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Методом светорассеяния в трех растворителях определен средневесовой молекуляр­
но ВеС ПрПв,,того сополимера полидиметилвиннл-»тин.нлкарбннол—метакриловая кис- 

г<1> содержащего 54 вес. % привитых цепей. Измерением вязкости растворов изучено 
П°ок։ЭЛеКТРОЛ11ГНОС набухание сополимера в бинарных растворителях метанол—вода 
7 азано» что, вследствие двойной роли воды в исследованных системах (осадителя 
че ПОликаРбннольного скелета и среды диссоциации для поликислотных ветвей), зна- 
?'П1я приведенных вязкостей растворов привитого сополимера в зависимости от состава 
^Я1|‘։р։|°го растворителя проходят через экстремальные точки. Этому способствуют так-

Разные качества воды и метанола как растворителей гомополимеров, составляющих 
При&итый сополимер. •

1 ис. 4։ табл. 2 б]ц-)Л֊ ссылок 8.

раст ОВсде1։ие привитых сополимеров полнэлектролитного характера в 
ср. В°‘Рах почти не изучено. Представлялось интересным исследование 
/Mei Н ПОЛНЭЛСК'1ФОЛ11ТНЬ1Х свойств привитого сополимера полади- 
. 11лв'Инил|Этинпл՝кар,бинол-1М,стакр;иловая •кипело га, синтезированного 
(ПС),б°таН11ЫМ -найми способом [1]. Был н-еследован привитый сополимер

’ Сод֊е'РЖащий 54 вес. % полпметакриловой кислоты. Такое содер- 
те недостаточно для солюбилизации не растворимого в во-
1'Стс10Л1Г;и1Л։ет|1л:в||Н1|Л'эт1|:П|ил карбинольного (ПДМВЭК) скелета ПС, 
тт/1С1Вис Че>г° последний не растворяется в воде. Нами были найдены • Т’Ттц чри растворителя для ПС—метанол, этанол и д him ети.цф орма։м ид. 
им,. Со,Ц,иа1ция и полиэлектролитное набухание отчетлпв,о заметны •'•ИШЬ В питп х, ииар,ных смесях указанных растворителей с водой. В частиос- J 11 МЫ Ост..1а но вились на системе метанол—вода; при этом верхний пре- лел содой,.,... J гкотором КсНИИ ноды опратичпвается составом оинар.нои смеси, при 

осаждается1. Зявисымость приведенных оптических и гпдро- ^ннад|ц։^ес ‘
нейна э Х параметров растворов ПС в безводных растворителях лп- 
PIQ в ։ , ° позволило нам измерением света, рассеян и ого растворами 

х< ։<։։iiibix трех растворителях, онкредслпть истинный средпевссэ-



594 В- А- Даниелян, В. Г. Бархударян. С. Г. Мацоян

вой молекулярный все ПС на основе экспериментальных, кажу­
щихся величин Л/«.каж. • Согласно теории рассеяния света растворами 
сополимеров |2|

и и и _______инкременты показателя преломления — соот-где ՝*Л , '?в и о

мономеров А. В и сополимера данного ветственно гомонолим 'I ‘ ‘ р н р являются мерой дисперсности 
состава в данном растворителе. / и

՛ пл мпссС или композиции.
сополимера ‘ ‘ ения (ПДМВЭК). (ПМАК), >0 и соответ- 

Измсренные зна։сння д
Л,.шнны (—-----— ) приведены в таблице 1.ственно вычисленные величины /

Рефрактометрические данные привитого сополимера 
в разных растворителях

/»блица 1

Растворитель п2011 о '* в >0
7о

Метанол 1,32801 0,175 0,213 0,1954 0.1945
Этанол 1,36278 0,157 0,133 0. 1440 0.1667
Диметил форма.мил 1,42922 0,085 0.071 0,0766 0,1432

При измерении светорассеяния методом асисмме'прии в растворите­
лях в которых полиэлектролитные эффекты (ПЭ) нс проявляются, в 
нашем случае с хорошей ап(ро(кси манией могут быть применены табу- 
линованные доя Доаков факторы внутренней интфферендои р֊֊.

В таблице 2 приведены вычисленные по данным таблиц,] 
стаиты Дебая /< для различных растворителей (при длине ВП7Г|1 К°н" 

(КС/R 1 4 Па՜дающего света 436 /?гр), измеренные отношения 
ристические асимметрии [X], а также значения Роо' И Л^и’каж..

Светоднсперсионные параметры привитого сбполимера 
в разных растворителях

1иблица 9

Растворится։. /<• 10’
1 КС \
\ К90 , г_>о

/Э—1
՛ 90

----  д

ге каж. ‘ Ю "6

Метанол 6,13 0,20 10՜6 2.02 1,840 0,93
Этанол 3,58 0,158-Ю 5 1,84 1,642 1.04
Диметилформамид 0,99 0,176 Ю՜5 1,95 1,785 1,01 

%
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•• Т7 ( л н \Совместным решением трех уравнении -•'Иа,каж. — /(----------- I оыли по-
՝ уо '

лучены значения .Нк՛ — 0,88/ • 106, Р 0,2- 10е и () = 3,31 • 1Ов-А/а, для 
ПДМВЭК (скелета прививки), измеренный двойной экстраполяцией 
по Зимму, составлял 2,об-10’.

Рис. 1. Зависимость ц /С = /К)ДЛЯ 
ПМАК при объемных процентах воды 
в смесях .метанол —иода: 1 — 100; 2՜՜ 
41; 3 — 23.1: 4 — 16.8; 5 — 9,1; 6 — 0.

Рис. 2. Зависимость п /С ./ хС) для 
ПДМВЭК при объемных процентах 
воды в смесях метанол—вода: 1 0;

2 — 9,1 и 10,7; 3-23,1; 4 — 28,6.

по поведению неполпэлектролигныхВ литературе имеются да.н.ш
... ,,яспвеиритешях [3- Ь]. Для .изучения полиэлок- сополимеров в смешанных р а сдвой ь -> л

тролптного набухания ПС прежде всего .необходимо, было> изучить гидро- 
игоп,„четкое поведен „с соетавных гомонол плюров ПДМВЭК .. ПМАК в 
метаноле, воде ч в их разных смесях. При этом необходимо оценить 
растворитель с тер.мод1ша.м.|ческой стороны («качество» растворителя) 
и с точки зрения возбужденна электроотатнчее.кнх сил вдоль полмэлек- 
тролитиых цепей (диссоциация). При этом разбавление растворов оме- 

~метанол—вода постоянного ’состава переделахшатлы.ми растворителями и н
одного опыта обеспечивало проявление ПЭ Только за счет «разрежения» 
Облака противоионов. Рисунок I показывает, что с тер.модопа.мпчес.ко,, 
:„чкп зрения метанол для ПМАК лучший растворитель, чем вода. Не­
смотря на явно выраженный ПЭ в воде, лишь при концентрациях мень­
ше 0.2 3/100 мл вязкость водных растворов больше вязкости метаноль-
ПЫХ растворов. ппмо^Как и сдедр(ваю ожидать, введение воды в растворы ПДМВЭК в 
метаноле закономерпо уменьшает вязкость вследствие ухулшеиия раст­
ворителя я сворачивания клубков макромолекул ПДМВЭК (рис. 2).
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При изучении вязкостей растворов ПС я,рко выражается двоякая 
роль воды в смесях метанол—вода, где вода, с одной стороны, умень­
шает вязкость сворачиванием ПДМВЭК-ного скелета, с другой, увели­
чивает вязкость вследствие ПЭ. Эти конкурентные факторы, приводят.к 
прохождению вязкости через экстремальные значения в узком 'интервале 
соотношений вода—։.метанол. Другим следствием является неп-римени-

С
•мость уравнения Фуооса и нарушение линейной зависимости ---- от

т<ул
С1/а даже для явно ПЭ участков г.рафи»ко»в на рисунке 3. Для большей 

^ул
на гл я тн о сти на рисунке 4 приведена зависимость 01 состава |раст՜ 
ворителя при концентрации ПС 0,4 г! 100 мл (то данным рис. 3). Уверен­
ное подавление ионизации подкислением бинарных растворителей 1н 
соляной кислотой пока зьцвает, как ожидалось, выпрямление кривых (кр. 

Г2 и 13 р1?с. 3).

Рис. 3. Зависимость f (С) лля
привитого сополимера при объемных 
процентах воды в смесях .метанол—вода: 
1 —0; 2 — 4.75; 3 — 9,1; 4 — 9,5; 5 - 9,9; 
6 — 10.7; 7—13; 8 — 16.8: 9 - 23,1 ; 10 — 
28,6; 11 35,4; 12-28,6 (1 я НС1); 13

33.2 (1 н HCl).

Рис. 4. Зависимость т)уд/С от состава 
бинарного растворителя метанол —вода 
при концентрации привитого сополи­

мера 0,4 г/100 мл.

Конечно было бы желательно
ПС в смешанны

непосредственно 
х растворителях

определить разме-

ры м ажр о молекул *— -инерции. Такая попытка сделана Орофино и Флори [7] для 
изменения радиуса инерции ПМАК в водных .растворах в 
солей при разных ионных силах по угловой зав-пси мости

оценкой радиуса
определения 
присутствии 
рассеянного

света на графиках двойной экстраполяции l координатах о
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Si Ո՜՜----- Однако при малых ионных силах отклонения от ли- 

ценности настолько значительны, что экстраполяция становится очень 
неопределенной и данные трудно интерпретируются.

В нашем случае возможность такой, хотя бы приближенной оценки 
размеров исключается, по крайней море, по гром п)рич.ина1м: а) обяза­
тельное применение бинарного растворителя .представляет большие тео­
ретические и экспериментальные трудности [8]; б) в разных бинарных 
смесях радиусы инерции получаются кажущимися, как и отрезки 1 '.Их. 
на oicho.bc которых они вычисляются; в) уверенная экстраполяция к ну­
левому углу требует применения больших ионных сил растворов, парал­
лельно .которым погашается вклад ПЭ набухания в изменении размеров 
макромолекул.

\ \

Экспериментальная час гь

Синтезированный указанным в fl] способом ПС дважды осаждался 
объеме воды, промывался водой на стеклянном фильтре ив 10-кратном 

вы суш шва лея 
Вязкости

при 20°. Для

до .постоянного веса. „
растворов определялись в.юкозиметром типа Уббелоие 

_________измерения инкрементов показателен преломлен.«, (на ре- 
1____________ ։։n։ .оапплпсь паствою и/телм одинаковых пар-ф.ра.кто метре ИРФ-23 попользовались р<> и

1 „ тт п также кюветы для светорассеяния ооес-тии. Попользованная посуда, а также„ ։ч,чп пчетвоюителеи, а последние очищались пылпвались конденсацией паров рас■ Р отфильтровывались
„ обеспылы,вались перегонкой ч.п.стот1 растворителей п,рове.
через стеклянные фильтры индикатрисы светорассеяния под угла- 
рялась отсутствием асимметрии ИНД mnnninmnn nnri (1п-
L 45 и 135®. П-тмерение ÏÏkbÏh'ccÈp*՝’
тоэлектрическим нефелометром

ՀԻԴՐՕՔՍԻԼ ԵՎ ԿԱՐՈՕՔՍԻԼ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐ ՈՒԱ ԳՏՆՎՈՂ 
պոլիմերների կառուցվածքի ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

եՎ Պ Ո ԼԻԷԼԵԿՏ ՐԱԼԻՏԱՅ ԻՆ IIԻ Ո Չ ՈԻ Մ Ը
... II .НИЛ П1 ւրեՏԱհՐԻԼԱԹԹՈԻ ՊԱՏՎԱՍՏՎԱԾ >ԱՄԱՏ1;'1 

ա. “|"11^^”.Թ1Ղ-11՚Ն|.ԱՀ>;^p1...... ...  iihhhwi:
ՊՈԼԻՄԵՐԻ ԼՈՒՍԱՑՐՈՒՄԸ «Վ

Д. ԴԱՆԻԻ1.3ԱՆ, Դ. ՈԱՐԽՈԻԴԱՐՅԱՆ 1. и. Դ. ԾԱՅИՅԱՆ

ւո ե ո ո։ թJ ա ՜1'
ված համատեղ պոլիմերի թվացող

որոշվել են լուսացրման եղանակով,
միջին կշռային մոլեկուլային կ?Ւ 1!
երեր լուծիչներում (մհքհէ1ն"1' .Հ1 ի միջին կշռային մոլեկուլային կշիռը։

հիման վրա որոշվել , որոնց մեջ մ ա կրոմ ոլեկռւլն երի
Ս եթանո^ջար ,ր 1^1 * այդ խառնուրդների կաղմից, մածուցիկով

չափսերը փոփոխվում ե1ւ ՛լ՛ I է-

դիմ եթիլֆորմամ իդ)։ Այղ աղ

Ա մ и ւ մ

պ ա տ վ ա ո ա
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լափման մ^օ-վ ռաումնա.,կրված 4 նաև պատվս........ վտծ համաաԽլ
„'.„լիմևրկ պրլկկւևկարալիտային ,,ւռչ,,.մր, •

Հնվևլ է. :ր էրՒ Կ^ակՒ ևԿփ հևաևանրրվՈաաևրարկլ պպկկարրկն.- 

լափն կմախրկ ^մար և ,,ի„ման մ^ավայր ..„^.^վային նրոՀր, Հա- 
մա,.), կախված ևրկակէ. ւածկլի կա.,.!);,. համաաԽլ Ա. մ I.,./. րևրված մած...-

Հա ննևրն անրնամ ևն էրրարևմա, արմևրփր/. վրա,...).
Հնարկվամ 1.ն նաև պրլիէւեկարալիաալին րա4ա.„.ի,պարան...կ..,,, հա- 

մաաԿ ՀՀւ՚մևր/. լավա՚՚րՒ ■փՈման հևա կապված մ,, րանկ և...ր„ևր.
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