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БЛИЖНИЙ ОРИЕНТАЦИОННЫЙ ПОРЯДОК В НАБУХШИХ 
ПОЛУЖЕСТКИХ ПОЛИМЕРАХ

А. К. ДАДИВАНЯН, Г. А. АЙРАПЕТЯН

Исслсдозана анизотропия оптической поляризуемости молекул полу- 
жестких полимеров—полнвинилбутираля, поливинилформаля и поливи- 
инлформальэтилаля — в оптически изотропных и анизотропных раствори­
телях. Различие значений оптической анизотропии макромолекул в разных 
растворителях объясняется как результат существования в исследованных 
системах ближнего ориентационного порядка. Показано, что относительно 
полужестких макромолекул могут ориентироваться молекулы растворителя, 
находящиеся в монослое, непосредственно окружающем макромолекулярную 
цепь.

Известно, что в растворах и набухших образцах гибкоцепных поли­
меров существует ближний ориентационный порядок—ориентация молекул 
растворителя относительно макромолекул [1—3]. В результате величины 
оптической анизотропии и дипольного момента макромолекул существенна 
зависят от используемого растворителя [1—7]. До последнего времени эти 
исследования практически ограничивались термодинамически гибкими 
макромолекулами. В то же время большой интерес представляет исследова­
ние полужестких и жестких макромолекул. В связи с этим в настоящей ра­
боте исследован ближний ориентационный порядок в набухших образцах 
поливинилбутираля, поливинилформаля и поливинилэтилальформаля, ске­
летная жесткость которых существенно выше, чем в случае гибкоцепных 
макромолекул [8].

Оптическую анизотропию мы определяли методом фотоупругости. 
Пленки толщиной 0,54-1 мм получались выпариванием растворов этих по­
лимеров в хлороформе на ртутной подложке. В раствор добавлялась также 
перекись дикумила. Полученные пленки были прозрачными. Сшивание по­
лимеров проводилось облучением образцов ультрафиолетовым излучением. 
Исследование двойного лучепреломления в растянутых пленках проводи­
лось на стандартной установке с поворотным компенсатором и полутеневым 
устройством. Положение пленки фиксировалось зажимами. Двойное луче­
преломление Ли мы определяли с помощью соотношения

Дп=—5ш2Дф, (1)

где бо— максимальная разность фаз, вносимая компенсатором, Дф — раз­
ность полутеневых азимутов компенсатора, соответствующих нагруженным 
и ненагруженным состояниям пленки, с! — толщина пленки, X — длина вол­
ны падающего света, выделяемая светофильтром.

Измерения проводились при 40°С. Анализировались только результа­
ты, полученные для высокоэластичных образцов. Величину сегментной 
анизотропии а,—а։ мы определяли с помощью соотношения [9]
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45 & Г Ап (2)

где п—показатель преломления образца, равный (п» г ^ 4՜ П.Л.Э ՛ n^ и п,. 
показатели преломления полимера и растворителя, ик и V, объемные до­
ли полимера и растворителя, к — постоянная Больцмана, Т абсолютная 
температура, ст — растягивающее напряжение.

Зависимость оптической анизотропии исследованных полимеров о г 
концентрации растворителя приведена на рис. 1. Полученные данные сви­
детельствуют о наличии существенной зависимости оптической анизотро­
пии, измеренной в феноле, и отсутствии зависимости в хлороформе. Разли­
чия значений собственной анизотропии макромолекул в разных растворите­
лях связаны с наличием в растворах полимеров и набухших полимерах 
ближнего ориентационного порядка. Тогда экспериментально определяемая 
анизотропия оптической поляризуемости сегмента должна быть суммой 
двух членов [1, 2] :

54 — 4 = К — а»)о 4՜ (а« — ае^'« (3)

где (а,—а։)0— истинная собственная анизотропия сегмента, значение ко­
торой можно получить при использовании изотропных растворителей, а 
(а,—а։)^ — анизотропия, вносимая молекулами растворителя, ориентиро­
ванными относительно полимерной цепи. Для величины (а,—а2), было 
получено выражение
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где £| и ₽։ — главные значения аксиально-симметричного эллипсоида поля­
ризуемости молекулы растворителя, 2 — число молекул растворителя, 
ориентированных относительно сегмента, Ф — угол между направлением 
сегмента и осью симметрии молекулы растворителя.

Представления о ближнем ориентационном порядке позволяют объяс­
нить наблюдаемую нами концентрационную зависимость оптической анизо­
тропии макромолекул. Действительно, так как анизотропия оптической 
поляризуемости молекул хлороформа незначительна, вклад в сегментную 
анизотропию, обусловленный молекулами хлороформа, должен быть незна­
чительным из-за малости ₽,—р2, и величина а,—а։ не должна зависеть от 
концентрации полимера. Малость величины (а,—а։), в хлороформе позво­
ляет считать оптическую анизотропию в этом растворителе равной 
(а,—а։)0. Тогда различие между значениями а,—а։, полученными в фено­
ле и в хлороформе, можно считать избыточной анизотропией (а,—а։)։, 
вносимой фенолом. Из зависимости величины (а,—а2)л от /—числа 
молекул растворителя, приходящихся на один сегмент макромолекулы,— 
можно получить информацию о числе молекул растворителя, ориентирован­
ных относительно сегмента макромолекулы [3, 7].

Величина Zs связана с весовой концентрацией полимера соотношением 

z = П-сХ , 
* сМ։
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где Мо и М։ —соответственно молекулярные массы сегмента и растворителя. 
Значение Ма мы взяли равным 1350 для поливинилбутираля, 1050 — для 
поливинилформаля и 1150 — для поливинилэтилальформаля.

Рис. 2. Зависимость избыточной анизотропии от 2 3 (полимеры: О—поли- 
вннилбутираль, • —поливинпльфорыаль, О — поливинилэтнлальформаль).

Из рис. 2 видно, что величина (а։—а.)( сначала растет с увеличе­
нием Zs, а затем достигает насыщения при значении 2* = 30, что прибли­
зительно равно числу молекул растворителя, которые могут заполнить пер­
вый монослой вокруг сегмента исследованных полимеров. Для гибкоцеп­
ных полимеров 2, ~ 104-15. Этот результат свидетельствует о том, что в 
случае полужестких макромолекул относительно макромолекулы могут 
ориентироваться только молекулы растворителя, заполняющие первый мо­
нослой вокруг полимерной цепи.
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ՄԵՐսԱՎՈՐ ԿՈՎՄՆՈՐՈՇԱՅԻՆ ԿԱՐԳԸ ՈՒՌՃԱՑՎԱԾ 
ԿԻՍԱԿՈՇՏ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐՈՒՄ

Ա. Կ. ԴԱԴԻՎԱՆՅԱՆ, 2. Ա. 2ԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ

Աշխատանքում հետազոտված Հ՜ որոշ կիսակոշտ մակրոմոլեկուլների օպտիկական բևեռաց- 
վե [ի ութ յան անիզոտրոպիան իզոտրոպ և անիզոտրոպ լուծիշներոմ  ։ Տարրեր լուծիչներում մակ­

րոս ոլԼկու/ների օպտիկական անիզոտրոպիայի տարբերությունը բացատրվում է որպես մերձավոր 

կող^նորոշային կարզի աոկայության արդյունք/ Ցույց է տրված, որ կիսակոշտ մ ակրոմոլեկուլ- 

ների նկատմամբ կարող են կողմն որոշվել լուծիչի միայն այն մո/եկուլները, որոնք գտնվում 

են մակրոմոլեկոպյար շղթան շրշա պա տող մոնոշերտում։

SHORT-RANGE ORIENTATIONAL ORDER IN SWOLLEN 

SEMIRIGID POLYMERS

A. K. DADIVANYAN, H. A. AJRAPETYAN

The optical anisotropy of some semirigid macromolecules is studied in various 
solvents. The difference in the optical anisotropy values is explained as due to the 
short-range orientational order in these systems. It is shown, that only the solvent 
molecules in first monolayer around the macromolecule chain may he oriented relative 
to the macromolecule.


