуль-
сионной полимеризации далеко не исчерпаны и необходимо проведение
более специализированных экспериментальных работ и развитие новых,
более совершенных теорий.

Продемонстрируем теперь на некоторых конкретных примерах ослож-
нения, которые возникают за счет бифазности при интерпретации кине-
тических или статистических закономерностей полимеризации. На рис. 1
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Рис. 1. Зависимость степени конверсии (Ψ) от времени при гетерофазной
(d) и гомофазной (S) полимеризации 13. А — акрилонитрил, В — винилхло-

рид, С — система винилиден — хлорид — акрилонитрил.

Рис. 2. Зависимость степени конверсии (Ψ) от концентрации аминов (т)
при эмульсионной полимеризации бутадиена и . 1 — пропиламин, 2 — бутил-
амин, 3 — гексиламин, 4 — октиламин. Время полимеризации 24 часа, рН 3,4;

Τ = 70°

сопоставлены кинетические кривые гомо- и гетерофазной полимеризации
и сополимеризации некоторых виниловых мономеров. В случае винилхло-
рида или сополимеризации винилиденхлорида с акрилонитрилом перехпгт
от гомофазного процесса к гетерофазному не сопровождается существен-
ным изменением скорости полимеризации. Для винилхлорида появление
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новой фазы ведет к некоторому замедлению процесса, а при сополимери-
зации появление второй фазы, наоборот, ведет к некоторому ускорению
процесса. В то же время, полимеризация акрилонитрила протекает с го-
раздо большей скоростью в двухфазной системе. Объяснение подобных i
зависимостей скорости процесса от характера реакционной среды можно *
дать лишь с учетом эффективных концентраций мономеров и инициатора
в фазах I и II. Мнотокомпонентность системы (особенно при эмульсион-
ной полимеризации) зачастую сказывается в том, что незначительные из-
менения внешних условий или введение небольших добавок могут суще-
ственно изменить ситуацию в граничных слоях и соответственно обусло-
вить смещение равновесия в системе. На рис. 2 14 это четко фиксируется
при анализе влияния добавок различных аминов на степень конверсии
при эмульсионной полимеризации бутадиена.

Интересны, в том же плане, данные работ 15- 16 о зависимости скорости
эмульсионной полимеризации от того, в какую именно фазу вводится по-
верхностно-активное вещество. На примере эмульсионной полимеризации
винилацетата 16 показано, что толщина поверхностного слоя лимитирует
диффузию винилацетата. В работах 17~19 показано, что в ряде случаев
поверхностно-активное вещество влияет на скорость распада инициатора,
а значит и на скорость полимеризации.

Для таких систем можно ожидать определенного порядка в располо-
жении мономерных звеньев в поверхностном слое. Это, в свою очередь,
позволяет при некоторых благоприятных условиях изменением концен-
трации эмульгатора влиять не только на валовую скорость процесса, но
и на микроструктуру цепи. Следует заметить, что при использовании
эмульгатора-активатора скорость процесса, размеры частиц дисперсной
фазы, микроструктура и МВР в существенной мере зависят от рН. При ί
использовании олигомерных или полимерных эмульгаторов фиксирован-
ного молекулярного веса с различным содержанием ионогенных групп
скорости эмульсионной полимеризации существенно различны20. Эти
различия авторы связывают с размерами и формой цепных молекул, об-
разующих граничный слой; в свою очередь, эти характеристики зависят
от концентрации ионогенных звеньев в цепи21.

Здесь же уместно напомнить об опасности чрезмерного увлечения по-
лимерными эмульгаторами или стабилизаторами эмульсий. Например,
при использовании для этих целей низкомолекулярного поливинилового
спирта при эмульсионной полимеризации винилацетата получающийся
полимер практически непригоден для получения поливинилового спир-
т а — как из-за широкого мультимодального МВР, так и из-за повышен-
ной степени разветвленное™: полимерный компонент эмульгатора не-
благоприятным образом отражается на балансе вторичных реакций
(см.8, гл. III).

В целом, появившиеся за последнее время работы (в дополнение к
названным можно указать две работы Енвколопяна с сотр.2 2 ·2 3), под-
тверждают основные положения, следующие из статистического рассмот-
рения гетерофазных процессов, и для существенного прогресса соответ-
ствующих экспериментальных исследований необходимо более интенсив-
ное развитие специфических методов типа упомянутых в этой главе.

III. БИФАЗНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ И ГРАНИЦЫ ПРИМЕНИМОСТИ
СХЕМЫ МАИО — ЛЬЮИСА

При бинарной радикальной сополимеризации мономеров А и В кине- f
тика процесса определяется четырьмя элементарными реакциями роста ^
цепи:
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J

r B »А„,*В*В

1 ι тэ -·* Δ R ΐ

-г Α — — ^ An-k-A+iA )

(1)

Здесь An_ft_iBhA и Ari_/{_iBftB — макрорадикалы, состоящие из η повто-
ряющихся единиц с 'концевыми звеньями соответственно А и В. Прини-
мается, что 1^:/е<п—1, а символы Во и Ао попросту означают отсутствие
в цепях макрорадикалов соответствующих звеньев. kAA, ΑΛΒ, &вв, &ВА—
константы скорости соответствующих элементарных реакций. Будем, да-
лее, считать, что обычные условия квазистационарности удовлетворяются,
т. е. скорости инициирования, складывающегося из элементарных реакций

. "и . . К .
I—>-2R, R + A—>-RA; R + B—^RB, где обозначения самоочевидны, и об-
рыва кинетической цепи рекомбинацией или диспрспорционированием

намного меньше скорости роста цепей:

ku -Г К -'г ^о Т" ^0 - ^ ^ А В f ^АА Г &ВВ Г ^ВА (2)

Отправляясь от этих предположений, Майо и Льюис2 4 и почти одно-
временно с ними Уолл 2 5 и Алфрей с Голдфингером 2 6 вывели соотноше-
ние, связывающее между собой четыре константы скорости роста, состав
исходной мономерной смеси (субстрата) и состав образующихся макро-
молекул. Если /пд И тъ — молярные концентрации мономеров А и В в
субстрате, а МА И MB — молярные концентрации компонентов в сополи-
мере (mA + m B = l , Λ ί Α + Μ Β = 1 ) , то

М в " тв

здесь Г Д = ^
При переходе к весовым концентрациям

«А (1 - РА)' 1~βΑ

где βΑ и аА — весовое содержание компонента А соответственно в субст-
ратен сополимере, g—отношение молекулярных весов компонентов А и В.

При выводе соотношений (3) и (4) принималось следующее:
1) отсутствие в ансамбле молекул сополимеров олигомеров (в истин-

ном значении этого слова); 2) rA = const, /*Б = const, т.е. относительные
реакционные способности не зависят от характера предконцевых и более
далеких звеньев; 3) степень конверсии настолько мала, что можно считать

тА
R4 = const и — = c o n s t (это соответствует Ψ ^ 0 , 0 3 ) ; 4) реакции ростатв
полностью необратимы; 5) реакционная система гомогенна при всех зна-
чениях Ψ.

5 Успехи химии, № 5
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Тогда, интегрируя (3) и переходя к зависимостям МА/МВ = f{ » гд>
тА

тВ

для Ψ>0,1 2 7 · 2 8 , получим:

rA . I m
8 / т . \ •;

Все это достаточно хорошо известные вещи. Выражения (3) — (5) по-
зволяют по известным зависимостям состав сополимера—состав субст-
рата найти «константы сополимеризации» гА и гв. Однако то, что сегодня
именуется «схемой Майо— Льюиса» и используется — зачастую бездум-
н о — для количественного описания бинарной сополимеризации, совсем
не соответствует изначальным положениям работы 24. Несколько утрируя,
можно разделить «схему» (все в той же сегодняшней интерпретации) на
основной постулат и собственно схему. Основной постулат предполагает,
что ГА И ГВ на самом деле константы сополимеризации, не зависящие ни
от степени конверсии, ни от микроструктуры растущего конца цепи.
Собственно схема, помимо основного постулата, включает перечислен-
ные выше пять позиций, при само собой соблюдающемся условии квази-
стационарности.

Однако Майо и Льюис подчеркивали условность этой схемы. Что ка-
сается основного постулата, то они вообще говорили не о «константах»
сополимеризации, а об отношениях активностей, что гораздо лучше пере-
дает суть дела. В принципе необходимо учитывать возможное влияние на
эти отношения микроструктуры конца цепи, т. е. влияние характера
предконцевых и более далеких звеньев (впоследствии этот вопрос был
подробно рассмотрен в ряде работ Хэмассотр.). Нельзя исключать так-
же особые варианты сополимеризации, когда отношения активностей ме-
няются в ходе процесса (эти вопросы подробно рассмотрены в обзоре31;
поэтому здесь мы их касаемся мимоходом).

Примерно так же обстоит дело и с собственно схемой. Даже при вы-
полнении основного постулата схема в целом может резко уклониться от
«канонических условий» при несоблюдении позиции (5). Снова, еще в
40-х гг. в работах Майо2 4, Хэма2 9 и Смита30 особо оговаривалось, что
появление фазовой гетерогенности в системе может обусловить сильные
отклонения от закономерностей гомофазного процесса, при которых вы-
полнение соотношений (3) — (5) становится проблематичным. Эти публи-
кации развиты и в более поздних работах Майо и Хэма (см. мопогр.27).
Даже соблюдение условий квазистационарности осложняется в бифаз-
ных системах (см.8, гл. VI).

Тем не менее число публикаций, в которых авторы используют «схему
Майо—Льюиса», не задаваясь вопросом о ее применимости для описания
конкретного процесса, непрерывно растет. Мы отмечали уже31, что в ка-
кой-то мере это объясняется тем, что обработка экспериментальных даи-

МА (тА(А

ных в форме "тг~ —р ~ с помощью соотношений (3) —(5) не яв- \'i
мв \тв ]

ляется «самоконтролируемой», ибо мало чувствительна к появлению ка-
ких-либо аномалий при сополимеризации.
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Перейдем к рассмотрению некоторых экспериментальных данных.
В работе 3 2 показано, что при сополимеризации стирола (А) с акрилони-
трилом (В) уже при ψ<0,03 состав макромолекул различен при отсутст-
вии и при введении политетрафторэтилена, что объяснено селективной
сольватацией мономеров А и В на поверхности политетрафторэтилена.
При добавлении осадителя переход к гетерофазяым условиям сополиме-
ризации сопровождался появлением макромолекул иного состава, неже-
ли предсказывал расчет по формуле (3) с использованием значений гА и
гв для гомофазного процесса, В работах Рябова с сотр. 3 3 ' 3 4 отмечается,
что при блочной и суспензионной сополимеризации метилметакрилата
(мономер А) с метакриловой кислотой (мономер В) получаются сополи-
меры различного состава. В блоке гА = 0,35±0,01, гв = 1,63±0,12, а при
суспензионной сополимеризации гА* = 0,63±0,02, гв* = 1,07±0,13 (здесь
и в дальнейшем символ * будет означать, что соответствующая величина
получена при формальном приложении для описания гетерофазного про-
цесса соотношений, справедливых для гомофазного процесса). Авторами
установлено, что при суспензионной сополимеризации происходит обога-
щение сополимера компонентом А, возрастающее с разведением суспен-
зии, что можно объяснить преимущественным растворением компонента
В в воде, а значит и уменьшением эффективной концентрации метакри-
ловой кислоты в зоне реакции.

Платэ и Ужинова 3 5 установили, что при инициировании сополимери-
зации стирола (А) и метилметакрилата (В) активированной поверхностью
NaCl найденные гА* = 1,40, гв* = 0,30 не соответствуют гА=0,46, гв = 0,52
для гомогенного процесса. Это отличие особенно существенно потому,
что, в противоположность гомогенной сополимеризации, система сгА* =
= 1,40, гв* = 0,30 не имеет точка азеотропа. Авторы объясняют эти ре-
зультаты предпочтительной адсорбцией стирола на поверхности NaCl,
которую связывают с особенностями электронного взаимодействия ра-
дикала стирола с поверхностью кристалла поваренной соли. Переход от
системы с точкой азеотропа к системе без нее показан для сополимери-
зации метилметакрилата (А) и метакриловой кислоты (В): в диоксане
/Ч = 0,96±0,50, гв = 0,19±0,06; в воде (гетерофазный процесс) /ч* =
= 5,80±0,50, гв* = 0,15±0,06.

Если, однако, оперировать при расчетах истинными концентрациями
мономеров в зоне реакции, то — в тех случаях, когда соблюдается основ-
ной постулат,— закономерности гетерофазной сополимеризации подчи-
няются «классической» схеме. Это было показано, например, в работе3 6,
где описана радиационная газофазная сополимеризация акриловой
кислоты и стирола на полипропиленовом волокне и расчет г_\ и г в

проводился с учетом истинных концентраций мономеров в зоне
реакции.

На необходимость учета перераспределения концентраций мономеров
при бифазной сополимеризации указывалось также одним из нас (см.8,
гл., VI) при рассмотрении некоторых особенностей полимеризации ак-
рилонитрила в водной дисперсии и сополимеризации метилметакрилата
и метакриловой кислоты в блоке.

В работе Херма 37 отмечается изменение (кажущейся) относительной
реакционной способности при переходе от ΓΌΜΟ- К гетерофазным систе-
мам на примере сополимеризации акрилонитрила с акриловой и метакри-
ловой кислотами в массе, в диметилсульфоксиде и других растворителях.
В то же время Роскин с сотр.3 8 отмечают неизменность относительных
активностей при переходе от гомофазнои системы к двухфазной при сопо-
лимеризации металлилхлорида с акрилонитрилом. Тот же вывод авторы
делают и при исследовании сополимеризации акрилонитрила (А) с ал-
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лильными аминами (В) в блоке, бензоле (процесс гетерофазный) и ди-
метилсульфоксиде (процесс гомофазный) 39. По найденным значениям
ГА* (гв* принималось равным нулю) вычислены константы Q и е в урав-
нении Алфрея — Прайса. В несколько более поздней работе40 на приме-
ре сополимеризации акрилонитрила (А) с бицикло-[2, 2, 1]-гептенди-
карбоновой кислотой и ее ангидридом в различных средах авторы при-
водят следующие значения для гА*: в бензоле 3,36 ±0,37 по данным
анализа на азот и 3,51+0,35 в опытах с радиоактивной меткой; в диме-
тилформамиде гА = 3,63±0,31; в массе гл* = 3,41 ±0,41; в воде гд* =
=2,02 + 0,38; в водном растворе роданида натрия гА = 3,81 ±0,31. Везде
принималось гв = гв* = 0. Необходимо отметить, что для некоторых точек
формальное применение уравнений Майо — Льюиса давало заведомо не-
лепые (на что указывают сами авторы) результаты /\в*<0.

Исследовалась сополимеризация акрилонитрила с солями аллиль-
иых и металлильных аминов 40>41, и авторы отмечают, что гА* и /"в* не
зависят от степени конверсии, но зато зависят от диэлектрической про-
ницаемости среды (сополимеризацию проводили в массе, бензоле и
воде). Отмечается также, что гА*фгА, гв*¥=гв\ гА и г в определялись
для гомогенного процесса (в диметилформамиде и диметилсульфокси-
де) «.

В работе 43 установлено, что состав сополимеров винилацетата с ак-
рилонитрилом зависит от рН, что авторы связывают с перераспределе-
нием концентраций мономеров А и В на частицах образующегося со-
полимера.

Бендер 4 4 изучал сополимеризацию бутадиена (I) с винил- (II), изо-
пропенил- (III) и а-фенилвинилацетатом (IV) в эмульсии. При сополи-
меризации в системах I—II, I—III процесс идет с небольшими выхода-
ми и макромолекулы сополимеров содержат небольшие количества ком-
понентов II и III. Сополимеризация в системе I—IV протекает до зна-
чительно больших Ψ, что автор объясняет повышенной резонансной
стабилизацией α-фенилвинилацетата по сравнению с мономерами II и
III за счет α-фенильной группы.

Коршак и др.45 исследовали сополимеризацию бутадиена с изопро-
пенилкарбораном при повышенных температурах. Установлены разли-
чия в кинетике процесса и в составах образующихся макромолекул при
сравнении с гетерофазной эмульсионной сополимеризацией этих же мо-
номеров.

Брандруп 4 6 отмечает, что сополимеризация акрилонитрила с акрила-
тами в растворе и в эмульсии ведет к образованию макромолекул, су-
щественно различающихся по составу.

Японские авторы 4 7 исследовали гетерофазную сополимеризацию ви-
нилхлорида с этиленом с добавкой и без добавки 30%-ного водного ра-
створа азотнокислого серебра. При добавке AgNCb сополимер обога-
щен этиленом, что объяснено возникновением комплекса этилен —
AgNO3.

В работе4 8 сообщены результаты исследования сополимеризации
метилметакрилата с акрилонитрилом, акриловой кислотой и винилиден-
хлоридом и винилиденхлорида с акрилонитрилом в среде осадителя
(циклогексана); отмечено влияние характеристик границы раздела на
кинетику процесса и состав образующихся макромолекул.

При изучении49 сополимеризации винилацетата (А) с диаллилциан-
амндом (В) в эмульсии найдены гА* = 0,6, /в* =1,62. Отмечается, что
при сополимеризации мономер В подвергается внутренней циклизации
с образованием пиперидиновых колец в скелете цепи макромолекулы
сополимера.
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В работе5 0 исследована сополимеризация акрилонитрила с винил-
сульфоновыми красителями в различных растворителях; процесс гете-
рофазный. Отмечено, что состав сополимера зависит от физико-химиче-
ских свойств растворителя.

Иванов и сотр.51 исследовали кинетику сополимеризации 2,3-ди(ди-
этилфосфон) -1,3-бутадиеиа с бутадиеном и изопреном в присутствии
воды в качестве катализатора. Авторы приводят данные, касающиеся
влияния на кинетику процесса концентрации воды, состава субстрата,
рН и изменения кинетики со степенью конверсии. Указано, что, хотя от-
дельные мономеры при тех же условиях не способны к гомополимериза-
иии, сополимеризация идет со значительной скоростью и состав сополи-
меров зависит от состава субстрата. Данные по составу для этой гете-
рофазной сополимеризации обрабатывались на основе «классической»
схемы Майо — Льюиса.

В работах52·53 сопоставлялись кинетика и химический состав макро-
молекул при гомо- и гетерофазной сополимеризации акрилонитрила с
винилсульфонатом натрия в водной среде при различных рН и в диме-
тилсульфоксиде. Характерной особенностью этих работ является то, что
переход от гомофазного процесса к гетерофазному достигался измене-
нием состава исходной мономерной смеси. В более поздней работе Изу-
ми 54 произведена оценка влияния реакционной среды на сополимериза-
цию акрилонитрила (А) с метилакрилатом. Сополимеризация исследо-
валась в растворе (растворитель — диметилсульфоксид), в эмульсии и
в суспензии. Состав сополимера для Ψ<0,08 определяли по ИКС, по
данным ЯМР высокого разрешения, а также анализом на азот. Для го-
мофааной сополимеризации в диметилсульфоксиде г А = 1,02±0,02, гр,=
= 0,70±0,02, при гетерофазной сополимеризации в эмульсии гА* =
= 0,78±0,02, гв* = 1,04 ±0,02 и в суспензии гА* = 0,75 ±0,02, гв* =
= 1,54 ± 0,02. Молчаливо предполагая для всех исследованных процес-
сов приложимость «канонической» схемы Майо — Льюиса, авторы объ-
ясняют различия в значениях гА И ГА*, ГВ И ГВ*, ИСХОДЯ ИЗ эффектив-
ных концентраций мономеров А и В вблизи макрорадикала. В случае
суспензионной сополимеризации принимается, что концентрация мало-
растворимого в воде метилакрилата в диспергированных частицах вы-
ше, чем в субстрате. В случае эмульсионной сополимеризации процесс
протекает как в мицеллах, так и в водной фазе, что, по мнению авторов,
и объясняет промежуточные значения гА* и гп* в эмульсии по сравнению
с гА и гв в растворе и гА*, гв* в суспензии. По найденным значениям
гА и гв подсчитаны параметры Алфрея — Прайса Qi = 0,60, e i = l , 2 для
акрилонитрила и Q2 = 0,29, ег = 0,62 для метилакрилата.

Рафиков с соавт.55 исследовали сополимеризацию арилдихлорфос-
финов с бутадиеном. Характерной особенностью этих систем является
то, что в зависимости от состава субстрата процесс сополимеризации
мог быть как гомо-, и так гетерофазным. В табл. 1 приведены данные
о составе сополимеров для различных составов субстратов.

Внимательный анализ этих данных позволяет сделать вывод о не-

приложимости формул (3) — (5) для описания зависимостей — = Fi—2V
ηΐι ν Μ\ I

Данные по кинетике сополимеризации для этой системы будут обсужде-
ны позже.

В работе56 изучена сополимеризация метакриловой кислоты (А) с
фенилметакрилатом (В) в бензоле и в смеси бензол — диметилформа-
мид, причем для всех случаев сополимеризации соотношение между
компонентом А и диметилформамидом оставалось постоянным и рав-
ным '/з- На рис. 3 приведены диаграммы составов для названных си-
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Данные по составу

Состав исходной

ΜΟΗΟΜθρΟΙ

Λί А

0,05
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50

0,05
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50

0,05
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60

смеси

Λί Β

0,95
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50

0,95
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50

Ц
0,95
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40

ТАБЛИЦА 1

сополимеров арилдихлорфосфинов (А)
с дивинилом (В)

Аг=фенил

28,8
37,8
8,5

12,5
11,7
19,4

Аг=толил

25,3
35,8
13,1
13,4
13,8
13,4

Аг=хлорфенил

28,3
27,2

7,05
6,14
6,20
5,05
4,68

Состав

тА

0,35
0,45

• 0,54
0,43
0,50
0,54

0,51
0,48
0,50
0,49
0,48
0,52

0,46
0,52
0,55
0,50
0,56
0,53
0,55

сополимера

ш в

0,65
0,55
0,46
0,57
0,50
0,46

0,49
0,52
0,50
0,51
0,52
0,48

0,54
0,48
0,45
0,50
0,44
0,47
0,45

стем. По данным авторов, в бензоле гА* = 0,40±0,14, гв*=0,59±0,17, а
в смеси бензол — диметилформамид гд* = 0,21 ±0,02, гв* = 1,52±0,13.
Хотя авторы полагают, что гл* и гв* достаточно однозначно описывают
процесс, нам представляется, что приведенные данные не укладывают-
ся в рамки схемы Майо — Льюиса — и это различие мнений не только
дело вкуса. В первом случае (бензол) отклонения от схемы должны
быть связаны с гетерофазностью процесса, во втором же не исключена
реальная зависимость относительных активностей мономеров от соот-
ношения бензол : диметилформамид.

В плане обсуждаемой проблемы очень интересна работа Каргина,
Платэ и Патрикеевой57, где изучалась сополимеризация акрилата калия
(А) с акриламидом в гомо- и гетерофазных условиях. Гомофазный про-
цесс инициировался УФ-облучеиием и перекисью водорода, гетерофаз-
ный — перекисью водорода в присутствии MgO или системы хромат
свинца — тиосульфат натрия. При гетерофазной сополимеризации на-
блюдалось обогащение сополимера компонентом А, что авторы объяс-
няют преимущественной адсорбцией акрилата калия на твердой по-
верхности раздела фаз (см. рис. 4). Особый интерес представляют ре-
зультаты потенциометрического титрования сополимеров (предвари-
тельно солевые группы в сополимере были превращены в кислотные об-
работкой НС1). При одном и том же среднем составе оказалось, что в
случае гетерофазной сополимеризации /C/Ci = 4,4597, а при гомофазной—
рК-2 = 4,2760. Совершенно бесспорен вывод авторов о том, что большое
значение АрК=0,\837 указывает на существенное различие микро-
структуры полученных в разных условиях сополимеров. О том же сви-
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петельствует и характер зависимости удельной вязкости от рН, а также
непосредственно сами кривые потенциометрического титрования
(рис. 5). Разумеется, различие микроструктуры при одном и том же
среднем составе означает различие величин и характера композицион-
ной неоднородности: при гетерофазном процессе КН больше, чем при
гомофазном.

OS-

Рис. 3. Диаграммы составов при сополимери-
зации метакриловон кислоты (А) и фенилме-
такрилата (В) в смеси бензол—диметилформ-

амид (/) и в бензоле (2)

Рис. 4. Относительные реакционные способно-
сти акрилата калия (п) и акриламида (лг) в
гомофазной и гетерофазнои сополимеризации 5 7

Рис. 5. Кривые потенциометрического титрова-
ния омыленных сополимеров акрилата калия и
акриламида одного и того же состава, полу-
ченных при гетерофазнои (/) и гомофазной (2)

сополимеризации 5 7

Рис. 5

Здесь уместно сделать небольшую паузу и напомнить некоторые ха-
рактерные отличия статистического распределения по составу у сополи-
меров и распределения по молекулярным весам у гомополимеров. МВР
однозначно определяется одной функцией. Для КН одной функции,
строго говоря, мало. Аналогом МВР является распределение по составу,
рассмотренное в обзоре 31. В этом случае набор линейных цепей одина-
ковой степени полимеризации характеризуется именно их составом,
но не микроструктурой. Микроструктура является второй характеристи-
кой КН. Теперь, чтобы было ясно, о чем речь, вообразим себе набор ли-
нейных цепей с одинаковым составом (и степенью полимериза-
ции, разумеется, тоже). Здесь возможны два граничных варианта мик-
роструктуры: альтернирующий сополимер АВАВАВАВАВАВ...., кото-
рый можно рассматривать как гомополимер с повторяющимся звеном
АВ, и блок-сополимер АААААААА...ВВВВВВ.... Все промежуточные
формы будут, при одном и том же составе (не среднем, а истинном!) ха-
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растеризоваться различной микроструктурой, т. е. распределением
звеньев вдоль цепи *. Причем, микроструктура будет влиять на физико-
химические свойства макромолекул ничуть не меньше, а во многих слу-
чаях— больше, чем средний состав. В дополнение к цитированной рабо-
те 5 7 можно упомянуть о различии свойств сополимеров метилметакри-
лата и метакриловой кислоты одинакового среднего состава, получен-
ных, с одной стороны, обычной статистической сополимеризацией, а с
другой,— омылением полиметилметакрилата. В первом случае «рабо-
тают» отношения активностей, микроструктуру можно характеризовать
распределением в цепи диад, триад, тетрад и т. д. одного из сомономе-
ров, которое, конечно, зависит от истинных значений гл и гв (или их
средних значений, если они меняются с Ψ). Во-втором — микрострукту-
ру можно характеризовать таким же образом, но распределение будет
носить чисто случайный характер. В «нейтральных» растворителях типа
этилацетата или дихлорэтана такие сополимеры образуют «вулканизо-
ванные» (за счет водородных связей) молекулярные клубки. Очевид-
ным образом, эффективность единичной группы метакриловой кислоты,
диады или триады в смысле возможности образования «вулканизацион-
ной» связи с каким-либо далеким вдоль цепи звеном совершенно оди-
накова. Но это значит, что эффективность «использования» карбокси-
лов при абсолютно статистическом распределении звеньев значительно
выше: в триаде, например, два звена «безработные». Это отражается на
среднем числе внутрицепных водородных связей и соответственно на
степени поджатия клубка, которая легко может быть определена, напри-
мер, вискозиметрически.

Вероятно, одним из первых качественных предсказаний различий
микроструктуры при гомо- и гетерофазной сополимеризации, сделанным
в «лэнгмюровском» приближении, был анализ ситуации при сополиме-
ризации акрилонитрила с виниловыми мономерами в водной дисперсии
(см. 3 9 ' 3 8 или 6, гл. VI в работе8). Из-за перераспределения концент-
раций мономеров в растворе и на поверхности растущих полимерных
частиц, при наличии межфазных реакций рекомбинации микроструктура
«гетерофазного» сополимера должна характеризоваться возникновени-
ем блоков разного среднего состава.

Совсем недавно подобный результат непосредственно получили
японские авторы 5 8 при исследовании гетерофазной сополимеризации ак-
рилонитрила с метилметакрилатом в гексане. Показано, что состав со-
полимера внутри осажденных частиц заметно отличается от состава
макромолекул, полученных в гомогенных системах. Поскольку Ψ в цити-
рованной работе было достаточно велико (<0,05), авторы при расче-
тах теоретического значения среднего состава α учитывали изменение
α с Ψ.

В упоминавшейся уже работе51, а также при более подробном ее
изложении59 авторы вычислили г л* и г в* и отмечают, что состав образую-
щихся сополимеров зависит от степени доступа кислорода воздуха к по-
•лимеризующейся системе.

IV. УПРОЩЕННЫЕ МОДЕЛИ ГЕТЕРОФАЗНОЙ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ

В этом разделе на освобожденных от дополнительных осложнений
модельных системах мы попытаемся, во-первых, установить экспери-
ментальные критерии применимости канонической схемы Майо — Льюи-

* В соответствии с принятой терминологией распределение макромолекул одина-
кового состава, но с другой микроструктурой характеризуется функцией конфигура-
ционной неоднородности.
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са к описанию гетерофазных сополимеризации и, во-вторых, сопоста-
вить уровень информации, которую дают определения среднего соста-
ва сополимеров и анализ кривых распределения по составу.

Следуя работе60, рассмотрим идеализированную систему, где может
происходить переход от гомофазной к гетерофазной сополимеризации,
или наоборот. Такая система представляется мономерной парой, име-
ющей в относительно узком температурном диапазоне верхнюю (7Ί/.)
и нижнюю (Т2к) критические температуры смешения. Предполагается,
что сополимеризация возможна как в областях полной смесимости, так

Рис. 6. К упрощенным схемам гстеро-
фазгюй сополимеризации частично сме-
шивающихся мономеров: диаграмма со- *Т/К

существования. Заштрихована область
расслоения системы на две фазы. Номе- з
ра соответствуют моделям в тексте. Мо- γ
дели 1, 2 η 2'—азеотропные процессы: "
состав субстрата остается постоянным.
В более сложных моделях 3—6 стрелки
указывают изменение состава субстрата ««/
в ходе сополимеризации. Основные пояс- 'ξ η

нения в тексте. гв

"®

и в области между Г№ и T2k (см. рис. 6). Мы совершенно сознательно
пренебрегаем одним из главных осложнений, которые всегда возникают
в реальности: в ходе сополимеризации меняются не только концентра-
ции сомономеров, но появляется сополимер, который сам по себе может
повлиять на «фазность» процесса. Будем считать, однако, что сополимер
уходит из зоны реакции; тогда положение сотголимеризующейся систе-
мы на фазовой диаграмме рис. 6 будет определяться только концентра-
циями неизрасходованных мономеров и температурой. С этой оговоркой,
возможны следующие варианты сополимеризации:

1. Изотермическая сополимеризация при r = r 3 = const. Объем фаз
I и II считаем фиксированными; β = β3' в фазе I и β = β3" в фазе II, гл =
= const, гв = const.

2. Неизотермическая сополимеризация, начинающаяся при Т<Т2и

или Т>Т1К и протекающая в дальнейшем соответственно с повышением
или понижением температуры, с выходом в область разделения фаз.
Это происходит при некоторой критической степени конверсии Ψκ· При
Ψ < Ψ Κ процесс гомофазеи, при Ψ ^ Ψ Κ — гетерофазен; взаимодействием
между фазами пренебрегаем; по-прежнему полагаем rA = const, гв =
= const.

3. Осложненный вариант модели 1, 2, обусловленный возникновени-
ем зависимостей г\ и гв от температуры или (переменного) состава суб-
страта. Взаимодействием между фазами пренебрегаем.

4. Процесс уже начался как бифазный. гл = const, rB = const. Взаимо-
действие между фазами есть; в простейшем варианте оно может быть
сведено к изменению объемов υ1 и и11 и составов β Α

: и β Λ

π (в результа-
те массообмена).

5. Модель аналогична 4, но бифазность возникает при Ψ = ΨΚ.
6. Дополнительные осложнения по сравнению с моделями 4 и 5, обус-

ловленные зависимостью отношений активности от температуры и со-
става субстрата: гА=гА(Т, β); гв = гв(Г, β).

Для количественного рассмотрения моделей 4—6 необходимо зада-
вать определенные параметры взаимодействия фаз I и II, что связано
с появлением принципиальных затруднений при попытках учета специ-
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фики границы раздела при вариации компонентов А и В в фазах I и II.
Таким образом, даже при сделанных сверхупрощениях (пренебрежение
влиянием образующегося сополимера) конкретные расчеты легко дово-
дятся до конца лишь для самых примитивных моделей 1 и 2. При по-
строении кривых распределения по составу будем пользоваться анали-
тическим выражением для 1—Ψ 6 1 :

/ PA \ / J — PA ^

\ β*Α / V1 — βΑ ι

1 - Ά

'в)

i+g~rA~rB

(6)

здесь βΑ° = βΛ при Ψ = 0.
При g=l выражение (6) переходит в формулу Мейера и Лоури6 2для

мольных функций распределения по составу. Мгновенный состав макро-
молекул ад связан с составом исходной мономерной смеси соотношени-
ем:

ад =
Р ~ 2rB

(7)

Примем теперь для конкретности rA = 3,0, rB = 0,2, g=\,560. Ha рис. 7
приведены зависимости 1 — г Р от β,γ для некоторых βΑ°. Используя диаг-

Рис. 7 Рис. 8

Рис. 7. Кривые расхода мономеров для модели с ТА = 3, ТВ = 0,2, g = l , 5 -
1 — βΑ° = 0,3; 2— βΑ° = 0,5; 3 — βΑ" = 0,7 60.

Рис. 8. Интегральные кривые распределения по составу для гомо- (/) и гетеро-
фазной (2, 3) сополимеризации 6 0

1 — βΛ° = 0,5; 2 — Ψ κ ρ = 0; Ψΐ = Ψ π = 0,25; 3 - Ψ Ι ί ρ = 0,2, Ψ Ι = Ψ Ι Ι = 0,15.

рамму состава или рассчитав аА по формуле (7), нетрудно перейти к
интегральной кривой распределения по составу (ИКРС; еще раз под-
черкнем, что формализм, связанный с воспроизведением ИКРС, учиты-
вает лишь ту «часть» КН, которая не связана с микроструктурой цепей).
Отправляясь от ИКРС для различных βΑ°, нетрудно перейти к суперпо-
зиционным ИКРС для гетерофазного процесса.

На рис. 8 приведены ИКРС для моделей 1 и'2. Сразу бросается в
глаза существенное различие соответствующих ИКРС. Однако, в соот-
ветствии со вторым из отправных положений данного раздела, особо мы
хотели бы подчеркнуть следующее: даже несмотря на различие формы
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ИКРС (унимодальное распределение для гомофазного процесса, кри-
вая 1; би- и тримодальное распределение для гетерофазного процесса,
кривые 2, 3) и степени К.Н, различие по среднему составу образо-
вавшихся сополимеров для указанных моделей ничтожно. Это иллюст-
рирует табл. 2.

ТАБЛИЦА 2

Значения параметра / для некоторых моделей сополимеризации
( Г А = 3 , r B = 0 , 2 , g - = l , 5 , Ψ = 0 , 5 )

Способ проведения
сополимеризации

Гомофазный
Гетерофазный

Ψ Ι =Ψ η =Ο,25

Средневесо-
вой состан со-
полимера а д

0,71

0,70

f -103

2,4

19,4

Способ приведения
сополимеризации

Гомофазный
для 0<Ψ<0,2

Гетерофазный
0,2<Ψ<ζ0,5
4/

Ι=Ψπ=0,15

Средневесо-
вой состав со-
поликера ад

0,69

f-10»

13,7

Параметр f является статистической характеристикой КН

здесь k — число фракций, Ш; и α; — весовая доля и средневесовой состав
ί-ой фракции. В работе8 0 в результате сопоставления ИКРС (рис. 8)
и данных табл. 2 сделан вывод о том, что использование средневесовой
характеристики (ал)г» для описания закономерностей гетерофазной со-
полимеризации может привести в отдельных случаях к грубым ошиб-
кам. Иными словами, использование формализма, разработанного для
описания гомофазной сополимеризации, при исследовании гетерофазно-
го процесса неправомочно в еще большей степени, чем формальная обра-
ботка кинетических и статистических данных для гетерофазной полиме-
ризации с помощью закономерностей и уравнений для гомофазной по-
лимеризации 8.

Проиллюстрируем это анализом диаграмм состава для гомо- и ге-
терогенной сополимеризации (рис. 9). Ясно, что положение точки на
диаграмме состава при гетерофазном процессе зависит не только от со-
става субстрата (βΑ°) и начальных значений г А И ГВ, НО И ОТ ТОГО, как
и когда (Ψκ) произошло расслоение системы на фазы, и от отношения
валовых скоростей в каждой из фаз, VlIV11. Иными словами, уже с!ама
диаграмма состава приобретает условный характер. В простейших би-

1 β Π бфазных системах соотношение между
б Л (

β
р

может быть описа-ф β β
но законом адсорбции Лэнгмюра (см. стр. 840).

О необходимости особой осмотрительности при интерпретации дан-
ных по составу, кинетике и МВР для гетерофазных систем свидетельст-
вуют и результаты работы6 4 (рис. 10), где исследовалось влияние до-
бавок комплексообразователей ZnCl2 на гетерофазную сополимериза-
цию акрилонитрила с винилиденхлоридом, аллиловым спиртом и винил-
ацетатом. Эта работа дополнительно интересна еще в том отношении,
что в ней экспериментальные данные по составу формально подчиняют-
ся схеме Майо-— Льюиса (что имело место и для отдельных точек на
рис. 9). Нечувствительность канонической схемы обработки данных к
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появлению гетерофазности может служить дополнительным доказатель-
ством ограниченности этой схемы.

Специальный интерес представляет гетерофазная сополимеризация
в точке азеотротга (аА=$л, /Ά<1, гв<1). Для классического гомо-
генного процесса параметр / = 0 для Ο ^ Ψ ^ Ι в точке азеотропа, одна-
ко при гетерофазном процессе даже в случае гд = const и rB = const па-
раметр /=т̂ 0 и должен возрастать с увеличением Ψ. Сама форма ИКРС

должна быть в этом случае
необычной: одна ветвь вы-
пуклая, а другая вогнутая.
К сожалению, в настоящее
время нет работ, которые
позволили бы проверить эти
соображения.

070

060

11

Фи

11

Рис. 9

0,05 0J rZnCiz]/№J

Рис. 10

Рис. 9. Диаграммы составов для гомо- и гетерофазной (рис. а) моделей
сополимеризации при г А = 0 , 1 ; гв=0,7; g=O,8; Ψ^0,02. 1, 2, 3— модели
1—2 рис. а для (V1/Vu)w-+0 соответственно 0,2; 1,0 и 5,0 (V1 и Vй — вало-
вые скорости сополимеризации в фазах I и II). 4, 5, 6 — модели /—3 рис. а
для тех же соответственно (1/1/£/11)т->о· Сплошная кривая — гомофазная

сополимеризация.
Рис. 10. Влияние ZnCI2 на состав сополимера /и2 (/), полученного из экви-
молекулярной смеси винилиденхлорида с акрилонитрилом (АН), на началь-
ную скорость сополимеризации (2) и на характеристическую вязкость в

диметилформамиде (3). Процесс гетерофазный, при 55°64

Заметим, наконец, что при гетерофазной сополимеризации не долж-
но быть одно-однозначной связи между отдельными ИКРС, как это име-
ет место для классических случаев гомофаэной сополимеризации 65.

В справедливости сказанного можно убедиться простым сопоставле-
нием кривых распределения по соста|ву для гомо- и гетерофазной сопо-
лимеризации ""60

V. ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ ГЕТЕРОФАЗНОЙ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Для реакций сополимеризации, подчиняющихся полной схеме Майо—
Льюиса, выражения для скоростей расхода мономеров А и В имеют вид:

dmA

dt

dm г,

λ

Чг
-2- = — - (rBmB • ! - 1ПАГПВ)

at A

d (отА + тв)

at
22,nAmB 'r

(9)
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3 ε 2 9 \ 1 / . , л .

*7>AA ^pBB

Константы скорости роста и обрыва цепей определяются по схемам:

~~ А + «~А- (ktAA) - Ρ; - Β + В (ktm) -> Ρ;

- А" + - В - (А/Ав) -* Р; ~~ А + A- (kpAA) - ~~ АА:

~~ А + В - (kpAB) -* ~~ АВ; ~~ В + А - (*рВА) -* - ВА;

•— В -|- В — (/грВВ) -> ™- ВВ,

где Ρ означает макромолекулу.
Из формул (9) — (10) сразу видно, что для нахождения абсолют-

ных значений скоростей реакции dmjdt, dm^ldt и d(mA + mB)/dt необхо-
димо знание параметра λ, а значит и бл, бв, φ. Определение эксперимен-
тальных значений всех этих величин связано с большими трудностя-
ми7· 8. К тому же, как было показано для ряда систем, сами параметры
6А, бв, ф, а значит и λ не остаются постоянными величинами и являются
функциями β и Ψ 6 6 . Последнее обстоятельство сильно затрудняет обра-
ботку кинетических данных по статистической сополимеризации 6 7. Эти
затруднения можно в значительной мере устранить при переходе к от-

/Ш. dCA

или =ал- Действительно,носительным параметрам"^—, .
^ F dMA + < i B A в

ал можно определить посредством раздельного определения скоростей
расхода мономеров А и В; в то же время величина

[(СА),= 0 + (Св) / - 0 - (СА)( - (Св),]/[(СА)/=0 + (Св),=01 = Ψ,

т. е. степень конверсии определяется из кинетических кривых без особых
затруднений. (Напомним, что все выкладки и соображения относятся к
квазистационарным процессам, когда время жизни макрорадикала t
намного меньше времени ί^ψ., в течение которого реализуется инкремент
полимеризации AWf, с м . 8 ) . В большинстве реальных систем условие
T'C^w,- выполняется автоматически даже для очень быстрых процессов
7·67. Принимая это во внимание, в работах 6 8 · 6 9 мы предложили в обход
трудностей определения абсолютных скоростей полимеризации мономе-
ров А и В анализировать кривые распределения по составу. Это тем бо-
лее целесообразно, что ИКРС уже сами по себе являются важнейшими
статистическими характеристиками процесса сополимеризации. Разу-
меется, замена кинетического анализа статистическим возможна лишь в
тех системах, где можно раздельно следить за расходом мономеров А
и В.

На примере таких систем мы и рассмотрим особенности кинетики ге-
терофазной сополимеризации. Предположим, что реализуется вторая мо-
дель гл. IV. К сожалению, даже для примитивных моделей /, 2 нет на-
дежных экспериментальных данных, позволяющих провести конкретные
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цифровые расчеты. Поэтому рассмотрение произведем в самом общем
виде. Будем считать, что при Ψ ^ Ψ Κ по-прежнему возможно раздельное
определение расхода мономеров в обеих фазах. Тогда нетрудно пока-
зать, что функция распределения по составу для модели 2 будет три-
модальной, а для модели 1— бимодальной. Действительно, используем
для описания рассматриваемой модели уравнения (9). Выберем время
tq таким, чтобы

J = 0 - {[А] + [B]}iw=iq

Тогда для

dk = I1'' {rA [АР -f [А] [В]}, <Ш _ I ^ B [ B ] + 1A][B[}

rf/ λ ' dt λ ( a )

а для Ψ > Ψ Κ при «езависимом протекании сополимеризации в фазах I
и II

_ ^ ( 1 ^
{ г д [ А

,
] 2 + [ А

1
] [ в 1

dt λ
1

(116)

• ^ = ί ^ { Γ Α [ Α Η ] » + [ Α 1 Ι ] [ Β Β ] }

»[В"]"+ [A"JIB"]}

(Ив)

λ π

и в общем случае λΙΦλη, что было показано экспериментально для
ряда систем67. Если известны Ψ κ и v^/vu11 и соблюдены указанные j
выше условия (независимость реакций в обеих фазах), то с помощью j
выражений (11) можно получить ИКРС, минуя определение трудно рас-
считываемых величин λ, λ1, λ11, Ι1, Ι π . Естественно ожидать, что в реаль-
ных системах на форму ИКРС как для модели /, так и 2 будет влиять
мономерный массообмен между фазами. Это может привести к некото-
рому сглаживанию ИКРС. С другой стороны, сопоставление ИКРС при
одном и том же составе субстрата, но при различных V, S, VK, υι/υ11 мо-
жет дать важные сведения о характере массообмена мономеров А и В,
а также о свойствах поверхности раздела фаз. К сожалению, .пока в ли-
тературе отсутствуют данные, где одновременно определялись бы ско-
рости расхода мономеров в двух фазах, что обусловлено просто экспе-
риментальными трудностями. Кроме того, при очевидной необходимости
такого рода исследований, направленных работ в этой области, мало.

Обычно исследователь располагает данными о суммарных скоростях

rf^ + A11) d (В1 + В11)
расходов мономеров, т. е. ~ и ~ . В этом случае уже
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сам переход от кинетических кривых к ИКРС становится в, известной
мере условным 7 0 · 7 1 . Дело в том, что, если объемы фаз I и II сопоставимы
и не слишком сильно различаются валовые скорости сополимеризации

(ориентировочно 0 , 2 < ^ — < 5 ) , то ИКРС, полученные обработкой кине-
тических кривых (расхода мономеров), окажутся сглаженными по срав-
нению с реальными72. Это обусловлено главным образом, тем, что мгно-
венная неоднородность по составу в значительной мере зависит от соотно-
шения:

dA1

=ία

dA1

d A"

(или аналогичных соотношений для весовых концентраций мономеров
в обеих фазах, СА и С в ) . Уже одно это позволяет предположить, что
ИКРС, полученные обработкой кривых расхода, занижают КН в гете-
рофазной системе по сравнению с действительной ее величиной. Если,
однако, различие валовых скоростей сополимеризации в обеих фазах

с-Юг, г/мл

3

1 -

II 3 И 5

3 час 0.2 0,4 0,6 ссв

Рис. 11 Рис. 12

Рис. 11. Кинетические кривые для сополимеризации акрилами-
да (/) и малеиновой кислоты (2) в диоксане; Т = 70°, [1] =

= 0,2 вес.%.

Рис. 12. Интегральные кривые распределения по составу для
сополимеров акриламида (А) — малеиновой кислоты (В) в
диоксане. РА И ΨΑ соответственно: 1—9 и 0,69; 2 — 4 и 0,37;

3—\ и 0,39; 4 — 0,67 и 0,37; 5 — 0,43 и 0,34.

настолько велико, что можно считать V1/Vn'^>l или VlIVu<^.\, то следу-
ет ожидать хорошего соответствия между ИКРС, полученными из кри-
вых расхода, и реальными ИКРС.

У 1

И все же, даже в неблагоприятном диапазоне 0,2< — < 5 кривые рас-

хода d(CA

l + CA

lI)/dt и d(C-B1 + CB11)/dt отображают (хотя, в силу сказан-

ного, и не в полной мере) «аномалии» гетерофазной сополимеризации.
В работе 7 0 такого рода «аномалии» были зарегистрированы для си-

стемы акриламид — малеиновая кислота при анализе кинетических
кривых сополимеризации в диоксане (рис. 11 и 12). В работах 7 0 · 7 2 по-
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казано, что полученные таким образом ИКРС не могут быть охаракте-
ризованы двумя фиксированными значениями констант сополимериза-
ции в области значений 1,0^гА^3,0; 0 ^ г в ^ 0 , 2 , что является дополни-
тельным свидетельством «особого»31 характера сополимеризации этой
системы. К сожалению, в указанных работах не было возможности оце-
нить изменения во времени объемов фаз и валовых скоростей реакции
в них, что ограничило «степень количественное™» при опенке «анома-
лии» и вклада в нее двухфазности системы.

В плане преодоления подобных трудностей (или их обхода) пред-
ставляют интерес работы с вариацией «фазности» посредством измене-
нии состава бинарного растворителя. Если при одних соотношениях (χ)
компонентов такого растворителя сополимеризация гомофазна, а при
других (начиная с некоторого значения %и) гетерофазна, то естественно
ожидать, что надлежащий контроль за параметрами процесса вблизи %к
позволяет судить о влиянии контролируемых характеристик гетерофазно-
сти на появление и проявление «аномалии» ИКРС. Однако и здесь мож-
но согласиться лишь на единичные работы.

Так, в работах 7 3 · 7 4 изучалась сополимеризация 5%-ных растворов
акриламида с малеиновой кислотой в диоксан-водных смесях. Показано,
что при изменении состава смесей при одном и том же составе субстра-
та изменяется относительная активность мономеров, но помимо этого
после достижения χκ ИКРС становятся более размытыми по сравнению
с ИКРС для гомофазной сополимеризации. В работах73·74 появление
«аномалии», обусловленной гетерофазностью сополимеризации, прошь
люстрировано анализом положения и формы ИКРС для одного и того
же состава субстрата, но различных χ. Кроме того, были сопоставлены
/ при гомо- и гетерофазной сополимеризации.

Кинетические аномалии были обнаружены также в уже упоминав-
шейся работе 5 5 при переходе от гомофазного процесса к гетерофазному.
(Напомним, что «фазность» процесса определялась здесь составом суб-
страта.) Авторы этой работы определяли валовую кинетику сополиме-
ризации дилатометрически, т. е. одновременно в обеих фазах. Для раз-
личных составов субстрата была зарегистрирована инверсия скорости
(рис. 13). При всех минусах дилатометрии применительно к исследова-
нию мультифазных процессов полученные результаты все же весьма по-
казательны. Как и следовало ожидать, переход от гомофазного процес-
са сополимеризации к гетерофазному сопровождается «аномальными»
кинетическими зависимостями.

Сходные заключения можно сделать при внимательном рассмотре-
нии данных работы 75, где также дилатометрически исследовалась сопо-
лимеризация акрилонитрила со стиролом.

В цитировавшихся работах 5 3 · 5 4 (сополимеризация акрилонитрила
(А) со стиролсульфонатом натрия (В) в водной среде и в диметилсуль-
фоксиде) кинетические характеристики процесса для различных соста-
вов субстрата (рис. 14) имеют необычный вид, что обусловлено, по
всей вероятности, возникновением гетерофазности в водной среде для со-
ставов субстрата [А]^>[В] и в диметилсульфоксиде для [В]^10[А].

Кабанкин, Балабанова, Маркевич исследовали76 кинетику гетеро-
генной газофазной сополимеризации тетрафторэтилена с этиленом и
гексафторпропиленом, причем авторам с помощью ранее разработанной
методики77·78 удалось осуществить контроль за расходом каждого из
мономеров в процессе реакции. Сополимеризация этилена с тетрафтор-
этиленом изучалась также и в растворителе — перфтортриэтиламине; в
этом случае реакция гетерофазна. Авторы подчеркивают, что найденные
ими значения гА* и гв* условны, поскольку истинные значения составов
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Рис. 13. Кинетика сополимеризации фснилдихлорфосфина (ФДХФ) с бутадиеном для
различных составов исходной смеси мономеров. Концентрация ФДХФ: 1—5 мол.°/о,

2—10 мол.%, 3 — 20 мол.%, 4 — 30 мол.%, 5 — 40 мол.%, 6 — 50 мол.%
Рис. 14. Зависимость начальной скорости сополимеризации от состава исходной смеси
мономеров для системы акрилонитрил (А)—стиролсульфонат натрия (В): / — в ди-

метилсульфоксиде, 2 — в водной среде при рН 7.

(L.rM3

Рис. 15 Рис. 16

Рис. 15. Зависимость парциальных относительных давлений этилена
и тетрафторэтилена над раствором перфтортриэтиламина от рас-

хода Q 7 6.

Рис. 16. Диаграммы состава сополимера этилена и тетрафторэтилена
а — реакция в перфтортриэтиламине; б — реакция в газовой фазе;
I, 2, 3 — теоретические диаграммы состава соответственно для

ГС2Н4 и rc2F4:0,61 и 0,024; 0,38 и 0,10; 0,46 и 0,25".

исходной смеси мономеров должны отличаться от средних значений, ко-
торые находились по составу газовой смеси при определенных Ψ. На
рис. 15 и 16 приведены наиболее характерные результаты этой работы.
С некоторыми оговорками авторы приходят к выводу о применимости
схемы Майо — Льиса для описания в первом приближении рассмотрен-
ных гетерогенных и гетерофазных реакций сополимеризации. По наше-

5 Успехи химии, № 5
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му мнению, однако, рис. 16 свидетельствует скорее об обратном, т. е. о
неприложимости «классической» или «канонической» схемы к рассмат-
риваемым системам. .

* * ι

Мы весьма далеки от намерения констатировать какое-либо подобие
«тупика» в теории сололимеризации, но все же должны отметить, что
сложности определений КН, особенно раздельных определений собст-
венно неоднородности по составу и различий в микроструктуре, сильно
тормозят развитие теоретических работ и в какой-то мере порождают
тенденцию к расчетам в таком приближении, которые пренебрегают
химическими особенностями процесса. На ограниченном числе имевших-
ся в нашем распоряжении примеров мы пытались показать, что даже при
выполнении основного постулата (отношения активностей — на самом
деле константы сополимеризации) схема Майо — Льюиса может не ра-
ботать по термодинамическим и соответственно топологическим причи-
нам.

С другой стороны, как в работе 3 Ι, так и в настоящем обзоре, показа-
но, что существуют вполне реальные и совсем не сложные пути прев-
ращать «особую» сополимеризацию в обычную или контролируемым об-
разом влиять на «фазность» процесса. Задача, таким образом, сводится
к разработке рациональных методов анализа КН и микроструктуры. Си-
туация в этом плане улучшилась по сравнению с той, которая была изло-
жена в обзоре 3 Ι. Впервые был реализован метод определения КН ско-
ростной седиментацией с использованием двух оптических схем 79. В ра-
ботах Инагаки 8 0 и Беленького с сотр.8 4 была достаточно убедительно
продемонстрирована возможность определения непрерывной функции
распределения сополимеров по составу методом тонкослойной хромато-
графии. Этот же метод в комбинации с гель-хроматографией и гидроди-
намическими опытами типа описанных в разд. IV может оказаться весь-
ма чувствительным и к микроструктуре.

Если задача количественных определений КН будет решена — а
есть все основания надеяться, что это произойдет в ближайшие годы,—
то можно ожидать в статистической теории сополимеризации таких же
сдвигов, как в теории гомополимеризации, происшедшие после разработ-
ки достаточно надежных методов анализа МВР.

В плане «вмешательства» в процесс и моделирования сополимериза-
ции определенный интерес представляют и некоторые поликонденсаци-
онные процессы, особенно межфазная сополиконденсация. Проблемы
«фазности» решаются в этом случае относительно легко 8 2 · 8 3, а собст-
венно моделирование может быть обеспечено удобным выбором бифунк-
циональных реагентов. Системы такого рода удобны также для специ-
ального исследования процессов, развивающихся в тонких слоях по одну
или другую сторону границы раздела 84.

Безотносительно к тому, как и когда будут решены все эти экспери-
ментальные проблемы, сейчас уже можно с полной ответственностью ут-
верждать, что делать какие-либо количественные заключения «а основе
анализа средних составов сополимеров нельзя: эта характеристика ока-
зывается совершенно нечувствительной (ср. табл. 2) к детальной кине-
тике и любым отклонениям от канонической схемы. Лишь анализ КН
может дать полное представление о механизме процесса.

Соответственно, с большой осторожностью следует относиться к бы-
тующим еще в литературе попыткам сводить реакционную способность
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мономеров к параметрам Алфрея — Прайса, определенным из диаграмм
состава, и с тем большей осторожностью и осмотрительностью — к ис-
пользованию сополимеризации, как метода анализа активности мономе-
ров в гомополимеризации (естественно, речь идет об анализе гетерофаз-
ной сополимеризации).

В то же время нам хотелось бы обратить внимание исследователей
на интересные работы Мино 8 5 и Гильберта, Миллера и др.86, где изуче-
на гетерофазная сополимеризация стирола с акрилонитрилом 8 5 и вини-
лиденцианидом 86. Из анализа кривых распределения по составу, полу-
ченных с помощью препаративного фракцио'нирования, авторы делают
весьма существенный вывод о большей неоднородности по составу со-
полимеров, полученных в гетерофазной -системе по сравнению с сополи-
мерами, синтезированными в гомогенных условиях. Использование спе-
циально подобранных систем растворитель—осадитель, чувствительных
к составу макромолекул сополимера 87>88 позволяет надеяться на полу-
чение информации о межфазных взаимодействиях в процессе синтеза.
Особо интересным представляется тот случай, когда сополимер выделя-
ется раздельно из фаз I и II, и фракционированию подвергаются два
образца. Возможности для проведения таких экспериментов вполне ре-
альны, по крайней мере для определенных моделей гетерофазной сопо-
лимеризации.

Мы хотели >бы подчеркнуть и то обстоятельство, что в справочной ли-
тературе по сополимеризации необходимо конкретизировать условия
проведения сополимеризации и в частности обязательно указывать
«фазность» процесса.
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