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Принятые в статье обозначения:

η 0 —вязкость растворителя;
[η] —характеристическая вязкость раствора полимера;
[η]β, [η]ι, [η] г — т о же в θ-растворителе линейных и разветвленных макромолекул со-

ответственно; __ __ _
Μ —молекулярная масса (MM); Mn, Mw, Mz — среднечисловая, средне-

массовая и z-средняя ММ;
А —Сегмент Куна; Αι, Ag, As, Аь—то же для линейной и разветвленной

макромолекул, для основной и боковой цепей разветвленной макро-
молекулы, «хребта» и «ветви»;

S —число мономерных звеньев в сегменте Куна; S s — то же для основной
цепи разветвленной макромолекулы;

а —персистентная длина (длина корреляции);
L —контурная длина макромолекулы (длина выпрямленной макромоле-

кулы без нарушения валентных углов); Ls, Lb — то же для основ-
ной и боковой цепей;

I — расстояние между двумя соседними ветвями;
λ — проекция мономерного звена в направлении основной цепи;

[Я2]1/2 —среднеквадратичный радиус инерции; [R2]1/? [R2]1^2—то же для
линейной и разветвленной макромолекулы;

[ft2]1 '2 — среднеквадратичное расстояние между концами макромолекулы;
g — фактор, характеризующий разветвленность макромолекулы;
ε — параметр набухания полимерного клубка;
N —число сегментов Куна в макромолекуле; Ns, Nb — то же для основ-

ной и боковой цепей;
/ —число ветвей в разветвленной макромолекуле;
m — среднее число центров (точек) ветвления на макромолекулу;
Φ — константа Флори;
h — отношение гидродинамических радиусов разветвленной и линейной

макромолекул равной степени полимеризации;
Ρ — степень полимеризации;
F —коэффициент поступательного трения;
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a — коэффициент набухания;
χ — параметр, характеризующий избыток энергии взаимодействия мак-

ромолекул в растворе, приходящийся на одну молекулу раствори-
теля;

г —параметр, характеризующий число столкновений звеньев цепи в пре-
делах клубка в единице объема;

γ —эффективный исключенный объем сегмента;
μ — химический потенциал системы;
Ст — коэффициент взаимодействия полимер — растворитель:

Μ \г/*

Vi — молярный объем растворителя, ΝΑ — число Авагадро;
ν — удельный парциальный объем полимера;

ίι — энтропийный параметр системы;

— температура раствора;
Аг — второй вариальный коэффициент в разложении осмотического дав-

ления в ряд по концентрации;
а, Ь, Кп, Кш — параметры в уравнении зависимости [η] от М;
φ — переменная.

I. ВВЕДЕНИЕ

Широкое развитие теории и практики анионной полимеризации по-
зволило получить полимеры со строго заданной структурой макромоле-
кул. Так, в настоящее время синтезированы и подробно изучены прак-
тически монодисперсные полистиролы1-5. Анионная полимеризация орга-
ноциклосилоксанов на три- и тетрафункциональных натриевых
инициаторах позволила получать звездные полидиметилсилоксаны с
узким молекулярно-массовым распределением (ММР)6~9. Есть указания
об использовании трехфункционального активатора для синтеза раз-
ветвленных полиамидов10 и о синтезе звездного декстрана " и звездного
полиэтилена12.

За последнее десятилетие еще более широкое развитие получил син-
тез полимеров с гребнеобразной структурой макромолекул. В 1965—
1975 г. появилось большое число работ, в которых рассматриваются
свойства гребнеобразных полимеров и отличие их поведения в растворе
от поведения в растворе полимеров с линейной структурой макромо-
лекул.

Характер поведения полимеров в растворе обусловлен рядом фак-
торов, основными из которых являются химическая структура и геомет-
рия макромолекул, природа растворителя, величина молекулярной мас-
сы (ММ) полимера, температура раствора.

Так, введение в макромолекулу линейного полимера всего несколь-
ких длинных ветвей приводит к заметному уменьшению размеров мо-
лекулярного клубка в растворе и соответственно к уменьшению значе-
ния [η] по сравнению с линейным полимером того же химического со-
става 13. Поэтому наиболее достоверные данные о степени разветвлен-
ности макромолекул можно получать, изучая свойства разбавленных
растворов полимеров и зависимости этих свойств от размера и числа
ветвей в макромолекуле4· |3~20.

Однако количественная интерпретация экспериментальных резуль-
татов в большинстве случаев чрезвычайно сложна. Общим недостатком
существующих методов является необходимость сравнения полученных
результатов с соответствующими результатами для линейных полимеров
того же химического состава и той же ММ1 3.

Если разветвленная макромолекула не подчиняется гауссовой стати-
стике, то следует сравнивать размеры молекул, имеющих не только
одинаковую ММ, но и одну и ту же термодинамическую жесткость, т. е.
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Ag=At. При этом необходимо считаться и с термодинамической жест-
костью основной (As) и боковой (Аь) цепей разветвленной макромоле-
кулы21.

В некоторых случаях удобно сравнивать полученные эксперимен-
тально характеристики разветвленных макромолекул с аналогичными
характеристиками линейных молекул, ММ которых равна ММ основной
цепи разветвленной макромолекулы, т. е. «хребта»21.

Задача определения влияния степени разветвленности на параметры
макромолекулярного клубка осложняется тем, что существуют разнооб-
разные типы разветвленности. Принято различать три типа разветвлен-
ности: звездообразное, гребнеобразное и каскадное22"26. При гребнеоб-
разном и каскадном разветвлениях в макромолекуле в отличие от звезд-
ного имеется не один, а несколько узлов разветвления. Для этих трех
типов разветвления характерны также регулярное (равные длины вет-
вей) и хаотичное (разные длины ветвей) строение. Один из видов регу-
лярного звездного разветвления рассмотрен в работе Цветкова 27. Кроме
того, можно различать длинно- и короткоцепные разветвления. В неко-
торых случаях короткие разветвления оказывают незначительное влия-
ние на свойства макромолекул в растворе24"26.

Все известные к настоящему времени гребнеобразные полимеры мож-
но разделить на два типа: гребнеобразные гомополимеры и привитые
гребнеобразные гетерополимеры (сополимеры). К гребнеобразным гомо-
полимерам относятся полимеры, макромолекулы которых имеют длин-
ные боковые н-алифатические ответвления в каждом мономерном звене
(например, поли-а-олефины, полиалкилакрилаты, простые и сложные
поливиниловые эфиры и др.) 28~зэ. Структура привитых гребнеобразных
сополимеров зависит от молекулярных параметров входящих в них го-
мополимеров40"48.

В настоящее время имеется достаточно много работ 1 8 ~ 1 9 · 2 5 · 2 8 " 5 1 , в
которых проведено экспериментальное рассмотрение свойств в растворе
полимеров с гребнеобразной структурой макромолекул. Однако гидро-
динамика растворов звездных полимеров изучена только на примере по-
листирола 1 - 5 · 5 2 и полиорганосилоксанов 6~9.

Макромолекулы с каскадными хаотичными разветвлениями — наибо-
лее часто получаемый тип макромолекул при синтезе. При больших сте-
пенях конверсии такие макромолекулы могут переходить в микрогели
и гели.

Несомненный интерес представляет сравнительное рассмотрение гид-
родинамики растворов полимеров с гребне- и звезднообразной структу-
рой макромолекул на основе имеющихся теоретических3·22·23·25· 50~52·
54> " и экспериментальных данных2·18·19·21·25-53· 56~60.

Для всех типов разветвленности размеры_макромолекул характери-
зуют только их средним радиусом инерции [Л2]я'\ так как понятие рас-
стояния между концами полимерной цепи [й2]1'2, определяющее размеры
л_инейных макромолекул, в данном случае теряет смысл 2 2 · 2 4 ·". Обычно
[Л2У!<[Л2],'/г и, следовательно, характеристические вязкости [η]Β<[η]ί.

Степень разветвленности макромолекул принято характеризовать
фактором g22·25·50·55.

И g* = [ηθ]/[η0],, (1)

где ε может принимать значения 1/2, 1, 3/2. Значение ^-фактора опреде-
ляется числом сегментов в хребте макромолекулы и ветвях6 1·6 2:

s =-
5 Успехи химии, №. 7
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Однако значение g-фактора зависит и от количества, жесткости и поли-
дисперсности боковых ветвей, длины, жесткости и полидисперсности
основной цепи " .

В зависимости от типа разветвленности короткие боковые ветви, ко-
торые обычно не оказывают существенного влияния на размеры макро-
молекул, в θ-растворителе могут влиять на величины [Лв2У! 50· 5|~54· 5 6"в 0.
В хороших же растворителях присутствие коротких ответвлений может
заметно увеличить размеры макромолекулы56"58.

II. ЗВЕЗДООБРАЗНЫЕ МАКРОМОЛЕКУЛЫ

Известны три-, тетра- и полифункциональные звездные макромолеку-
лы с моно- и полицентрами ветвлений.

Звездные макромолекулы могут быть гомогенными, в которых центр
звезды и ветви состоят из атомов одной природы (рис. Ια), и гетероген-

ными (рис. 16). Ветви звезды
а могут быть одинаковыми или

различными по длине, корот-
кими и длинными, моно- и
пол ид и сп ер сн ы м и.

В 1949 г. Зимм и Шток-
майер 50 для гомогенных звезд-
ных полимеров, молекулы кото-
рых имеют различную функ-
циональность ветвления (три-
и тетрафункциональные вет-
вления), предложили характе-
ризовать степень ветвленности
величиной g, пропорциональной
отношению среднеквадратич-

с ных радиусов инерции развет-
г> , г . , вленной и линейной макро-
Рис. 1. Графическое изображение возможных ^
структур звездной макромолекулы: а - гомо-
генное ветвление27; б — гетерогенное ветвле-

„ие « с - центр звезды

молекулы и отношению харак-
теристических вязкостей:

g4t ^

=• [ηβ]β/[ηβ]ί. (2)

Использование этого соотношения основано на предположении, что
уравнение Флори для линейных полимеров63

справедливо и для разветвленных образцов.
Однако, как показали Штокмайер и Фиксман54 и Зимм и Килб5 5·2 7,

эффективный гидродинамический радиус полимерной молекулы менее
чувствителен к разветвлению, чем радиус инерции [Ее2]'1'. В этом случае
уравнение Флори для звездных макромолекул может быть, записано в
следующем виде:

[ η β Ι ^ Φ θ - ^ Τ 1 - ^ · (3)

В 1953 г. Штокмайер и Фиксман5 4·2 4 показали, что коэффициент тре-
ния разветвленной макромолекулы связан с радиусом инерции и гидро-
динамическим радиусом следующим соотношением:

2,5 · 10«
(4)
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где Feg— коэффициент поступательного трения,

й' = [ηθ]β/[ηο]/==/ν7[2-/ + ΐ/2"(/-1)]. (5)

В этом случае g'b<h3<.g3^.
Штокмайер и Фиксман54·24 предположили, что эта зависимость оста-

ется справедливой для любой модели разветвленное™ и может быть
использована для нахождения функциональности и количества узлов
разветвления, если известно отношение [ηθ]<τ/[ηθ]ί·

Однако, как показали в дальнейшем Зимм и Килб5 5·6 1, ни уравнение
(2), ни уравнения (4) и (5) нельзя всегда с достаточной достовер-
ностью применять для описания поведения любой звездообразной мак-
ромолекулы в растворе.

Зимм и Килб 5 5 · 6 1 в основу расчетов положили модель звездообраз-
ной молекулы с / ветвями и N субцепями; на концах субцепей располо-
жены центры гидродинамических взаимодействий. Зимм и Килб рас-
смотрели две модели звездообразно разветвленных макромолекул: один
центр разветвления с четырьмя ветвями равной длины и один центр
разветвления с двумя длинными и восемью короткими ветвями. Было
показано, что влияние разветвленности на гидродинамические свойства
макромолекул несколько меньше, чем на размеры клубкагг· 2β· " · 6 2 - 6 4 .
Увеличение фактора гидродинамического взаимодействия лишь частич-
но компенсирует влияние на гидродинамические свойства «сжатия» *
клубков за счет разветвленности. Значение Φ для разветвленных поли-
меров в 6—27 раз превышает Φ для линейных полимеров 2 · 6 5 · 6 8 . Поэтому
соотношение (4) не строго обосновано, так как коэффициент трения и
вязкость, лежащие в основе этого уравнения, по-разному зависят от
деталей строения макромолекулы23.

Все это было учтено в работах Зимма и Килба5 5·6 4, показавших,
что для звездообразных макромолекул:

причем

Зимм и Килб предполагают, что эти уравнения можно с достаточным
приближением применить к любым типам разветвленных макромоле-
кул5 5·6 1. Однако, как указывается в работе61, расчеты Штокмайера —
Фиксмана и Зимма — Килба выполнены для звездообразных макромо-
лекул, и априорное распространение результатов на гребнеобразные
макромолекулы не всегда корректно. Так, Курата и Фукату67 показали,
что для статистически разветвленных полимеров отношение PJPi, где
Р^Ф'72,5· 10е монотонно возрастает по мере увеличения плотности раз-
ветвленности, ассимптотически стремясь к значению 1,34. Для привитых
гребнеобразных полимеров отношение PJPi с увеличением плотности
разветвленности сначала растет, проходит через максимум и затем
уменьшается, стремясь к единице, независимо от функциональности вет-
вления. Эти результаты свидетельствуют о том, что гидродинамические
эффективные размеры при поступательном движении макромолекул за-
висят не только от плотности, но и от типа разветвленности. Штокмайер
и Фиксман " · 6 1 предполагают, что гидродинамические эффективные раз-
меры при поступательном и вращательном движении совпадают.

* Разумеется, термин «сжатие» не означает, что макромолекула на самом деле сжи-
мается. Просто эффективный объем разветвленной макромолекулы меньше, чем ее ли-
нейного аналога той же ММ.
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III. ГРЕБНЕОБРАЗНЫЕ МАКРОМОЛЕКУЛЫ

1. Гребнеобразные гомополимеры

Формально гомополимеры с гребнеобразной структурой макромоле-
кул должны быть отнесены к классу линейных полимеров, поскольку
длина боковых ответвлений много меньше длины основной цепи32·68.
Однако ряд специфических свойств заставляет рассматривать гребнеоб-
разные полимеры как особый тип разветвленных полимеров. Так, в ли-
нейных полимерах ближний порядок носит в основном ориентационный
и в определяющей степени одномерный характер с осью симметрии, па-
раллельной оси молекулы. Для гребнеобразных гомополимеров суще-
ствует возможность реализации двухмерного порядка, обусловленного
внутримолекулярным взаимодействием длинных боковых ответвлений и
межмолекулярным взаимодействием основных цепей. Гребнеобразные
макромолекулы проявляют склонность к упорядочению за счет ассоциа-
ции боковых цепей, что обуславливает легкость образования ленточных
структур 3 2 · 6 S . Даже в аморфных полимерах с короткими боковыми вет-
вями наблюдается упорядоченность в виде появления слоевых структур.
Взаимодействие метиленовых цепочек в гомогребнеобразных макромо-
лекулах является определяющим в характере кристаллизации, однако
степень совершенства упаковки во многом зависит от природы основной
цепи32·68.

Увеличение длины боковых групп у гребнеобразных гомополимеров
приводит к возрастанию равновесной жесткости как основной цепи мак-
ромолекулы, так и ее боковых групп. Это было показано при изучении
поведения в растворе полиметил-, полибутил-, полиоктил- и полиокта-
децилакрилатов37. При удлинении боковых ветвей уменьшается число
свернутых конформаций и конформационная стабильность макромоле-
кул в растворителе35.

Для полицетилметакрилата было найдено, что сегмент Куна
Л = 43 А34. Эта величина вдвое превосходит сегментные размеры боль-
шинства гибких цепных молекул без сложных боковых радикалов. В ра-
боте 34 сделано заключение о большой равновесной жесткости боковых
цепей молекул полицетилметакрилата и наличии в последнем внутримо-
лекулярного ориентационного порядка, превосходящего ориентационную
упорядоченность гауссовых цепей.

На основе данных рентгеноструктурного анализа полигексадецил-
акрилата и полигексадецилметакрилата Шибаев с сотр.33 показали, что
боковые ответвления тюлиалкилакрилатов и полиалкилметакрилатов с
длиной боковой цепи в 10 и более атомов углерода образуют двухслой-
ный и однослойный тип гексагональной упаковки. Критическая длина
боковой цепи в 9—10 атомов углерода соответствует переходу от спи-
ральной конформаций макромолекул к слоевым структурам с гексаго-
нальной упаковкой боковых ответвлений 3 2 · 6 8 .

С увеличением длины боковых цепей у гребнеобразных гомополиме-
ров (полифенил- и полихлорфенилметакрилаты) растет сегментная ани-
зотропия молекул, что также может быть приписано влиянию взаимо-
действия боковых групп, возрастающего с увеличением их размеров28.

2. Гребнеобразные гетерополимеры (сополимеры)

•При изучении привитых сополимеров полиметилметакрилата и поли-
бутилметакрилата с полистиролом, отличающихся частотой прививки,
длиной основной и боковой цепи, было показано43, что для всех случаев
в одном и том же растворителе гидродинамические размеры макромоле-
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кул привитых гребнеобразных сополимеров значительно меньше разме-
ров макромолекул составляющих его гомополимеров той же ММ
(рис. 2). Однако персистентная длина цепи а, например, у привитого
сополимера, равна 50 А и отношение Ρ = a/d =1,8, т. е. макромолекулы
жесткие (d — диаметр (толщина) макромолекулы).

Как показали исследования Вирштейн с сотр.69, гребнеобразные
гомо- и гетерополимеры следует считать псевдожесткими (таблица).
Персистентная длина a = [ht>2]/2L характеризует степень свернутости или
равновесную гибкость полимерной
цепи. В отсутствие объемных взаимо-
действий (в θ-точке) статистические
свойства полимерных цепей определя-
ются в основном параметрами гиб-
кости а (или длиной сегмента Куна
А = 2а) и относительными размерами
L/a. Однако на многие важные свой-
ства полимерных цепей влияют взаимо-
действия не только вдоль, но и поперек
цепи. Сюда относятся степень склад-
чатости, укладка полимеров в аморф-
ном и кристаллическом состоянии,
величина и характер объемных взаимо-
действий макромолекул в растворе
и т. д. Эти характеристики зависят не

только от длины жесткого участка, но и от его толщины или, точнее, от
относительной величины a/d, характеризующей степень вытянутости
отдельного персистентного участка цепи, (a/d — параметр локальной
асимметрии макромолекулыв9.)

Основной особенностью псевдожестких полимеров являются значи-
тельные поперечные размеры цепи. В отсутствие толстой оболочки хре-
бет таких псевдожестких гребнеобразных макромолекул обладает боль-
шой гибкостью. Однако при большой толщине цепи эта гибкость не мо-
жет быть реализована: персистентная длина, т. е. величина участка, на
котором цепь изгибается, очевидно, не может быть меньше, чем ее тол-
щина. Поэтому для таких «толстых» гребнеобразных полимеров следует
считать d~a и, следовательно, a/d~l. Таким образом, псевдожесткие
макромолекулы характеризуются значительной величиной а при малой
локальной асимметрии69. По существу псевдожесткие молекулы в ка-
кой-то мере представляют собой аналог гибких молекул, увеличенных
в несколько раз: масштабный фактор а меняется, но при фиксирован-
ных относительных размерах L/a и a/d физическая картина остается не-
изменной 69.

Однако уподобление полимеров с длинными боковыми группами
обычным гибким, но коротким цепям справедливо лишь при достаточно

Типы полимеров с различной локальной асимметрией 6 9

Рис. 2. Гребнеобразные макромоле-
кулы: а — гребнеобразные гомополи-
меры 29; б — гребнеобразные приви-

тые сополимеры
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частом расположении боковых групп. В противном случае будет сказы-
ваться различие химической природы боковых групп и хребта цепи.
Микроструктура сечения макромолекул с длинными боковыми группами
определяется в первую очередь свойствами боковых цепей, в частности,
их собственной локальной асимметрией69. Кроме того, в отличие от ли-
нейных макромолекул, взаимодействия дальнего порядка в привитых
гребнеобразных сополимерах (как и в равномерно разветвленных мак-
ромолекулах21) велики, что приводит к очень большому (но практиче-
ски изотропному) набуханию макромолекул в хороших растворителях48.

Если основные цепи привитых гребнеобразных сополимеров способ-
ны к кристаллизации, а боковые цепи представляют собой нерегулярные
макромолекулы (или наоборот), то в таком полимере по рентгенографи-
ческим данным возможно сохранение упорядоченности даже при значи-
тельном содержании аморфного компонента46.

Для описания поведения в растворе гетерогребнеобразных макромо-
лекул с короткой разветвленностью (Lb<^Ls и Lb~>l), как показано в
работах5 3·5 6-6 0·7 0, применима теория червеобразной цепи.

Жесткость основной цепи таких гетерогребнеобразных макромолекул
оказалась много большей, чем жесткость макромолекул соответствую-
щих гомополимеров, так как в таких привитых макромолекулах конфор-
мация боковых цепей подобна слабо изогнутому стержню. Обнаружено
уникальное сочетание значительной жесткости клубка с практической
его непротекаемостью для растворителя, что вызвано большой величи-
ной гидродинамического (эффективного) диаметра такой червеобразной
цепи.

IV. ОСОБЕННОСТИ ПОВЕДЕНИЯ В РАСТВОРЕ ЗВЕЗДНЫХ
И ГРЕБНЕОБРАЗНЫХ МАКРОМОЛЕКУЛ

1. Негауссовы цепи

Линейные макромолекулы в термодинамически идеальных раствори-
телях можно рассматривать как непротекаемые клубки с гауссовым рас-
пределением сегментов относительно центра тяжести. Разветвление при-
водит к уплотнению сегментов и более равномерному их распределению
в объеме макромолекулы. Поэтому конформационная статистика раз-
ветвленной макромолекулы даже в идеальном растворителе может
быть негауссовой " · 7 1 · п .

Размеры звездных и гребнеобразных макромолекул зависят как от
длины ветви и хребта Lb и Ls, так и от числа ветвей "•74. Гребнеобразная
макромолекула характеризуется числом сегментов Nb, принадлежащих
одной ветке, и числом сегментов Ns, составляющих хребет макромоле-
кулы. При малых значениях Nb звездная и малых значениях Nb и Ns

гребнеобразная макромолекула перестает быть гауссовым клубком.
Расчет фактора разветвления g для звездных и гребнеобразных мак-

ромолекул показал, что если Ns и Nb^l00, то в θ-растворителе макро-
молекула представляет собой гауссов глубок. Для таких макромолекул,
зная величину g, можно рассчитать число ветвей, используя табличные
данные 5 5 · 5 6 · 6 7 · 7 3 ' 7 5. Если Л^<100, то ветви звездообразной макромолеку-
лы становятся негауссовыми. В этом случае величина фактора g умень-
шается при уменьшении числа сегментов, составляющих ветку. Напри-
мер, для f = 8 и Nb=0,\; 10 и 100 величина g будет равна соответственно
0,075; 0,325; 0,340.

Для гребнеобразных макромолекул наблюдается аналогичная зави-
симость: при /=100 и отношении Nb/Ns = 0,l g = 0,038 при iV3 = l и
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g" = 0,114 при JVS=1OO. Таким образом, чем больше жесткость хребта,
тем меньше значение фактора g13.

Для звездообразных невозмущенных макромолекул радиус инерции
характеризуется следующим соотношением 3:

т _NA" (3f-2

для гребнеобразных:

где r=NJl.
Если же разветвленная макромолекула не подчиняется гауссовой

статистике, то для оценки величины фактора g следует сравнивать раз-
меры макромолекул, имеющих не только одинаковую ММ, но и одну и
ту же термодинамическую жесткость, т. е. As=At. При этом принима-
ется, что термодинамическая жесткость основной и боковой цепи раз-
ветвленной макромолекулы одинакова 21.

Если же АйфАи то экспериментально измеренная величина факто-
ра g3 связана с фактором gT, получаемым из расчетов, следующим об-
разом:

A 1— — i - + —*L — —S- (1— ,

(8)

4L3 *•2L 2L2 4L 3

Для гауссовой цепи уравнение (8) переходит в следующее соотноше-
ние: gB=giAb/A,.

Для звездообразной негауссовой цепи, у которой цепи ориентирова-
ны случайным образом, фактор разветвленности gT связан с числом
веток f и числом сегментов Nb, составляющих одну ветвь2 i:

(9)

где

При Λ/(,>100 это соотношение переходит в известное соотношение для
гауссовых разветвленных макромолекул:

Для гребнеобразных регулярно разветвленных негауссовых макро-
молекул, если основные и боковые цепи имеют одинаковую термодина-
мическую жесткость, фактор разветвленности gT связан с y—LJL, и /
очень сложной зависимостью 21.

Для гауссовых цепей (iVs>100, γΑ^>100) gT становится равным:

•{•
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Если основная цепь — гауссова цепочка, боковые цепи — жесткие
стержни, то gT становится равным 21: f

1

(12)

Эти уравнения применимы для оценки жесткости гребнеобразных го-
мополимеров и привитых гребнеобразных сополимеров.

Фактор g может быть использован для количественной оценки
ветвленности полимера. Кило6 4, сравнивая свои результаты с результа-
тами Турмонда и Зимма 76, а в дальнейшем Котляр7 7·7 8 и другие авто-
ры 1 3 · 2 2 показали, что достаточно надежной мерой разветвленности слу-
жит отношение характеристических вязкостеи:

U (13)

где gB — разветвленность непротекаемой макромолекулы. Это отноше-
ние меняется в зависимости от типа применяемого растворителя. Одна-
ко следует критически относиться к оценке [f\e]g и избегать применения
очень хороших растворителей 2 5 · 7 9 · 8 0 , так как

причем это расхождение тем больше, чем лучше растворитель и выше
ММ полимера.

Знание фактора g3 дает возможность определить с достаточным при-
ближением параметр f — функциональность каждой точки, если извест-
но число точек ветвления т. Так, для звездного полимера с одной, дву-
мя и тремя точками ветвления 22:

(3/ — 2)1 f1 при т= 1

gl = • (18/2 — 28/ -|- 11 )/(2f — 1) при т ~= 2 (14)
(51/2 —90/ +40)/(3/—2)3 при т = 3

В свою очередь, зная /, можно определить число точек разветвления
/п 5 5 · 6 7 :

Vl Лт '/4

при f = 3
н = г, ί ' · 5 )

Все рассмотренные выше значения протабулированы в работах5 5·6 7·".
В случае, если длина ветвей в макромолекуле не одинакова, а возмож-
ны длинные и короткие цепи, уравнение (15) принимает вид 8 1 · 8 2:

^ П + ( 1 2 / + 2/ 2 2/з) Ь/и*(-/ \-ψ-ψ)]. (16)

2. Разветвленность и набухание макромолекул

Другой отличительной особенностью разветвленных макромолекул
и, в частности, звездных и гребнеобразных, является следующее: в ус-
ловиях, отличных от идеальных, набухание макромолекулярного клубка
влияет на его размеры в сторону, противоположную степени разветвлен-
ности. Влияние разветвленности противоположно влиянию объемных
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эффектов в хороших растворителях, где наблюдается «разбавление»
сегментов в объеме макромолекулы 22·26· " · 6 3 .

Крон и Птицын 22 показали, что объемные эффекты влияют на раз-
меры разветвленных цепей (объем клубка) значительно сильнее, чем
на размеры сответствующих линейных цепей, т. е. природа исключенно-
го объема определяется вероятностью внутримолекулярных контактов
звеньев в клубке. Кроме того, авторы показали 4· 2 \ что коэффициент
объемного расширения для звездной молекулы есть сложная функция:

а2 = £2,£2 _ ! 1341г. z I 3 \3/г

При значениях ag, близких к 1:

следовательно, χ = 1 / # β

3 . Для линейных цепей χ = 1 . Уравнение (17),
как показали Крон и Птицын 22, применимо лишь вблизи θ-точки, когда
объемные эффекты малы. При больших ag уравнение набухания развет-
вленных макромолекул аналогично уравнению Флори для набухания
линейного клубка:

а'-а- = Цхг. (18)

Тогда при α^ζΐ Л / ~ £ 9
4 / 5 , в то время как Ле/~£е 2 , т. е. объемные эф-

фекты частично компенсируют уменьшение размеров макромолекулы,
обусловленное разветвленностью (звездностью).

При α > 1 αΒ~αιχ'\ откуда

g=[R\/Ffth=g,%-cl£Bt7th. (19)

Так как χ~μ/£ θ \ то £=μ' ' 3 . Параметр μ зависит от типа модели раз-
ветвления и растет с ростом т. При больших степенях разветвленности
£ = μ ' \ τ. е. отношение размеров разветвленной и линейной макромоле-
кулы (при одинаковой MlM) в хорошем растворителе при увеличении f
стремится к постоянной величине, а в θ-растворителе — к нулю22.

Фактор ge может быстро убывать с ростом ММ 2 \ что приводит к
более слабой зависимости Л 9 / от Μ для разветвленных цепей, чем для
линейных. Следовательно, размеры макромолекул в хороших раствори-
телях, характеризуемые величиной [Д/] ' \ малочувствительны к раз-
ветвленности и не могут наряду с отношением Reg

2/M применяться для
количественной оценки степени разветвления.

3. Θ-Температуры

Третья отличительная особенность звездных и гребнеобразных поли-
меров была отмечена в работах Бенуа с сотр.3·4. Если уравнение набу-
хания линейного полимера в хороших растворителях имеет вид:

а 6 - а 3 = 2 С т л М 1 - 9 / Г ) М 1 л , (20)

где коэффициент Ст для данного полимера и растворителя не зависит
от ММ полимера, то для разветвленных полимеров уравнение (20) при-
нимает следующий вид:

(4)%g- 3 . (21)

6 Успехи химии, № 7
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В этом случае £=![/гв

2]г/[Лв2];. Коэффициент набухания а медленно
возрастает с ростом ММ и зависит от свойств растворителя, причем тем
больше, чем больше ψι(1—Θ/Τ), т. е. чем лучше растворитель. При
Т=ва=1.

Из уравнения (21) видно, что коэффициент набухания а для раз-
ветвленных полимеров (и, в частности, для звездных и гребнеобразных)
не равен 1, когда Τ— θ 3 · 4 .

Если обозначить через θα температуру, при которой а = 1 , то урав-
нение (21) можно записать так:

Л ι _. C"'g (22)
θα ЗСыЬМ4'

Согласно этому уравнению, уменьшение ММ полимера или увеличение
приведенного отношения удаляет θα от θ-точки Флори. Всегда θα боль-
ше, чем Θ, и становится равным Θ, только когда М~*-со.

Если фактор расширения (набухания) макромолекулы α при тем-
пературе Флори обозначить через αθ, то уравнение (21) можно записать
следующим образом:

т. е. αθ не зависит от М, но зависит только от g.
Исходя из сказанного выше, следует рассматривать две температу-

ры: одну — при которой Д>=0, т. е. ΘΛ2, и вторую — θ-температуру Фло-
ри, при которой Л2 фактически не равно нулю — Л2 в. Впрочем, ΘΛ2 не
очень существенно отличается от θ-температуры *.

Таким образом, для звездообразных и гребнеобразных полимеров
можно говорить о существовании двух характеристических темпера-
тур— 9а-температуры, при которой а = 1 , и ΘΛ2 температуры, при кото-
рой Л 2 = 0 . Обе температуры отличны от классической ** θ-температу-
ры Флори, причем наиболее часто наблюдается соотношение3·4:

Однако Вриги83 и Касасса8 4 утверждают, что справедливо со-
отношение θ α < θ < θ ^ 2 .

Для нахождения θα (и, следовательно, Beg2) определяют размеры
разветвленных макромолекул в любом растворителе при различных
температурах и строят графики типа представленных на рис. 3, 4 2·4.

Фактор набухания aR для звездо- и гребнеобразных полимеров ра-

Вискозиметрический коэффициент расширения для полимеров с хао-
тично разветвленными макромолекулами и звездными макромолекула-
ми αη соответственно равен

* Во избежание терминологической и семантической путаницы заметим, что един-
ственным признаком θ-состояния, т. е. псевдоидеальности раствора, согласно Флори, яв-
ляется не обращение параметра набухания α в единицу, а равенство второго вириаль-
ного коэффициента нулю. Об этом следует помнить при рассмотрении θ-точек с раз-
ЛИ1ГНЫМН ИНТТР1г^Я1\|Тиличными индексами.

** Когда одновременно а = 1 и А2 = 0.
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Рис. 3. Определение θ-температуры путем экстраполяции
кривой зависимости а 8 —а 6 от (1—Θ/Γ) для звездных и

гребнеобразных полимеров 3

Рис. 4. Определение θ-температуры для звездных и гребне-
образных полимеров по изменению [Л 2]*' 2 с ростом тем-

пературы раствора 3

Рис. 5. Рост коэффициента набухания звездного полисти-
рола с изменением (1—Q/T)M1^

Рис. 6. Относительное изменение вискозиметрического ко-
эффициента набухания звездного (α3

η«) и хаотично раз-
ветвленного (<x3r\g*) полистирола5

Рис. 6

Соотношение между αη8* и апе можно записать следующим образом:

<4— 1 ={«-!). (24)

Зависимости а„/—1 от (1—Q/T)M'h и αη ί, от αΆΒ носят линейный ха-
рактер для разветвленных полимеров различной функциональности
(рис. 5, 6). Как видно из рис. 6, а„г для звездообразных макромолекул
всегда больше, чем для хаотично разветвленных5.

4. Зависимость [η] от Μ

Разветвленность макромолекул находит отражение в характере за-
висимости [η] от Μ 24· "·6 3· "· 7δ· 86~89. Зависимость lg[r|] от lgAi для кас-
кадных полимеров может становиться криволинейной при наличии мак-
ромолекул различной степени разветвленности, причем чем выше раз-
ветвленность с ростом ММ полимеров, тем меньше а и больше К в
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уравнении Марка — Куна — Хаувинка (25):

[η]=ΚηΛ1β~φ; S^KsM1-* =KsMt v 8 =/Cs/W »\ (25)

Для разветвленных полимеров сохраняется соотношение b— (α+1)/3.
Зимм и Штокмайер показали 50, что с изменением разветвленное™

а может меняться по следующему закону:

^ (26)

Так как d In g/d In P < 0 , то ag<ah

При сильной разветвленности, согласно Зимму и Килбу5 5·7 5, в хороших
растворителях уравнение (25) принимает вид:

[η] = Κ η Λ Τ 0 · 2 5 , (27а)
а в θ-растворителе:

[η]θβ-λ'θ·Μ°· 2 δ. (276)

Таким образом, параметр а в уравнении (25) всегда меньше для раз-
ветвленных, чем для линейных полимеров (исключение составляют
звездные полимеры). В θ-растворителе параметр становится равным 0,25
в отличие от 0,5 для линейных полимеров.

Зависимость параметра §Η=[ηθΜηβ]; от Μ определяется зависи-
мостью числа центров ветвления т и М. Для моноцентровых звездных
макромолекул фактор т не зависит от М.

Еще в 1948 г. Флори показал, что для звездных макромолекул с / =
= 1, 2, 3 значение параметра а в уравнении (25) совпадает с а для ли-
нейных макромолекул. Изменение а наблюдалось Флори только с ростом
f (для / = 8 ) , что, вероятно, можно объяснить нарушением звездности.

На примере звездного полистирола авторы работы52 показали со-
впадение величины параметра а и фактора набухания оц3 для линейных
и звездных полистиролов. Параметр а оставался постоянным даже в
растворителях, отличных от θ-растворителей.

У полимеров с гребнеобразной структурой макромолекул наблюда-
ются другие закономерности в зависимости [η] от Μ 90~93. Как было от-
мечено выше, характерной особенностью гребнеобразной макромолеку-
лы является большая жесткость ее основной цепи, сопровождаемая зна-
чительной плотностью распределения сегментов в области объема,
смежной с ее главной цепью (за счет боковых ветвей) 53·56-6°. Как отме-
чают в своей работе Цветков с сотр.70·90· э\ наилучшей моделью для
описания гидродинамических свойств такой молекулы служит червеоб-
разная цепь, основными параметрами которой являются контурная дли-
на L, гидродинамический диаметр d и персистентная длина а (фор-
мально равная половине статистического сегмента Куна А).

Использование модели червеобразной цепи, данных по вязкости, по-
ступательному и вращательному трению могут позволить получить на-
дежные данные о конформационных характеристиках макромолекул
гребнеобразных гетерополимеров s3. Как и для жесткоцепных полимеров,
размеры макромолекул гребнеобразных полимеров мало меняются с из-
менением растворителя, что позволяет пренебречь влиянием объемных
эффектов на их конформационные свойства м .

Характерной особенностью многих гребнеобразных сополимеров яв-
ляется относительно малая величина их характеристической вязкости по
сравнению с вязкостью линейного гомополимера, имеющего структуру
основной цепи гребнеобразного сополимера той же ММ. Это привело не-
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которых авторов к представлению о глобулярной структуре молекул
гребнеобразных сополимеров. Однако в действительности гидродинами-
ческие свойства гребнеобразных сополимеров вполне соответствуют свой-
ствам линейной червеобразной цепи 93.

Для гребнеобразных сополимеров значение а = 0 , 5 в уравнении (25)
не является нижним пределом. Как следует из уравнения (28) 93:

Λΐ/[η] = — i (M/LA)°>*Μ4' = 12-^A-1,6) • - · - · (23)
1 0,43 ΝΑ

Κ ' \ ά ) U- Α '

При достаточно большом диаметре макромолекулы (d>0,2 А) зависи-
мость Λ1/[η] от ~]/М будет представлена прямой, отсекающей на оси ор-
динат отрицательный отрезок. При этом с увеличением Μ характеристи-
ческая вязкость [η], очевидно, будет возрастать медленнее, чем Л10·5, т. е.
в зависимости [г\]=К-Ма будет а<0,5. Такой случай (при S = 33) был
рассмотрен в работах3 3·9 4.

Если структура цепи гребнеобразного сополимера соответствует усло-
вию A/dfUil, то из уравнений (28) и (29) 93

Ss = Α/λ = ~0—- • (0,43 NA d у I d zf'· (29)
λ 2 ( 1 — x(.)

(где Хо — мольная доля компонента В, образующего ветви гребнеобраз-
ной макромолекулы) следует, что

Ss - [Mo [η]/0,43 ΛΓΑΡ
ν·(1 -χ,)\^%'\ (30)

Из уравнения (30) видно, что жесткость основной цепи гребнеобраз-
ной макромолекулы может быть определена непосредственно по значе-
нию характеристической вязкости 93.

Еще раз следует подчеркнуть, что причину большой жесткости и упо-
рядоченности макромолекул гребнеобразных сополимеров, исследован-
ных в работах 53· 56~60·90· 9\ следует искать во взаимодействии боковых
ветвей. Эти взаимодействия приводят к образованию внутримолекуляр-
ных структур с высокой степенью ориентационного порядка. Такие
структуры могут быть следствием сильного дисперсионного взаимодей-
ствия цепей полистирола, составляющих боковые ветви привитых греб-
необразных макромолекул. Такие закономерности были прослежены для
гомологического ряда привитого гребнеобразного сополимера полиме-
тилметакрилата со стиролом, контурная длина основной цепи L в кото-
рых изменялась от 9000 до 3700 А 9 0 · 9 3 .

Редкий случай (см. таблицу) гребнеобразных сополимеров (приви-
тые сополимеры полиметилметакрилата со стиролом), контурная дли-
на которых L соизмерима с их персистентной длиной, рассмотрен в ра-
боте 90. Для таких сополимеров отмечено малое значение экспоненциаль-
ных коэффициентов α и b (α<0,5) : [η] =0,11-10-' Μ0·43; S 0 = l , 2 -
·10"15 Λί0·54. В этом случае контурная длина макромолекулы L модели-
руется персистентной цепью с контурной длиной L, равной длине основ-
ной цепи полиметилметакрилата:

(Λί0 — молекулярная масса мономерного звена основной цепи.)
Заканчивая рассмотрение гребнеобразных макромолекул, подчерк-

нем еще раз, что различные «аномалии» их свойств по сравнению с ли-
нейными аналогами или гомологами могут быть обусловлены тремя раз-
личными причинами, непосредственно связанными с конфигурацией
(структурой) макромолекул.
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1. В гребнеобразных гомополимерах, как правило, свыше 80% ММ
заключено в боковых ветвях. В зависимости от структуры этих ветвей
уже при малых концентрациях — безотносительно к степени стереоре-
гулярности — может начинаться студнеобразование из-за кристаллиза-
ции участков боковых ветвей или, согласно Цветкову29, может возни-
кать внутрицепной дальний порядок, подобный жидко-кристаллическо-
му. Первый вариант характерен для полиалкилакрилатов или -метакри-
латов, а второй — для полимеров, боковые группы которых способны в
«свободном состоянии» к образованию термо- или лиотропных жидких
кристаллов.

Эти аномалии в обоих вариантах достаточно долго сохраняются и
при разбавлении «длинноцепных» звеньев короткоцепными (например,
метилметакрилатными или -акрилатными), т. е. при переходе от гребне-
образного гомополимера к статистическому гребнеобразному сополиме-
ру с относительно редко распределенными боковыми цепочками боль-
шой длины. Однако по достижении некоторого «критического» разбав-
ления эффекты внутри- и межцепного упорядочения, приводящие к «ано-
малиям», исчезают.

2. В гребнеобразных гетерополимерах, т. е. в привитых сополиме-
рах, источником аномалий являются эффекты сегрегации, обусловлен-
ные различной природной хребта цепи и ветвей *. Гидродинамическое (но
не термодинамическое!) поведение таких макромолекул моделируется
«толстой» непротекаемой червеобразной цепью.

3. В «классических» гребнеобразных разветвленных гомополимерах
уже нет никаких избирательных эффектов; однако повышенная плотность
распределения сегментов — прямое следствие разветвленности — приво-
дит к уменьшению («поджатию») гидродинамического объема макромо-
лекул и, как следствие, к изменению «нормальных» параметров в соот-
ношениях (25) для характеристической вязкости и коэффициента посту-
пательного трения.

V. ВЛИЯНИЕ ПОЛИДИСПЕРСНОСТИ
НА ПАРАМЕТРЫ РАЗВЕТВЛЕННОСТИ

Существенное влияние на параметры разветвленности макромолекул
оказывают не только тип разветвления, длина и частота расположения
боковых ветвей, но и такие параметры, как ММ и полидисперсность ос-
новной и боковой цепи, распределение числа ветвей по ММ. Особенно
четко это проявляется при исследовании длинноцепочечной разветвлен-
ности ' · 9 5 - 1 0 1 .

Среднечисловая ММ разветвленной макромолекулы с / ветвями с
изменением числа ветвей будет меняться по отношению к ММ линейного
полимера того же химического состава следующим образом '.9 5.9 6:

Mng/Mru^f. (32)

Изменение f связано только с количеством ветвей, независимо от их
длины. На ММ более высокого порядка (Mw, Мг и т. д.) оказывает влия-
ние и_размер цепей. Поэтому сопоставление различных средних ММ
(Мп, Мт Мг) разветвленного и линейного образцов дает сведения не
только_о количестве, но и о размере_ветвей. Например, большое изме-
нение Мп при небольшом изменении Mw свидетельствует о значительном
количестве коротких ветвей. Наоборот, небольшое количество длинных

См. Энцикл. полимеров, т. II, «Макромолекула».
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(сравнимых с^длиной основной цепи) ветвей приводит к значительному
уменьшению Мю при относительно небольшом изменении М„95.

Знание средних ММ разветвленных и линейных полимеров позволяет
рассчитать значение других параметров разветвленности. Это было про-
делано в работах Будтова с сотр.э 5 '1 0 2 для гребнеобразных сложных
эфиров поливинилового спирта с длинноцепочной разветвленностью и
Бюрхерда ш·104 для звездных полимеров. К таким параметрам развет-
вленности относятся распределение центров ветвления среди молекул
различной ММ, полидисперсность ветвей и хребтов >по длинам, сред-
няя ММ центра звезды и ее ветвей в случае, если центр звезды отлича-

70s

10'

!0ь -

10' ΊΟ1

Рис. 7

Рис. 7. Изменение среднеквадратичного радиуса инерции с ростом
ММ полифункциональной звездной макромолекулы 9 7: / — полимер
с «наиболее вероятным» распределением ветвей; 2 — монодисперс-

ные ветви

Рис. 8. Изменение фактора g с ростом степени полимеризации для
звездообразных макромолекул с большим центром97. Цифры около

кривых указывают отношение lc\U

ется по химической структуре от ветвей (см. рис. 1,6) 103. В последнем
случае, как показал Бюрхард, масса центра и звезды равны соответст-
венно:

; mff—-
α/Μ[wg

wg

(33)

Для гомодисперсного центра М^=МКС\ в случае ветвей с «наиболее
вероятным» распределением Μ π ί ==Μ Μ ί (1~β) (Mng, Mnc, Mns — среднечис-
ловая ММ звездообразной макромолекулы центра звезды и ветвей со-
ответственно, Мщ,— средневесовая ММ звездообразной макромолекулы;
β — вероятность взаимодействия ветвей друг с другом). Очевидно, это
уравнение справедливо и для гребнеобразных полимеров.

Рассмотренные выше соотношения были выведены для звездообраз-
ной макромолекулы с полидисперсными ветвями 103. Среднеквадратичный
радиус инерции звездной макромолекулы с полидисперсными и моно-
дисперсными ветвями существенно различен. Это различие особенно су-
щественно увеличивается с ростом ММ звездообразного полимера
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(рис. 7). При одной и той же функциональности разветвления у звезд-
ных полимеров фактор g зависит от полидисперсности ветвей.

Как видно из рис. 8, при «наиболее вероятном» распределении по
длинам ветвей ( а = 1 ) значение g у гомодисперсного звездного полиме-
ра меньше, чем у полидисперсного. При одной и той же степени полиме-
ризации звездного полимера Ρ фактор жесткости g для звезды с боль-
шим центром существенно зависит от эффективной длины связи 1С меж-
ду двумя центрами и !, — между двумя ветвями, что видно из рис. 8.
Среднегидродинамический радиус инерции таких полимеров с полиди-
сперсными ветвями [Ег]г'' изменяется по следующему закону103:

j ^ ^ (f-\)a], (34)
Ms 4 ( 1 - β )

s

где β — вероятность взаимодействия ветвей между собой.
Для полимера с монодисперсными ветвями

6
 MS «

Таким образом, сам по себе параметр g без глубокого исследования
других параметров разветвленности, молекулярной массы и молекуляр-
но-массового распределения полимера, ветвей и центра макромолекулы,
как звездообразной, так и гребнеобразной, не должен использовать-
ся ··· 82.

В работе Будтова с сотр.202 предлагается методика оценки полиди-
сперсности ветвей и хребтов по длинам для гребнеобразных полимеров,
а также методика оценки распределения узлов ветвления.

Для среднечисловых и среднемассовых значений ММ гребнеобраз-
ных полимеров Mng, Мш справедливы соотношения:

Mng Mwt = MWs Mns + fnMbsMwb, (36)

MngMwg - MwsMns + 2MnsBws + fnMbsBw, (37)

где Mns, Mws, Mnb, Mwb — среднечисловые и среднемассовые MM хреб-
тов и ветвей; fn — среднечисловое число ветвей на молекулу

2β? Зад
Bws = — , (38)

Σi I

где Вг= 2J fmMbk — масса всех ветвей t'-ой молекулы, a fih — число вет-

вей с ММ равной Мък, содержащихся в г'-ой молекуле.
Разветвленную структуру характеризует полидисперсность хребтов

и ветвей:

(39)
Mns Mnb

Если

Mns<Mne,
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тогда

!L-^(l-Z!L\], (40а)
gsMng

(406)

Во всех случаях fn=Mn g/M r i ;—1. Границы изменения а3 и аъ могут
быть следующие:

^ ; ab<fn. У>_ . (41)
l

Нижняя граница полидисперсности ветвей а ь ^ 1 , верхняя граница поли-
дисперсности хребтов определяется условием

_ . (42)

В то же время полидисперсность хребтов и ветвей а„ и аь должна быть
меньше полидисперсности линейного и разветвленного образца:

Мы/Mng < as; I < ab < Mwi/Mnt. (43)

Полученные соотношения являются достаточно общими и_позволяют
надежно оценить параметры 'разветвленное™, такие как Мп8, МпЬ, ccs

и аь.

Если считать, что масса всех ветвей меньше массы хребта, то из
уравнения (38) получаем 102:

что дает еще один параметр разветвленности:

fws = Bws/Mwb. (45)

Подстановка в уравнение (45) различных модельных функций рас-
пределения и зависимости ff и Мв( от Bsi приводит к заключению, что
fw.^fv, (fw — средневесовое число ветвей на молекулу).

Сопоставление fn и fwe позволяет сделать качественный вывод о рас-
пределении узлов ветвления среди молекул различной ММ.

Для более быстрого количественного определения зависимости пара-
метров разветвленности звездных и гребнеобразных полимеров по их
гидродинамическим свойствам, определения ММ при длинноцепной раз-
ветвленности в ряде работ предложены номограммы " · 1 0 3 - 1 0 6 и матрич-
ные методы 107.

Экспериментальные исследования, проведенные Френкелем с
сотр. "- 1 0 1 с целью проверки влияния полидисперсности исходных гомо-
полимеров на конечную полидисперсность привитых гребнеобразных со-
полимеров, показали, что, например, молекулярно-массовое распреде-
ление (ММР) в привитом сополимере целлюлозы с полиакрилонитри-
лом и полиметилметакрилатом, ММР полиакрилонитрила и полиметил-
метакрилата, а также цепей целлюлозы, уже, чем при гомополимериза-
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ции. При этом параметр неоднородности Шульца U=MW/Mn—1 меня-
ется в пределах от 0,25 до 0,57 101.

Исследование привитой полимеризации метилметакрилата на шер-
сти 100 показало, что ММР привитых цепей полиметилметакрилата уни-
модально и уже, чем при свободной гомополимеризации.

Такое сужение ММР ветвей по сравнению со свободной (при прочих
равных условиях) полимеризацией образующего ветви мономера обус-
ловлено теми же эффектами сегрегации, которые порождают аномалии
гидродинамического и термодинамического поведения привитых гребне-
образных сополимеров. Сегрегация имеет место при высоких положи-
тельных значениях термодинамического параметра χΑΒ, который по ана-
логии с параметром Флори— Хаггинса χ4 можно трактовать как изме-
нение свободной энергии полимеров А, играющего роль «растворителя»
при введении в него связанного (в цепь второго полимера) звена или
сегмента типа В (или наоборот). Теория χΑΒ достаточно сложна, и мы
здесь не можем на ней останавливаться. Из нее следует, однако, что
свободная энергия макромолекулы непрерывно возрастает по мере на-
ращивания на нее чужеродных ветвей. Поэтому неизбежно наступает
момент, при котором дальнейший рост ветвей становится энергетически
невыгодным. Это приводит к резкому росту константы скорости обрыва
цепи или уменьшению константы скорости роста цепи, или к тому и дру-
гому одновременно. А так как ширина ММР однозначно определяется
отношением скорости обрыва rt к скорости роста гр, то нормальное рас-
пределение молекулярных масс ветвей должно иметь вид:

Р
- fa(P)dP

qn(P) = a(P)e x , (46)

где а и есть rt/rp, а Р — мгновенная степень полимеризации. Из уравне-
ния (46) сразу видно, что если da/dP>0 (а именно это имеет место
из-за сегрегации — и в тем большей мере, чем больше %дВ) статистиче-
ская ширина ММР, оцениваемая по отношению PjPn должна убывать.

Часто привитая полимеризация сопровождается частичной деструк-
цией цепей, на которые ведется прививка; в этом случае выравнивание
ММР может идти уже по двум параметрам: МА и Мв. Некоторые наме-
ки на такое выравнивание были сравнительно недавно получены при
анализе прививки акриламида на целлюлозу 10Э.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Если отвлечься от трехмерной полимеризации или поликонденсации,
проблема разветвленности макромолекул поначалу возникла как побоч-
ный эффект линейной полимеризации на уровне «издержек» высоких
степеней конверсии при осуществлении полимеризации в технологиче-
ских условиях.

Сильное влияние разветвленности на комплекс физических характе-
ристик и эксплуатационные свойства полимерных изделий потребовало
развития аналитических методов регистрации разветвленности главным
образом для контроля самого процесса полимеризации. Однако труд-
ность слишком прямолинейного анализа потребовала развития модель-
ных представлений. Звездные или гребнеобразные полимеры в резуль-
тате случайного процесса возникнуть не могут. Однако экспериментиро-
вать с ними удобнее — для проверки теоретических соотношений. По-
этому их стали синтезировать специально; при этом выяснилось, что в
отличие от статистически разветвленных полимеров они могут обладать
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«собственными полезными свойствами» — ситуация, характерная для
развития химии и физики полимеров на современном этапе, когда мето-
ды исследования превращаются в методы использования, а модельные
соединения — в реальные материалы (в широком смысле последнего
слова).

В особенности это относится к двум из трех рассмотренных типов
гребнеобразных полимеров — способных к образованию упорядоченных
(и регулируемых при этом) структур за счет боковых ветвей и способ-
ных к образованию микрогетерогенных «сплавов» в результате сегрега-
ции (привитые сополимеры). Широкое применение в настоящее время
сегрегация нашла в промышленности ударопрочных полистирольных
пластиков.

Принципиальная возможность использования звездных полимеров,
по-видимому, связана с приданием им каталитических функций.

Наряду с этим попрежнему сохраняет значение чисто аналитический
аспект — во всех случаях, когда разветвленность развивается по кас-
кадному механизму, выходит из-под контроля и может существенно по-
низить эксплуатационные характеристики полимера. Поскольку, как и
в случае ММР или композиционной неоднородности сополимеров, коли-
чественные характеристики разветвленности отражают тонкие детали
кинетики и механизма полимеризации или поликонденсации, изучение
этих характеристик приобретает не только «контрольный», но и само-
стоятельный интерес. (Вполне современный пример — анализ побочных
реакций при образовании лестничных полисилоксанов i10.)
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