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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА 
ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКУЮ ВЯЗКОСТЬ И РАЗМЕРЫ 

МАКРОМОЛЕКУЛ ПОЛИХЛОРОПРЕНА

А. В. ГЕВОРКЯН, Р. В. БАГДАСАРЯН, Л. Г. МЕЛКОНЯН

В статье рассматривается влияние природы растворителя (в термо­
динамическом отношении) на характеристическую вязкость [т;] и размеры 
макромолекул (Л-) ‘ 5 узких фракций полихлоропрена (наирит II) в инте­
рвале молекулярных весов (0,64 -:- 2,85)- 10е.

С увеличением межмолекулярного взаимодействия звеньев клубка с 
растворителем (Ж) размеры макромолекул возрастают 1,5—2 раза по 
сравнению с их величиной в И-точке (Л^О).

Найдены уравнения, связывающие [т|] и (Л-) 1 с молекулярным ве­
сом Мт для толуола, дихлорэтана, хлороформа и диоксана.

При равных значениях степени полимеризации г размеры макро­
молекул в растворе определяются степенью гибкости молекулярных 
цепей и их взаимодействием с растворителем. Поэтому изучение (в 
данном случае светорассеяния и вязкости) одного и того же образца 
полимера в различных растворителях представляет определенный ин­
терес с точки зрения характеристики влияния термодинамических 
параметров межмолекулярного взаимодействия (А>) на размеры мак­
ромолекул, возмущенных в различных растворителях в разной степе­
ни [1].

С этой целью нами исследовался полихлоропрен, макромолекула 
которого обладает большой степенью свернутости (термодинамической 
гибкостью) молекулярных цепей [2].

Результаты и их обсуждение

Исходный образец полимера (наирит II), полученный эмульсион­
ной полимеризацией при 40сС, был расфракционирован методом дроб­
ного осаждения из 1 % бензольного раствора метанолом. Были выде­
лены 22 узкие фракции, из высокомолекулярной части которых в 
настоящей работе использованы 5. Монодисперсность выделенных 
фракций была проверена турбидиметрическим титрованием. Размеры 
макромолекул и молекулярные веса определяли на визуальной круго­
вой нефелометрической установке [3] методом ассимметрии светорас­
сеяния [4] и двойной экстраполяцией (метод Зимма) [5]. При иссле­
довании использовался неполяризованный монохроматический пучок 
света с X = 5460 Л, а в качестве стандарта для определения приве­
денной интенсивности £» был выбран тщательно очищенный, крио­
скопически чистый бензол, /?во° = 16,3• 10~ссл{՜’. Светорассеяние и 
вязкость фракций определяли в растворителях: диоксан, дихлорэтан, 
толуол, хлороформ, а для ПБ-фракций также в бензоле, четыреххло­
ристом углероде и идеальном (Я)-растворителе (смесь 82,45% бензол-)-
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4-17 55 7„ метанол) при 7’=21°С[6]. Перед измерением светорас­
сеяния растворы всех фракций очищались от пыли фильтрованием и 
40 45-минутным центрифугированием в поле ускорения 20000^. Ра­
створители очищались многократной перегонкой и фильтрованием че­
рез стеклянный фильтр № 4. Критерием их чистоты служило отсут­
ствие ассиметрии светорассеяния.

Инкремент показателя преломления растворов определялся на 
рефрактометре ИРФ-23. Результаты представлены в табл. 1.

Таблица 1
Результаты рефрактометрических измере­
ний использованных растворителей и ин­
кременты показателя преломления поли­

хлоропрена в них

Растворители По
бп 
бс

Бензол 1,50147 0,053
Диоксан 1,42476 0,138
Дихлорэтан 1,44695 0,116
й-растворитель 1,46872 0,080
Толуол 1,49863 0,056
СС1, 1,46234 0,104
Хлороформ 1,44568 0,127

Характеристическую вязкость [тД растворов фракций определяли 
в модифицированных вискозиметрах типа Бишофа (с висячим уровнем). 
Поправка на кинетическую энергию (для всех растворителей) была 
мала и не вводилась. Все измерения вязкости растворов прово­
дились при 7’=20°С с термостатированием до 0,1՜. Результаты из­
мерений представлены в табл. 2, на рис. 1—кривые светорассеяния 
для ПБ-фракций. Как видно из таблицы, воспроизводимость при опре­
делении средневесового молекулярного веса М., лежит в пределах по­
грешности эксперимента (5—8°/о)«

Рис. 1. Кривые зависимости ^ от с [(а) и от 5ш= — (б) для ПБ-фраж-

^90 \ /е=ц 2
ции полихлоропрена в растворах: 1—в толуоле, 2—в дихлорэтане, 3—в диоксане.
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Зависимости характеристической вязкости фракций [<] и разме­
ров макромолекул (А։)", в исследованных растворителях от молеку­
лярного веса Мп (в двойном логарифмическом масштабе) приведены 
на рис. 2. Как видно из рисунков, точки вполне удовлетворительно 
(в пределах ошибки эксперимента) укладываются на прямой и могут 
быть описаны уравнениями:

[г,] = 9,22-10՜ 5 Ж74;

(Л2 )/։ = 0,ЗЗЖ'оВ Л (толуол);

и = 1,99 -10՜4 Ж’67;

(А2)'’ = О^ЗЖ՜56 Л (дихлорэтан);

№
-Ь

Н
5

Н] =5,13-10՜ Ж'59;

(А2)'/։ = 0,60Ж'Ю Л (хлороформ);

[г,] = 9,12 ЛО՜ Ж54;

(А2) "= 0,69 Ж'°1 Л (диоксан);

где экспоненты удовлетворяют условиям
1+я

И ~Ж и (А*)‘/։ ~М* . (2)
1 + ЗаЗдесь а = —---- > отсюда значения а, обусловленные взаимодействием

дальнего порядка (объемными эффектами) в полимерной цепочке, равны 
соответственно: а = 0,16; 0,11; 0,07 и 0,02. Теоретическое значение 
его лежит в пределах 0-С в ^0,2 [7].

Рис. 2.—Зависимость 1я [т)] (а) и 1и(Л։)^* (6) от \gMrn для фракций полихлоропрена 
в растворах: •—в толуоле, ^—в дихлорэтане, О—а хлороформе, ■—в диоксане.

2 Известия АН АрмССР, Физика, № 2 _ .
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Таблица 2
Результаты измерений светорассеяния и вязкости фракций полихлоропрена в различных растворителях

№ Толуол Бензол Диоксан 8-растворитель

[11 Д-Фр М«>-10՜ 6 4-10' (К^'А [11 Д-ФР М.„ -10՜ 6 4. ИР ^угА [,)] дфр Мш -10՜6 4-10* (К^'А [11 дФр ^У3А

Пг> 5,35 2,69 3,3 2070 5,67 2,98 3,60 2150 2,4 2,74 0,15 1390 2,08 1314
III 4,71 2,27 3,6 1810 — — — — 1,95 2,51 0,17 1250 — _
V 3,10 1,38 4,1 1330 — — — — 1,64 1.19 0,25 890 — —
IX 2,58 0,842 4,7 1040 — — — — 1,30 0,913 0,42 775 — —

XIII 1,65 0,653 4.9 836 — — — — 1,22 0,602 0,54 614 — —

Продолжение таблицы 2

№ Четыреххлористый углерод Дихлорэтан Хлороформ

& • [11 ДФР л/,., -10՜ 6 4-10* (л=)1/։Л [11 дФр м,« -ю՜6 4-10* (Л։)’М [11 дФр лг... ЛО՜6 4-10՛ (л=)'М

Пг> 4,74 2,86 2,1 1960 4,26 3,02 0,84 1750 3.23 2,80 0,42 1480
III — — — — 3,48 2,36 1,00 1560 2,80 2,56 0,47 1390
V — — — — 2,58 1,21 1,24 1150 2,35 1,40 0,63 1110
IX — — — 1,88 0,82 1,56 887 1,72 0,872 0,80 854

XIII — — — — 1,40 0,68 1,86 772 1,30 0,584 1,07 677

,. Геворкян и др.
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Малое значение а (или а) для системы полихлоропрен-диоксан сви­
детельствует об энергетической невыгодности контактов полимер- 
растворитель, что, естественно, обусловливает сравнительно неболь­
шие размеры клубков полихлоропрена в данном растворителе (термо­
динамически плохом).

На рис. 3 изображено влияние „объемных эффектов" на универ­
сальную постоянную Флори Ф для ПБ-фракции полихлоропрена. С 
улучшением качества растворителя (в термодинамическом отношении) 
Ф убывает вследствие неоднородного разбухания клубка.

Рис. 3. Зависимость коэффициента 
Ф от коэффициента набухания клуб­
ков а. Сплошная кривая—теоретиче­
ская зависимость [7], пунктир—ее 
асимптота, ф—полихлоропрен (с 
Мт =2,85 ■ 10е) в различных раство­

рителях.

Рис. 4. Зависимость размеров клубков (Л2) 1 
от Второго вириального коэффициента Л» для 
фракций полихлоропрена в различных раст­

ворителях.

На рис. 4 приведена зависимость размеров клубков от второго 
вириального коэффициента А2 для фракций полихлоропрена в различ­
ных растворителях. Из рис. видно, что имеет место полная корреля­
ция между размерами клубков (Л’)и величиной второго вириального 
коэффициента. При увеличении А2 до 4—5 10՜1 размеры макромоле­
кул увеличиваются ~ 1,5—2 раза по сравнению с их величиной в 
идеальном растворителе, что, очевидно,обусловлено усилением термо­
динамического взаимодействия сегментов (звеньев) клубка с раство­
рителем.

ВЫВОДЫ
1. Исследованы светорассеяние и вязкость 5 узких фракций по­

лихлоропрена в различных растворителях в интервале молекулярных 
весов (0,64 2,85)-10°.

2. Обработкой экспериментальных данных для данного полимер- 
гомологического ряда найдены уравнения, связывающие [т^] и (Л։) ’ 
с молекулярным весом Мт для толуола, дихлорэтана, хлороформа и 
диоксана.

3. При увеличении межмолекулярного взаимодействия полимер- 
растворитель (Дг) размеры макромолекул возрастают до 1,5—2 раз 
по сравнению с их величиной в 9-точке (Ла = 0).
ВНИИПолимер Поступила 2 октября 1965
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ԼՈՒԾԻՉԻ ԲՆՈՒՅԹԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԽԱՐԱԿՏԵՐԻՍՏԻԿ 
ՄԱԾՈՒՑԻԿՈՒԹՅԱՆ ԵՎ ՄԱԿՐՈՄՈԼԵԿՈԻԼԻ ՉԱՓԵՐԻ ՎՐԱ

Ա. Վ. ԴԵՎՈՐԴՅԱՆ, Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Լ. Դ. ՄեԼՔՈՆՅԱՆ

Աշխատանքում ոսոոսՕՆասիքվաէ է պո/իքքորոպրենի Տ նեղ ֆրակցիաների լոլսա. 
ցրումը և մածուցիկությունը տարրեր լուծիչներում, մո/եկոլլյար կշիռների ինտերվալում՝ 
(2,86—0է64)»10*։ իքոպերիմենտալ աշխատանքների մշակումը թույլ է տալիս գրելու հհ֊ 
աևյալ հավա սարումները.

խ] = 9,22-Ю՜5^74;
( հ*)՝1՝ = 0,33^;59 ձ. (^լ^պ) 

[^ԷՉԶ-ւՕ՜®57; (^)'''։= 0,43^/ (գիրլորէթան)

[7)1 = 5,13-10՜ 4^'59; (ձ։)'" = 0,60®'® ձ. (էրրոֆորմ)

[7)] = 9,12 • 10՜ ատ*; (№)7* = օ,69^51 Հ (^..ն)
երկրորդ '[Իր ի “լ է՞ր^հտՒ (A■:) մեծացմանը ղու-ղընթաց մակրո մոլեկուլի չափերը 

մեծանում են 1,5—2 անգամ, համեմատած նրա չափերի հետ, երբ An=0 և 1 = 1 (իդեա­
լական լուծիչ),

EFFECT OF THE SOLVENT NATURE UPON INTRINSIC 
VISCOSITY AND MACROMOLECULE SIZE POLYCHLOROPRENE

by A. V. GEVORKIAN, R. V. BAGDASARIAN, L. G. MELKONIAN

The paper deals with the effect of the nature of the Solvent (with respect to 
thermodinamics) upon intrinsic viscosity fo] and size of macromolecules (A- )"’ of five

B-?C|n°nS °f PcIycNoroprene (nairit II) in the molecular weight range of

As the intermolecular interaction of the coil with the solvent (X֊) increases, the 
size of macromolecules increases ~ 1,5—2 times as compared to the size at the & point : 
*<1==x0\Eiquation>S. ?Ie de,rived to connect h] and (A-)1' with the molecular weight 
Mw tor toluene, dichlocethane, chloroform and dioxan.


