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В статье приведены результаты исследования светорассеяния и вязкости раство
ров ряда образцов низкотемпературного (-|֊10°) полихлоропрена в бензоле и тетра- 
хлорметане. Изменение микроструктуры полихлоропрена в температурном интервале 
(40—10°) практически не сказывается на свойствах макромолекул в растворе, о чем 
свидетельствуют найденные уравнения типа Марка—Куна—Хаувинка: в бензоле 
[?)] — 1,76-10՜4 Л4(£3 и в т?трахлорметане [ц] = 1,90-10՜4 Л4^70.

Снижение температуры при эмульсионной полимеризации диено
вых мономеров приводит к некоторому изменению микроструктуры 
полученного полимера [1]. Не исключена возможность, что указанное 
обстоятельство может отразиться также на конформационных и тер
модинамических свойствах макромолекул в растворе, влияя тем са
мым, в частности, на величину постоянных в известном уравнении 
Марка—Куна—Хаувинка [•»)] = Л7Иа. Представляет определенный науч
ный и практический интерес экспериментальная проверка такой воз
можности на примере растворов низкотемпературного полихлоропрена. 
Этот интерес значительно усиливается тем фактом, что в ряде слу
чаев, при получении технических образцов этого полимера, с целью 
улучшения его физико-механических свойств прибегают к низкотем
пературной полимеризации.

Экспериментальные результаты и обсуждение

Исследуемые образцы полимера получены методом эмульсионной 
полимеризации при 10°, с применением нормального нонилмеркаптида 
калия в качестве регулятора [2]. Инициатором служил персульфат 
калия. В настоящей работе использовались нефракционированные об
разцы. Очистку и приготовление растворбв для измерения проводили 
согласно описанному ранее методу (см. напр. [3]).

Исследовались светорассеяние и вязкость растворов шести раз
личных образцов низкотемпературного полихлоропреиа в бензоле и 
тетрахлорметане. ,
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Инкремент показателя преломления для системы полихлоропрен 
тетрахлорметан — (1п1с1с~0,1, соответственно оптическая постоянная 
//—0,8-Ю՜7. Так как в рассматриваемом интервале молекулярных 
весов асимметрия светорассеяния пренебрежимо мала, измерение ин
тенсивности рассеянного света проводили только под углом 90 .

Из-за малой величины М «1-10’) при-определении характери
стической вязкости растворов [•»։] не учитывались также сдвиговые
эффекты [4].

Все измерения проводились при температуре 20°.
На рисунках 1, 2 представлены результаты измерений вязкости 

и светорассеяния растворов полимеров.

10

4' и оу 4? це
с С/тм)

Рис. 1. Зависимость —у*՜ от с для 
с

растворов низкотемпературного по
лихлоропрена: О-в бензоле; в 

тетрахлорометане.

растворов низкотемпературного по
лихлоропрена в. тетрахлорметане.

Молекулярные характеристики, полученные экстраполяцией этих: 
кривых к с ֊* 0, представлены в сводной таблице результатов изме
рения.

На рисунке 3 изображена зависимость характеристической вяз
кости растворов (?)] от молекулярного веса (<в двойном: логариф
мическом масштабе). Прямые, проведенные методом՛ наименьшей, 
суммы квадратов, позволяют написать следующие уравнения;.

М = 1,76-10՜“ ЛГ^3 (в бензоле); (1).

И! = 1,90-10՜“ Л?°;70 (в СС14). . (2).
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Ранее, одним из авторов, для этого же полимера, с температу
рой полимеризации 4<У' были установлены [5,6]:

[т,] = 1,60-10՜4 Л4£70 (в бензоле), (1)

Ы = 1,82 • 10՜4 (в СС14). (2)

Рис. 3. Зависимость 1g h] от IgÀf® для 
растворов низкотемпературного полихло
ропрена: ®—в бензоле; О—в тетрахлор- 

метане.

Таблица 
Результаты измерения светорассеяния 

и вязкости растворов низко
температурного полихлоропрена

Рис. 4. Зависимость [ц] М '1* 
от М՝1г для растворов низкотем
пературного полихлоропрена: 
•—в бензоле, О-в тетрахлор- 

метане.

Сравнение этих уравнений показывает, что некоторое изменение 
микроструктуры молекулярной цепочки полихлоропрена, вызванное 
понижением температуры, практически не сказывается на свойствах 
макромолекул в разбавленном растворе, что кажется нам вполне 
естественным для такого статически свернутого гибкого полимера как 
полихлоропрен [7]. Непосредственным подтверждением последнего 
может служить постоянство значения Лв ^или »невозмущенных раз

меров“ т. к. Ко = фо(д0 ) равное 1,30-Ю՜8 (ср. [5, 9]), най
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денное графической экстраполяцией от неидеальных растворителей 
(см. рис. 4) [9].

В свете сказанного можно заключить, что некоторые данные, 
полученные в работе [10] для . низкотемпературного полихлоропрена 
марки СО, являются мало вероятными и необоснованными.

Из приведенных уравнений видно, что при почти одинаковых 
значениях [т;] (что неоднократно наблюдалось на опыте) молеку
лярный вес полученного полимера с температурой несколько падает. 
Эта тенденция, по-видимому, обусловлена тем, что, как было экспе
риментально показано, в случае применения меркаптанов или меркап
тидов в качестве регуляторов длины молекулярной цепочки, с пони
жением температуры расход последних заметно усиливается.
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ՑԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ՊՈԼԻՔԼՈ ՐԱՊՐԵՆԻ ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐԻ 
ԼՈԻՍԱՑՐՈԻՄՐ ԵՎ ՄԱԾՈԻՑԻԿՈԻԹՅՈԻՆՐ

Ա. Վ. ԳհՎՈՐԳՅԱՆ ԵՎ Ռ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ

Ամփոփ սւմ

Ներկա աշխատանքում բերված են ցածր ջե ր մ աս տիճան ա լին պո լիքլո- 
րապրենի (-\-10°) մի քանի նմուշների լուծույթների լուսացրման և մածու
ցիկության ուսումն ասիրութլան արդլունքներր բենզոլում և ՕէՕձք՚ոլմէ

Ցոլլց է տրված, որ պո լի քլո րապրենի միկրո ստրուկտուրա լի որոշ ։իո- 
փո խութլունը, ջերմաստիճանի 40—10° ինտերվալում, պրակտիկորեն չի ազ
դում մակրո մոլեկուլի հա ակութլունների վրա լուծույթում։ մասին են
վկա լոլմ մեր կողմից զտնված Մ արկի — Նունի-- Խ աոլվինկի տիպի հավասարում֊
ներբ՝ բենզոլում- [,] = 1,76• 10՜“ և ՇՀՀ-ում-իյ] = 1,90• 10՜“
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