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Светорассеяние и гидродинамическое поведение 
макромолекул полихлоропреновых каучуков в растворе

I. Светорассеяние и вязкость бензольных растворов нанрита КР

Известно [1,2], что для полимера с заданным молекулярным 
весом размеры макромолекул в растворе определяются степенью гиб
кости молекулярных цепей и степенью их взаимодействия с раствори
телем. Изучение светорассеяния и гидродинамического поведения ра
створов полихлоропреновых каучуков как частного случая диеновой 
цепи представляет определенный интерес.

Рассмотрение поведения диеновых каучуков в растворе показало., 
что диеновая цепь обладает большей степенью свернутости (термоди
намической гибкостью), чем виниловые и другие углеродные цепи 
[3,4], и меньшей, чем силоксеновая цепь [5]. Исходя из нужд за
вода-изготовителя и потребителей хлоропреновых каучуков (наири- 
тов), мы задались целью исследовать светорассеяние и вязкость ра
створов наиритов вообще, и-в первую очередь наирита КР. Указанная 
марка полихлоропренового каучука по сравнению с ранее выпускав
шимся серийным наиритом отличается более высокой стандартностью 
и обладает лучшими физико-механическими свойствами. По всей ве
роятности, основная цепь макромолекул наирита КР мало отличается 
от основных цепей молекул других полихлоропреновых каучуков 
(неопрен ОЫ, серийный наирит и,т. д.) [6].

. В настоящей работе приведены данные по характеристической 
вязкости, молекулярному весу и размерам макромолекул фракций наи
рита КР в бензоле при 20°С.

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Проба полимера подвергалась 4-минутному вальцеванию, экс

тракционной очистке и растворялась в обезвоженном химически чи
стом бензоле. Образец был расфракционирован на 16 фракций методом 
дробного осаждения (осадитель метанол). Перед измерением растворы 
фракций очищались от пыли центрифугированием в поле ускорения 
до 15000 £ в течение 45 минут. Измерения светорассеяния произво
дились на визуальной нефелометрической установке. Разбавление ис
ходного раствора производилось в рабочей кювете (цилиндрической)- 
Источником света служила ртутная лампа СВДШ—250, из спектра 

О
которой при помощи фильтра выделялась линия 5460 А. Для расчета 
средневесовых молекулярных весов использовалась зависимость [7]:
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V՜“---------7~^:+и՝-с
‘*'90 --- / А. \Л4мф(90°; (1>

где с — концентрация, — средневесовой молекулярный вес. А, — 
второй вириальный коэффициент, —избыточная интенсивность рас
сеяния раствора, равная —/?ю (где К'х ~ интенсивность рассеяния

(и90°; -туЛ1 — значение функции ас-

имметрии Дебая для угла 90°, К — оптическая постоянная, равная:

К = -/^{дп/дс}՝ ֊ (2)

где No֊ число Авогадро, X — длина волны в пустоте, пй — показатель 
преломления растворителя, дп/дс — инкремент показателя преломления 
полимера в данном растворителе.

Изучение вязкости растворов производилось в вискозиметре типа
_  80

Оствальда со средним градиентом скорости д = —— [17] 

объем жидкости, протекающей за время Ь через капилляр 
R), для бензола равным 1220 сек՜1.

Измерение концентрационной зависимости показателей 

(где (? —

радиусом

преломле-
ния раствора и растворителя Дге = п. — п0 производилось рефрактомет
ром ИРФ-23.

При эталонировании стекла постоянной мутности мы принимали 
значение /?м для бензола равным 16,3-10՜6 см.՜1 [8]. Для определе
ния молекулярных весов (Мш) были сняты кривые зависимости 
Кс/Л'ж от концентраций фракций полимера в бензоле (рис. 1, 2). Экс
траполированием кривых к нулевой концентрации были найдены зна
чения Ма по формуле (1). При этом поправка на асимметрию свето- 

/ Ы
рассеяния Ф(90°; -ту) нами не учитывалась, т. к. в интервале рас

сматриваемых молекулярных весов она незначительна по сравнению 
с погрешностью определения. Вторые вириальные коэффициенты А1 
были вычислены по наклону этих кривых согласно формуле (1). Ре
зультаты вычислений приведены в таблице 1.

Снимались также кривые зависимости приведенной вязкости ра-

створов уд \— -1 от концентрации с и были определены характеристи- 
ь с / 

ческие вязкости [т]] фракций наирита КР. Результаты приведены на 
рисунках 3, 4 и в таблице 1.

Согласно [9], в уравнении:
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= Ы' (3)
с

постоянная К' характеризует гидродинамическое взаимодействие 
между клубками макромолекул в растворе. Для данной системы сред
нее значение коэффициента К' по всем фракциям оказалось равным 
0,28 (для линейных гибких макромолекул в хорошем растворителе К' 
обычно колеблется в пределах 0,3—0,4).

Таблица 1 
Основные молекулярные характеристики фракций наирита КР в бензоле

№ 
фрак

ции
hl М.., Л,104 (*’)£ № врш.

врш.

I 1,87 646000 >.1 834 475 1,73
II 1,59 502000 1.4 725 417 1,73

111 1,52 479000 1.5 703 411 1.71
IV 1,43 447000 1.5 673 396 1,70
V 1,36 436000 1.9 656 390 1,68

VI 1,32 378000 1.9 619 364 1,69
VII 1,16 308000 2.5 554 329 1.68

VIII 1,06 264000 2.5 511 304 1,68
IX 1,02 230000 2.5 482 284 1,70
X 0,90 204000 2,7 444 267 1,66

XI 0.83 182000 2.8 416 258 1.61
XII 0,69 148000 2,9 363 2!>8 1,59

XIII 0,57 105000 3,0 306 192 1,59
XIV 0,47 87000 3,2 267 175 1,53

По измеренным значениям характеристических вязкостей фракций 
наирита КР в бензоле и их средневесовых молекулярных весов была 
построена кривая зависимости !&[■*։] от (рис. 5) и определена 
функциональная зависимость [■»)] от Ма:

И = 1,30.10՜“ Ж” (4)

В связи с тем, что асимметрия светорассеяния незначительна 
и величина ф(^90°; —принималась равной единице, сравнение об

разцов велось по вязкостным размерам Флори [10]:

• (5)

Здесь Л2—среднеквадратичное расстояние между концами цепи, 
Ф — универсальная константа Флори, теоретическое значение которой 
равно 2,86-1021.

Однако, согласно современной теории гидродинамических свойств 
макромолекул, теоретическое значение Ф превосходит эксперимен
тальное на величину, заметно превышающую ошибку опыта [1,11]. 
Это объясняется тем, что теоретическое значение Ф получено на ос
нове гауссовой статистики и поэтому, строго говоря, относится лишь 

.к 9 растворителям. В хороших растворителях неоднородное разбуха
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ние клубка должно приводить к изменению значения Ф от 2,86-10й 
до 1,68-10“ (для предельного случая очень больших объемных эф֊ 
фектов).

о а/ аг аз м о.в об с

Рис. 1. Зависимость Кс/Л^ от с для 
высокомолекулярных фракций накри

та КР в бензоле.

Рис. 2. Зависимость Кс/Р՛^ от с для 
низкомолекулярных фракций наирита 

КР в бензоле.

Рис. 3. Зависимость от с для 
высокомолекулярных фракций наирита 

КР в бензоле.

Рис. 4. Зависимость т\у11с от с для 
низкомолекулярных фракций наи

рита КР в бензоле.

Исходя из этих соображений, при определении (А2)71 из данных 
по значениям характеристической вязкости [ц] мы пользовались зна
чением Ф = 2,1-10й (обычное значение Ф для хороших растворителей).

Вязкостные размеры макромолекул фракций наирита КР в бен
золе (при 20°) приведены в таблице 1. Зависимость размера клубка 
(А8)7' от степени полимеризации (р)'!г представлена на рисунке 6. Как 
видно из кривой, зависимость (А2)7’ от р'՛’ до значения р'1’ =73 имеет
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линейный характер, что свидетельствует о гауссовой структуре мак
ромолекулярных клубков в рассматриваемом интервале молекулярных 
весов. Однако при значениях р7*>73 кривая загибается вверх, что, 
очевидно, обусловлено влиянием объемных эффектов (взаимодействие 
дальнего порядка), которые характерны именно для длинных и гибких 
полимерных цепей, т. к. только в этом случае далекие атомы могут 
случайно сблизиться на расстояние порядка их ван-дер-ваальсовых ра-. 
диусов, приводя к отклонениям от гауссовой функции распределения 
для расстояний между концами цепи, увеличивая этим относительную, 
вероятность больших расстояний [1].

цй

Рис. 5. Зависимость |£[т]| от 1£Л4ы для Рис- Зависимость среднеквадра-
растворов фракций наирита КР в тичного расстояния между концами

бензоле. молекулярных цепей (Л*)‘Л от сте
пени полимеризации (р՝>) для наи- 

рита КР в бензоле.

Представляет интерес сравнение экспериментальных данных зна
чений среднего квадратичного расстояния между концами макромоле
кулы с теоретическими значениями, полученными в допущении полной 
свободы вращения вокруг валентных связей молекулярной цепочки. 
Теоретические значения (Л։)и. вР։Ш. для диеновой цепи рассчитывались 
по Марковичу [12].

Согласно литературным данным [13], содержание звеньев 1,2 в 
полихлоропрене составляет 1,5—1,6%» содержание звеньев 3,4—1%, 
а подавляющее большинство звеньев 1,4 имеет /пранс-конфигурацию 
(88,6%). Таким образом, полихлоропрен имеет весьма правильную 
конфигурацию и состоит в основном из звеньев 1,4 (97%). Учитывая 
вышеизложенное, для макромолекул наирита КР, согласно Марковичу, 
получаем: „ .

(Л3)Й. вр։щ. - 5,57^р՜ А или (А3)Х*. »₽.«. ='ь0,59 /Л4 Л (6.
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Результаты расчетов для фракций наирита КР приведены в таблице 1, 
в последнем столбце дано отношение (Л!)^’/(Л։)Х*. враш., среднее зна
чение которого равно 1,67.

Для сравнения экспериментальных значений размеров клубков с 
теоретическими необходимо исключить взаимодействие клубков с ра
створителем (неоднородное разбухание макромолекулярного клубка); 
поэтому измерение следовало бы проводить в идеальном растворителе 
(6 растворитель). Согласно современным теоретическим представлениям, 
в таком растворителе мы имели бы дело с так называемыми „невоз
мущенными размерами" макромолекулярных клубков (т. к. при .4։=0 
коэффициент набухания а=1). Однако поскольку наши измерения 
относятся к хорошему растворителю, где „объемные эффекты" при
водят к заметному увеличению размеров макромолекул (см. рис. 6), 
то, по всей вероятности, можно ожидать некоторого завышения значе
ния (Л8)ч’/( А։)Й. вр։ш., хотя с улучшением растворителя вращательное 
трение клубков растет медленнее, чем размер, макромолекулы [14].

Таблица 2
Значения ( Л*){/։/ (Л։)£, вр։ш в идеальных растворителях

Полимер Значения и 
метод определения Ссылка

полистирол 2.4 светорассеяние 15
полиметилметакрилат 2.2 16
натуральный каучук (полнизопрен-чыс) 1.7 вискозиметрия 3
гуттаперча (полиизопрен-трвяс) 1,45 3
полибутаднен (цис ~98°/о) 
полихлоропрен (наирит КР)

1,76 ■ 4а
1,67 ■ настоящая 

работа 
5полидиметнлсилоксан 1.4֊■1,6

В таблице 2 приведены значения отношения среднеквадратичного 
расстояния между концами цепи макромолекулы в идеальном раство
рителе к расстоянию его при допущении свободного вращения вокруг 
валентных связей (А։)։/։/( А*)«. вр։ш. для некоторых полимеров. Из 
данных таблицы видно, что полученное нами значение для полихлоро
пренового каучука (наирит КР) близко к значениям для полибутадиена 
(цис ~98%) и натурального каучука и несколько превышает указан
ное значение для полиизопрена транс-конфигурации (гуттаперча) и 
полидиметилсилоксана. Это вполне соответствует литературным данным 
о размерах диеновых каучуков в растворе и свидетельствует о 
большой гибкости макромолекул полихлоропренового каучука (транс- 

• конфигурации). По всей вероятности, стерические препятствия, свя
занные с наличием хлора в диеновой цепи, приводят к некоторому 
заторможению внутреннего вращения молекулярной цепочки.

Окончательное решение вопроса о гибкости макромолекулы по
лихлоропренового каучука возможно только после прямых измерений 
((Л*),. Работы в этом направлении продолжаются.
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Выводы

1. Исследовано рассеяние света растворами фракций полихлоро
прена (наирита КР) в бензоле в интервале молекулярных весов 
6,46-105 е-0,87-10’. Получена формула зависимости характеристической 
вязкости [т(] от средневесового молекулярного веса Ма для наирита 
КР в бензоле при 20°:

Н]= 1,30-Ю՜4 ЛЙ”

2. Определено значение отношения среднеквадратичного расстоя
ния между концами цепи к расстоянию его при допущении свобод
ного вращения вокруг валентных связей (А3)’ '/( Л3)^. вращ. для макро- 
молекул полихлоропренового каучука . (\.£-транс расположение 
звеньев) в бензоле —1,67. Эго свидетельствуег о большой гибкости 
макромолекул наирита КР по сравнению с макромотекулами виниль
ного ряда и незначительном отличии от гибкости макромолекул поли
бутадиена, натурального каучука (полиизопрен-^дс) и гуттаперчи 
(полиизопрен-/прдяс). По всей вероятности, стерические препятствия, 
связанные с наличием хлора в диеновой цепи ('п/итяс-конфигурацииХ 
приводят к некоторому торможению внутреннего вращения молеку
лярной цепочки.

Всесоюзный научно-исследовательский
проектный инстюут полимерных продуктов Поступило 6 IV 1964
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ՊՈԼԽՔԼՈՐՈՊՐեՆԱՅՒՆ ԿԱՈԽՋՈԽԿՆԵՐՒ ՄսԿՈՈՍՈԼեԿՈՎՆեՐՒ 
10ЫИ18РЛМГС Ы ճհԴՐՈԳհՆԱԼՄՒԿԱԿԱՆ Վ.ԱՐՔԸ ԼՈհԾՈհՅԹՆԵՐՈԽՄ

1. Նաիրիտ КР-ի քհնզոլային լուծույթների |ուսացրումբ և ւքածուցիկությունր ՛Ամփոփում
հետազոտված է արտադրական КР նաիրիտի միջին նմուշի

5x46 • 10տ—0,87-10$ մոլեկուլային կշռով ֆրակցիաների բեն զո լային լուծույթ
ների լուսացրումը և մածուցիկությունը 20°֊ում ։

Зпцд է տրված, որ հետազոտված 16 ֆրակցիաների համար միջին 
կշռային մոլեկուլային կշռի (44ա ) և մածուցիկության սահմանային թվի [1]] 
միջև գոյություն ունի -հետևյալ առնչությունը'[71] = 1,30-10՜“ м2՛72

Որոշված է նաիրիտ մակրոմոչեկու լի ծայրակետերի միջև եղած
միջին քս՚ոակուսային հեռավորության հարաբերությունը բենզոլում, տեսա֊ 
կանորեն հաշված հեռավորության նկատ մ ամբ, վալենտ ական կապի շուրջը 
ագատ պտույտի ենթադրությամբ, 1,67, որը վկայում է վինիլային
պոլիմերների համեմատությամբ պոլիքլորոպրենա յին կաուչուկի ավելի մեծ 
ևկանութ յան մասին։ Ամենայն հավանականությամբ քլորի առկայությունը
Известия XVII, 5—2

ԳԻՏէհ\թ&^
4 ԿէՆՏՐհՆԱԿԱՆԴՐ11ԳԱՈ1Ո. М О
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արանս կոնֆիգուրացիայի դիեն ալին շդթալում պատճառ է դառնում մոլեկու
լս։ լին շղթաների ներքին պտտման մասնակի արգելակման։
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