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На основании данных по исследованию двойного лучепреломления растворов 
диеновых макромолекул и их производных (с различной стереоспецифичностью) оп
ределены оптическая анизотропия статистического сегмента и мономерной единицы. 
Показано, что присоединение атомов хлора к двойным связям полидиенов может су
щественно сказываться на оптической анизотропии и термодинамической жесткости 
молекулярной цепочки.

Рис. 2, библ, ссылок 7.

То обстоятельство, что величина (в ряде случаев и знак) опти
ческой анизотропии является чувствительным индикатором структур
ных изменений в молекулярной цепи, позволяет делать ряд суще
ственных выводов о структуре индивидуальных макромолекул из 
изменений двойного лучепреломления растворов полимеров в лами
нарном потоке [1].

В предлагаемой работе представлены результаты исследования 
двойного лучепреломления растворов полидиенов и их производных, 
полученных при различных химических превращениях диенового ряда.

Экспериментальная часть и обсуждение

Измерения двойного лучепреломления растворов проводили с 
помощью установки, конструкция которой была предложена в [2]. 
Компенсатором служила слюдяная пластинка 8 = 0,031 (1 = 5460 А), 
снабженная полутеневым устройством. Толщина изучаемого слоя жид-, 
кости в использованном нами динамооптиметре составляла I = 10 см, 
зазор между статором и ротором—А/? = 0,10 см. Термостатирование 
осуществлялось с помощью термостата U-8.

. Разность фаз, возникающая в исследуемом слое жидкости, вы
числялась из сортношения 8 = sin 80 sin 2 (х— Хо)> гДе $0 —разность 
фаз, создаваемая компенсатором и х> Хо — полутеневые азимуты ком
пенсатора при наличии и отсутствии градиента скорости.

Относительную вязкость растворов определяли в вискозиметре 
(с висячим уровнем) со временем истечения для бензола ■։= 112 сек.
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Зависимость величины (и знака) оптической анизотропии (ах—а») 
от свойств применяемого растворителя в настоящее время считается 
экспериментально установленным фактом (см. напр. [3]); поэтому для 
точного определения (®1 — я2) целесообразно пользоваться его значе
нием из измерений в изотропном растворителе. Исходя из этих сооб
ражений, для сравнения (<4—я8) различных полимеров измерения 
двойного лучепреломления проводились в одном и том же раство
рителе*.

* Однако, строго говоря, возможность влияния термодинамического сродства 
полимер—растворитель на (а։ — а։) не исключается.

Нами исследовались двойное лучепреломление и вязкость раство
ров полимеров, полученных при хлорировании и гидрохлорировании 
1,4-цис-полиизопрена (ПИ), 1,4-полихлоропрена (в основном транс) 
(ПХ), а также продуктов присоединения сложно-ьфирных групп 
СНСООС8Н։ к цис- и /лранс-полидиенам [4] с различной степенью 
замещенное™. Для сравнения использовались также ПИ, ПХ? и 1,2,3- 
политрихлорбутадиен.

Рис. 1. [Зависимость двойного лучепреломления ра
створов диеновых макромолекул и их производных, 
в бензоле: 1 — 1,4-ч«с-полиизопрен; 2 — гидрохлори- 
рованный полиизопрен; 3—в основном 1,4-транс- 
полихлоропрен; 4 — хлорированный 1,4-цис-полиизо- 
прен; 5 — хлорированный полихлоропрен; 6— 1,2,3- 

■ 1 политрихлорбутадиен.

На рисунках 1 и 2 изображена зависимость величины двойного 
лучепреломления (Дл) от градиента скорости потока (§•) для раство
ров исследованных полимеров՛ в бензоле.

Учитывая, что показатели преломления исследуемых полимеров 
лк и растворителя п։ мало отличаются, т. е. эффект формы практи
чески незначителен для данных систем, сегментную анизотропию 
(“х- а») можно определить, используя величины Дл и ->]отн конечных 
концентраций [5]:
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(1) 
’ 4«(Л? + 2)։ ^Ч1Н.֊1)

„ (Д«/<)^0
Значения —— 1) * а также величины .(«! —«։) исследован

ных полимеров и их химическая структура представлены в таблице.
Несравненно большее значение оптической анизотропии 1,2,3- 

трихлор-ПБ может свидетельствовать о большой термодинамической 
жесткости его цепей, значительно превосходящих обычные карбоцеп- 
ные полимеры.

Рис. 2. Зависимость двойного лучепреломления ра
створов полидиенов замещенных СНСООС,Н։: 1 — 
1,4-чис-полибутадиен, 48°/0 замещ.; 2— 1,4-транс-по- 
лиизопрен 100% замещ.; 3—1,4-траяс-полиизопрен 
60% замещ.; 4 — 1,4-чис-полибутадиен 28% замещ.

Известно, что оптическую анизотропию статистического сегмента 
можно представить через анизотропию мономерного звена и число 
мономерных единиц 5. входящих в него.

(“1 — яз) = 5(ав — ах), (2)
По этому соотношению можно оценить экспериментальное значение 
анизотропии (а։—ах)в., если учесть, что при превращениях диено
вого ряда образуются жесткие виниловые макромолекулы, значения 
5 которых в большинстве случаев равняются 8. Согласно данным, 
полученным в работе [6], из измерений в 8-растворителях зна
чение 5 для ПХ равняется 2, а для макромолекул час-ПИ принима
лось равным 3.

При неполном превращении непосредственное определение 
а.л —«х (комбинацией со светорассеянием) позволит оценить глубину 
хлорирования (или гидрохлорирования).

Естественно предполагать, что присоединение эфирных групп 
СНСООС։Н։ к двойным связям полидиенов приводит к значительному 
увеличению жесткости цепи. Однако следует подчеркнуть, что дан
ные, полученные для указанных полимеров, не имеют определенной
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Таблица
Оптическая анизотропия статистического сегмента и мономерной единицы 

диеновых макромолекул и их производных

Полимер (“1—“։)•
. 10« с.м» • 10» см3

՛ Химическая структура

1,4-т/>а«с-полихлоро- 
прен (в основном) 5,02 60,7 30,3 (—СН8—СС1=СН—СН։—)п

Хлорированный поли- 
хлоропрен 7,25 87,5 10,9 (-СН։-СС1։-СНС1-СН։֊)„

1,4-цис-Полиизопрен 4,7 56,2 18,8

, сн։
• 1
■(-СН8-С=СН-СН։-)П.

Хлорированный поли
изопрен 5,56 67,2 8,4

. СН3

СН։—С—СС18--СН։—)ш

Г идрохлорированный 
полиизопрен 5,08 61,5 7,7

С1

СН3

>(—СН8—С—СН8—СН։—

1,4-цис-Полибутадиен 
(28°/0 замещ.) 5,38 65

. ! 
С1

(-СН։- СН\-?СН-СН5-)ге

1,4-цис-Полибутадиен 
(48%) 4,56 55,2

I СНСООСзНз
СНз 

■(-СНг-С^, сн,-сн8-)л

тданс-Полнизопрен 
(-100%) 4,2 50,7 6,3

снсоос։н։

(-СНз-С^.СНз-СН,-)^

1^,3-Политрихлорбу- 
тадиен 1,48 179,0 —

СНСООСзН։

(-СНС1-СС1= СС1-СН8-)а

тенденции, ибо, как было показано [4], в случае неполного превраще
ния двойных связей образуются сополимеры (—СН2—СЕ=СН—СНГ—)о 
(-СН—СИ^^СН-СН,—)т (где И=Н или СН։) со статистическим 

СНСООС8Н5
распределением циклопропановых групп, что может привести к раз
личным отклонениям («ч —а8) от аддитивности [7]. Вопрос оптической 
анизотропии молекул статистических сополимеров является предметом 
отдельной публикации.
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1ՈԻԾՈԻՅԹՈՒՄ ԴԻԵՆԱՅԻՆ ՄԱԿՐՈՄՈԼԵԿՈԻԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 
ԵՐԿԲԵԿՈՒՄԸ ԵՎ ՕՊՏԻԿԱԿԱՆ ԱՆԻԶՈՏՐՈՊԻԱՆ

Ե. Ս. ԵՂՅԱՆ, Ա. Վ. ԳԵՎՈՐԴՅԱՆ ԵՎ Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆԱմփոփում
Լուծույթում գիենային մակրոմոլեկուլների և նրանց ածանցյալների երկ

բեկման ուսումնասիրության հիման ՛էրա որոշված է ստատիստիկական սեգ
մենտի և մոնոմ երային օղակի օպտիկական անիզոտրոպիան։ Ցույց է 
տրված, որ տարբեր ստերեոսպեցիֆիկ պոլիղիենների կրկնակի կապերին 
СНСООС2Н5 էֆիրայթն խմբերի միացումը զգալիորեն ազդում է մոլեկուլա
յին շղթաների թերմոգինս։միկական ճկունության և о պտ իկա կան անիզոտրո
պիայի վրա։
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