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Исследована избирательная адсорбция макромолекулами полихлоропрена (ПХ) од­
ного из компонентов смешанного растворителя в его бинарных смесях. Установлено, что 
она не может быть ответственной за несогласованность теории с экспериментом, а не­
соответствие в невозмущенных размерах молекул ПХ в смешанных растворителях об­
условливается величиной избыточной свободной энергии смешения низкомолекулярных 
жидкостей между собой или параметро:л Хи, обусловливающим вклад (возмущение) в 
межмолекулярные взаимодействия дальнего порядка и не исчезающим даже при усло­
вии Т = 0

Рис 4. табл. 1, библ, ссылок 17.

Теория разбавленных растворов полимеров предсказывала незави­
симость невозмущенных размеров макромолекул от природы раствори­
теля. Однако результаты недавних исследований [1] свидетельствуют 
о том, что невозмущенные размеры или гибкость полимерной цепи су­
щественно зависят от свойств среды. В ряде случаев, в особенности в 
тройных системах, может нарушаться также гауссовая структура моле­
кулярных клубков.

При исследовании гидродинамического поведения макромолекул в 
тройных системах необходимо учитывать, что в смешанных раствори­
телях при неодинаковости их термодинамической природы может иметь 
место избирательная адсорбция полимерной молекулой одного из компо­
нентов бинарной смеси низкомолекулярных жидкостей [2]. Это явление, 
вносящее определенный вклад в изменение конформаций полимерных 
клубков [3—6], характеризуется параметром избирательной адсорбции 
V, выражаемым следующим соотношением [2]:

Г / М£*  11 (<յո/ճշ)սւ
I ' Мш I (1)

где (<1п1с1с)и, — инкремент показателя преломления полимера в бинар­
ной смеси растворителя данного состава, с!п1(1и\—-изменение показателя 
преломления смешанного растворителя в зависимости от состава. 
иг— объемная доля одного из компонентов растворителя.
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Уравнение (I) можно переписать в следующем виде: 

где х1 и И”—число и парциальный мольный объем молекул раство­
рителя, избирательно адсорбированных на одном полимерном клубке.

При образовании в разбавленных растворах полимеров молекуляр­
ных агрегатов (или других надмолекулярных структур), когда воз­
можность применения светорассеяния строго ограничена, для исследова­
ния избирательной адсорбции могут быть привлечены результаты ре­
фрактометрических измерений, что было предложено рядом авторов 
[7,8]. В этом случае параметр избирательной адсорбции определяется

= — (с(п/^с)д,

где — инкремент показателя преломления полимера при ра­
венстве химических потенциалов низкомолекулярных компонентов в 
растворе и растворителе. .. .. . , ։

В настоящей статье исследовалось влияние избирательной адсорб­
ции на конформацию макромолекул ПХ в смешанных растворителях как 
непосредственно в 6-точке, так и вдали от нее сочетанием методов свето­
рассеяния, рефрактометрии и вискозиметрии.

Были исследованы монодисперсные образцы ПХ в бинарных смесях 
растворителей—беизол-мстилэтилкетон (МЭК) и растворитель-осади­
тель—толуол-«-октан, хлороформ-изопропанол и дихлорэтан-ацетон.

Зависимость инкремента показателя преломления (йп)(1с)и ПХ 
в бинарных смесях растворителей от их состава приведена на рис. 1.

Типичная диаграмма Зимма для оценки Л4“ж, А2 и среднеквад­
ратичных размеров макромолекул (Л2)1'* (третьей фракции ПХ в си­
стеме бензол—ММК) приведена на рис. 2.

На рис. За, б изображена зависимость изученных молекулярных ха­
рактеристик ПХ—Л7ИЖ, А։, )/ и от состава смеси бензол—МЭК.

Согласно данным работы [9], МЭК при 25° является 6-раствори­
телем для молекул ПХ. Как видно из рис- 36, значения вторых вириаль- 
ных коэффициентов А2 в случае преобладающего содержания МЭК 
весьма близки к нулю, соответственно и переход от термодинамически 
хорошего растворителя к идеальному приводит к существенному умень­
шению (более чем в 2 раза) размеров мрл.екул ПХ в растворах. Анало­
гичная картина наблюдалась и для. остальных исследованных систем. 
Очевидно, что нелинейное изменение А2 и (А*) 1'* зависит от наличия из­
бирательных взаимодействий в этих системах. На рис. 4 представлены 
экспериментальная и вычисленная зависимости от состава смешанногр 
растворителя для остальных сисIсм. . : . „о •

-•.■•-г- - г՝; :: .
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дп/(1с

Рис. 1. Зависимость инкремента 'показателя преломления 
растворов ПХ в бинарных смесях растворителей: 1—бен­
зол—МЭК; 2 — хлороформ—изопропанол; 3 —толуол—н-ок­

тан; 4—дихлорэтан—ацетон.

Рис. 2. Диаграмма Зимма для третьей фракции ПХ в смеси 
бензол—МЭК при соотношении 0,8/02 по объему.

Зависимость 1//И“ж от объемной доли МЭК, как следует из рис. 3, 
меняется криволинейно со слабой вогнутостью в сторону оси абсцисс. 
Из этого же рисунка видно, что во всей области вариации количества 
МЭК наблюдается преимущественная адсорбция бензола (А/>0) и при
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Рис. 3. Зависимость: а) коэффициента избирательной адсорбции X' и А։; б) 1/Л4к։ж 
и (Л։)/։ ог состава смешанного растворителя бензот — МЭК (пунктир — вычис­

ленная зависимость).

Рис. 4. Зависимость X' и А։ от состава смешанного растворителя: 1 — то- 
луол-к-октан; 2 — хлороформ—изопропанол;’3 — дихлорэтан—ацетон.
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средних соотношениях компонентов смешанного растворителя параметр 
X' наибольший. Количество молекул бензола, избирательно сорбирован­
ных на одном сегменте макромолекулы ПХ п, в зависимости от соста­
ва смешанного растворителя, приведено в таблице. При вычислении п5 
значение молекулярного веса сегмента ПХ принималось равным 270 [10]. 
Результаты аналогичных вычислений для остальных систем ПХ—раст­
воритель—осадитель представлены в той же таблице, из которой видно, 
что по мере ухудшения термодинамического сродства компонентов сме­
шанного растворителя соответственно возрастает термодинамический 
параметр межмолекулярного взаимодействия бинарной смеси жидко­
стей Z12, увеличивается число избирательно сорбированных молекул 
растворителя на сегмент полимерной цепи. Так, для системы ПХ—хлоро­
форм—изопропанол, где у12 имеет значение 0,75 при объемной доле 
хлороформа 0,7, на ка-ждые б звеньев цепи ПХ избирательно сорбируется 
одна молекула хлороформа. В этом случае степень развития такого ори­
ентационного порядка в растворах ПХ частично может обусловливаться 
повышенной ассоциацией в полярной смеси хлороформ—изопропанол.

Избыточная свободная энергия смешения компонентов смешанны՝ 
растворителей может быть получена также .из измерений характеристи­
ческой вызкости растворов ПХ с использованием соотношения [11, 12] 
для разности Д[п] растворов полимеров (с учетом и без учета избира­
тельной адсорбции) в бинарных смесях

1,О2ИФо/ИДС£(и„) 
Na Vm RT (4)

где Ут — мольный объем смешанного растворителя, п2 —объемная 
доля второго компонента растворителя, ДОЕ— избыточная свободная 
энергия смешения компонентов растворителя.

Термодинамический параметр взаимодействия низкомолекулярных 
компонентов тройной системы у1։ (как и в случае непосредственного 
определения ДбБ) рассчитывали по уравнению [13]

bGE 
RT

= X։-X2-ZU (□)

где Хг и Ха — мольные доли компонентов смеси.
Для сопоставления экспериментальных значений коэффициента из­

бирательной адсорбции X' в исследованных системах полимер—бинар­
ная смесь с теоретическими было использовано аналитическое выраже­
ние, полученное Ридом [14] с учетом термодинамических параметров 
парных взаимодействий

+-Z53֊'ZU(/-1-1)
'■ — LC’iO’2 V ’ “ (6)«։ 4- Г'и2 — 2Zn иаи.

где I 1—соотношение мольных объемов компонентов смешанного 
растворителя.



Термодинамические и конформационные параметры молекул ПХ в бинарных смесях растворителей

Си­
стема

V*.  
см3/г

дм,**  
см3!?

Д^геор. ■ 
кал! моль

дои , 
ЭКСП. ’

кал/моль
д<£сп..

кал 'моль Хи В-1031 ЭКСП
Асм Х'.Ю’ К-10* а А'о-Юз дк։. •/.

1

1.0 0,80 0 0 0 0 _ 1,020 0,457 0 0,030 1,58 0,700 1,18 2,6
о £ 0.8 0,79 10 6,02 291 8 0,0845 0,812 0,465 0,89 0,027 2,34 0,665 1,23 7,0

0,6 0,77 13 7,82 390 10 0,0755 0,617 0,472 3,95 0,120 3,63 0,625 1,28 11,3
0,5 0,78 10 6,02 400 13 0,0870 0,444 0,476 5,27 0,160 5,37 0,590 1,30 13,0

СП г- 0,4 0,79 6 3,61 385 15 0,1050 0,240 0,481 6,25 0,190 7,76 0,550 1,26 9,6
о п 0,2 0,79 1 0,60 287 10 0,1050 0,100 0,488 3,63 0,110 9,55 0,526 1,25 8,8

0,0 0,76 0 0, 0 0 — 0 0,500 0 0 11,48 0,500 1,15 о.о

Ос 1,0 0,79 0 0 _ — _ 1,350 0,448 0 0 1,50 0,710 1,12 ֊2,6
д з 0,9 0,75 26 66,50 — — — 1,200 0,455 3,86 0,130 1,82 0,690 1,15 0

0,8 0,75 32 90,00 225 80 0,81 0,750 0,471 8,60 0,290 3,31 0,630 1,18 2,6
О £ К 0,7 0»74 _ _ — — — — 0,050 0,500 14,80 0,500 12,60 0,500 1,23 7,0
«•5 5 0,6 _ — — 292 105 0,75

0,5 _ — — 314 115 0,78о сх ч ~ 0,4 _ — — 253 105 0,75
X с

0,2 — — — 253 75 0,8

1,0 0,8 0 0 _ _ _ 1,29 0,439 0 0 1,32 0,72 1.17 1.7
н 0,9 ОЛИ 6 7,9 — — — 1,02 0,445 0,3 0,01 1,6 0,7 1,20 4,3
и 0,8 0,79 9 12,5 234 23 0,32 0,77 0,456 1.75 0,043 2,3 0,665 1.24 7,8
а; 0,7 0,78 10 15,7 _ — —- 0,39 0,476 3,4 0,086 4,47 0,6 1.29 12,2

0,6 0,78 10 15,7 336 34 0,268 0,045 0,496 4,5 0,11 10,0 0,525 1,32 14,8
р 0 5 0,76 4 5,7 350 46 0,325 ֊0,256 0,517 4,6 о.и 25,1 0,44 1.34 16,5
«=: 0,4 0177 364 ’ 49 0,328 ֊0,59 0,538 — — 60,0 0,35 1,33 15,6

1—. 0,2 — — 329 31 0,262

1 0 0 76 0 0 _ _ _ 0,407 0,486 0 0 5,01 0,575 1,16 0,9
1 0 9 075 . 2 1,55 _ _ _ 0,256 0,49 1,6 0,05 8,24 0,55 1,18 2.6
и 0 8 0Д7 6 6,'45 232,5 59,5 0,65 0,165 0,494 2,8 0,09 8,32 0,525 1,20 4,3
5? и 0 7 0,74 6 6,6 _ _ _ — 0,083 0,497 з,з 0,1 11,2 0,51 1,21 7.8
сп 2 
См и , 0 66 0 73 6 6,6 _ _ _ 0 0,5 3,8 0,12 13.1 0,5 1,26 10.0
о° 2 О.’б 0,75 5 бГ05 327 73 0,522 — 0,105 0,505 4,7 0,15 17,0 0,17 1,27 10,4

0,5 — 340 66,5 0,497
й 0,4 _ — _ 327,5 66,5 0,48

0,2 — — — 237,5 64,5 0,66

* Удельный парциальный объем полимера V определялся пикнометрически.
Значения термодинамических параметрон получены на основании измерений, проведенных для третьей фракции ПХ.
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Термодинамические параметры межмолекулярного взаимодействия 
полимер—растворитель /_м и х23 определяли на основании измерений 
давления паров над раствором согласно уравнению

]п^_ = 1п(1 — <р3) и-<р։ 4֊'ХИ (7)

И01

(/=1,2; <р։ —объемная доля полимера), а также из графической 
экстраполяции зависимости [т]]М'/։ от М՝1' по методу Штойкмайера— 
Фиксмана [15]. В пределах погрешности эксперимента совпадение ре­
зультатов определения ’Х/а обоими методами удовлетворительно. В слу­
чае определения Х։з (имеются ввиду системы полимер—осадитель) для 
оценки последнего использовали [16, 17]

X (и) = Хх/лл + Х։’ХМ Хх X։Х։։ (8)՛

Результаты всех этих вычислений для исследованных систем приведены 
в таблице. Там же приведены значения конформационных параметров 
К и К8. Как видно из таблицы, близкие значения параметра А, и экстра­
поляционных «невозмущенных размеров> наблюдаются лишь в случае 
однокомпонентных растворителей. Сильные межмолекулярные взаимо­
действия, в особенности в ассоциирующихся жидкостях, обусловливают 
заметное отклонение К^' от К”"0“.

ՄԱԿՐՈՄՈԼԵԿՈԻԼՆԵՐԻ ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆ ՓՈԽԱՋԴԵՅՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ 
ԵՎ ԿՈՆՖՈՐՄԱՑԻԱՆԵՐԸ ԵՌԱԿԻ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐՈՒՄ

Լ. Խ. ՍԻՄՈՆՅԱՆ և Ա. Վ. ԳԵՎՈՐԳ9ԱՆ

Ուսումնասիրված է ընտրողական ադսորբցիայի երևույթը պոլիքլորա- 
պրենային լուծույթներում։ Ցույց է տրված, որ ընտրողական ադսորբցիան լու­
ծիչների խառնուրդներում չի կարող պատճառ հանդիսանալ տեսության ան­
համապատասխանությանը էքսպերիմենտի հետ, իսկ պոլիքլորապրենի մո­
լեկուլների «չխոտորվածն չափսերի տարբերությունը խառնուրդային լուծիչ­
ներում պայմանավորված է ազատ էներգիայի փոփոխությամբ' ցածրամոլե- 
կուլյար հեղուկների խառնման դեպքում։

PREFERENTIAL INTERACTIONS OF MACROMOLECULES 
DISOLVED IN MIXED SOLVENTS

L. Kh. SIMONIAN and A. V. GEVORKIAN

The preferential adsorbtlon of one of the components of mixed sol­
vents by polychloroprene macromolecules has been studied.
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