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АКТУАЛЬНОСТЬ ТЕМЫ

По мере возрастания потребности в окрашенных изделиях в промышленности и в повседневной
жизни все более остро встает вопрос получения полимеров, окрашенных в структуру, которые обла!
дают более высокой конкурентноспособностью, повышенной стойкостью к выцветанию при действии
различных факторов. Химическая модификация полимеров по активным функциональным груп!
пам предполагает введение в их макромолекулы, в частности макроцепи полистирола, реакционно!
способной аминогруппы, что позволяет подвергнуть их структурным превращениям.

Данные исследования являются продолжением ранних работ по количественному изучению ре!
акций образования полиаминостиролов и их сополимеров [1, 2].

Поскольку окрашенные в структуре полимеры имеют большое практическое значение, могут быть
использованы для окрашивания бетонных конструкций, представилось целесообразным изучить
параметры микроструктуры исходных сополимеров, так как глубина окрашивания полимеров
определяется не только степенью превращения сополимеров, но и их составом, характером распре!
деления звеньев.

Целью работы является определение параметров микроструктуры сополимеров аминостиролов со
стиролом и бутилметакрилатом в зависимости от состава исходной мономерной смеси.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

О составе сополимеров в системах: м!аминостирол (МАС) – стирол(СТ); п!аминостирол (ПАС) –
стирол(СТ); п!аминостирол (ПАС) – бутилметакрилат (БМ) судили по данным, найденным из за!
висимости показатель преломления – состав мономерной смеси, не вступившей в сополимеризацию
к моменту ее прекращения до 10 % конверсии. Пользуясь тем, что правила объемной аддитивности
хорошо выполняются, определяли объемную долю аминостирола в оставшейся мономерной смеси
после отделения от нее сополимера.

Данные о составе сополимеров аминостиролов со стиролом (табл.) показывают, что при любых
соотношениях мономеров сополимеры всегда обогащены звеньями более активных изомеров амино!
стиролов, причем в большей степени звеньями м!аминостирола.
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Полученные данные позволили рассчитать константы сополимеризации r1 и r2 сомономеров в изу!
чаемых системах по методу [3]; при этом используются отношения мольных концентраций сомоно!
меров в исходной смеси [М1] / [М2] = F и отношение мольных концентраций сомономеров, перешед!
ших в сополимер [m1] / [m2] = f.

Из интегрального уравнения этого метода [3] вытекает уравнение (1):

F/ f(f –1) = F2 r1/f – r2, (1)

переменными в котором являются yi = Fi / fi (fi – 1) и xi = Fi
2/fi.

При определении констант сополимеризации r1 и r2 сомономеров методом наименьших квадратов
получили общее для всех изучаемых систем корреляционное уравнение (2):

yi = r1 xi – r2. (2)

Для системы (l) м!аминостирол – стирол (МАС – СТ) (3):

yi = (1,21±0,02) xi – (0,26±0,03), (3)

n = 5; R = 0,999; sо = 0,05.

Для системы (ll) п!аминостирол – стирол (ПАС – СТ) (4):

yi = (0,96 ± 0,01) xi – (0,42±0,02), (4)

n = 5; R = 0,999; sо = 0,03.

Для системы (lll) п!аминостирол – бутилметакрилат (ПАС – БМ) (5):

yi = (0,42 ± 0,09) xi – (0,28 ± 0,02), (5)

n = 6; R = 0,988; sо = 0,07.

Значение 1/r2, характеризующее относительную реакционную способность аминостирола по от!
ношению к растущему радикалу с концевым стирольным звеном, указывает на большую активность
в сополимеризации МАС (1/r2 = 3,8), чем его п!изомер (1/r2 = 2,4); т.е. полимерный радикал реагиру!
ет в 3,8 раза быстрее с МАС и в 2,4 раза быстрее с ПАС, чем со стиролом.

Произведение констант сополимеризации r1
.r2, равное 0,315 и 0,403 для систем МАС – СТ и ПАС –

СТ соответственно, показывает, что склонность к чередованию различных мономерных остатков в
макромолекуле проявляется сильнее у сополимеров МАС, где r1

.r2 ближе к нулю. Это, по!видимому,
обусловлено тем, что макрорадикалы с остатками м!изомера на активном центре в меньшей степени
стабилизированы, чем в случае п!изомера, и поэтому более активны (отсутствует эффект сопряже!
ния).

В процессе сополимеризации ПАС – БМ растущий радикал с бутилметакрилатным концевым зве!
ном реагирует с ПАС почти в 3,6 раза быстрее, чем с БМ, а макрорадикал, имеющий на активном
конце аминостирольное звено, присоединяет БМ в 2,4 раза быстрее, чем второй мономер.

В соответствии с тем, что при сополимеризации ПАС с БМ r1(0,42) < 0 и r2(0,28) < 0, рассмотренная
система дает азеотроп. В этой точке состав сополимера и смеси мономеров одинаков и сополимери!
зация протекает без изменения состава. Математически условия, при которых протекает азеотроп!
ная сополимеризация, можно выразить равенством (6):

[М1] / [М2] = (r2 – 1) / (r1 – 1). (6)

Тогда [М1] / [М2] = 1,241;   (r2 – 1) / (r1 – 1) = 1,241.

Таблица – Сополимеризация аминостиролов (М
1
) со стиролом (М

2
) и бутилметакрилатом (М

2
)

[М1] / [М2] = F [m1] / [m2] = f 
МАС – СТ: ПАС – СТ: ПАС – БМ: МАС – СТ: ПАС – СТ: ПАС – БМ 

0,109 0,109 0,185 0,344 0,231 0,451 
0,418 0,420 0,299 0,890 0,706 0,618 
0,976 0,980 0,302 1,660 1,381 0,859 
2,279 2,289 3,082 3,504 2,663 1,475 
3,903 3,926 4,000 5,329 4,348 2,195 

  5,579   3,016 



83

Параметры микроструктуры сополимеров на основе стирола в синтезе полимеров с заданными свойствами

Выпуск 2019�1(135) Современные строительные материалы

Мольная доля ПАС в азеотропе определена по формуле [М1] = (1 – r2) /(2 – r1 – r2), что соответ!
ствует 0,554. Следовательно, состав азеотропной смеси следующий: 44,6 % БМ и 55,4 % – ПАС. Про!
изведение r1

.r2 = 0,118, близко к нулю, свидетельствует о том, что цепи сополимеров имеют довольно
регулярное строение. При этом ПАС проявляет несколько большую реакционную способность при
сополимеризации, чем БМ, т. к. r2 < r1.

По найденным константам сополимеризации (r1 и r2) вычислен параметр Q, характеризующий
общую меру активности мономеров, и ℮ (меру полярности радикала или мономера) для ПАС, МАСС
при сополимеризации их со СТ и БМ. При решении уравнений Алфрея и Прайса [4], которые связы!
вают константы сополимеризации (r1 и r2) с параметрами Q и ℮ получены следующие уравнения (7,
8):

℮1 = ℮2 ± √–ln r1 · r2 , (7)

Q1 = (Q2 / r2) exp(℮2√–ln r1 · r2). (8)

Параметры Q2 и ℮2: для стирола [4] Q2 =1; ℮2 =–0,8;
для бутилметакрилата [4] Q2 =0,66; ℮2 = +0,34.
При этом рассчитаны следующие значения параметров Q1 и ℮1 для ПАС и МАС в изучаемых сис!

темах:
п!аминостирол – стирол Q1 = 1,11; ℮1 = –1,72;
м!аминостирол – стирол Q1 = 1,61; ℮1 = –1,87;
п!аминостирол – бутилметакрилат Q1 = 1,45; ℮1  = –1,13.
Полученные данные позволили определить микроструктуру всех полученных сополимеров. Ве!

роятность распределения блоков звеньев в процессе сополимеризации (fnMi) рассчитывалась по
методу [5].

Распределение мономерных звеньев в макромолекулярной цепи сополимеров показывает, что со!
полимеры СТ с ПАС и МАС , как и доказано нами выше, более обогащены аминостирольными звень!
ями: звенья АС, состоящие из 2–5 мономерных единиц (f2M1 – f5M1), отделены друг от друга одной
мономерной единицей СТ (f1M2), т. е. имеет место истинная сополимеризация. Число микроблоков,
содержащих f4M1 и более АС звена в макромолекулярных цепях сополимеров, возрастает с уменьше!
нием доли стирольных звеньев. При этом число микроблоков, состоящих только из одного аминос!
тирольного звена, падает.

Анализ распределения звеньев в макромолекулах сополимеров БМ и ПАС показывает, что при
большом избытке БМ в сомономерной смеси цепь сополимера состоит из 34 % микроблоков, состоя!
щих из одного звена БМ (f1M2); 22,5 % – из двух звеньев (f2M2); 14,8 % – из трех (f3M2); 9,73 % – из
четырех (f4M2). Для сополимера, полученного в условиях большого избытка ПАС в смеси сомономе!
ров, характер распределения микроблоков несколько иной: 25,9 % микроблоков состоят из одного
звена ПАС; 18,94 % – микроблоков содержат по два звена; 14,3 % – по три звена; 10,54 % – по четыре
звена. На долю пяти и более микроблоков ПАС приходится 31 % (f5M1).

Характер распределения звеньев в макромолекулярной цепи сополимеров оценивали также та!
кими параметрами, как средние длины ℓ1 и ℓ2  блоков из одинаковых звеньев [5] и параметром блоч!
ности (R).

Как следует из анализа микроструктуры цепей сополимеров системы (I), наиболее регулярным
по строению является сополимер, полученный из сомономерной исходной смеси [М1]/[М2] = 0,418. У
такого сополимера самый высокий параметр блочности (R = 63,796) и наибольшая вероятность об!
разования в сополимерной цепи диад [М

1
] – [М

2
] (РМ

1
М

2
 = 0,319).

При сополимеризации ПАС со СТ микроструктуры цепей сополимеров несколько иные. Так, наи!
более регулярным по строению является сополимер (R = 66,914; РМ1М2 = 0,296), полученный из исход!
ной смеси, для которой [М1]/[М2] = 0,980. У этого сополимера длина чередующихся блоков из МАС
звеньев возрастает до ℓ1 = 1,946, по сравнению с аналогичным сополимером ПАС (ℓ1  = 1,51), что так!
же указывает на большую активность МАС при сополимеризации его со стиролом по сравнению с
его п!изомером.

В реакции сополимеризации БМ с ПАС строение сополимеров становится более регулярным (R =
74,34; РМ1М2 = 0,372), и наиболее регулярный получен при [М1]/[М2] = 1,43, блоки из 1,39 звеньев БМ
чередуются с 1,29 звеньев ПАС.

Для полученных сополимеров с различным содержанием аминостирольных звеньев определены
растворимость сополимеров в диметилформамиде (ДМФ) при 25 °С (χ25, г/дл), характеристическая
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вязкость (η25, дл/г) в ДМФ. При этом прослеживается влияние содержания аминостирольных зве!
ньев ([m1]) и длин блоков (ℓ1 ) на характеристическую вязкость и растворимость сополимеров в ДМФ.
Получены следующие корреляционные зависимости χ25 и η25 от звеньевого состава [m1] и длин бло!
ков аминостирольных звеньев (ℓ1) (9–12):

χ25 = 2,32 – 1,63 [m1], (9)
η2 = 0,18 + 0,34 [m1], (10)
χ25 = 2,26 – 0,35 ℓ1, (11)
η2 = 0,17 + 0,06 ℓ1. (12)

Увеличение характеристической вязкости и уменьшение растворимости сополимеров с увеличе!
нием длины блоков и содержания аминостирольных звеньев связано, вероятно, с возникновением
внутримолекулярных водородных связей в сополимерах.

Полученные зависимости физико!химических характеристик сополимеров от соответствующих
параметров микроструктуры оказываются полезными для направленной модификации [6] при ре!
гулировании свойств окрашенных в структуре полимеров и полимерных ингибиторов коррозии.
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ПАРАМЕТРИ МІКРОСТРУКТУРИ СПІВПОЛІМЕРІВ НА ОСНОВІ СТИРОЛУ
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ДОУ ВПО «Донбаська національна академія будівництва і архітектури»

Анотація. Для опису закономірностей полімераналогічних перетворень при модифікації співполімерів
аміностиролів були визначені параметри мікроструктури співполімерів залежно від складу вихідної
мономерної суміші, відносні активності сомономерів у досліджуваних системах; виявлено характер
розподілу ланок по мікроблоках у макромолекулах отриманих співполімерів. Це створило можливість
цілеспрямованої хімічної модифікації аміноутримуючих полістиролів з метою одержання структурно!
забарвлених полімерів і полімерних інгібіторів корозії.
Ключові слова: полімер аналогічні перетворення, модифікація полімерів, мікроструктура
співполімерів, структурно!забарвлені полімери.

SVITLANA SOKHINA, NIKOLAY MAXIMOV
THE MICROSTRUCTURE OF COPOLYMERS BASED ON STYRENE IN THE
SYNTHESIS OF POLYMERS WITH DESIRED PROPERTIES
Donbas National Academy of Civil Engineering and Architecture

Abstract. To describe patterns polymeranalogic transformations in the modification of copolymers of
aminosterols it has been determined parameters of the microstructure of the copolymers depending on the
composition of the initial monomer mixture, the relative activity of the comonomers in the studied systems;
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it has been found out the nature of the distribution of elements in micro local in macromolecules of the
obtained copolymers. This created the possibility of directed chemical modification of polystyrene amino
benzoic with the aim of obtaining structure oriented polymers and polymeric corrosion inhibitors.
Key words: polymeranalogic transformation, modification of polymers, microstructure of copolymers
structure agency polymers
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