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Íèçêàÿ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè àëëèëîâûõ ìîíîìåðîâ ïî
ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó è íåâûñîêàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà
îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì ïîëèìåðíûõ ïðîäóêòîâ ÿâëÿþòñÿ
ïðè÷èíàìè ìàëîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýòèõ ìîíîìåðîâ â êà-
÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ñèíòåòè÷åñêèõ ïî-
ëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ [1]. Â ñâÿçè ñ ýòèì îñîáîå âíèìàíèå
óäåëÿþò ñîïîëèìåðèçàöèè àëëèëîâûõ ñîåäèíåíèé ñ ðàçëè÷-
íûìè ñîìîíîìåðàìè, ò.ê. ââåäåíèå çâåíüåâ àëëèëüíûõ ìîíî-
ìåðîâ â ìàêðîìîëåêóëû èçâåñòíûõ ïîëèìåðîâ ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷èòü ìîäèôèöèðîâàííûå ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû ñ çàäàí-
íûìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Îäíàêî àëëèëî-
âûå ìîíîìåðû, âñëåäñòâèå ñâîåãî ñòðîåíèÿ, òàêæå ïðîÿâ-
ëÿþò ñëàáóþ òåíäåíöèþ ê ñîïîëèìåðèçàöèè, ò.ê. ðåàêöèÿ ïå-
ðåäà÷è öåïè íà àëëèëüíûå ñîåäèíåíèÿ îáû÷íî ÿâëÿåòñÿ "âû-
ðîæäåííîé" ïåðåäà÷åé. Îòðûâ àëëèëüíîãî âîäîðîäà ðàñòó-
ùåé ïîëèìåðíîé öåïüþ ïðèâîäèò ê åå îáðûâó è îáðàçîâàíèþ

íà ìîíîìåðå íîâîãî ðàäèêàëà, êîòîðûé ñòàáèëèçîâàí âñëåä-
ñòâèå ðåçîíàíñà ñ ñîñåäíåé äâîéíîé ñâÿçüþ. Ïîýòîìó íîâûé
ðàäèêàë ñ òðóäîì ïðèñîåäèíÿåò ñëåäóþùóþ ìîëåêóëó ìîíî-
ìåðà, îáðàçóÿ ìåíåå ñòàáèëüíûé ðàäèêàë.

Èçâåñòíû ìíîãî÷èñëåííûå ñîïîëèìåðû äèâèíèëáåíçîëà
(ÄÂÁ) ñ ìîíîìåðàìè òîãî èëè èíîãî òèïà, ïîëó÷åííûå â
ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ. Íî ñâåäåíèÿ î ñîïîëèìåðèçàöèè ÄÂÁ ñ
àçîò- è ôîñôîðñîäåðæàùèìè ïðîèçâîäíûìè àëëèëîâûõ
ìîíîìåðîâ â äîñòóïíîé íàì ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Èññëåäîâàíèå ñîïîëèìåðèçàöèè ÄÂÁ ñ ìîíîìåðàìè àëëè-
ëîâîãî ðÿäà ïîçâîëÿåò âûÿâèòü íåêîòîðûå çàêîíîìåðíîñòè
ðåàêöèè ñîïîëèìåðèçàöèè è ïîëó÷èòü ñîïîëèìåðû, îáëàäà-
þùèå êîìïëåêñîì öåííûõ ñâîéñòâ. Ïðè ââåäåíèè àëëèë-
ôîñôîíèåâûõ ãðóïï ìàêðîìîëåêóëà − ñîïîëèìåðà ïðèîáðå-
òàåò òàêèå ñïåöèôè÷åñêèå ñâîéñòâà, êàê òåðìîñòîéêîñòü, ïî-
âûøåííóþ îãíåñòîéêîñòü, àíòèìèêðîáíîñòü.

6. Êèðø È. À. Èçó÷åíèå âîçäåéñòâèÿ óëüòðàçâóêîâûõ êîëåáàíèé íà
ñâîéñòâà è ñòðóêòóðó âòîðè÷íûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå
ïîëèïðîïèëåíà è ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòà Êèðø È.À., Ïîìîãîâà
Ä.À., Ñîãðèíà Ä.À Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, 2012.-¹10.-Ñ.62-64.
7. Êèðø È. À. Èçó÷åíèå ñâîéñòâ âòîðè÷íûõ ïîëèìåðîâ ïîëèïðîïè-
ëåíà è ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòà è èõ ñìåñè. Êèðø È.À., Ïîìîãîâà
Ä.À., Ñîãðèíà Ä.À. Packaging, 2012.-¹2(31).
8. Kirsh I.A. Biodecomposed polymeric compositions on the basis of
agriculture's waste. I.A.Kirsh, D.A.Pomogova,
D.A.Sogrina.Characterization of polymers and composites. - Institute
for engineering of polymer materials and dyes, Poland, 2013, p. 263-271
9. Kirsh I.A. Properties' research of secondary polymeric materials on
the basis of polypropylene and polyethyleneterephthalat got under the
influence of ultrasonic oscillations on polymeric melt. I.A. Kirsh, D.A.
Pomogova, D.A.Sogrina. Characterization of polymers and composites.
- Institute for engineering of polymer materials and dyes, Poland, 2013,
p. 273-282
10. Kirsh I.A., D.A. Pomogova, and D.A. Sogrina. Some Aspects of
Bio-Decomposed Polymers and Agriculture's Waste \\ Chemistry and
Physics of Modern Materials. Processing, Production and Application:
235

11. Kirsh I.A., D.A. Pomogova, and D.A. Sogrina Some Aspects of
Secondary Polymeric Materials on the Basis of Polypropylene and Poly-
ethyleneterephthalat. \\ Chemistry and Physics of Modern Materials.
Processing,Production and Application: 245
12. Êèðø È.À Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íà ðåî-
ëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ ïðè èõ ìíîãîêðàòíîé ïåðåðàáîòêå
È.À Êèðø, Â.Â Àíàíüåâ, Ò.È. ×àëûõ, Ä.À. Ïîìîãîâà, Ä.À. Ñîãðèíà
Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, 2014.-¹11-12.
13. Êèðø È.À Âëèÿíèå óëüòðàçâóêà íà òåðìîìåõàíè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû è ñìåñåé èç íåñîâ-
ìåñòèìûõ ïîëèìåðîâ Êèðø È.À., ×àëûõ Ò.È., ×àëûõ À.Å., Àëèåâ
À.Ä. , Ïîìîãîâà Ä.À. Âåñòíèê ÊÍÒÓ, 2015.- ò.18, âûï.17.
14. Kirsh I.A. Journal of Characterization and Development of Novel
Materials (JCDNM) "Modification of Polymers and Mixtures of
Incompatible Polymers by Exposure of Their Melts to Ultrasound" and
authored by I.A. Kirsh, T.I. Chalykh and D.A. Pomogova Volume 8
Issue 1, 2016 Q1.
15. Êèðø È.À. Èññëåäîâàíèå âîçäåéñòâèÿ óëüòðàçâóêîâûõ êîëå-
áàíèé íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ñìåñåé ïîëèîëåôèíîâ Ä.À. Ïî-
ìîãîâà, È.À. Êèðø; Êîíêóðñ ïðîåêòîâ ìîëîäûõ ó÷åíûõ: òåçèñû
äîêëàäîâ. - Ì.: Ê64 ÐÕÒÓ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà, 2016.

ÓÄÊ 564.42.01

Èññëåäîâàíèå ñîïîëèìåðèçàöèè äèâèíèëáåíçîëà ñ ÷åòâåðòè÷íûì àëëèëîâûì ìîíîìåðîì

Ã. ÓÑÌÀÍÎÂÀ, Ì. ÀÐÈÔÆÀÍÎÂÀ, Ì. ÀÞÏÎÂÀ

Òàøêåíòñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, Óçáåêèñòàí
bjd1962@mail . ru

Èññëåäîâàíà ðåàêöèÿ ñîïîëèìåðèçàöèè äèâèíèëáåíçîëà è ìîíîìåðíîé ÷åòâåðòè÷íîé ôîñôîíèåâîé ñîëè. Âûÿâëåíû îñíîâíûå
êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè è ìåõàíèçì ñîïîëèìåðèçàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòîì ïîâûøåíèÿ òåðìîñòàáèëüíîñòè ñîïîëèìåðà
ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ó÷àñòèå ôóíêöèîíàëüíî-àêòèâíûõ ãðóïï àëëèëîâîãî ìîíîìåðà â ðåàêöèÿõ âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíîãî ñøèâàíèÿ.
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The copolymerization of divinylbenzene and the monomeric quaternary phosphonium salt was studied. The main kinetic regularities and the mech-

anism of copolymerization are revealed. It is shown that the result of the increase in the thermostability of the copolymer is apparently the participa-
tion of the functional-active groups of the allyl monomer in the reactions of intra- and intermolecular cross-linking.
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Â ñâÿçè ñ óêàçàííûì ìû ñèíòåçèðîâàëè ñîïîëèìåðû ÄÂÁ
ñ ìîíîìåðíîé ÷åòâåðòè÷íîé ôîñôîíèåâîé ñîëè (ÀÒÔÔÕ),
ïîëó÷åííîé íà îñíîâå âçàèìîäåéñòâèÿ òðèôåíèëôîñôèíà ñ
àëëèëõëîðèäîì, è èçó÷àëè íåêîòîðûå èõ ñâîéñòâà. Ìîíîìåð-
íóþ ÷åòâåðòè÷íóþ ôîñôîíèåâóþ ñîëü ñèíòåçèðîâàëè ïî ìå-
òîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [2].

Â îäíîé ñåðèè îïûòîâ ïðîöåññ ïðîâîäèëè ïðè ìàëûõ ñòå-
ïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò ñîïîëèìåðè-
çàöèè, â äðóãîé − ñîïîëèìåðèçàöèþ îñóùåñòâëÿëè äî ãëóáî-
êèõ ïðåâðàùåíèé ñ öåëüþ âûäåëåíèÿ è õàðàêòåðèñòèêè ïðî-
äóêòîâ.

Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â ðàñòâîðå äèìåòèëôîðìàìèäà (ÄÌÔ)
â ïðèñóòñòâèè äèíèòðèëà-àçîáèñèçîìàñëÿíîé êèñëîòû â çà-
ïàÿííûõ àìïóëàõ ïðè 343 Ê. Ñîïîëèìåðû ïåðåîñàæäàëè èç
ÄÌÔ â àöåòîí, ïðîìûâàëè ýòàíîëîì è ýôèðîì, âûñóøèâàëè
ïðè 298 Ê â âàêóóìå. Èíäèâèäóàëüíîñòü è õèìè÷åñêîå ñòðîå-
íèå ñîïîëèìåðà èäåíòèôèöèðîâàëè ÈÊ-, ÏÌÐ- è ÓÔ ñïåêò-
ðîñêîïèåé, ýëåìåíòíûì àíàëèçîì è  ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì
êîíñòàíòàì.

Òàê, â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñîïîëèìåðîâ ÀÒÔÔÕ ñ ÄÂÁ è â ñïåê-
òðàõ èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ íàáëþäàåòñÿ, ÷òî ñîïîëèìåðèçà-
öèÿ ïðîòåêàåò çà ñ÷åò ÑÍ2ÑÍ-ãðóïïû ÀÒÔÔÕ è ÄÂÁ.
Ñîïîëèìåðèçàöèÿ íå çàòðàãèâàåò ÷åòâåðòè÷íîé ôîñôîíèå-
âîé ãðóïïû (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö ñâÿ-
çàííûõ ñ ôîñôîðîì â îáëàñòè 1005 ñì-1 è 1450 ñì-1, ñîõðàíÿ-
þòñÿ íåèçìåííûìè êàê â èñõîäíîé ñìåñè, òàê è â ñîïîëè-
ìåðàõ). Òî æå ñàìîå ìîæíî ñêàçàòü î ñîõðàíåíèè ïîãëîùåíèÿ
â îáëàñòè 1120-1, ïðåäïîëîæèòåëüíî îòíîñÿùèéñÿ ê êîëåáà-
íèÿì ãðóïïû -Ð-ÑÍ2-ÑÍ2ÑÍ2.

Â ÏÌÐ-ñïåêòðå ñîïîëèìåðà ÀÒÔÔÕ ñ ÄÂÁ ïðèñóòñòâóþò
ñèãíàëû ïðîòîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö òðèôåíèëôîñôèíà â
âèäå ìóëüòèïëåòà, ñäâèíóòîãî â ñëàáîå ïîëå (7,80 ì.ä.), òèïà
Ð+-Ðh. Ïðè èññëåäîâàíèè ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ïîëó÷åííûõ ñîïî-
ëèìåðîâ â îòëè÷èå îò ñïåêòðà ÏÌÐ èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ íà-
áëþäàåòñÿ óøèðåííûé ñèãíàë ïðîòîíîâ â îáëàñòè 3,20−2,40
ì.ä., ñâèäåòåëüñòâóþùèé îá îáðàçîâàíèè ñîïîëèìåðîâ çà ñ÷åò
ðàçðûâà Ñ=Ñ- ñâÿçåé â ìîíîìåðàõ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ õëîðà â ñîïîëèìå-
ðå, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ñîâïàäàþò ñ
ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ õëîð-èîíà ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì
òèòðîâàíèåì ñ 0,1í. ðàñòâîðîì.

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ ñîñòàâà èñõîäíîé ñìåñè ìî-
íîìåðîâ íà ñîñòàâ ñîïîëèìåðîâ, ñîïîëèìåðèçàöèþ ïðîâîäè-
ëè ïðè ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ ñîìîíîìåðîâ (òàáë. 1). Ñîñ-
òàâ ñîïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè ïî ñîäåðæàíèþ èîíîâ õëîðà,
íàéäåííîãî ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì. Ïîñòðîåíèå
ãðàôè÷åñêîé çàâèñèìîñòè (ðèñ. 4) ñîñòàâà ñîïîëèìåðîâ îò èñ-
õîäíîé ñìåñè ìîíîìåðîâ îòìå÷àåò îòñóòñòâèå àçåîòðîïíîãî
ñîñòîÿíèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíî áîëüøåé àêòèâíîñòüþ
ÄÂÁ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÀÒÔÔÕ. Ýòî ïîäòâåðäèëîñü è ïðè ðàñ-
÷åòå êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè, ïðîâåäåííîì ìåòîäîì ëè-
íåàðèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèììåòðè÷íûõ óðàâíåíèé [3].

Äëÿ ýòîãî áûëè ïîëó÷åíû ñîïîëèìåðû äî îòíîñèòåëüíî
ãëóáîêèõ ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ, êîòîðûå ïîäâåðãàëè òùàòå-
ëüíîé î÷èñòêå äëÿ îòäåëåíèÿ îò íåïðîðåàãèðîâàâùèõñÿ ìî-
íîìåðîâ. Ïðèìåíÿÿ ê íèì ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, áû-
ëè ðàññ÷èòàíû è ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îøèáêè îïðåäåëåíèÿ
êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè.

Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè äëÿ ñèñ-
òåìû ÀÒÔÔÕ: ÄÂÁ  ðàâíû,  ñîîòâåòñòâåííî, r1 = 0,55 è r2 = 5,68.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ñîïîëèìåðèçàöèè
ÀÒÔÔÕ ñ ÄÂÁ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ ó÷àñòèåì îäíîé êðàòíîé
ñâÿçè äèåíà, à âòîðàÿ âèíèëüíàÿ ãðóïïà íå ó÷àñòâóåò è îñòà-
åòñÿ "ïîäâåøåííîé" â ñîïîëèìåðå.

Òàêîå äîïóùåíèå ïðàâîìåðíî òîëüêî äëÿ î÷åíü íèçêèõ
ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ, òàê êàê ïîñëå âñòóïëåíèÿ îäíîé èç
êðàòíûõ ñâÿçåé ÄÂÁ â ñîïîëèìåðèçàöèþ ðåàêöèîííàÿ ñïî-
ñîáíîñòü âòîðîé âèíèëüíîé ãðóïïû èçìåíÿåòñÿ.

Äëÿ íà÷àëüíîé ñòàäèè ñîïîëèìåðèçàöèè, ïðåäøåñòâóþùåé
ãåëåîáðàçîâàíèþ, êîãäà â ðåàêöèþ âñòóïàåò òîëüêî îäíà êðàò-
íàÿ ñâÿçü äèåíà, îïðåäåëåíà îòíîñèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü
ÀÒÔÔÕ è ÄÂÁ. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ýòîì òàêæå èìååò ìåñòî èíòðàìîëå-
êóëÿðíàÿ öèêëèçàöèÿ è ñîïîëèìåð ñîõðàíÿåò ðàñòâîðèìîñòü,
õîòÿ â íåì ñîäåðæèòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî çâåíüåâ ÄÂÁ. 

Áûëè ñäåëàíû ïîïûòêè îïðåäåëèòü ñóììàðíóþ àêòèâíîñòü
â ðåàêöèè ñîïîëèìåðèçàöèè ñî ñòèðîëîì îáåèõ êðàòíûõ ñâÿ-
çåé ÄÂÁ. Ïðè ýòîì ñèñòåìà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê òðåõêîìïî-
íåíòíàÿ è ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî âèíèëüíûå ãðóïïû ÄÂÁ âçàèìî-
ñâÿçàíû è îäèíàêîâû ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Ïîëó-
÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò, ÷òî ñóììàðíàÿ àêòèâíîñòü
äëÿ ÄÂÁ çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ ÀÒÔÔÕ. Ïîýòîìó òðóä-
íî äîïóñòèòü îáðàçîâàíèå ñîïîëèìåðà ñ ðàâíîìåðíûì ðàñ-
ïðåäåëåíèåì õèìè÷åñêèõ óçëîâ.

Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ìàêðîðàäèêàëû, îêàí÷èâàþùè-
åñÿ çâåíüÿìè ÄÂÁ è ÀÒÔÔÕ, ïðåäïî÷òèòåëüíåå âçàèìîäåéñ-
òâóþò ñ ÄÂÁ, ÷üÿ êîíñòàíòà ñîïîëèìåðèçàöèè íàìíîãî âûøå
îòíîñèòåëüíîé àêòèâíîñòè ÀÒÔÔÕ â ñèñòåìàõ. Çíà÷åíèå âå-
ðîÿòíîñòåé âñåõ âîçìîæíûõ òèïîâ âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ
çâåíüåâ â ñîïîëèìåðå ïîçâîëÿåò öåëåíàïðàâëåííî âåñòè ïîñ-
ëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ñîïîëèìåðîâ, ñîäåðæà-
ùèõ ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû. Âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ êàæ-
äîé ñâÿçè â ìàêðîìîëåêóëå îïðåäåëÿåòñÿ óäåëüíûì âåñîì
ñîîòâåòñòâóþùåé ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè â îáùåé ñêîðîñòè
ïðîöåññîâ ðîñòà öåïè.

Óðàâíåíèå ñîïîëèìåðèçàöèè ìîæíî âûðàçèòü íå ÷åðåç
êîíöåíòðàöèè, à ÷åðåç ìîëüíûå äîëè. Åñëè f1 è f2 − ìîëüíûå
äîëè ìîíîìåðîâ Ì1 è Ì2 â èñõîäíîé ñìåñè, à F1 è  F2 − ìîëü-
íûå äîëè Ì1 è Ì2 â ñîïîëèìåðå, òîãäà 

f1 = 1 − f2 = [Ì1]/[Ì1] + [Ì2] (1)
è

F1 = 1 − F2 = d[Ì1]/d[Ì1] + d[Ì2] (2)
Êîìáèíàöèÿ óðàâíåíèé (2.1) è (2.2) ñ óðàâíåíèåì ñîñòàâà

ñîïîëèìåðà (óðàâíåíèå Ìàéî è Ëüþèñà, à òàêæå Àëôðåé è
Ãîëäôèíãåðà) äàåò

F1 = r1 f1
2 + f1 f2/ 2 f1 f2 + r2 f2

2 (3)
Óðàâíåíèå (2.3) âûðàæàåò ñîñòàâ ñîïîëèìåðà êàê ìîëüíóþ

äîëþ ìîíîìåðà Ì1 â ñîïîëèìåðå è ÷àñòî èì áûâàåò áîëåå
óäîáíî ïîëüçîâàòüñÿ, ÷åì êëàññè÷åñêèì óðàâíåíèåì ñîñòàâà
ñîïîëèìåðà [4]. Ïîëó÷åííûå óðàâíåíèÿ ïîçâîëÿþò âûâåñòè
óðàâíåíèå ñîñòàâà ñîïîëèìåðà, íå ïðèáåãàÿ ê ïðåäñòàâëå-
íèÿì îá óñòàíîâëåíèè â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå êâàçèñòàöèî-
íàðíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ñîñòàâû ñèíòåçèðîâàííûõ ñîïîëèìåðîâ
áûëè âû÷èñëåíû ìåòîäîì Ôàéíåìàíà è Ðîññà.

Èñõîäÿ èç íàéäåííûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè
ñèñòåìû, âû÷èñëåíî ðàñïðåäåëåíèå çâåíüåâ ñîìîíîìåðîâ â
ìàêðîìîëåêóëàõ ñèíòåçèðîâàííûõ ñîïîëèìåðîâ.

Îñîáî ñëåäóåò îòìåòèòü òîò ôàêò, ÷òî âû÷èñëåííûå çíà÷å-
íèÿ êîíñòàíòû ñîïîëèìåðèçàöèè, ñîñòàâû ñîïîëèìåðîâ, à
òàêæå âíóòðèìîëåêóëÿðíîå ðàñïðåäåëåíèå ìîíîìåðíûõ çâå-
íüåâ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè îáû÷íû-
ìè ìåòîäàìè (òàáë.1).

Ðàçëè÷èå ìèêðîñòðóêòóðû ïðè îäíîì è òîì æå ñðåäíåì
ñîñòàâå îçíà÷àåò ðàçëè÷èå âåëè÷èí è õàðàêòåðà êîìïîçèöèîí-
íîé íåîäíîðîäíîñòè. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü çíà÷åíèÿ
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ñîñòàâà Õ1 ñîïîëèìåðà, âåðîÿòíîñòåé Ð{Uk} ðàçëè÷íûõ
ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé Uk ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ è êîìïîçèöè-
îííóþ íåîäíîðîäíîñòü ïðè çàäàííîì ñîñòàâå õ1 ìîíîìåðíîé
ñìåñè, à çàòåì óñðåäíÿòü ýòè "ìãíîâåííûå" ñòàòèñòè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè ñ ó÷åòîì èçìåíåíèÿ õ1 â õîäå ïðîöåññà (òàáë.2).
Òàêîé äâóõýòàïíûé ñïîñîá ðàñ÷åòà, (ïðè êîòîðîì ñíà÷àëà ðå-
øàþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèå, à ïîòîì äèíàìè÷åñêèå çàäà÷è), îïðå-
äåëÿåòñÿ ñàìîé ñïåöèôèêîé ïðîöåññà ñîïîëèìåðèçàöèè è íå
çàâèñèò îò âûáîðà åå êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè.
Òàáëèöà 1. Ðàñ÷åò ñîñòàâà ñîïîëèìåðà íà îñíîâå êîíñòàíò
ñîïîëèìåðèçàöèè (r1 è r2) ÀÒÔÔÕ(Ì1) ñ ÄÂÁ âû÷èñëåííûå íà
"IBMPC".

Ïîñëåäíÿÿ çàäàåò àíàëèòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè "ìãíîâåííûõ"
ñòàòèñòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îò õ1 è îòíîñèòåëüíûõ àêòèâ-
íîñòåé. Òàêèå çàâèñèìîñòè äëÿ êîíöåâîé è ïðåäêîíöåâîé
ìîäåëåé õîðîøî èçâåñòíû, ïîñêîëüêó ðàñïðåäåëåíèå çâåíüåâ
â ýòèõ ñëó÷àÿõ îïèñûâàåòñÿ Ìàðêîâñêîé ñòàòèñòèêîé.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ óñ-
òàíîâëåíà ñïîñîáíîñòü ÀÒÔÔÕ ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèÿõ ñî-
ïîëèìåðèçàöèè ñ òàêèì ìîíîìåðîì êàê ÄÂÁ, îáðàçóÿ â ðåçó-
ëüòàòå ñòàòèñòè÷åñêèå ñîïîëèìåðû, â êîòîðûõ ïðåîáëàäàþò
çâåíüÿ àêòèâíîãî ñîìîíîìåðà.
Òàáëèöà 2. Âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòåé çâåíüåâ â ìàêðîìîëåêóëàõ ñîïîëèìåðîâ è ñðåäíÿÿ äëèíà
ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé îäíîòèïíûõ çâåíüåâ â ñîïîëèìåðåÀÒÔÔÕ
è ÄÂÁ.

Ðàñ÷åò èíòåãðàëüíîãî ñîñòàâà áûë ïðîèçâåäåí ïî îïèñàí-
íîé ìåòîäèêå, (ïî óðàâíåíèþ Ëîóðè-Ìåéåðà) [5]. Äèàãðàììà
ñîñòàâà ñîïîëèìåðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ àêòèâíîãî ìîíîìåðà ñîñòàâ ñîïîëèìåðà îáîãàùàåòñÿ
äèâèíèëüíûìè çâåíüÿìè.

Ïðè ñîïîëèìåðèçàöèè ÄÂÁ ñ ÀÒÔÔÕ íàáëþäàëîñü óìåíü-
øåíèå âûõîäà ñîïîëèìåðîâ ñ óâåëè÷åíèåì äîëè ÀÒÔÔÕ â
èñõîäíîé ñìåñè ìîíîìåðîâ. Ïî-âèäèìîìó, ïðè ýòîì ðåçêî
âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè îáðûâà êèíåòè÷åñêèõ öåïåé çà
ñ÷åò ðåàêöèè ïåðåäà÷è öåïè ÷åðåç àëëèëüíóþ ãðóïïó ñîìî-
íîìåðà. Íàëè÷èå ïðîöåññà ñîâìåñòíîé ñîïîëèìåðèçàöèè ïîä-
òâåðäèëîñü òàêæå âèäîì êðèâûõ ñîñòàâà ñîïîëèìåðîâ è õà-
ðàêòåðîì ðàñòâîðèìîñòè (íàáóõàåìîñòè). Ñ ïîâûøåíèåì ñî-
äåðæàíèÿ àëëèëôîñôîíèåâîãî êîìïîíåíòà, îïðåäåëåííûé ìå-
òîäîì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, óëó÷øàëàñü íàáóõàåìîñòü ñîïî-
ëèìåðîâ, êîòîðóþ èññëåäîâàëè â áåíçîëå, à òàêæå âîçðàñòàë
èíäóêöèîííûé ïåðèîä ïðè òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ãîìîïîëèìåðîì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïîçèöèîííàÿ íåîäíîðîäíîñòü â îáîèõ
ñëó÷àÿõ ñîïîëèìåðèçàöèè îïèñûâàåòñÿ îäèíàêîâûìè ôîðìó-
ëàìè. Îäíàêî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êîìïîçèöèîííîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ − ñîñòàâà ñîïîëèìåðà è èíäåêñà îäíîðîäíîñòè − åñ-
òåñòâåííî îïðåäåëÿþòñÿ äëÿ êàæäîé ìîäåëåé ïî-ðàçíîìó.

Äëÿ ðåøåíèÿ î ïðèìåíèìîñòè êîíöåâîé ìîäåëè ïðè ñîïî-
ëèìåðèçàöèè âûøåóêàçàííûõ ñîìîíîìåðîâ óäîáíî ââåñòè èõ
õàðàêòåðèñòè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû K(S):

Ê(1) = √Ð11
(1) + √Ð22

(1),     Ê(2) = √Ð11
(2) + √Ð22

(2), (4)
Çíà÷åíèÿ êîòîðûõ äëÿ ñèñòåì, îïèñûâàåìûõ ñõåìîé Ìàéî-

Ëüþèñà  õîðîøî âûïîëíÿåòñÿ ïðè ñîïîëèìåðèçàöèè ÀÒÔÔÕ
ñ ÄÂÁ. Ñîñòàâ è òðèàäíàÿ ìèêðîñòðóêòóðà ñîïîëèìåðîâ áûëè
òùàòåëüíî ïðîàíàëèçèðîâàíû, ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ êèíå-
òè÷åñêîé ñõåìû ðåàêöèè ðîñòà öåïè. Îáîáùåíèå ðåçóëüòàòîâ
áèíàðíîé ñîïîëèìåðèçàöèè â ñëó÷àå êîíöåâîé ìîäåëè íå âû-
çûâàåò çàòðóäíåíèé, ïîñêîëüêó ìèêðîñòðóêòóðà ñîïîëèìåðà
ïî-ïðåæíåìó îïèñûâàåòñÿ öåïüþ Ìàðêîâà ñ ñîñòîÿíèÿìè Si,
îòâå÷àþùèìè ìîíîìåðíûì çâåíüÿì Mi. Òåîðèÿ ìàðêîâñêèõ
öåïåé ïîçâîëÿåò áåç òðóäà ðàññ÷èòàòü âñå íåîáõîäèìûå ñòà-
òèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñîïîëèìåðîâ ñ ëþáûì ÷èñëîì
m ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ. Òàê, ïî âûøåóêàçàííîé òåîðèè, ìãíî-
âåííûé ñîñòàâ ìàêðîìîëåêóë αÀ ñâÿçàí ñ ñîñòàâîì èñõîäíîé
ìîíîìåðíîé ñìåñè ñîîòíîøåíèåì:
αÀ = βÀ

2(r−g) + βÀ + g/βÀ
2(rg+rA−1−g) + βÀ(1+g−2rBg) + rBg (5)

Èñïîëüçóÿ äèàãðàììó ñîñòàâà èëè ðàññ÷èòàâ αÀ ïî ôîðìó-
ëå Ëîóðè-Ìåéåðà, íåòðóäíî ïåðåéòè ê èíòåãðàëüíîé êðèâîé
ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ñîñòàâó. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû åùå èíòå-
ðåñíû òåì, ÷òî â íèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ñîñòàâó
ôîðìàëüíî ïîä÷èíÿþòñÿ êëàññè÷åñêîé ñõåìå Ìàéî-Ëüþèñà.

Òåðìîîêèñëèòåëüíóþ äåñòðóêöèþ ïîëèìåðîâ èçó÷àëè â
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå íà äåðèâàòîãðàôå ñèñòåìû Ïàóëèê-
Ïàóëèê-Ýðäåé ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 5°/ìèí. Òåðìîãðàâèìåò-
ðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ãîìî- è ñîïîëèìåðîâ ñ öåëüþ ïîëó÷å-
íèÿ äàííûõ î ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ è îïðåäåëåíèÿ èõ
òåðìîñòàáèëüíîñòè ïîêàçàëî, ÷òî íàèáîëåå èíòåíñèâíîå âûäåëå-
íèå ïðîäóêòîâ ðàñïàäà õàðàêòåðíî äëÿ ãîìîïîëèìåðà (ðèñ.1).

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïîòåðè ìàññû ñîïîëèìåðîâ ÀÒÔÔÕ ñ ÄÂÁ
îò òåìïåðàòóðû: 1 − ïîëèäèâèíèëáåíçîë, 2, 3 − ñîïîëèìåð ïîëó-
÷åííûé ïðè ñîîòíîøåíèé ÀÒÔÔÕ:ÄÂÁ 10:90 è 30:70 % ñîîòâåò-
ñòâåííî. 

Íåïîñðåäñòâåííûì ðåçóëüòàòîì ïîâûøåíèÿ òåðìîñòàáè-
ëüíîñòè ñîïîëèìåðà ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ó÷àñòèå ôóíê-
öèîíàëüíî-àêòèâíûõ ãðóïï àëëèëîâîãî ìîíîìåðà â ðåàêöèÿõ
âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíîãî ñøèâàíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàâ-
íîìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ àëëèëôîñôîíèåâûõ ãðóïï, ñîäåð-
æàùèõ àòîìû ôîñôîðà è õëîðà, ïî âñåé äëèíå ïîëèìåðíîé
öåïè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñîïîëèìåðèçàöèè ÄÂÁ ñ ÀÒÔÔÕ â
ïðèñóòñòâèè èíèöèàòîðà âûÿâëåíà çàâèñèìîñòü ñâîéñòâ ñî-
ïîëèìåðîâ îò ñîñòàâà èñõîäíîé ñìåñè ìîíîìåðîâ. Íà îñíîâà-
íèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ïðåäñêàçàòü ïîâåäåíèå ÀÒÔÔÕ
â ðåàêöèÿõ ñîïîëèìåðèçàöèè, õîòÿ òàêàÿ îöåíêà ÿâëÿåòñÿ, åñòåñ-
òâåííî, ïðèáëèæåííîé, ïîñêîëüêó ñàìà ñõåìà Àëôðåÿ-Ïðàéñà
èìååò ïîëóêîëè÷åñòâåííûé è ýìïèðè÷åñêèé õàðàêòåð.
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Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè îïòè÷åñêèìè ñåíñîðíûìè ìà-
òåðèàëàìè ÿâëÿþòñÿ ïîëèìåðû ñ èììîáèëèçîâàííûìè êðà-
ñèòåëÿìè [1]. Íàèáîëåå ïðîñòûì âàðèàíòîì ââåäåíèÿ â ìàê-
ðîìîëåêóëó êðàñèòåëÿ (èëè ãðóïïû, îïðåäåëÿþùåé õðîìî-
ôîðíûå ñâîéñòâà êðàñèòåëåé) ÿâëÿþòñÿ ïîëèìåðàíàëîãè÷íûå
ïðåâðàùåíèÿ, îñóùåñòâëÿåìûå çà ñ÷åò ñâÿçûâàíèÿ êàòèîíîâ
êðàñèòåëÿ ñ àíèîííûìè ìàêðîìîëåêóëàìè çà ñ÷åò êóëîíîâ-
ñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [2, 3]. Òàêèå ïîëèèîííûå âçàèìîäåéñò-
âèÿ ìîãóò îñóùåñòâëÿòüñÿ ëåãêî è ýôôåêòèâíî ñ ó÷àñòèåì
ïîëèìåðîâ, ñîäåðæàùèõ êàðáîêñèëüíûå èëè ñóëüôîêèñëîò-
íûå ãðóïïû. Ïåðâûé âàðèàíò ðåàëèçîâàí, íàïðèìåð, äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ êðàñèòåëåé íà îñíîâå ïîëèòèîôåíà [4],
ìåòèëîâîãî ôèîëåòîâîãî [5], áðèëëèàíòîâîãî çåëåíîãî [6].
Ïðèìåðàìè èñïîëüçîâàíèÿ âòîðîãî âàðèàíòà ÿâëÿþòñÿ ðà-
áîòû ïî ñâÿçûâàíèþ ñóëüôîñîäåðæàùèìè ïîëèìåðàìè ïîëè-
àíèëèíà [7−9], ïîëèòèîôåíà [10], ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî [11],

áðèëëèàíòîâîãî çåëåíîãî, ôóêñèíà è êðèñòàëëè÷åñêîãî ôèî-
ëåòîâîãî [12]. Åùå â îäíîé èç ïåðâûõ ðàáîò, ãäå êðàñèòåëü
ââîäèëè â ïîëèìåð â âèäå ïðîòèâîèîíà, äëÿ èììîáèëèçàöèè
áûëà èñïîëüçîâàíà ïîëèñòèðîëñóëüôîêèñëîòà, ñèíòåçèðî-
âàííàÿ ïîâåðõíîñòíûì ñóëüôèðîâàíèåì ïîëèñòèðîëà [11].
Ïîëó÷åííûå ïëåíêè ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ ñóëüôèðîâàíèÿ âû-
äåðæèâàëè â ðàñòâîðå ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî, êîòîðûé ñâÿ-
çûâàëñÿ ñ ñóëüôîêèñëîòíîé ãðóïïîé â âèäå ïðîòèâîèîíà. Â
ðàáîòå [12] ñèíòåçèðîâàíû èììîáèëèçîâàííûå ñîïîëèìåðû
àêðèëîíèòðèëà è àëêèëìåòàêðèëàòîâ ñî ñòèðîëñóëüôîíàòîì,
ïðîòèâîèîíîì â êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ êðàñèòåëè òðèôåíèëìå-
òàíîâîãî ðÿäà. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîñòàâà ñîïîëèìåðîâ è
ñîäåðæàíèÿ êðàñèòåëÿ íà ãàçîïðîíèöàåìîñòü è ñåíñîðíûå
õàðàêòåðèñòèêè ïëåíîê èç ýòèõ ñîïîëèìåðîâ ñ èììîáèëèçî-
âàííûìè êðàñèòåëÿìè ïî îòíîøåíèþ ê äèîêñèäó ñåðû. Â ðà-
áîòå [6] îïèñàíû ñåíñîðíûå ñâîéñòâà èììîáèëèçîâàííûõ
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Sodium polystyrene sulfonate loaded with dyes brilliant green and acridine orange has been synthesized and described by the methods of IR and UV
spectroscopy. Films based on such polymers showed a satisfactory performance in the chemisorption of ammonia, sulfur dioxide, hydrogen sulfide and
are a promising optical multisensors for gas analysis.
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