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£ ж
Исследованы рассеяние света и вязкость растворов фракции полихлоропрено- 

його каучука (наирита П) л бензоле при 20°, в интервале молекулярных весов 
2.14-10* -4-1,6-10’. Получены зависимости характеристической вязкости [ц] и размеров 
макромолекул (Л։)1/։ для фракций наирита П от молекулярного веса:

И) = 1,60-Ю՜4 Л4^70; (Л* )1/։ = 0,42-ТИ0,57 А.

Установлено, что наирит П с высоким содержанием звеньев 1,4-/п/»аяс-конфигу- 
рации (~9О°/о) обладает большой термодинамической гибкостью: (Л‘)в։/ (Л1)^ вриъ = 

= 1,50 (±0,02), что, по-видимому, связано с большой свободой вращения молекулярной 
цепочки вокруг связей С—С, соседних с двойными.

Можно полагать, что силы электростатического характера, обусловленные 
^наличием хлора в дненовой цепи, практически не сказываются на внутреннем вра
щении молекулярных цепей из-за большого расстояния между полярными группами 
С—С1 вдоль цепи.

В предыдущей работе [1] нами было показано, что макромоле
кула полихлоропренового каучука — наирита КР — обладает большой 
термодинамической гибкостью, характерной для диеновой цепи [2], 
несмотря на наличие полярной группы С—С1 в цепи, которая могла 
<бы придавать ей некоторую жесткость.

Учитывая, что более точные значения „равновесной“ гибкости 
макромолекул можно получить только прямым или косвенным опре
делением (желательно светорассеянием) „невозмущенных размеров“ 
молекулярных клубков, исключая тем самым влияния „объемных 
эффектов“, нами была предпринята работа по изучению макромоле
кул полихлоропренового каучука в растворе, с использованием, при 
определении метода экстраполяции, предложенного Криг-
•баумом [3]. В работе [1] при оценке гибкости молекулярной цепочки 
наирита КР (из-за отсутствия асимметрии светорассеяния) использо
вались значения (А*)։/։, вычисленные по формуле Флори—Фокса
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по измеренным значениям [^] в хорошем растворителе, что до неко 
торой степени неточно ввиду теоретически и экспериментально 
установленного факта зависимости коэффициента Ф от качества рас
творителя [4], а также зависимости вращательного трения клубков 
[ttj] от градиента скорости потока {5].

Результаты и их обсуждение

Исследуемый полимер — полихлоропреновый каучук (наирит П) — 
получен методом эмульсионной полимеризации при 40°, с примене
нием третичного додецилмеркаптана в качестве регулятора. Инициа
тором служил персульфат калия. Фракционирование образца прово
дилось методом дробного осаждения из бензольного раствора ме- 
танолом. Перед измерением растворы всех десяти фракций (первая 
фракция из-за содержания геля не исследовалась) очищались центри- 
фигурированием в поле ускорения 20000 g в течение 45 минут. Крите
рием чистоты растворителя служило отсутствие асимметрии светорас
сеяния. Измерение светорассеяния в растворах фракций исследованного 
образца полимера проводилось на визуальной круговой нефелометри
ческой установке [6], позволяющей изучить угловое распределение 
светорассеяния в интервале углов 30°—150°. Для исследования ис
пользовался неполяризованный монохроматический пучок света с 

О
X = 5460А. Средневесовые молекулярные веса фракций рассчитывалисfa- 
no известному соотношению Дебая

Яп = А1Р(90°; Pz/X?) +2А*'С’ (2)

Интенсивность рассеяния эталона определялась сравнением с 
интенсивностью рассеяния тщательно перегнанного криоскопически 
чистого бензола, для которого было принято значение /?эо° = 16,3- 
• 10՜6 см՜1 [7]. Вязкости растворов определялись вискозиметром 
Оствальда со средним градиентом скорости q для бензола, равным 
1220 сек՜1.

Снимались кривые зависимости приведенной вязкости растворов 
7;уд/С от концентрации С и были определены характеристические вяз
кости фракций наирита П в бензоле при 20° (рис. 1). Как видно из- 
рисунка, точки хорошо укладываются на прямую, описываемую урав
нением Хаггинса [8]

-^-=М + Л'М’-с+---, (3)-

со средним значением константы k' = 0,60 (k' — характеризует гидро
динамическое взаимодействие между клубками в растворе). На наш 
взгляд, несколько большое значение k' можно объяснить ухудшением 
эффективности растворителя для наиболее высокомолекулярных фрак
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ций или незначительным содержанием сшитых и разветвленных мак
ромолекул в образце. Который из этих факторов является превали
рующим— остается спорным, поскольку физическое значение этой 
константы еще не вполне точно выяснено [9].

Рис. 1. Зависимость т)уд/С от С фракций наирита П в бензоле:
а —для высокомолекулярных фракций, б—для низкомолекулярных фракций.

Для определения молекулярных весов фракций (М) были сняты 
Лскривые зависимости от концентрации С раствора в бензоле 
^эо

(рис. 2). При этом значения функции асимметрии светорассеяния 

90°; —2՜) рассчитывались по полученным значениям [г] соответ

ствующих фракций. Вторые вириальные коэффициенты, вычисленные 
Хспо наклону кривых ֊—— от 'С, согласно (1), приведены в таблице 1. 

^90 ■ .

Характеристическое значение асимметрии избыточного рассеяния

[г] = ( *8 ) определялось экстраполяцией зависимости ----------=
\ / С=Ю 2՛ — 1

= р—р—— + кС от С к нулевой концентрации (рис. 3); к — величина, 

не зависящая от концентрации. Среднеквадратичное расстояние между 
концами макромолекулы (А®)1/» с достаточной точностью было вы
числено по формуле [10]:

[г] = 1+6,5654֊, (4) 
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справедливой при 1-^[г]-С2 (здесь — длина волны света в среде). 
Размеры макромолекул первых двух фракций, а также фактор 
Р՜1 (90՜) определяли, пользуясь соответствующим графиком, построен
ным на основании табличных данных [11].

а —для высокомолекулярных фракций, б — для низкомолекулярных фракций.

Следует указать, что расчет размеров молекулярных клубков 
по асимметрии светорассеяния с использованием уравнения Дебая, 
строго говоря, справедлив только для линейных цепей. Разветвлен
ность молекулярных цепей (в данном случае незначительная) иска
жает индикатриссу светорассеяния [12], однако, ошибка, возникаю
щая при использовании уравнения (4), небольшая (при данных зна
чениях Ми и (Л։)։/‘) и лежит в пределах погрешности эксперимента 
^порядка ± 5%).

По формуле (1) была рассчитана универсальная константа Ф для 
даести фракций (начиная от второй), среднее значение которой, рав
ное 1,9 (±0,15)- 10й, хорошо согласуется с теоретическим [4, 13]։ 
Начиная с восьмой фракции (Л4» =590000), асимметрия светорассеяния 

.стала незначительной, по сравнению с погрешностью ее определения, и 
поэтому при оценке размеров клубков (А’)։/> для последних четырех 
фракций воспользовались формулой Флори—Фокса. При этом, учитывая 
заметную зависимость Ф от качества растворителя, значение его при
нималось равным 1,9’10®,-что, несомненно, точнее характеризует зави
симость гидродинамических свойств клубков данного полимера в ра
створе от „объемных эффектов“, чем общепринятое значение этой 
констацты для хороших растворителей, равное 2,1-10й [13]. Резуль

таты вычислений приведены в табл 11 е



Макромолекулы накрита П в растворе 249

Таблица 1
Результаты измерений молекулярных характеристик фракций наирита П 

в бензоле (при 20’С)

Ф т 
о

)՛/
. А

„ 
-П

И
111 м

/
 

¥ 
•/,!

-5 
я— а
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А 1« /с
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 вр
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15 'С ։& « >5-
1^,

4,64 2,55 2,32 2,14 2,6 1840 865 2,1 1,30 1420 1,64

4,05 2,11 1,90 1,60 2.6 1520 750 2.1 1.30 1160 1, 55
3,80 1,95 1,75 1,45 2.7 1400 710 1.97 1,33 1050 1,48

3,47 1,88 1,64 1,36 2,5 1340 690 1,94 1,30 1030 1,50

2,81 1,60 1.45 0,95 2.7 1100 580 1,90 1,28 860 1,46

2,55 1,54 1.41 0,84 2,8 1050 540 1,95 1,26 835 1,54

1,91 — — 0,58 2,9 830 453 1,83 1,22 680 1,50

1,57 — — 0,46 3,1 730 410 1,82 1,26 580 1.45

0,92 — — 0,23 3,2 481 290 1,66 1,22 395 1,36

0,70 — — 0,16 3,2 390 236 1,65 1,22 320 1.35

Зависимости характеристической вязкости фракций [т;] и разме
ров макромолекул (А’)։/։ в бензоле от молекулярного веса (в двойном

С для растворов фракций наи
рита П в бензоле.

Рис. 4. Зависимость 1£ [ц] от 
12 Мд, для растворов фрак

ций наирита П в бензоле.

логарифмическом масштабе) приведены на рисунках 4 и 5. Для 
фракций наирита П в бензоле при 20°, в интервале молекулярных 
весов 1,6-105-ь 2,14-10е можно написать следующие соотношения:
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Ь] = 1,60-10՜“ Ж70: (А*)1՛'« = 0,42 Ж” А, (5)

где показатели степеней удовлетворяют условиям
1+а

Н]~М»; (А’)։/*~7И 3 . (6)
1 4- ЗеЗдесь а =—-—; отсюда значение е, обусловленное взаимодей-

Л»

ствием дальнего порядка (»объемные эффекты“), равно 0,14. Укажем, 
что теоретическое значение в лежит в пределах 0-Се<^0,2 [13, 14].

Рис. 5. Зависимость ^(Л։)1/։ 
от Л4Ш для растворов фрак
ций накрита П в бензоле 
(О — точки, рассчитанные по 

уравнению (1)).

Известно, что гибкость полимерной 
молекулы (при условиях, когда А։ = 0 
и а = 1) определяется исключительно 
взаимодействием ближнего порядка 
и характеризуется величиной (А*)]/։/ 
(Л’)£. врш., где (ЛЭД>-размер макро
молекулы в идеальном растворителе 
(»невозмущенный размер“), (А։)£ врщ,— 
то же в предположении свободного 
вращения вокруг единичных связей.

Для фракций наирита П теорети
ческие значения (А։)^ врщ рассчитыва
лись, согласно Марковичу [15], по фор
муле:

ТО. врщ.=5,57УР А 
или 

(А*)1'« = 0,59 УМ А, (7)

полученной нами [1] для полихлоропреновых каучуков, синтезиро
ванных эмульсионной (радикальной) полимеризацией при 40°. При 
этом температурный фактор в основном и обусловливает микрострук
туру цепи [16]. Результаты вычислений приведены в таблице 1.

При сопоставлении размеров клубков, как уже упоминалось 
выше, существенно исключить взаимодействие с растворителем, т. е. 
определить »невозмущенные размеры“ клубка (А’)&/։ согласно урав
нению

те=«те, (8)

где а — степень растяжения молекулярного клубка.
Современная термодинамическая теория линейных молекулярных 

клубков приводит к следующей функциональной зависимости А, от 
М, (/?)''• и а [17]:
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Найденные по уравнениям (8) и (9) значения а и (А’)&։ приведены
(л1);'«в таблице 1. В последнем столбце дано отношение -=—--------• сред-

(А )с£ ։рШ.
нее значение которого равно 1,50 (±0,02).

Большая термодинамическая гибкость макромолекул полихлоро
пренового каучука (наирита П), по-видимому, связана с большой сво
бодой вращения молекулярной цепочки вокруг связей С—С, сосед
них с двойными. Можно полагать, что силы электростатистического 
характера, обусловленные наличием хлора в диеновой цепи (диполь
ный момент связи С—С1~2,0 Д), должны привести к некоторому 
торможению внутреннего вращения молекулярных цепей, однако, из-за 
'большого расстояния между полярными группами С—С1 вдоль цепи 
они практически мало влияют на гибкость макромолекул. Естественно 
полагать, что на гибкость макромолекулы полихлоропрена не влияет 
также наличие в ней малой доли час-конфигурации присоединения 1,4 
(см. табл. 2).

Таблица 2
Относительные .неяозмущенные* размеры (А’^ДЛ*)^ врщ. «лубков 

некоторых полидиенов в растворе

Полимер Метод Ссылка

Натуральный каучук (полиизопрен-цис) 1,7
Гуттаперча (полиизопрен транс-) 1,45
Полихлоропрен (в основном транс-) 1,50
Лолибутаднен (чис-98°/0) 1,76

Всесоюзный научно-исследовательский и

вискозиметр.

светорасс.
вискозиметр.

[2]
[2] 

настоящая работа
[3]

/

(проектный институт полимерных продуктов 
(ВНИИПОЛИМЕР) Поступило 3 XI 1964

ՊՈԼհՔԼՈՐԱՊՐեՆԱՅԽՆ ԿԱՈհՋՈհԿՆեՐհ ՄԱԿՐՈՄՈԼԵԿՈհԼՆԵՐՒ 
ԼՈՒՍԱՑՐՈՒՄԸ ե< ՃՒԴՐՈԴԽՆԱՄՒԿԱԿԱՆ Ч-ԱՐՐԸ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

II. Նաիըիւո П-ի մակըոմոլեկուլնեըի լուսացրումը և մածուցիկությունը լուծույթում

Օ>. Վ. Պ-Աորգյան, Ո>. Վ. է^ագգասարյա6 և Լ. *է>. Ս*1րլքո6յա6

Ամփոփում

Աշխատանքում ի մի են բերված պոլիքլորապրենալին կաուչուկի 
(նաիրիտ Ո~ի) ֆրակցիաների լուսացրման 4 բնութագրիչ մածուցիկության
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ոլսումնասիրութ  քան արդիւնքները բենզոլս, լին լուծուլթում, 20 ֊ում, մոլե
կուլս, լին կշիռների համեմատաբար մեծ ինտերվալում 2,24 • Ю^-г-1 >0 • 10'г 
Հետազոտված է նաև մակրոմոլեկոլլների ծալրակետերի միջև եդած միջին 
քառակուսալին հեռտվորութլան կախումը մոլեկուլալին կշռից։ Փորձնական 
տվլա քների հիման վրա արտածված են հետևլալ տոն չութ լուննե րը

խ] = 1,6 -10՜1 Ж7“. (А։)։/* = 0,42 Ж7 А,
որտեղ աստիճանացույցները բավարարում են հետևլալ պայմանին

1 + Д

(К^ — М 3 : ■
Հիմնվելով գծտլին մակրոմոլեկուլների կծիկների ժամանակակից թեր

մոդինամիկական տեսութլան վրա, հաշվված են կծիկների չափերը իդեալական 
լուծիչում' "րի հարաբերությունը մակրոմոլեկուլի ծալրակետերի
միջև եղած միջին քառակուսու  լին հեռավոր ութ լան նկատմամբ' հաշվված 
տեսականորեն։ վալեն տա կան կապի շուրջը ազատ պտոլլտի ենթադրրլթլամրր 
իրենից ներկա լացնում է մակրոմոլեկուլի կծկման չաւիը և բնորոշում է 
շդթալի թերմոդինամիկական ճկունութիւնը։ Մ՛եր հետաղոտսւծ պոլիմե րի 
համար (հիմնականում 1,4 տրանս֊կոնֆիդուրացիալի նաիրիտ ք1 ), ալն հա
վասար է 1,50 [4շ0,02], որը վկալում է նրա մեծ թերմոդինամիկական 
ճկուն ութ լան մասին։ Ալն, ըստ երևուլթին, պալմ տնավորված է մոլեկուլս։լին 
շղթաների կրկնակի կապին հարևան 0— 0, կապի շուրջը պտտման բավականին։ 
մեծ ազատութ լամբ։ Կարելի է ենթադրել, որ քլորի առկա լութ լամբ- պա լմտնա
վորված դիենալին շղթալում (0,— 01 կապի դիպոլ մոմենտը ~-2,0 [) է) շդթտլի 
երկալնքով 0— 01 խմբերի մեծ հեռավորութլան պատճառով էլեկտրաստատիկ 
բնուլթի ուժերը գործն ական որեն չեն բերում մոլեկուլս։ լին շղթաների ներքին 
պտտման շոշափելի արգելակմանը։
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