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В работе исследуется влияние природы и температуры ©-растворителей 
на «невозмущенные размеры» молекул статистического сополимера хло-
ропрен—дихлорбутадиен (ХА = 0,6) на основании измерений характе
ристической вязкости полимергомологического ряда в различных бинарных 
смесях. 

Установлено, что природа бинарных смесей растворителей (в данном 
случае их полярность) не влияет на гауссовую структуру сополимера 
в «невозмущенном состоянии» ([rj]e ~ М1/2). 

Полученные результаты свидетельствуют, что увеличение 0-темпера-
туры ~ 50°С приводит к уменьшению «невозмущенных размеров» в среднем 
на 15%. Это обусловлено значительной чувствительностью близко-
действия к изменению температуры, хотя влияние дополнительных взаимо
действий между разнороднььмп звеньями в цепях сополимера на (h2)lf2 

совершенно незначительно. 
Показано, что зависимость «невозмущенныхразмеров» молекул СПХДХБ 

от молекулярного веса в бинарных смесях удовлетворительно апроксими-
руется известным соотношением Штокмайера—Фиксмана. 

The effect of temperature and the nature of 0-solvents on the "unperturbed 
dimensions" of a statistic chloroprene —dichlorbutadiene copolymer (XA = 
= 0.6) on the basis of the intrinsic viscosity measurements in mixed solvents 
is studied. 

The dep3ndence of unp?rturbed dimensions of copolymer molecules upon 
the molecular weight is satisfactorily approximated by the Stockmayer—Fix-
тан, relation supposed for homopolymer solutions 

[rj] M-1/2 = Ke + 0.51 Ф0 B M1/2. 

Th° 6-temp3rature increase by about 50°C is found to result in an unper
turbed dimension decrease in average by 15%. This is caused by the con
siderable ssnsitivity of the short-range interactions to temperature changes 
though the effect of additional interactions between different units of 
copolymer chains on (h2)}]'1 is quite negligible. 

No specific effect of mixed 0-solvents (i.e. their polarity) on the gaussian 
stru?ture of copolymer molecular coils in binary mixtures is observed 
([rj]e ~ МФ). 
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Согласно современным представлениям в 0-состоянии, где осмотические силы оттал
кивания между растворенными молекулами полимера и растворителя компенсируются 
свертыванием молекулярных клубков из-за энергетической невыгодности контактов 
полимер—растворитель, устанавливаются «равновесные размеры» макромолекул, 
структура которых не возмущена влиянием растворителя [1, 2]. 

Однако, результаты, полученные в работах последних лет [3—8], свидетельствуют, 
что природа применяемых растворителей сказывается на «невозмущенные размеры» 
(Щ112 макромолекул, и при этом не исключена также возможность искажения гауссовой 
структуры молекулярных клубков, т. е. в общеизвестном законе Марка—Куна—Хау-
винка (М.—К.—X.) [)]] = К Ма показатель в степени а Ф 0,5. 

Как было показано в [9], различие в «невозмущенных размерах» (h2)l12 для молекул 
полистирола, при одной и той же 0-температуре, может достигать вплоть до 20%. 

В работе Шулъца и Кирсте [10] была обнаружена весьма странная, на первый взгляд, 
зависимость [г)]в с изменением 0-температуры для фракции полиметилметакрилата 
(Msv = 2,1 . 105), в то время, как в сравнительно поздней работе Шулъца и Бауманна 
[11] для фракции полистирола (Mw = 1,7 . 105) в семи из использованных восьми 
0-растворителей аналогичная зависимость вовсе и не проявляется. 

Нечувствительность «скелетных размеров» молекул полихлоропрена к изменению 
0-температуры, обнаруженная нами ранее в [12], можно приписать большей термо
динамической гибкости диеновой цепи 1,4 транс- к он фигурации по сравнению с другими 
карбоцепными полимерами [13, 14]. 

Примечательно, что в недавно опубликованной работе Бенуа и Дондоса [15], авторы 
делают предположение о существовании двух 0-точек для растворов полимеров в би
нарных смесях. Не оспаривая научную ценность этой работы, необходимо подчеркнуть 
определенную приближенность оценки 0-состояния методом экстраполяции от неи
деальных растворителей (метод Штокмайера—Фиксмана см. ниже) [16] при сравнении 
с другим методом его определения, в данном случае светорассеянием (интерполяцией 
температурной зависимости второго вириального коэффициента в разложении осмоти
ческого давления), несмотря на то, что в настоящее время метод Штокмайера—Фикс
мана считается наиболее удачной экстраполяцией, вполне удовлетворительно апрокси-
мирующей реальную структуру полимеров в растворах [17]. Далее существование 
двух 0-точек авторы объясняют проявлением селективных взаимодействий в бинарных 
смесях (избирательная адсорбция), что приводит также к искажению гауссовой струк
туры макромолекул даже при условии А2 = 0. 

Изложенное выше свидетельствует, что в области исследований конформаций макро
молекул в «невозмущенном состоянии», в особенности если это бинарная смесь, имеется 
ещё много дискуссионного и спорного характера. 

Так например, на основании совершенно недавно опубликованных данных [18, 19] 
Бенуа с Дондосом делают вывод, что современная теория растворов полимеров, строго 
говоря, справедлива лишь в неполярных растворителях, где возможность их само
ассоциации исключается. 

Несомненно, что этот важный и интересный вопрос нуждается в дальнейших специаль
ных исследованиях. 

В данной работе рассматривается влияние природы и температуры растворителей 
на «невозмущенные размеры» молекул статистического сополимера хлоропрена с ди-
хлорбутадиеном в растворах на основании измерений характеристической вязкости 
полимерных фракций в различных бинарных смесях. 
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Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Исследуемый образец представлял собой сополимер хлоропрена с дихлорбутадиеном, 
полученный методом эмульсионной полимеризации при 20°С со статистическим рас
пределением звеньев в цепи (ХА = 0,6) [20]. Инициатором служил персульфат калия, 
регулятором длины цепи — третичный додецилмеркаптан. 

Сополимер (Mw = 4,55 . 105), очищенный после многократной экстракции парами 
ацетона и переосаждения из бензольного раствора метанолом, был расфракционирован 
на II фракций в той же среде растворитель—осадитель, при 20°С. Часть выделенных 
фракций использована в настоящей работе. 

Для исследования характеристической вязкости СПХДХБ в бинарных смесях, при 
одной и той же 6)-температуре, был использован другой полимергомологический ряд 
(из общего числа выделенных 10 фракций) с молекулярным весом исходного образца 
Mw = 4 . 105. 

Молекулярные веса фракций определяли из измерений характеристической вязкости 
растворов в тетрахлорметане, используя полученное нами соотношение для данной 
системы полимер—растворитель [21] 

M = 0 , 6 . 10-« Я»: 7 7. (1) 

Характеристическую вязкость растворов определяли модифицированным вискози
метром типа Убеллоде со временем истечения для использованных растворителей 
т ~ 100 сек. 

Очистку и приготовление растворов для измерений проводили согласно описанному 
ранее методу [22]. 

Поправки на кинетическую энергию и градиентную зависимость вязкости растворов 
не вводили [23]. 

Значение ©-температуры определяли на основании зависимости критической темпе
ратуры полного смешения полимера с растворителем (Тс) от молекулярного веса [1, 24] 

TC=G(I Ь—\ (2) 

\ Ж1/2 / 

/ / Т Ч 1 / 2 

« b = I — I Vi, 

где: V — удельный парциальный объем полимера, 
Vi — молярный объем растворителя, 
Vi — энтропия смешения полимерной молекулы с растворителем. 

Изменение размеров макромрлекул в бинарных смесях растворителей фиксировалось 
по величине характеристической вязкости растворов Що, которая согласно уравне
нию (3) более чувствительна, нежели ассиметрия светорассения, пропорциональная h2 

[7]]в = ф0 -^—^— . (3) 
M 

С целью выяснения специфического влияния бинарных смесей растворителей (в дан
ном случае электростатического характера) на конформацию макромолекул в «не
возмущенном состоянии», было проведено измерение характеристической вязкости 
гомологического ряда [i]]e в трех бинарных системах, при одной и той же 0-темпера-
туре (25,4°С), исключая тем самым возможность изменения гибкости молекулярных 
цепей. 

1 9 8 Chem. zvesti 25, 196-202 (1971) 



« Н Е В О З М У Щ Е Н Н Ы Е Р А З М Е Р Ы » М О Л Е К У Л 

Таблица 1 

Значения 0-температур для СПХДХБ в бинарных смесях растворителей 
и параметр Кв в них 

Растворители 
Состав 

соотношение 
по объёму) 

1,5 
1 
4,7 
1 

1 
1,25 
1 
1,15 

0, °С 

6,8 
21 
38,5 
59,2 

к в . 10 

1,44 
1,26 
1,02 
0,83 

хлороформ—ацетон 
толуол—ацетон 
бензол—метанол 
тетрахлорметан—н-октан 

Композиция бинарных смесей растворителей приводится ниже: 
1. хлороформ—ацетон, 1,33 : 1, по объему, t = 25,4°С, 
2. бензол—метанол, 5,18 : 1, по объему, t = 25,4°С, 
3. тетрахлорметан—н-октан, 1 : 1, по объему, t = 25,4°С. 
Исследование температурной зависимости «невозмущенных размеров» молекул 

фракций СПХДХБ проводили в четырех растворителях, в температурном интервале 
6,8—59,2°С. 

/ Ч Значения составов и 0-температур, а также параметр Кв = Фо| — I для молекул 

СПХДХБ в бинарных смесях растворителей приводятся в таблице 1. 
Зависимость (в двойном логарифмическом масштабе) характеристической вязкости 

растворов фракций СПХДХБ от молекулярного веса Mv изображена на рис. 1 и 2. 
Кривые здесь, как и на последующих рисунках проводили методом наименьших квад
ратов. 

Как видно из рисунка 1 зависимость М.—К.—X. для бинарных смесей растворителей 
при 25,4°С описывается одной и той же прямой и имеет вид 

м) 

М« = i . io-3M°-50. Ы) 

Некоторое различие в значениях Кв из уравнения (4) и приведенных в таблице 1 
данных, объясняется тем, что при исследовании температурной зависимости [ц]в был 
использован другой гомологический ряд. 

Полученные данные свидетельствуют, что природа ©-растворителей (в данном слу
чае их полярность) не сказывается не только на гауссовой структуре макромолекул, 
но и на значениях «невозмущенных размеров» сополимера, между тем, как согласно 
результатам недавно законченной работы, для молекулярных цепей из однотипных 
звеньев хлоропрена [25] электростатическое взаимодействие полимер—бинарная 
смесь в значительной степени отражается на \if\e ~-(Щ%2. Тот факт, что оно не проявля
ется в цепях СПХДХБ, по-видимому можно объяснить меньшей полярностью раство
рённых молекул сополимера, обусловленной преобладающей долей звеньев дихлорбута-
дпена 1,4 транс-конфигурации. 

Исследование температурной зависимости характеристической вязкости фракций 
СПХДХБ в бинарных смесях растворителей показывает, что несмотря на то, что 
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в вышеуказанном температурном диапазоне сохраняется гауссовая структура молеку
лярных клубков, тем не менее наблюдается значительное уменьшение «невозмущен
ных размеров» с ©-температурой (см. также [26]). 

LgM, 

Lg Мг 

Рис. 1. Зависимость lg[ry]e от lg Mv для 
фракций СПХДХБ в бинарных смесях 

при ©-температуру 25,4°С. 
о хлороформ—ацетон, 1,33 : 1 , по объему; 
• бензол—метанол, 5,18 : 1, по объему; 
д тетрахлорметан—н-октан, 1 : 1 , по 

объему. 

Рис. 2. Зависимость lg[?;]e от lg Mv для 
фракций СПХДХБ в смешанных рас

творителях. 
д хлороформ—ацетон, 1,5 : 1, по объе
му, 6,8°С; д толуол—ацетон, 1 : 1,25, 
по объему, 21°С; о бензол—метанол, 
4,7 : 1, по объему, 38,5°С; • тетрахлор
метан—н-октан, 1 : 1,15, по объему, 

59,2°С. 

1,5 

§ го 
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-
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Рис. 3. Зависимость [rf\ M~ll2 от M1/2 Рис. 4. Зависимость конформационных 
для фракций СПХДХБ в смешанных / ^ п \ 3 / 2 

растворителях. параметров Кв 

• хлороформ—ацетон; о толуол—аце
тон; д бензол—метанол; А тетрахлор

метан—н-октан. 

I KV2 

Ф 0 — | II G = 

\м] №о)1/2 

= от 0-температуры. 
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При этом зависимость «невозмущенных размеров» молекул СПХДХБ от молеку
лярного веса удовлетворительно описывается известным соотношением Штокмайе-
ра—Фиксмана, предложенного для растворов гомополимеров [16] (см. рис. 3) 

И М-1/2 = Кв + 0,51 Ф0 ВМ1/2, (5) 

где: В = F2(1 — 2*i)/Fi N. 

Здесь, кроме известных уже из уравнения (2) обозначенный: Хх — термодинами
ческий параметр межмолекулярного взаимодействия полимер—растворитель, N — 
число Авогадро. 

Следует, однако, отметить, что в ряде случаев все же было обнаружено специфичес
кое влияние растворителей на структуру молекул сополимеров [28—30]. Этот факт 
в работе [28] авторы объясняют в основном значительной полярностью исследован
ного сополимера, а в [29, 30], где кстати значения (Я2)У'2 были определены экстрапо
ляцией от неидеальных растворителей [16] — термодинамическим параметром взаи
модействия компонентов сополимера в данном растворителе #АВ. 

В то же время, в другой, цитируемой выше авторов работе [31] вовсе и не наблю
дается искажения гауссовой структуры макромолекул в бинарных смесях, что по их 
мнению связано с невозможностью образования в цепях сополимеров достаточно длин
ных микроблоков из ОДНОТРШНЫХ звеньев. Поэтому современное состояние вопроса 
дает основание полагать, что специфическое влияние смешанных растворителей опре
деляется исключительно химической структурой и композицией сополимерной моле
кулы, а также составом применяемых бинарных смесей. 

Влияние температуры на конформационные параметры макромолекул Кв 
- А ( м ) 

(усредненное по всем фракциям) иллюстрировано на рис. 4 и как 

(*2)Р 
видно из него, оно имеет прямолинейный характер. 

Таблица 2 

Молекулярные характеристики фракций СПХДХБ в бинарных смесях растворителей 

№ фракций 

/ 
III 

VI 

VIII 
IX 

My . 105 

16,6 

8,91 

4,36 

2,72 

2,1 

6,8°С 

1,59 

1,17 

0,80 

0,75 

0,61 

[г]]о, 100 см31г 

21°С 

1,45 

1,10 

0,70 

0,65 

0,53 

38,5°С 59,2°С 

1,17 

0,85 

0,62 

0,54 

0,44 

1,0 

0,72 

0,50 

0,41 

0,37 

(X2)P,Á-

735 
539 
377 
259 
262 

к 

6,8°С 

974 

715 

496 

416 

355 

mV 

21°С 

944 

700 

474 

396 

339 

2 j ^ * * 

38,5°С59,2°С 

879 

642 

455 

373 

319 

834 

607 

424 

340 

301 

* При оценке (h2)}1'2, соответствующей модели свободного вращения, использовано 

уравнение (h2)}1'2 = 0,57 ]]м Á [21]. 
** Экспериментальное значение (№)У2 расчитывалось по известному соотношению 

Флори—Фокса (5), где значение Фо принималось равным 2,86 . 1021 1/моль [27]. 

Chem. zvesti 25, 196-202 (1971) * ^ ^ 



А. В. Г Е В О Р К Я Н 

Из приведенных выше данных (см. также табл. 2) следует, что увеличение ©-темпе

р а т у р ы ~ 50°С приводит к уменьшению «невозмущенных размеров» молекул С П Х Д Х Б 

в среднем на 1 5 % , что обусловлено значительной чувствительностью близкодействия 

в ц е п я х сополимера к изменению температуры. 
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