
являю тся : 20% -й  избы ток N aO H  и 20% -й избы ток N a 2S2O 8 по сравнению 
со стехиометрическими количествами; скорость смешения реагентов не 
вы ш е 0,3— 0,9 м оль /л -м и н ; н ач аль н ая  тем п ература  смешения реагентов 
50— 70 °С, а тем п ература  последующего старения осадка  оксида свин
ца (IV) в течение 1,5— 2,0 ч — 80— 90 °С.

О бнаруж ено , что более высокой дисперсностью отличается  оксид 
свинца ( IV ) ,  представленны й орторомбической модификацией P b O 2; д ля  
менее дисперсных образцов P b O 2 х арактерн о  преобладание тетр аго н ал ь 
ной модификации.
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В. Al. С И  Д Е Р  КО, А. И. Ж У К

Г И Д Р О Д И Н А М И Ч Е С К И Е  СВОЙСТВА РАСТВОРОВ  
М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н Н О Г О  П О Л И К А П Р О А М И Д А

В раство р ах  привитых сополимеров, особенно в см еш анны х р аство р и 
телях , больш ую роль играю т отталки ван и е  м еж ду  несовместимыми поли
мерами и их специфическое взаим одействие с растворителями. Это мо
ж е т  приводить к существенному изменению конформаций м акр о м о л е
кул [I]. Р ан ее  были изучены свойства разб авл ен н ы х  растворов привитых 
сополимеров поли к ап роам и да  (П К А ) с полистиролом в смеш анны х р а с т 
ворителях  м-крезол — циклогексан  и м-крезол  — Д М Ф А  [2, 3]. Ц елью  
данной работы  явилось исследование поведения разбавлен н ы х  растворов 
привитых сополимеров П К А  — поли м ети лм етак ри лат  (П М М А ) и П К А  — 
по л и м етакр и ло вая  кислота (П М А К ) в см еш анны х растворителях.

П риви ты е сополимеры П К А  синтезировали  по ради кальн ом у  м ех а
низму. М етодика выделения привитых цепей описана в [2, 3]. Условия 
синтеза и характери сти ка  привитых сополимеров приведены в табл. I, 2.

Рассм отри м  зависимость  характеристической  вязкости [rf] растворов 
П К А , П М М А  и их привитых сополимеров от состава  смеш анного раство
рителя  м -к р е з о л — метанол (рис. I ) .

И з рис. I видно, что вве-
Т а б л и ц а  Iдение осади теля  в раствор 

П М М А  вы зы вает  вн ачале  
резкое, а затем  медленное 
сниж ение  х ар актер и сти ч е
ской вязкости, обусловлен
ное сж ати ем  м акром олеку- 
лярного  клубка  при увеличе
нии со дер ж ан и я  м етанола.

П К А  набухает  в м етан о 
ле, но не растворяется  в нем. 
Его д обавлен и е  к растворам  
П К А  в м-крезоле  вы зы вает  
экстрем альную  зависимость 
характеристической  вязкости 
от со става  растворителя.

Условия получения и характеристика 
привитых сополимеров ПКА— ПММА

К онцентрация
персульф ата

калия,

Степень
прививки

ПММА

С одержание 
ПММА в с о 

полимере

М олекулярная 
масса приви
тых цепей

м м оль /л мае. % П М М А -10

9 ,2 4 5 ,8 31 8 ,0

11,1 7 5 ,4 43 7 ,3

П р и м е ч а н и я .  М асса капронового волокна 
I г; [ММА] =  2,7 моль/л. О бъемное соотношение 
ММА: м етанол =  I : 2,5. М одуль ванны 28. Время 
реакции 3 ч, тем пература 60 °С.
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Т а б л и ц а  2
Условия синтеза и характеристика 

привитых сополимеров ПКА — ПМАК

Р аствори тель

О бъемное 
соотнош е
ние МАК: 
раствори 

тель

Степень С одержание
прививки ПМАК в со 

ПМАК полимере

мае. %

М олекулярн ая  
масса приви

той
П М А К -1 О- 5

Масса капронового волокна I г

М етанол 1:9 52 3 4 ,2 1,7
В ода 1:9 303 7 5 ,2 11, 9
В ода — Д М Ф А 2:1 241 70 ,6 I ,3
М етанол 1:4 71 ,3 4 1 ,6 1,3

Iacca кап] О Д О CO О “I О S3 олокна 10 г

Вода 1:9 8 6 ,9 4 6 ,5 2 ,3

М етанол 1:9 23 18,7 1,2
В ода — Д М Ф А 6 :1 2 ,5 11 9 ,9 1,2

П р и м е ч а н и я .  [МАК] = 1 , 2  (I,  2, 5— 7) и 2,4 м оль/л (3, 
4 ); [П Б] =  8,2 ммоль/л. М одуль ванны 25 (5— 7) и 50 (1—4). 
В рем я полимеризации 3 ч при тем пературе 65 °С.

Д л я  растворов  привитых сополимеров эта  зависимость  т а к ж е  сохра
няет  эк стрем альн ы й  характер .  М ак си м ал ьн о е  значение характери сти ч е
ской вязкости  н аб л ю д ается  при содерж ан и и  м етан ола  30 об.% . К онф ор
мации м акром олекул  сополимеров меняю тся менее резко, чем у гомопо
лимеров. Л и ш ь  при содерж ан и и  м етан ола  40 об.% характеристич еская

[л]- дл /г

Рис. I. Зависим ость [р] растворов П КА  (3 ), ПМ М А (4) с м олекуляр
ной массой 9 ,2 -IO4 и их привитых сополимеров со степенью прививки
45.8 ( I)  и 75,4 мае. % (2) от состава  смеш анного растворителя м-кре-

зол —  метанол
Рис. 2. Зависим ость [р] П КА (3) с  м олекулярной массой 3 ,7 - IO4, ПМ М А 
(4) и привитых сополимеров ПК.А — ПМ М А со степенью прививки
45.8 (I)  и 75,4 мае. % (2) от  состава  смеш анного растворителя м-кре-

зол — хлороформ

20 40
О б.%  Cl f.,OI I
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Рис. 3. Зависим ость [г|] растворов в м -крезоле от Рис. 4. Зависим ость [г|] растворов 
содерж ания привитой П М А К  в сополимере П К А  (3 ) и его привитых сополи

меров с П М А К со степенью при
вивки 86 ( I )  и 23 мае. % (2) от 
состава смеш анного растворителя 

м-крезол — метанол

вязкость  раствора  резко ум еньш ается  из-за  существенного сж ати я  мак- 
ром о л еку л яр н ы х  клубков. Д л я  сополим ера с П М М А  31 м а е .% х а р а к т е р 
ны менее ком п актны е ф орм ы  м акром олекул , чем д л я  сополим ера с б оль
шим содерж ан и ем  ПМ М А.

В отличие от м етан ола  хлороформ  растворяет  П М М А  [4] и является  
агентом набухания  П К А  [5].

Зн ачен и я  характеристической  вязкости  растворов П К А  у вел и ч и ва
ю тся с ростом содерж ан и я  хло р о ф о р м а  в смеш анном растворителе 
(рис. 2 ) .  Д л я  растворов  П М М А  свойственно прохож дение х а р актер и сти 
ческой вязкости через минимум при содерж ании  х лороф орм а  20 об.% .

В случае растворов привитых сополимеров н аб л ю д ается  более су
щественное изменение характеристической  вязкости  при введении х л оро
ф орм а. Р аств о р ы  привитого сополим ера с П М М А  31 мас.%  об лад аю т  
больш ими значениям и характеристической  вязкости, чем растворы  сопо
л и м ер а  с содерж анием  П М М А  43 м ас .% , как  это отмечено и д л я  см е
ш анного  раствори теля  м-крезол  —  метанол. У растворов  сополимера 
с меньшим содерж анием  привитого П М М А  имеет место экстр ем ал ьн ая  
зависимость  характеристической  вязкости  от состава  раствори теля  при 
наличии пологого м аксим ум а. П о д о бн ая  зависимость отмечена в р а б о 
те  [4] д л я  растворов  статистического  сополимера M M A  с н-цетилметакри- 
латом . О бъясн ить  это м ож но тем, что хлороформ  п ри ним ает  участие в 
избирательной  сольватац ии  цепей П М М А , а м-крезол  •— цепей ПКА. 
З а  счет этого разм еры  м акр о м о л ек у л ы  возрастаю т  и, таки м  образом, 
значения  характеристической  вязкости  увеличиваю тся. В смешанном 
раствори теле  м-крезоЛ'— хлороф орм  0 ,5% -ны е растворы  сополимера 
П К А  — П М М А  (степень прививки 45,8 м ас .% ) о б л а д а ю т  минимальны м 
значением  оптической плотности при содерж ан и и  хлор о ф о р м а  30 об.% . 
Это находится в удовлетворительном  соответствии с вискозпметрпчески-
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ми данными: раствору  с развернутой  ф о р 
мой м акром олекул  соответствуют м акси 
м альное  значение характеристической  в я з 
кости и м ин им альное  оптической плот
ности.

Р аство р ы  сополимеров с небольшим со
держ ан и ем  ПМАК, (до 20 мае. % ) о б л а д а 
ют больш ей характеристической  вязкостью, 
чем немодиф ицированного  полиам ида  
(рис. 3 ) .  Это обусловлено расталк и ван и ем  
полимерны х ф рагм ентов  различной п ри ро
ды. П ри дальн ейш ем  повышении с о д е р ж а 
ния П М А К  в сополимере конформ ации м а к 
ром олекул  становятся  более компактными и 
н аблю дается  сниж ение характеристической 
вязкости. Вероятно, внутреннюю часть мак- 
ром олекулярного  кл у б ка  зан и м аю т  приви
тые цепи, а молекулы  П К А  о кр у ж аю т  их, 
находясь  в кон такте  с м олекулам и  м-крезо- 
ла ,  поэтому наименьш ее значение [г|] н а б л ю 
д ается  у сополим ера с П М А К  75,2 мае. %■

Х ар актер и сти ч еск ая  вязкость  растворов  П К А  и его привитых сополи
меров в зависимости  от состава  смеш анного  раствори теля  м -к р е з о л — 
метанол  м еняется  экстрем ально: м аксим ум  н аб л ю д ается  при с о д е р ж а 
нии м етан о л а  30 об.% (рис. 4). Д л я  растворов  сополимеров х арактерн о  
более  резкое  изменение кон ф орм ац ий  м ак ром олекул  и значений х а р а к т е 
ристической вязкости. В отличие от сополимеров П К А  — П М М А  сополи
меры П К А  — П М А К  с больш им содерж ан и ем  последней х а р а к т е р и зу 
ю тся больш ими значениям и  характеристической  вязкости при с о д е р ж а 
нии м етан ола  20— 40 об. %, чем сополимеры с меньшей степенью привив
ки П М А К . Зн ач ен и я  [ц] д л я  П М А К  не приведены, поскольку при 25 0C 
происходит ее осаж ден и е  из раствора  в м-крезоле, а все измерения для  
о стальн ы х об разц ов  проведены при этой температуре.

З н ач ен и я  |ц] растворов  привитых сополимеров П К А  — ПМАК. в см е
ш ан н ы х  раствори телях  м-крезол — днм ети лсульф окси д  (Д М С О ) во зр ас 
таю т  с увеличением со дер ж ан и я  Д М С О  (рис. 5), что обусловлено си ль
ным «разбухан ием »  м акром олекул  в результате  взаим одействия  цепей 
П М А К  с Д М С О  [6]. П ри  больш их со д ер ж ан и я х  Д М С О  наблю дается  з а 
студневание системы. H e  исключено, что этому способствуют ионизация 
молекул  П М А К  и возникаю щ ий эф ф ек т  полиэлектролитного  набухания 
аналогично  тому, к а к  это н аб л ю д али  д л я  растворов  сополимера М А К  
с M M A  в смеш анном раствори теле  д и х л о р этан  — Д М Ф А  [7].

Т аки м  образом , м ож но полагать , что поведение модифицированного 
п о л и к ап р о ам и д а  в р азб ав л ен н ы х  раство р ах  зависи т  не только  от приро
ды и соотношения компонентов привитого сополимера, но и от состава 
раствори теля .
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Рис. 5. Зависим ость [т|] 
растворов сополим ера со 
степенью  прививки ПМАК. 
86 мае. % от содерж ания 
Д М С О  в смеш анном раство

рителе м -крезол — Д М С О
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