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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА МОЛЕКУЛЯРНУЮ 

СОВМЕСТИМОСТЬ В РАСТВОРАХ ПОЛИМЕРОВА. Ш. САФАРОВ, Л. X. СИМОНЯН. М. Е. ОВСЕПЯН и А. В. ГЕВОРКЯН Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт полимерных продуктов (Ереван)Поступило 3 11 1971Исследовано влияние природы растворителя на молекулярную совместимость смесей растворов полимеров 1,1,2-политрихлорбута диена (ПТХБ) и хлорированного полиизопрена 1,4-чис-конфигурацнн (ХСКИ) в тетрахлорметане, хлороформе, дихлорэтане, бензоле, хлорбензоле и толуоле.Рис. 4, библ, ссылок 6.
Принято считать, что основными факторами, определяющими сов

местимость макромолекул в тройных системах, являются их полярность 
и конформация.В случае образования в разбавленных (и умеренно концентрированных) смесях растворов полимеров молекулярных ассоциатов, являющихся зародышами образования пачек, я в дальнейшем и всей надмолекулярной организации, при условии их плотной упаковки, возникают сильные межмолекулярные взаимодействия. Изменяя характер этих взаимодействий и степень ассоциации макромолекул, можно улучшить их взаимопроникновение и в конечном итоге увеличить концентрационный предел совместимости. Последнего можно добиться путем применения различных по природе растворителей как с термодинамической точки зрения, так и по полярности, изменяя тем самым конформацию растворенных макромолекул и дипольное взаимодействие полярных полимеров. Этим вопросам и посвящена настоящая работа, в которой делается попытка установить влияние роли общего растворителя иа совместимость макромолекул в тройных системах. *

Экспериментальная часть и обсуждение результатов
Молекулярную совместимость тройных полимерных систем исследо

вали методами рефрактометрии, вискозиметрии и светорассеяния раз- 
бавленнных и умеренно концентрированных растворов. Рассмотренная 
нами область концентраций лежит в пределах от 0,34 до 5 а/100 мл.

Исходный образец поли-։1,'1,2-трихлорбутадиена-1,3 (ПТХБ) полу
чен по ранее описанному методу [)1].

Хлорирование полиизопрена 1,4-^ис-конфигурации (— 96%) (ХСКИ) 
было проведено в 4—6%-ном растворе тетр ахлор мета на при постепен
ном повышении температуры от ЙО до 74°. В качестве катализатора был 
применен азо-бис-изобутиронитрил. Содержание хлора в конечном про
дукте 65—66% (вес)*.♦ Авторы выражают благодарность К. А. Торосян за любезное предоставление образцов ХСКИ.
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Молекулярную совместимость смесей полимеров ПТХБ+ХСКИ ис
следовали в следующих растворителях: тетрахлорметане, хлороформе, 
дихлорэтане, бензоле, хлорбензоле и толуоле при 20°. Термостатирова
ние растворов для вискозиметрических измерений осуществляли в стек
лянном термостате с точностью ±0,1°.

Предварительную очистку и приготовление растворов проводили по 
методике [1].

На рисунке 1 представлены экспериментальные данные по зависи
мости удельной вязкости растворов ПТХБ+ХСКИ в тетрахлорметане 
от соотношения компонентов для различных концентраций.

Для ранее изученной нами пары хлорсодержащих полимеров ПТХБ 
и СПХБ (сополимер хлоропрена с диметилвинилэтинилкарбинолом) в 
этом же изотропном растворителе была установлена резко выраженная 
несовместимость макромолекул, обусловленная сильными межмолеку
лярными взаимодействиями дипольного характера, приводящими к от
рицательному отклонению т} от аддитивности по всей области со
отношений полимеров.

Рис. 1. Зависимость удельной вязкости смесей растворов полимеров ХСКИ + + ПТХБ в тетрахлорметане от соотношения компонентов при ( = 20° (числа у кривых, концентрация в г/100 см3).

Как видно из рисунка 1, в данном случае зависимость вязкости сме
сей растворов полимеров от № имеет сглаженно Б-образный характер, 
свидетельствующий о наличии в системе специфических, конкурирующих 
между -собой взаимодействий, приводящих к образованию молекуляр
ных ассоциатов преимущественно из однотипных макромолекул [2,3]. 
Примечательно, что инверсия знака кривизны происходит в области 
средних значений соотношений компонентов, после чего кривая выпрям
ляется, и при шХСки/шптхб 0>4> близка к состоянию молекулярной 
совместимости. Естественно, что с уменьшением концентрации смесей 
полимеров Б-образность кривых постепенно нивелируется, и, в итоге, 
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для С <1,25 г/100 мл макромолекулы ПТХБ и ХСКИ практически 
совмещаются во всем диапазоне соотношений компонентов.

Непосредственным подтверждением изложенного может служить 
светорассеяние умеренно концентрированных смесей растворов поли
меров [4], представленное на рисунке 2. Резкое увеличение интенсив
ности светорассеяния по сравнению с интенсивностью чистых компонен
тов обусловливается наличием в смесях растворов областей микроне
однородностей, являющихся следствием образования молекулярных ас
социатов. Здесь же, как и на рисунке 1, максимальное отклонение имеет 
место в области значений о» =0,5, когда больше вероятность флуктуаций 
концентраций в смеси растворов полимеров, а следовательно и образо
вания 'микронеоднородностей, обусловливающих отклонение эксперимен
тальных значений интенсивности светорассеяния от аддитивности.

ПТХБ 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1рРис. 2. Зависимость избыточной интенсивности светорассеяния смесей растворов полимеров ХСКИ + ПТХБ в тетрахлорметане от соотношения компонентов.
Измерения показателей преломления смесей растворов полимеров 

показали, что изменение оптических свойств системы с составом имеет 
линейный характер.

Влияние полярности среды на молекулярную совместимость рассма
триваемой пары полимеров было изучено в растворах хлороформа и ди
хлорэтана, дипольные моменты которых соответственно равны 1,0 и 1,5 Л.
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ПТХБ О ол 0,4 0,6 ор 1РРис. 3. Зависимость удельной вязкости смесей растворов полимеров ХСКИ-|- 4- ПТХБ в хлорсодержащих углеводородах от соотношения компонентов: О —в хлороформе; • —в дихлорэтане.

ЛТХб 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0Рис. 4. Зависимость удельной вязкости смесей растворов полимеров ХСКИ + ПТХБ в углеводородах ароматического ряда: △ — в бензоле; • — в толуоле; О — в хлорбензоле.
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Из приведенных данных (рис. 3) видно, что в в полярных растворите
лях кривые зависимости от соотношения компонентов во всей рас
смотренной области концентраций имеют почти прямолинейный харак
тер, свидетельствующий об экранировании полярными группами раство
рителя диполь—диполь взаимодействий между растворенными макромо
лекулами полимеров, приводящих к их полной совместимости.

Представляло интерес сравнить совместимость ПТХБ+ХСКИ в 
растворителях ароматического ряда, отличающихся как по полярности, 
так и по термодинамическим свойствам.

Следует отметить, что молекулярные свойства разбавленных раст
воров чистых компонентов ПТХБ и ХОКИ в бензоле и тетрахлорметане 
практически не отличаются [4]; именно поэтому молекулярная совмести
мость этих полимеров в указанных растворителях имеет одинаковый 
характер.

Частичную сглаженность Տ-образности кривых в бензоле можно 
объяснить некоторой анизотропностью ароматического кольца, что еще 
раз подтверждает развиваемые нами представления о существенной ро
ли полярности применяемого растворителя на совместимость макромо
лекул в тройных системах [6]. Дальнейшее увеличение полярности вве
дением заместителей в бензольное кольцо приводит к выпрямлению 
кривых зависимости т)ул от соотношения компонентов и полной мо
лекулярной совместимости полимеров (рис. 4).

ԼՈՒԾԻՉԻ ԲՆՈՒՅԹԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ 
ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՀԱՄԱՏԵՂԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Ա. Շ. ՍԱՖԱՐՈՎ, Լ. Խ. ՍԻՄՈՆՅԱՆ, Մ. Ե. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Ա. Վ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է լուծիչի բնույթի ազդեցությունը պոլի-1,1,2-եռ- 
քլորբոլտադիեն-1,3-ի և քլորացված 1,4-^Աւ-կոնֆիդուրացիայով պոլիիղո- 
սլրենի լուծույթների խառնուրդն երում մոլեկուլային համատեղելիության վրա 
հետևյալ լուծիչներում' ССЬд քլորոֆորմ, դիքլորէթան, բենզոլ, քլորբենղոլ 
և տոլոլոլ,

8ոլյց է տրված, որ ոչ բևեռային լուծիչներում' СС^-ում և բենզոլում 
մածոլցիկության կախումը խառնուրդի բաղադրությունից Տ-նման բնույթ ու
նի, որը վկայում է սիստեմում առանձնահատուկ, իրար հետ մրցակցող փո
խազդեցությունների մասին, որոնք պայմանավորված են գլխավորապես միա
նման մոլեկուլներից կազմված ասոցիատների առաջացմամբ։

Հաստատված է, որ ինչպես ալիֆատիկ, այնպես էլ արոմատիկ շարքի 
լուծիչների պոլյարոլթյան ավելացումը բերում է դիպոլային բնույթի միջմո- 
լե կուլ յար փոխազդեցությունների փոքրացմանը, որի պատճառով սիստեմր 
դառնում է լրիվ համատեղելի մոլեկուլյար մակարդակով քննված կոնցենտ
րացիաների ողջ դիապազոնում։
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INFLUENCE OF THE SOLVENT ON THE 
MOLECULAR COMPATIBILITY IN POLYMER SOLUTIONS

A. Sh. SAFAROV, L. Kh. SIMONIAN, M. Ye. HOVSEP1AN andA. V. GEVORKIAN
Summary

The Influence of the solvent on molecular compatibility of 1,1,2-po- 
lytrichlorobutadlene and chlorinated polyisoprene of 1,4-cis configuration 
in solution has been studies.

Tctrachloromethan, chloroform, dichloroethane, benzene and toluene 
were chosen as solvents.
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