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Изучение гибкости макромолекул следует рассматривать как од
ну из важных задач исследования структуры полимеров, поэтому уста
новление количественной связи между свойствами макромолекул в 
растворе и их гибкостью представляет значительный интерес.

Количественной характеристикой термодинамической (равновесной) 
гибкости служит отношение экспериментального найденного значения 
размера макромолекулы в идеальном растворителе (Л2)»՜ к величи- 
не соответствующей модели свободного вращения (А2)/'. Однако воз
можность применения метода светорассеяния при одновременном оп
ределении .невозмущенных размеров՛4 клубков (й։)ё* я молекулярных 
весов Л/ макромолекул в идеальном растворителе (если О смесь 

... , йп .. > • .растворителей) ограничено соблюдением условия — —«о (где
(1с9 Ф

л» и п0 показатели преломления компонентов смеси), не говоря о 
практической невозможности определения размеров макромолекул, 
веса которых не превышает 3-5- Ю* (за исключением жестких це
пей). Поэтому в экспериментальных работах часто используют ги
дродинамические методы, в которых о размерах макромолекул судят 
по их гидродинамическим свойствам в растворе. Среди них наиболее 
широко применим вискозиметрическнй метод, основанный на том, что 
характеристическая вязкость [г,] раствора пропорциональна отношению 
эффективного гидродинамического объема макромолекулы (V—(Л’) ’) к 
их молекулярному весу (’)

1Ч = Ф^.
(В

где

Однако вискозиметрическнй способ определения степени растя
жения макромолекулы (аНис«о։) при оценке ее термодинамической гиб-

Степень растяжения молекулярного клубка в растворе.
Настоящая статья относится к циклу работ .Светорассеяния и гидродинами

ческое поведение макромолекул полихлоропрена в растворе*. 
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косгн согласно уравнениям (1) и (1а) не достаточно точен, ввиду экс
периментально и теоретически установленного факта зависимости 
коэффициента Ф от качества растворителя ().

! » Основываясь на современной теории гидродинамических свойств 
(2). мы при определении степени растяжения клубка в растворе ис
пользуем соотношение

I3 (2)

вводя поправочный коэффициент 3 ֊֊ = 1,362, где Ф =2,86- 10м тео

ретическое значение коэффициента Флори, превосходящее экспери
ментальное (Ф' = 2,1-1(Я для линейных гибких макромолекел в хо
рошем растворителе) па величину, заметно превышающую ошибку 
ОТ1ЫГ1 Эго объясняется тем, что теоретическое значение Ф получено 
на основе гауссовой статистики и поэтому, строго говоря, справедли
во лишь для 0 растворителя. В хороших растворителях взаимодей
ствие макромолекулы с растворителем (неоднородное разбухание 
клубка), влияя на характер распределения звеньев в клубке, моя ет 
приводить к изменению значения Ф от 2,86-10’1 до 1.68-|0п (для пре
дельного случая очень больших объемных эффектов) (’). Последнее 
обстоятельство и учтено в настоящей работе при определении г,иск<՛, 
макромолекулы полнхлоропренового каучука в растворе для оценки ее 
термодинамической гибкости с использованием значений (А։) и М 
в хорошем растворителе, измеренных методом светорассеяния. Заме
тим. что указанным способом рассчитанные ։ могут с сравнительно 
большой точностью (чем при допущении ?=1| применяться при ап
робировании термодинамической теории второго вириального коэффи
циента Л, линейных клубков (4).

Исследуемый полимер представлял собой полихлоропреновыи 
каучук (наирит П), полученный методом эмульсионной полимериза
ции. при 40 С. Фракции полимера осаждались из 1% раствора в бен- 
зо.|е метанолом и высушивались в вакууме при сравнительно низкой 
температуре (20 С), во избежание структунрования образцов. Были 
выведены 15 узких фракций, высокомолекулярные из которых (8 фрак
ций) исследованы в настоящей работе.
՝Ж Молекулярные веса и размеры макромолекул фракций определя- 
лись в четырех.хлористом углероде на визуальной круговой нефело
метрической установке с введением поправки на асимметрию инднка- 
триссы светорассеяния (см., напр., (’)). При исследовании использовал- 

О
ся неполяризованный монохроматический пучек света с X -5460 А, а в 
качестве стандарта для определения приведенной интенсивности ра
створов (/?») был выбран бензол, которого равна 16,3 20 6 см ՛. 
И Оптическая постоянная/< для данной системы полимер—раствори
тель оказалась равной /< = 0,72-10՜7. Перед измерением светорас
сеяния растворы всех фракций очищались центрифугированием в те-
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■чение 45 .мин. при 20000#. Результаты измерений представлены в 
таблице. \

Характеристическая вязкость |т;] растворов фракций определя
лась вискозиметром типа Освальда в четыреххлористом углероде и в 
О растворителе. Значение 0 температуры, равной 21°С (для смеси бен
зол 82,45%+ 17,55% метанол), определялось на основании зависимости 
критической температуры полного смешения полимера с растворите
лем (7%) от молекулярного веса (*)

(3)

Фиг. 1. Зависимость температуры пол
ного смешения Тс от молекулярного 
веса для некоторых фракции ho.ihx.io- 

ропрена (наирита П).

0,12. Теоретическое значение :

Из уравнения следует, что 0 является предельной критической 
температурой смешения при М -> ос (фиг. 1). Результаты измерений 
приведены в сводной таблице.

Зависимости характеристической вязкости фракций (т)] и разме- 
ров макромолекул (й*) 1 в четырех хлористом углероде, а также |т.| 
в О растворителе от молекулярно
го веса (в двойном логарифми
ческом масштабе) приведены на 
фиг. 2 и 3. В пределах ошибки 
эксперимента кривые оказались 
строго линейными и в интервале 
молекулярных весов 1,61 • 10е 4,2- 
-Ю1 могут быть описаны уравне
ниями:

[т,]= 1,82-1 О՜4 Л**69,

(Л‘) ’= 0.46 .М°' Л,

|ф= 13,34-Ю-^/Й':50. (5)

где экспоненты (в СС/4) удовлет
воряют условиям 

14-0
(7)] ~ ЛР и (Л» )'/։ ~ М 3 . (6)

о 1 “ЗгЗдесь а =------- , отсюда значение ։,
2

обусловленное взаимодействием 
дальнего порядка в полимерной це
почке (.объемные эффекты"), равно 
лежит в пределах 0< е^0,2 (’).

Современные термодинамические (и статистические) теории ра
створов линейных клубкообразных макромолекул устанавливают связь 
между молекулярным весом Л1, вторым вириальным коэффициентом 
А., размерами клубков в растворе (Л*)'' и со степенью их растяжения 
1. Так, например, теория Флори—Орофино (•) приводит к соотношению 
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2՛- п՛/. 
А։ = д,— •Ыл ЛР I (»). (7)

где Л/д — число Авогадро; 
клхбка а

Ф (։) =

Ф (х) — функция от степени

кривые функции 4(з) от

растяжения

(8)

з согласно неко
А։, взятие из работы (’). и экспери-торым из существующих теорий

На фиг. 4 приведены

Фнг. 2. Зависимость (г) от |£ М ... 
для растворов фракций нанрнта II 

в СС1,.

ментальные точки, рассчитанные на 
основе (7), имеющей общин харак
тер, для макромолекул полихлоро
прена (наирит П) в СС1«.

Из рисунка видно, что точки в

Фиг. 3. Зависимость 1^ (Ь՜)' от >£ А! 
для растворов фракций накрита П в

СС1։.

основном группируются вокруг кривой Флори —Кригбаума—Орофино. 
К сожалению, изучение хода кривой 4 (з) в области х>1,4 нс пред-

Фнг. 4. Ход функции 4 (։) от а 
согласно теориям Флори-Криг- 
баума—Орофино (/ и 2). Птицы
на Эйэнера (3) и эксперимен
тальные точки для полнхлоро- 

прена (наирит II) в СС1,.

ставляется возможным в связи с огра
ничением молекулярных весов линей
ного нолихлоропрена до порядка 1

2- 10е, что, очевидно, обусловлено на
личием в нем двойных связей, приво
дящих к структурова.чию высокомоле
кулярных образцов.

Значения (Д’)? соответствующей 
модели свободного вращения рассчиты
вались по формуле

(Д’)) =5,57] /Г А или/0,59] .МА
(8)

согласно для лолихлоропреноного каучука (синтезированного 
Эмульсионной полимеризацией, при 40°С), с учетом цис- и трат֊ кон
фигураций, а также сочленений 1,2 и 3,4 в полимере.



Таблица
Результаты измерений молекулярных характеристик фракций полнхлоропрснового каучука (наирит П) и растворе

№№
(т։| (г/дл)-1

А, 10* — ■/ о
(Л1) ‘ *Л апискоз.

(Л’)/'- Л
(Л*)՛’

(/<՝)?• А
о СС14 0-раство

ритель

(Л’)}՛’
,1

(№)/•

II 3.02 1,66 1,610.000 2.2 1385 1.34 750 1,85 1030 1,37

111 2,60 1,55 1.34О.СОО 2.2 1250 1.31 682 1,83 955 1,40
IV 2.14 1.24 938.000 2.3 1090 1,30 570 1.73 770 1,35
V 1.77 1.12 762.000 2.4 916 1,28 515 1,78 717 1,39

VI 1.63 1,03 645.000 2.5 820 1,28 474 1,73 640 1,35

VII 1,50 0,99 600.000 2.4 774 1.26 455 1,70 616 1,35
VIII 1,32 0.90 513.000 2.6 710 1.25 423 1,68 568 1,34

IX 1.16 0,82 420.000 2.8 646 1.24 382 1,69 520 1.37



Результаты вычислений (Л’)/։, а также значений а и (й։)?, рас- 
считанные по уравнениям (1а) и (2), приведены в таблице. В послед
нем столбце дано отношение (Л։)У* / (Л»)>\ среднее значение которого 
1.37 в пределах ошибки эксперимента хорошо согласуется с резуль
татами предыдущих работ по изучению светорассеяния и гидродина
мического поведения макромолекул полихлоропреновых каучуков в 
растворе (|ОП).

Другой характеристикой равновесной гибкости гауссовой цели 
служит величина, обратная числу мономерных единиц 5, входящих в 
один сегмент.

Известно, что контурная длина (т. е. длина полностью вытяну
той цепи без деформации валентных углов) макромолекулы £ равна

Ь = ЫА.

С другой стороны, для гауссовых цепей (при числе статистических 
сегментов Л’2> 1) справедливо соотношение (։։)

л։ = Л'Д2 при условии й<С£.

Для макромолекул полихлоропренового каучука (наирита П) с уче
том микроструктуры цепи (։з) на основании данных таблицы получаем, 

й։что длина статистического сегмента Куна А=— = 11.7 А, а число 
£

мономерных единиц 5 = 2,3.
Большая термодинамическая гибкость макромолекул полихлоро

пренового каучука, по-видимому, связана с большой свободой враще
ния молекулярной цепочки вокруг связей С —С соседних с двойным.

Можно полагать, что силы электростатического характера, обус
ловленные наличием хлора в диеновой цепи (дипольный момент свя- 
зи С — С1 ~ 2, ОД), практически не оказывают влияния на гибкость 
макромолекулы, из-за большого расстояния между полярными груп
пами С —С1 вдоль цепи (и). На гибкость цепи практически не оказы
вает влияния также наличие малой доли цис-конфигурации присоеди
нения 1,4 (~10р/о). На наш взгляд, изучение светорассеяния полихло
ропреновых каучуков (с целью выяснения характера зависимости гиб
кости от микроструктуры цепи) с различным содержанием цис- и 
транс-конфигураций, а также сочленений 1,2 и 3,4 несомненно должно 
представлять определенный интерес и может стать предметом деталь
ного исследования.

Всесоюзный научно-исследовательский 
проектный институт полимерных продуктов
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ey->> qGuihtuMiTmfi խէւդիրր և ս|ո|իք |որոս|րե(ւափՕ կւսա мп կի 
1Гп|Ы|П1 ||ւ p bril'։։ ր)|»6ււս։քիկւսկ։։ւ6 6կւււ Gut pitiiGp

if ակրո֊

Ափատա^քՈէ J արծարծված կ պոլիմերների ստրու կտ ոլրայի (լոլծ nt յթ"ւ մ) ու սու մնա- 
ոիրոէթյան կարևոր հարցերից մեկը' լուսացրման և մածուցիկության մեթոդների համա- 
դըրմամր! Հիմնվե լով ղծային կծիկանման մակրոմոյեկոլլնե րի ժամանակակից հիդրոդինա- 
միկ տեսու թյան վրա, առաջարկված Լ կ^իկի ձցվածության չ»սփը լուծույթում ղնահատելոլ 
համար о դ ս» ա if ո րծ ե լ հայտնի «սոՆ՝/ււ թյռնը'

111. ■ ’•
ւ!տյնեյՈւ1 ուղղման ղործակից 1,3621 Ա յ ղ եղանակով հաշված կ նաիրիտ Г.-ի ■** րարձրա- 
մոքէկու Սս,ր ֆրակցիաների մ ա կ ր ո մ ո (ե կուլն ե ր ի չափերը իդեսւլական ( H) լոլ ծիչ ում, օղտա- 
գործելով լավ լուծիչում1 (CC1J որոշված մպեկուլյար կշոի ե մ ա կր ո մ ոլե կուլի շա փե
րի համար ստացված արժեքները!

Հ Ь ս»ա պ ո т w Л ujՆեր/. ամար փորձով ստացված ե ւոեսականորհն հաշված*
վա լեն տ ական կապի շոէ֊ր^թ աղատ պտույտի են թ ա դ ր ո լթ J ա մ ր , միհի*1ւ լ, ա ո տ կոլ и ա յ ին ծաք- 
րակե տային հեռավորությունների հ ար ա ր ե ր ո Լ թ յո լն ր' որը րնորոշում կ շղթայի ճկունոլ» 
թյուՆր, ստացվել Լ հավասար 1,37։ ՚Ւա վկայում կ պ ոք ի ք լո րոպ ր ենի (նաիրիտ I |) 
մակրոմոլեկու լր մեծ թերմողինամիկ ճկունության մասին/ ^ետր կ ենթադրել, որ րևեռաց- 
ված C—C1 կ"*պի ղիպոլ մոմենտը-^ *?, 0[) պրակտիկորեն չի ադղում մոլեկոլլյար շղթա
ների ներքին պ՚ոտմաՆ վրա' 7*1РШ1Ь երկայնքով այղ կապերի ղղայի հ ե ո ա վ որ ո ».թ յան 
պատճառով! էքսպերիմենտալ տվյալների մշակումը մոլեկոլլյար կշիռների 1,61 • /0*——4,2 •

• 10՛ ինաերվալի համար հնարավորություն կ տալիս ղրելու հետևյալ առնչությունները*

hl 1.82-10- А1®-6"; (Л=)1/։ = 0.46-Л<^ հ]8 = 13.34-1 0 1 • Af^50.
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