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В связи с задачами, стоящими в области технологии переработки
полимеров, за последние годы возрос интерес к изучению факторов,
влияющих на необратимое течение [высокомолекулярных соединений и
их концентрированных растворов. Но изучение упруго-вязких свойств
полимеров важно не только для создания научных основ переработки;
оно может дать ценные сведения о природе и скоростях перераспреде-
ления конформаций макромолекул, а также о их взаимном расположе-
нии, т. е. о структуре полимера и его раствора '.

Изучение реологических свойств концентрированных растворов поли-
меров началось в 30-х годах, когда было показано 2~4, что аномальный
характер течения полимерных растворов, так же как и самих полимеров,
^связан с наложением на вязкое (необратимое) течение эластических
(обратимых) деформаций. Позднее было показано, что последние носят
релаксационный характер 5. Таким образом, концентрированные раство-
ры полимеров представляют собой упруго-вязкую систему, и изучение их
требует разделения обратимых и необратимых деформаций, а также ис-
следования зависимости скорости сдвига и напряжения в широком диа-
пазоне заданных величин.

Такая зависимость для умеренноконцентрированных растворов по-
лимеров в логарифмических координатах выражается характерной
S-образной кривой с прямолинейными нижним и верхним участками,
наклоненными к оси абсцисс под углом 45° (рис. 1) 6.

В этом случае — в области малых и больших напряжений или скоро-
стей сдвига — коэффициент вязкости является постоянной величиной,
т. е. течение носит ньютоновский характер. Вязкости, отвечающие двум
линейным участкам, принято называть соответственно максимальной и
минимальной ньютоновскими вязкостями. Следует указать, что верхний
линейный участок (рис. 1) для очень концентрированных растворов вы-
сокополимеров и для их расплавов не обнаружен, поэтому большей
частью в литературе приводятся значения максимальной ньютоновской
вязкости, измеренной при сравнительно малых напряжениях и скоростях
сдвига. Однако для ряда систем и в этих условиях вязкость оказывается
зависимой от приложенного напряжения сдвига, что особенно наглядно
видно в координатах логарифм вязкости — логарифм напряжения 7.
В этом случае значение ньютоновской вязкости получается путем экст-
раполяции к нулевому напряжению или к нулевой скорости сдвига.

Малые напряжения не могут разрушить существующие в расплавах
или в растворах структуры, следовательно, ньютоновская вязкость при у
малых скоростях сдвига характеризует течение раствора с неразрушен- ^
ной структурой. С этой точки зрения изучение ньютоновский вязкости
растворов полимеров имеет большое значение как метод оценки их
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структуры, тем более что непосредственное изучение структуры раствора
(например при помощи электронной микроскопии) встречает большие
трудности. Вместе с тем, в большой серии работ Виноградова и сотруд-
ников 8· 9 было показано, что максимальная ньютоновская вязкость —
величина, имеющая фундаментальное значение, так как она может быть
использована как нормирующий фак-
тор для многих реологических харак-
теристик.

Исследования максимальной нью-
тоновской вязкости свидетельствуют
об общности механизма течения поли-
меров и их концентрированных рас-
творов, в связи с чем целесообразно
коротко изложить основные экспери-
ментальные и теоретические достиже-
ния в области изучения вязкости самих
полимеров. Успехами в этой области
мы обязаны работам В. А. Каргина,
П. А. Ребиндера, Г. Л. Слонимского,
Г. М. Бартенева, Г. В. Виноградова,
А. А. Трапезникова, Д. Ферри, П.Фло-
ри, Т. Фокса, Ф. Бикки и др.

За последние годы, в результате об-
общения большого эксперименталь-
ного материала, были получены два
фундаментальных эмпирических соот-
ношения, устанавливающих связь ко-
эффициента вязкости полимера (η) с
его молекулярным весом (М) 10· п и
температурой 12. Так, для большого чи-
сла .разнообразных по природе полиме-
ров зависимость lgη^f(lgΛί) выра-
жается двумя пересекающимися прямыми, точка пересечения которых
отвечает критическому значению молекулярного (веса Мс. Для полиме-
ров с М>МС соблюдается уравнение:

-С, (1)

т ю ίο2 ίο3 ίο* ws

напряжение сдЗига, дин/см3

Рис. I. Кривые течения растворов
полиизобутилена в декалине6.
Цифры у кривых — концентрации

растворов

Где Ζ — степень полимеризации, С — постоянная. Второе универсальное
соотношение, известное под названием уравнения Вильямса, Ландела и
Ферри (ВЛФ) 12 показывает, что температурная зависимость вязкости
полимерных веществ может быть также описана универсальным эмпи-
рическим уравнением:

(2)
r]s ρτ Τ C<1+T-TS

где г\т и рг — вязкость и плотность полимера при данной температуре Т,
а Цв и ps — вязкость и плотность полимера при температуре сравнения Ts
(температура отсчета), которая выбирается таким образом, чтобы кривые зави-
симости lgar = /(T—Ts) для разных полимеров совмещались; С\ и С\ — ко-
эффициенты, зависящие от природы полимера и температуры отсчета. Для
полиизобутилена Ts = 243° К, С? = 8,86 и С." - 101,6. Для других систем
принимают эти же коэффициенты и варьируют температуру отсчета.

10 Успехи химии, № 5
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Уравнение (2) применимо в интервале температур от температуры стекло-
вания Тс до ГСН-1ОО°. При этом отношение psTs/prT близко к единице.
Поэтому lgaT^\gi\T/r\s· J"

Если в качестве температуры сравнения выбрать температуру стеклования \
исследуемого вещества, то уравнение (2) приобретает универсальную форму
для полимеров и низкомолекулярных стеклующихся жидкостей:

l g , (3)

где Цс — вязкость при температуре стеклования.
Температура стеклования — наиболее удобная температура отсчета, так как

она может быть определена для любого полимера независимым методом,
однако измерение вязкости и других механических свойств вблизи Тс затруд-
нено. Поэтому большей частью пользуются температурой примерно на 50°
выше температуры стеклования: T s = T c + 5 0 o .

Уравнение (2) является частным .случаем температурной зависимости
любых упруго-вязких свойств и связано с принципом температурно-вре-
менной суперпозиции, впервые для полимеров сформулированным Алек-
сандровым и Лазуркиным5. Сущность принципа состоит в том, что
температура и время воздействия силы (частота) играют одинаковую
роль, так как деформация носит релаксационный характер. Поэтому
кривые зависимости свойства от температуры могут быть совмещены
друг с другом при перемещении их вдоль оси температур. Это означает,
что отношение времен релаксации (τ ρ) при двух температурах есть
величина постоянная:

(тр)г ·η · PsTs
п(tp) r s 4sP-T /

Таким образом, ньютоновская вязкость непосредственно связана с
временем релаксации системы.

Уравнения (1) и (2) могут быть выведены также теоретически, исхо-
дя из основных положений теории вязкости течения жидкостей и поли-
меров.

Поскольку жидкости занимают промежуточное положение между
газами и твердыми телами, то жидкое состояние рассматривают с пози-
ций как одного, так и другого. В конце прошлого и в начале XX веков

жидкости рассматривали по аналогии с газами. Рентгено-структурные
исследования простых жидкостей, обнаружившие в них упорядоченные
области, были причиной предположения квазикристаллической структу-
ры жидкости. В действительности жидкое состояние является качест-
венно новым состоянием, описание которого может быть дано при
помощи функции радиального распределения плотности ]3.

В настоящее время существует два вида статистических теорий жид-
кого состояния: а) более точные и более сложные теории, построенные
на изучении функций молекулярного распределения; б) менее точные,
но более простые «решеточные» теории, или теории «свободного объема»,
построенные на представлении о квазикристалличеоком строении жид-
кости.

Понятие «свободный объем» жидкости является не вполне однознач- ,
ным. Так, в статистической теории жидкости под этим термином пони- \
мают сложный интеграл, вычисление которого позволяет оценить неко-
торый «средний» объем, в котором при данной температуре может
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свободно двигаться «средняя» молекула. Такой «свободный объем»
фактически не существует в жидкости, а представляет собой условную
величину, появляющуюся в статистических расчетах в связи с данным
способом приближения 13.

Однако многие исследователи пытаются этому термину придать оп-
ределенный физический смысл.

Рис. 2. Схематические изображения свободного объема |5: а— кри-
сталл, б — жидкость, / — молекулы, 2 — колебательный объем моле-

кул, 3 — «дырки»

В большинстве работ под свободным объемом жидкости понимают
пустые пространства, имеющиеся между молекулами, т. е. неплотности
или «дырки» молекулярных (мономерных) размеров, связанные с нере-
гулярной упаковкой '. Френкель u на основании термодинамических
соображений показал, что в реальных кристаллах могут быть также
молекулярные неплотности (пустоты). Однако свободный объем кри-
сталлов и жидкостей имеет разную природу. Свободный объем кристал-
ла обусловлен асимметрией колебания частиц и распределен между
частицами непрерывно (рис. 2, а). Это так называемый «колебательный»
объем. Свободный объем жидкости складывается из двух частей: 1) не-
прерывная часть, обусловленная также колебаниями частиц жидкости и
2) прерывная часть, обусловленная пустотами (рис. 2,6). Последняя
часть делает возможным постоянный обмен местами частиц, т. е. «дырки»
в жидкости носят флюктуационный характер 14· 15.

Определение свободного объема вещества является сложной задачей. Боль-
шей частью свободный объем Vf жидкости или кристалла определяют как
разность между удельным объемом вещества при данной температуре ууд и
при абсолютном нуле v0, значение которого получают экстраполяцией прямой
vyA=f{T) к Т^О (рис. 3):

vf = ууд — <V (4)

С увеличением свободного объема возрастает удельный объем жидкости и
коэффициент теплового расширения жидкости представляет собой, главным
образом, увеличение свободного объема с повышением температуры.

Внутреннее трение жидкостей связано со свободным объемом, ибо моле-
кулы могут перемещаться друг относительно друга вследствие наличия рас-
стояния между ними. Впервые на эту связь указал Бачинский16, предложив-
ший уравнение:

10*
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η = (5)

где ν — удельный объем жидкости, w — объем, полученный как среднеариф-
метическое из значения объема 1 г жидкости при данной температуре и тем-
пературе замерзания. Разность ν—w он назвал «свободным» объемом. Если
уравнение (5) представить в виде:

(6)

то, очевидно, зависимость υ= f

v = w-\—
η

ι
η

при любой температуре должна выра-

жидкость

жидк.
С теш

жаться прямой линией, не проходящей через начало координат, что было
подтверждено на примере 66
жидкостей. Не подчиняются
уравнению (6) ассоциирован-
ные жидкости.

переохлажд. ̂ *^ Позднее Дул игл 17 предло-
жил также эмпирическое урав-

| нение для вязкости жидкости
(7):

I vf '

ι где и0 и Vf — соответственно
ι занятый и свободный объем.

j Уравнение (7) может быть
ΐ Т<м 'К записано в форме:

Рис. 3. ν — Г диаграмма вещества в конден- Ύ\—Α·β "<""/. ($)
сированной фазе 15

Интересно отметить, что в
уравнения (5) и (7) температура в явном виде не входит. Это положе-
ние является одним из основных в современной теории вязкого течения,
которое рассматривается как процесс, состоящий из активированных
перескоков отдельных элементарных единиц течения из одного равновес-
ного положения в другое со скоростями, зависящими от величины потен-
циального барьера. Частота этих перескоков /.

Активационная теория течения жидкости, предложенная Френкелем14 и
разработанная Эйрингом и другими,18 приводит к выражению для температур-
ной зависимости вязкости:

π — А ρ вя (Q)

где V — молярный объем жидкости, AGBH3K — свободная энергия активации
вязкого течения моля молекул, перемещающихся из одного равновесного поло-
жения в другое. Если принять, что AGBa3K = А#в я з к — TASBmK, то уравнение
(9) примет вид:

η = . г (10)

Зависимость ^ η = /(1/7) в этом случае выражается прямой линией, из тан-
генса угла наклона которой может быть определена величина А#ВЯзк—теплота
активации вязкого течения. Эта величина обусловлена температурным коэф-
фициентом вязкости. ASBa3K — энтропия активации вязкого течения.
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Из экспериментального материала следует, что уравнения (9) и (10) спра-
ведливы только в узком температурном интервале. В широком интервале тем-
ператур наблюдается криволинейная зависимость \gr\ — f(l/T), и Кобеко,.
например, считает, что кривизна этой зависимости отражает специфику жид-
кого состояния19. В этом случае рассчитывают так называемую кажущуюся
теплоту активации вязкого течения:

d l n (\П)

которая сама является функцией температуры. Теоретически можно показать,.
что теплота активации вязкого течения связана с температурным коэффици-
ентом частоты перескоков / молекул и с температурным коэффициентом
свободного объема 2 0:

[d(l/T)}Vf \ dv{ )[d(i/T)\ V '

Таким образом, уменьшение вязкости жидкости с повышением тем-
пературы обусловлено двумя причинами: 1) увеличением частоты пере-
скоков и 2) увеличением свободного объема.

Все указанные положения теории вязкого течения жидкостей лежаг
в основе представлений о течении полимеров. При этом предполагается,,
что элементарной единицей течения является не вся цепь, а ее отрезок
(сегмент). Отрезки цепи связаны друг с другом валентными связями и
взаимодействуют с сегментами соседних цепей, поэтому их движения не-
независимы друг от друга. Вязкость полимера выражается произведе-
нием двух величин: функции длины цепи F(Z) и величины, обратной
частоте перескоков /:

п = ̂ Р- (13)
Функция F(Z) имеет вид, одинаковый для всех полимеров, она учи-

тывает взаимодействие между звеньями и не зависит от температуры.
Частота перескоков зависит как от температуры, так и от локального
взаимного расположения звеньев, т. е. от свободного объема. Чем боль-
ше свободный объем, тем больше удельный объем, тем больше частота
перескоков /, тем меньше вязкость жидкости или полимера20.

Представления о свободном объеме оказались очень плодотворными:
для понимания процессов вязкого течения полимеров. Так, например.,
было выяснено, что величина ат в уравнении ВЛФ (2) связана со сво-
бодным объемом полимера, а само уравнение может быть теоретически:
выведено из уравнения Дулитла '· 12. Полученное при этом выражение
совпадает с уравнением ВЛФ, если принять, что доля свободного объема
при температуре стеклования [=0,025 и термический коэффициент тер-
мического расширения α = 4,8·10~4 град-1.

Представления о свободном объеме использованы Бикки 21· 22, кото-
рый предполагает, что сопротивление течению полимера возникает в-
результате: 1) трения сегментов полимерной цепи при ее движении
относительно соседей, 2) взаимодействия между сегментами, соединен-
ными первичными валентными связями в длинную цепь, и 3) переплете-
нием цепей друг с другом с образованием сетчатой структуры. Если
цепь состоит из N мономерных единиц и ζ0 — молекулярный (мономер-
ный) фактор трения, связанный с числом перескоков / звена и средним
изменением положения его центра тяжести о уравнением:
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то коэффициент вязкости:

(15) /

где коэффициент пропорциональности F зависит от молекулярного веса
полимера.

Для М>МС (см. стр. 889)

η = £ ' Μ ρ ζ 0 (16)

для М>МС

i)^kM3*p%0 (17)

где ρ — плотность полимера; k' и k — постоянные.

I. КОНЦЕНТРИРОВАННЫЕ РАСТВОРЫ ПОЛИМЕРОВ

Концентрированными принято называть растворы, в которых молеку-
лы растворенного вещества взаимодействуют друг с другом. В раство-
рах полимеров это взаимодействие приводит к резкому увеличению вяз-
кости по сравнению с вязкостью чистого растворителя. Ферри ' предла-
гает называть концентрированными такие растворы полимеров,
•относительная вязкость которых по крайней мере порядка 100. Нижний
предел концентрации полимера может колебаться от доли 1% для нео-
бычайно длинных жестких цепей до 10% —для гибких полимеров низко-
го молекулярного веса. Верхним пределом является неразбавленный по-
лимер.

Существенный прогресс в установлении соотношений для вязкости
концентрированных растворов полимеров может быть достигнут при
исследованиях в широком интервале концентраций, температур, длин f
цепи полимера и типов растворителей.

1. Влияние концентрации раствора

До I960 г. наши познания об изотермической концентрационной зави-
симости вязкости полимерных растворов были ограничены, поскольку
большинство данных относилось к узкому интервалу концентраций. Так,
в большинстве работ, в силу экспериментальных трудностей, вязкость
полимерных растворов изучали в области концентрацией до 0,2 2 3~4 6 или
0,5 весовых долей полимера 47~52.

Значительно меньшее число работ было посвящено исследованию
вязкости растворов во всем или почти во всем диапазоне концентра-
ций 53~58. За последние годы число их возросло 6°-69.

Изменения вязкости раствора с концентрацией выражаются кривы-
ми, представленными на рис. 4. Для растворов полимеров достаточно
высокого молекулярного веса в области малых концентраций полимера
кривая выпукла по отношению к оси ординат. С дальнейшим увеличени-
ем концентрации вязкость нарастает несколько меньше. Более резкое
возрастание вязкости наблюдается в тех случаях, когда очень концент-
рированный раствор полимера находится вблизи своей температуры
стеклования. Это обусловлено резким уменьшением относительного
свободного объема 70.

Различные авторы неоднократно предпринимали попытки установить ,
аналитическую связь между вязкостью и концентрацией раствора. Так, ^
Флори 5 4 при исследовании вязкости растворов полидекаметиленадипи-
ната в диапазоне составов от чистого растворителя до чистого полимера
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установил, что при содержании в растворе более 0,1 весовых долей поли-
мера вязкость зависит от концентрации по уравнению:

Ιβη = A (18)

где о)2 — весовая доля растворенного полимера, А и В—-постоянные.
Уравнение (18) может быть получено как следствие из уравнения, свя-
зывающего вязкость расплава поли-
эфира с его .молекулярным весом71,
если считать молекулы растворителя
полимерными цепями малой длины.
Отсюда был сделан вывод о том, что
механизм течения концентрированных
полимерных растворов аналогичен ме-
ханизму течения самих полимеров, т. е.
в случае концентрированных растворов
в процессе течения перемещение поли-
мерных цепей осуществляется путем
перемещения их отдельных сегментов.
Уравнение (18) нашло эксперимен-
тальное подтверждение в работе Спен-
сера и Вильямса47, посвященной ис-
следованию вязкости растворов поли-
стирола в интервале концентраций от
О до 0,5 и в работе25, посвященной ис-
следованию вязкости растворов бута-
диен-стирольного каучука в интервале
концентраций от 0,10 до 0,19 весовых
долей полимера. Вместе с тем оно не
подтвердилось в более широком кон-
центрационном интервале 48~51 в слу-
чае растворов поливинилацегата, поли-
изобутилена и полистирола.

Были сделаны попытки применения
к течению концентрированных растворов -полимеров уравнения Мартина,
установленного для вязкости разбавленных растворов полимеров2 6·4 7:

Рис. 4. Зависимость вязкости раство-
ра от концентрации: /—растворы
стеклообразных полимеров; 2 — ра-

створы эластических полимеров

- l g h l + K h l - c (19)

где С — концентрация, [η] — характеристическая вязкость, К — постоян-
ная.

Из приведенных данных следует, что уравнение (19) удовлетвори-
тельно описывает экспериментальные результаты авторов лишь при кон-
центрациях не более 0,12 весовых долей полимера.

Все приведенные уравнения являются эмпирическими. В настоящее
время предложены теоретические уравнения зависимости вязкости ра-
створов полимеров от концентрации. При выводе этих уравнений ис-
пользуются основные представления, изложенные выше, и предполагает-
ся, что при разбавлении уменьшаются времена релаксаций системы и
мономерные коэффициенты трения.

В растворе вокруг каждого звена полимерной цепи располагаются^
как звенья соседних цепей, так и молекулы растворителя, причем посту-
пательное перемещение вторых осуществляется значительно легче, чем»
первых. Поэтому введение в систему малых молекул, перемещение кото*
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рых (в отличие от перемещения частей цепных молекул) сразу приводит
к необратимым изменениям структуры, уже само по себе должно увели-
чивать текучесть, т. е. уменьшать вязкость72.

Обычный путь теоретической интерпретации эффективного разбавле-
зшя полимерной системы состоит в том, что пониженле вязкости связы-
вают с увеличением относительного свободного объема, вызванного вве-
дением растворителя. При этом исходят из следующих соображений:
1) свободный объем растворителя больше, чем полимера; 2) объем
раствора аддитивно складывается из объемов компонентов и 3) свобод-
ный объем раствора складывается из свободных объемов компонентов:

ν = υί + υ, (20)

где ν, Ό1 и ν2 — соответственно объем раствора, растворителя и полимера и

^ = Ы-Н^2 (21)
где Vf, (Vf\ — средние свободные объемы соответственно раствора и полимера
^прй той же температуре) и (vf)L — вновь образовавшийся свободный объем при
добавлении растворителя. Были сделаны две попытки вывода концентрацион-
ной зависимости вязкости полимерных растворов. Первая из них принадлежит
Фуджита и Кишимото73, которые предполагают, что величина (vf\ растет
с увеличением объема растворителя, но она зависит также от концентрации
и температуры. Если предположить, что величина (uf)x является функцией
только температуры, то уравнение (21) принимает вид:

Vf = (vf)2+r(T)vv - (22)

где γ (Τ) — функция, характеризующая данную систему полимер—растворитель.
Поделив уравнение (22) на (20), получают выражение для относительного

свободного объема раствора:

Γ ( ) φ ι (23)

где ф! — объемная доля растворителя в растворе.

Отношение -^- — это относительный свободный объем полимера при тем-

пературе Т, его можно обозначить как f(T,O) при φ χ =0, если для раствора
относительный свободный объем выразить функцией / (Τ, φχ). Тогда уравне-
ние (23) записывается в виде:

(24)
где

р'(Г) = т ( Г ) - / ( Г , 0). (25)

Используя уравнения (7) и (8) для 7=const., авторы приходят к выражению вида:

1 · f(T' φί) ! /ос\
(26)

f(T, φΟΗ
\nac

 ΙΚ > Ψ 1 Γ Τ β'(Γ) φ χ _ φ ;

η(Γ,φι)(1-φΙ)
ac = ——; — , (26а)

η (Τ, φ χ ) (1 - <Pi)

где η (Τ, φχ) и η (Τ, φ*) — коэффициенты вязкости растворов с объемной долей
шервого компонента <рг и φ*, выбранного в качестве стандартного раствора,
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f (Τ, φί) — свободный объем раствора стандартной концентрации и β' (Γ) —
функция, вычисляемая по уравнению (25).

Из уравнения (26) следует, что зависимость = / | Л Должна

выражаться прямой линией, из наклона которой можно определить величину
β' (Г), а из отрезка, отсекаемого на ординате, значение f (T, ц>[). При этом за
стандартное состояние можно принять раствор любой концентрации или чистый
полимер.

Авторы проверили применимость выведенного уравнения для систем поли-
стирол — диэтилбензол56, полистирол — дибензиловый эфир20, полистирол —
декалин51, полиметилметакрилат —
диэтилфталат 5 8 и полиметилакри-
лат — диэтилфталат66.

Уравнение (26) соблюдается для
очень концентрированных раство-
ров, и при φι > 0,5 наблюдаются от-
клонения от прямолинейности. С уве-
личением температуры наклон пря-
мых возрастает, т. е. изменяется ве-
личина β' {Τ), а следовательно и
γ(71), которая, «ак и следовало ожи-
дать, имеет разное значение для
различных систем. Функция f(T, 0),
т. е. относительный свободный объ-
ем самого полимера, рассчитанный
из отрезка ординаты, отсекаемого
прямой, одинаков для данного <поли-
мера. Его зависимость от темпера-
туры может быть аппроксимирована
двумя прямыми, пересекающимися
при температуре стеклования поли-
мера. На рис. 5 представлены дан-
ные расчета по уравнению (26) для систем полистирол— этилбензол65

и полиизобутилен —толуол 64. Как видно, для первой системы незначи-
тельные отклонения от прямолинейности наблюдаются при φι>0,5, а для
второй практически во всей области концентраций уравнение (26) со-
блюдается.

Вторая попытка создания теоретической зависимости вязкости рас-
твора полимера от концентрации, основанная на тех же предпосылках,
принадлежит Келли и Бикки7 4. Авторы выражают относительный сво-
бодный объем полимера и растворителя при данной температуре Τ ура-
внениями:

12

Рис. 5. Зависимость In ac=/((fi) при 20°:
/ — полиизобутилен — толуол; 2 — поли-

стирол — этилбензол

vfjvz = 0,025 + 4,8 · ΙΟ'4(Т — Гс). (27)

(27а)

где 0,025—относительный свободный объем вещества при Г с; 4,8-10"4 град 1—
температурный коэффициент относительного свободного объема полимера
(стр. 893), as — температурный коэффициент относительного свободного объема
растворителя, который для жидкостей имеет порядок 10~3 град'1, Тс и Тс —
температуры стеклования соответственно полимера и растворителя. Предпо-
лагая аддитивность свободных объемов, получают для относительного свобод-

П Успехи химии, № 5
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ного объема раствора выражение:

= φ2 [0,025^+4,8- io-*(r—Гс)]+(1—Фя) [0,025 +as(Τ—T'c)]. (28) Ц

Используя уравнения (8) и (17), авторы приходят к выражению для вязкости
раствора:

где ρ — плотность или весовая концентрация полимера в растворе, q>t и φ2 —
объемные доли растворителя и полимера, η — вязкость раствора и В — пара-
метр, включающий и молекулярный вес полимера.

Справедливость уравнения (29) была проверена авторами на системах
полистирол—диэтилбензол66, полиметилметакрилат—диэтилфталат57 и поли-

изобутилен — ксилол50. Для первой
системы, считая 7Υ= —110°, авторы на-
шли хорошее совпадение теории с опы-
том. Хорошие совпадения они наблю-
дали для системы полиизобутилен —
ксилол при 25° (7^ = — 50°) и для вто-
рой системы — при 120 и 140° (Тс=/

— —65°). Значительные расхождения
теории и опыта для этой же системы
наблюдаются при 60°.

На рис. 6 приведены данные 'расче-
та и опыта для системы полистирол —
этилбензол, полистирол — декалин65 и
полиизобутилен — толуол 6 4 во всей об-
ласти концентраций. Для последней
системы экспериментальные точки ло-
жатся на теоретическую кривую. Для
двух первых систем теоретические и
опытные кривые не совмещаются.

Обращает на себя внимание факт
лучшего совпадения теории и опыта
при температурах выше температуры
стеклования самого полимера, что не
является случайным. Дело в том, что
плотность упаковки макромолекул по-
лимеров в эластическом состоянии
очень близка к плотности упаковки мо-
лекул их низкомолекулярных анало-

гов 75. Поэтому при смешении таких полимеров как полиизобутилен с
изооктаном или другими аналогичными низкомолекулярными жидкостя-
ми сжатия почти пе наблюдается76. Для таких систем принцип аддитив-
ности свободных объемов, лежащий в основе теоретических выводов, в
первом приближении справедлив. Но для растворов стеклообразных по-
лимеров, особенно рыхло упакованных, растворение которых сопровож-
дается сильным сжатием7 6, справедливость этого принципа весьма сом-
нительна. Кроме того, уравнения (27) вообще справедливы, по-видимо-
му, только для температур выше Тс полимера К
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Рис. 6. Зависимость вязкости от
объемной доли полимера в растворе
при 20°: ) — полистирол — декалин;
2— полистирол — этилбензол; 3— по-
лиизобутилен — толуол. Пунктирные
кривые теоретически рассчитаны по

уравнению (29)
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2. Зависимость вязкости растворов от молекулярного веса
растворенного полимера

В первых работах по вязкости концентрированных полимерных рас-
творов исследования проводили в узком интервале молекулярных весоц
полимера: от 8,6· 104 до 1,0· 10547 или от 0,32· 106 до 1,10· 10650. При этом
Ферри установил зависимость вязкости растворов от молекулярного
веса полиизобутилена в степени 3,4.

Детальное исследование влияния молекулярного веса полимеров на
вязкость их концентрироваиных растворов содержится в работах Бикки,
который изучил растворы 15 фракций полистирола с молекулярными ве-
сами от 5,0-104 до 1.0· 106 5 6 и
14 фракций лолиметилметакри-
лата с молекулярными весами от
5,0· 103 до 5,0-10657 при двух и
одной концентрации растворов
соответственно. Он установил, что
зависимость логарифма вязкости
от логарифма длины цепи поли-
мера для раствора полистирола с
концентрацией 0,44 и раствора
полиметилметакрилата с кон-
центрацией 0,25 весовых долей
полимера, как и в случае самих
полимеров, выражается двумя
пересекающимися прямыми. Пря-
мые, отвечающие большим дли-
нам цепи, проходят круче и
имеют одинаковый тангенс угла
наклона, равный 3,4, т. е. описы-
ваются уравнением (1). Позже
было найдено, что этим же урав-
нением описываются данные по
вязкости растворов лолиакрило-

4 4 4 6р
н и т р и л а 4 4 · 4 6 и поливинилового Рис. 7. Зависимость вязкости растворов

у
полимеризации полимера63. Цифры у
прямых — объемная доля полиизобути-

л е н а в Р а с т в ° Р е

спирта 2 9 · 3 3 . З а в и с и м о с т ь ВЯЗКО- полиизобутилена в изооктане от степени
сти от длины цепи растворенного " "
полимера в широкой области кон-
центрации получена в работах
Портера и Джонсона5 9·7 7, а так-
же Тагер, Древаля, Траяновой 63. На рис. 7 приведены данные для
растворов 7 образцов полиизобутиленов с молекулярными весами от
0,9· 103 до 1,2· 106. Из рис. 7 видно, что в исследованном интервале кон-
центрации начиная от 0,05 объемных долей полимера, эта зависимость
выражается двумя пересекающимися прямыми. При этом наклон пря-
мых, отвечающих большим значениям молекулярного веса, не зависит
от концентрации раствора, а наклон левых ветвей, отвечающих малым
молекулярным весам, возрастает по мере увеличения концентрации.
Тангенс угла наклона правых ветвей равен 3,4, т. е. эти прямые подчиг
няются уравнению (1). В согласии с теоретическими предсказаниями
Бикки (стр. 893) и его данными по растворам полистирола 56, уменьше-
ние концентрации раствора полиизобутилена приводит к смещению пря-
мых и точки их пересечения в область больших значений Z. Однако про-
изведение критической величины длины цепи Zc, отвечающей пересече-
нию прямых, на концентрацию раствора остается примерно постоянной
величиной (см. таблицу).

И*
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ТАБЛИЦА

Произведения критической длины
цепи Z c на объемную долю

полимера
бутилена

0,05
•0,10 ·
0,15
0,20

φ 2 растворов
в изооктане

140
160
150
140

Ф2

0,30
0,40
0,50

полиизо-
при 20°6 9

210
200
180

Величина произведения критической длины цепи на концентрацию
зависит от природы растворенного полимера: чем жестче цепь полимера,
тем меньше значение Ζ€ψχ. Так, например, если для растворов полиизо-
бутилена указанная величина составляет примерно 1806 3·6 9, то для раст-
воров поливинилового спирта — 80 33. Из тех же работ следует, что на

величину Zc влияет температура, рост кото-
рой приводит к небольшому увеличению зна-
чения Zc<p2.

Ферри с сотрудниками51·52 нашли, что
для растворов полиизобутилена, тринитрат-
целлюлозы, трибутиратцеллюлозы вязкость
раствора, отнесенная к вязкости раствори-
теля, является однозначной функцией про-
изведения Ζ 3· 4φ^ (кривые для растворов всех
трех полимеров совпадают). Справедли-
вость этой зависимости была показана для
растворов поливинилового спирта33. Однако
сами авторы51 отмечают, что это эмпириче-
ское соотношение (нарушается при высоких

концентрациях. Проверка этого соотношения в широкой области кон-
центраций и молекулярных весов растворенного полимера на примере
растворов полиизобутилена69 и полиметилакрилата б 6 показывает, что
оно не соблюдается.

3. Влияние температуры на вязкость растворов полимеров

В большинстве работ вязкость концентрированных полимерных раст-
воров изучена в довольно узком температурном интервале, охватыва-
ющем 40—60° 25· 27,28,36,37,47-51,62-65, 78,79 и л и ш ь в работах 56' 57· 6 6 " 6 8 ТЭ-
кие исследования проведены при из-
мерении температуры на 100—200°.
Из полученных результатов следует,
что в интервале температур 40—60°
наблюдается линейная зависимость
логарифма вязкости от величины
обратной температуры, в более ши-
роком интервале температур она
становится нелинейной, причем кри-
визна тем больше, чем выше кон-
центрация раствора (рис. 8).

Как уже сказано, криволиней-
ность функции \g η=/(1/Γ) связана
с природой жидкого состояния19.
Такой характер изменения логариф-
ма вязкости наблюдается у низко-
молекулярных жидкостей, их рас-
творов, расплавов и растворов поли-
меров. Изучение теплоемкости, ме-
ханических свойств, изменения объ-
ема и вязкости указывает на то, что
молекулы многокомпонентной жид-
кости образуют единую сплошную
систему19.

Концентрированный раствор полимера представляет собою также
единую сплошную систему, отличающуюся от самого полимера меньши-
ми временами релаксации. Поскольку ближайшими соседями полимер-

217 200

Рис. 8. Зависимость вязкости растворов
полистирола в дибензиловом эфире от
температуры 20. Цифры у кривых — весо-

вая доля полимера в растворе
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ных сегментов являются молекулы растворителя, то происходит трение
их друг о друга, перескоки как сегментов, так и малых молекул, требу-
ющие определенной энергии активации. Поэтому термин «энергия» или.
«теплота активации» применим к концентрированным растворам поли-
меров в той же степени, что и к самим полимерам (исключение состав-
ляют очень разбавленные растворы полимеров, механизм течения кото-
рых принципиально иной8 0); эти термины применяют по отношению к
концентрированным растворам полимеров 4 8 > 5 2 · 5 6 · 5 7 и к пластифициро-

ванным системам
72
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Рис. 9. Зависимость теплоты актива-
ции вязкого течения от весовой доли
полимера в растворе: 1— полисти-
рол — днэтилбензол ьо, 2 — полнпзобу-

тилен — толуол64

Δ н к кал/моль

ο,ι ο,ζ

Рис. 10. Зависимость теплоты активации
вязкого течения растворов полиизобутилена
в изооктане от концентрации е з: / — М —
=0,9 • 103· 2 — Μ=2,0· 104; 3 — М= 1,1 • 105;.
4— Μ=2,4 · 105; 5— М = 6,5 · 105; 6— Λί =

= 1,2· 106

Теплота активации вязкого течения зависит от концентрации раст»
вора. С увеличением объемной доли полимера она возрастает: линейно —
в сравнительно узком диапазоне концентрации (от φ2 = 0,05 до-
Ф2 = 0,5) 27,28.36,37,47,49 и нелинейно — в широком диапазоне составов
56, 57, 62-65_ j ^ a K следует из рис. 9, особенно резкое возрастание теплоты
активации течения наблюдается при больших концентрациях для ра-
створов полимеров, близких к стеклообразному состоянию, при ф2=1
(полимер), ЛЯвязк. порядка сотни ккал/моль.

Рост наклона функции lg η = f (1/Г) при переходе от одного мате-
риала или одной концентрации раствора к другим связан с увеличением
энергии межмолекулярного взаимодействия 19, что обусловлено в дан-
ном случае уменьшением свободного объема при приближении к темпе-
ратуре стеклования очень концентрированных растворов 70.

Теплота активации течения раствора зависит также от молекулярного
веса растворенного полимера, что было показано для растворов трибу-
тиратцеллюлозы 5 2 и поливинилового спирта 33· 46, изученных в области
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состава соответственно до ω2=0,40 и ω2 = 0,25. Во всем диапазоне соста-
вов и широком диапазоне молекулярных весов это было сделано для
растворов полиизобутилена 63· 7 7 . Эти данные представлены на рис. 10.
В области умеренных концентраций (φ2<0,35) с увеличением молекуляр-
«ого вееа полимера теплота активации возрастает, при концентрациях
φ2>0,35 резкое возрастание величины АЯВЯЖ. наблюдается при перехо-
д е от Λί= 102 (изооктан) до 0,9 · 103 (от 1,9 до 14,5 ккал/моль). Увели-
чение молекулярного веса полимера от 0,9 • 103 до 2 • 104 приводит к ро-
-сту АЯвязк. на 1,6 ккал/моль (от 14,5 до 16,1). Дальнейшее увеличение
молекулярного веса не влияет на величину теплоты активации вязкого
течения.

Независимость теплот активации течения концентрированных раст-
гворов полимеров от молекулярного веса растворенного полимера, так же
как соблюдение уравнения (1), свидетельствует об общности механизма
течения полимеров и их концентрированных растворов. Поэтому следует
предположить, что и другие соотношения^ выведенные для течения поли-
меров, должны быть справедливы и для их растворов. Так, Ферри > ука-
зывает, что температурные изменения вязкости концентрированных ра-
створов полистирола, поливинилхлорида, поливинилацетата и трибути-
ратцеллюлозы довольно хорошо описываются уравнением ВЛФ.

Аналогичная зависимость для растворов полимеров была недавно
лредложена 6 7 ; было выведено уравнение:

{Т _ Т ) f ( φ т

lg aT

 αί (Φι)

екая зависимость : - = f(T) представляет собою прямую линию, из

наклона которой определяют g(q>iT0), а из отрезка, отсекаемого на оси
юрдинат, α; (φι). Прямолинейность этой функции была подтверждена на
примере системы поли-я-бутилметакрилат — диэтилфталат.

4. Влияние природы растворителя на вязкость полимерных растворов

Влияние природы растворителя на вязкость концентрированных растворов
полимеров наименее изучено, а в этом кроется самое существенное, а именно:
межмолекулярное взаимодействие и его влияние на все реологические хара-
ктеристики. Как уже указывалось, добавление малых легко подвижных моле-
кул в полимер приводит к резкому увеличению текучести системы и увели-
чению свободного объема. Поэтому можно предположить, что при введении
растворителей и пластификаторов в полимер вязкость и все свойства, завися-
щие от нее, должны изменяться пропорционально объемной доле раствори-
теля, независимо от его природы, что, собственно, и следует из ряда теоре-
тических уравнений. Первые исследования этого вопроса как будто подтвер-
дили такую точку зрения. Так, Ферри с сотрудниками*9-81 при изучении
растворов поливинилацетата в пяти, полиизобутилена в двух и полистирола
в двух растворителях в области концентраций до весовой доли полимера
ω 2 = 0,5—0,6 показали, что их вязкости при одинаковых объемных долях

тде Τ и То—соответственно температурыо пыта и отсчета; f((fxT0) — относи- V
тельный свободный объем раствора определенной концентрации φ χ при темпе-
ратуре отсчета То, ат = η φ ' и щ (φχ) — функция концентрации. Графиче-
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близки и отличаются, если сравнивать растворы с одинаковыми весовыми
долями *.

Кроме ранее упомянутых работ, влияние природы растворителя на
вязкость растворов полимеров исследовано в работах других авторов
26,38,42,47,59̂  н 0 э т 0 производили либо в ограниченной области концентра-
ций, либо с ограниченным кругом растворителей. Детально этот вопрос
был изучен на примере растворов полиизобутилена в шести и полистиро-
ла в пяти жидкостях разной химической природы в широкой области со-
ставов в диапазоне температур от 20 до 50 6 2 · 6 4 · 6 5 · 69. Из этих работ сле-
дует, что вязкость растворов даже такого эластичного полимера, как
полиизобутилен, цепи которого имеют только однотипные группы, зави-
сит от природы растворителя. Особенно сильно влияет природа раство-
рителя на вязкость растворов полимера, который в условиях опыта нахо-
дится ниже Тс- Так, например, вязкость декалиновых и этилбензольных
растворов атактического полистирола при 20° и равной объемной доле
отличается в сотни раз.

С повышением температуры концентрационные кривые вязкости
растворов в разных растворителях сближаются, и при температуре
выше 7'с самого полистирола вязкости декалиновых и этилбензольных
растворов отличаются тол о ко на величину вязкости самих растворите-
лей.

Понижение вязкости с ростом температуры происходит не одина-
ково в растворах в разных растворителях, т. е. теплота активации
вязкого течения также зависит от природы растворителя. Существенно
то обстоятельство, что как для растворов полиизобутилена, так и поли-
стирола порядок в расположении кривых \gt\ = f(C) и A#Ba3K.--=f(С)
одинаков. Это свидетельствует о том, что вязкость концентрированных
растворов полимеров, так же как низкомолекулярных жидкостей и их
смесей, определяется теплотой активации течения 19.

Некоторые исследователи 2 6·4 2· 49"~51 полагали, что вязкость раствора
полимера обусловлена вязкостью самого растворителя. Действительно,
из ряда работ 62· °4· 65· 6 9 следует, что вязкость растворов больше в наи-
более вязком растворителе и меньше — в наименее вязком. Однако при
20° вязкости декалина и толуола (или этилбензола) отличаются в 5 раз;
вязкости растворов в них полиизобутилена — в 12 раз, а полистирола —
в сотни раз. Следовательно, различия вязкости растворов полимеров
зависят от вязкости растворителя, но не сводятся к этому. Основная
причина различия текучести растворов в разных растворителях—это
взаимодействие между компонентами. Поэтому очень важны сопостав-
ления значений вязкости с параметрами взаимодействия, которые, по
возможности, должны производиться для одной и той же области кон-
центраций.

Прежде всего речь идет о термодинамическом сродстве полимера и
растворителя, мерой которого могут служить разность химических по-
тенциалов Δμι или второй вириальный коэффициент А2. Эксперимен-
тально определенные значения Δμι и А2 свидетельствуют о том, что изо-
октан является хорошим растворителем полиизобутилена, а бутилпро-
пиопат — плохим 8 Ι. В области составов от φ2 = 0,5 до φ 2 = 1 коэффициен-

* Уместно заметить, что при сравнении любых свойств растворов в разных раство-
рителях нельзя пользоваться весовыми долями, величины которых зависят от плотно-
сти жидкости. Концентрацию раствора следует выражать в мольных или объемных
полях. В первом случае сравниваются свойства рэстзоров при одном и том же содер-
жании молекул растворителя, во втором — при одинаковой степени заполнения объема
разными по природе растворителями. Для такого свойства как вязкость правильнее
сравнивать растворы равных объемных долей.
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ты вязкости растворов в них полиизобутилена одинаковы. Декалин —
плохой растворитель полистирола, а этилбензол — хороший. В первом
вязкость и теплота активации на много больше, чем во втором. Но этил- J .
ацетат тоже плохой растворитель полистирола, а вязкости этилацетат- -|
ных и этилбензольных растворов близки. Таким образом, корреляция
между коэффициентом вязкости раствора и термодинамическим срод-
ством полимера к растворителю отсутствует. Поэтому для широкой об-
ласти концентраций утверждение о том, что1 вязкость или теплота акти-
вации раствора в термодинамически более активном растворителе
меньше или больше, чем в плохом растворителе, в общем виде непра-
вильно.

Следует указать, что не наблюдается корреляции между вязкостью и
теплотой растворения, т. е. изменением энтальпии. Зная величины раз-
ностей химического потенциала компонента Δμ,- и его парциальной эн-
тальпии Δ///, можно рассчитать парциальную энтропию смешения Л5г·:

Δμ~.= Δ # ; — TkSi (31)

Энтропия смешения, как известно, в значительной степени обуслов-
лена гибкостью цепи полимера 7 2 · 7 5 . При растворении гибких полимеров
величина парциальной энтропии смешения растворителя Δ5; всегда
больше, чем при растворении полимеров с жесткими цепями, так как в
первом случае число конформаций, которые цепи принимают в
растворе, а следовательно, термодинамическая вероятность раствора
больше, чем во втором.

Для раствора полиизобутилена значения Δ5;-, характеризующие
гибкость цепей полимера, располагаются следующим образом: в то-
луоле>СС14>изооктане = циклогексане 81.

Таким образом, для растворов эластических полимеров взаимодей-
ствие с растворителем проявляется в изменении гибкости цепи. Вяз- *
кость раствора меньше в том растворителе, в котором цепь полимера
более гибкая, что хорошо согласуется с общими теоретическими сооб-
ражениями, изложенными выше. Однако при этом играет роль и вяз-
кость самого растворителя, а иногда оба фактора могут действовать
в противоположных направлениях. Так, вязкость ССЦ в два раза боль-
ше вя'зкости изооктана, а гибкость цепи полиизобутилена в изооктановых
растворах меньше, чем в растворе в СС14. Оба фактора взаимно компен-
сируют друг другу, и вязкости обоих растворов одинаковы.

С повышением температуры скорость крутильных колебаний звеньев
возрастает, кинетическая гибкость цепи полимера увеличивается, реа-
лизуется весь конформационный набор8 2, поэтому влияние природы
растворителя сказывается меньше. При некоторой температуре и оди-
наковой вязкости растворителей вязкости растворов при одинаковых
ср2 равны. Это отчетливо наблюдается для растворов полиэтилена при
Т>Тплтл. • значения вязкостей растворов в декалине, додекане, кси-
лоле и монохлорбензоле ложатся на одну кривую 69.

Таким образом, для вязкости растворов полимеров, находящихся
при условии опыта выше Тс, может быть сформулировано общее поло-
жение: чем меньше вязкость растворителя и чем больше гибкость цепи
полимера в данном растворителе, тем меньше вязкость раствора.

Значительно сложнее обстоит дело для растворов полимеров, Тс ко-
торых значительно выше температуры опыта и в особенности полимеров
с полярными боковыми заместителями, сильно взаимодействующими ^
как друг с другом, так и с молекулами растворителя. В этом случае для
понимания влияния природы растворителя на вязкость концентрирован-
ных растворов полимеров требуется привлечение представлений о струк-
туре растворов.



Ньютоновская вязкость концентрированных растворов полимеров 905

II. НЬЮТОНОВСКАЯ ВЯЗКОСТЬ И СТРУКТУРА РАСТВОРОВ

Изучение вязкости, оптических и других свойств очень разбавленных
растворов полимеров свидетельствуют о том, что изолированные макро-
молекулы принимают свернутые, клубкообразные формы, и движения
их независимы друг от друга80. Такие представления справедливы
только для очень разбавленных растворов. При увеличении концентра-
ции макромолекулы взаимодействуют друг с другом. Возникают во-
просы: какова концентрация раствора, при которой эти взаимодействия
наблюдаются, и какова конформация взаимодействующих макромоле-
кул.

Штаудингер83 еще в 1931 г. выдвинул представление о «критиче-
ской» концентрации, т. е. концентрации, при которой палочкообразные
молекулы полимера начинают соприкасаться. Бойер и Спенсер 8 4 пред-
лагают новое определение «критической концентрации» как концентра-
ции, соответствующей плотной упаковке хаотических клубков. Согласно'
их расчетам, критическая концентрация зависит от молекулярного веса
полимера и природы растворителя. Так, для растворов полистирола в
бензоле СкрИт. (г/100 мл) =30,6 · М~^"м для растворов полистирола в
метилэтилкетоне СкрИт. =69,1 · М~1/2. При значениях молекулярного
веса ~10'6, СкРит. =0,03—0,06 г/100 мл, т. е. очень мала. Применяя мо-
дифицированные вискозиметры Оствальда с очень узкими капиллярами
(d = 0,2 мм и время истечения чистого растворителя 1600—3900 сек),
Стритер и Бойер 8 5 обнаружили аномалии вязкости при больших раз-
бавлениях. Полученные ими данные свидетельствуют о том, что зави-
симость приведенной вязкости от концентрации выражается прямой
линией лишь до концентраций, больших, чем 0,1 г/100 мл, при дальней-
шем разбавлении кривая резко загибается вверх: с дальнейшим увели-
чением разбавления ниже С = 0,002 г/100 мл кривая спадает вниз, обра-
зуя максимум. В результате проведенных опытов 8 5 были получены зна-
чения для критических концентраций 0,03—0,07%. В дальнейшем эти
результаты были опровергнуты. Так, Франк 8 6 не обнаружил каких-либо
аномалий на концентрационных кривых асимметрии светорассеяния
этих же растворов. Было высказано предположение 87, доказанное рас-
четами, что явления, наблюденные Бойером и сотрудниками, обуслов-
лены адсорбцией молекул полимера на стенках вискозиметра, что при-
водит к уменьшению диаметра и концентрации раствора. Проводя опыты
на вискозиметре с тремя капиллярами различных диаметров, автор на-
шел, что наибольшие аномалии наблюдаются для более узких капилля-
ров. В пользу такого объяснения говорят и опыты Батцера8 8 по изучению
вязкости растворов поливинилхлоридов разной степени разветвленно-
сти. Таким образом, эффекты, наблюдаемые Стритером и Бойером, по-
видимому, не связаны с наличием критической концентрации.

За последние годы снова возрос интерес к этому вопросу. На осно-
вании исследований концентрационной зависимости плотности раство-
ров поливинилацетата Хорт и Ринфрет 8 9 приходят к выводу о наличии
«критической» концентрации, которая уменьшается от 0,75 г/100 мл до
0,09 г/100 мл при изменении молекулярного веса от 80 000 до 3 200 000.
Из определений концентрационной зависимости теплот смешения поли-
винилацетата с метанолом и тетрахлорэтаном Перент и Ринфрет 9 0 по-
лучают значения критической концентрации значительно меньшее:
ц>2= от 0,02 до 0,005.

Нам представляется, что термин «критическая» не является удач-
ным, так как свойства растворов с концентрацией обычно меняются не-
прерывно. Так называемые сингулярные точки на кривых свойство —
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состав вызваны наличием специфических взаимодействий между ком-
понентами 91. Вызывают сомнения и опытные данные по скачкообраз-
ному изменению плотности при строго определенной концентрации. При #
аналогичных измерениях для растворов полистирола и полиизобутилена
таких скачков не наблюдается 76. Но не вызывает сомнения, что в опре-
деленной области концентраций, которая должна зависеть от молеку-
лярного веса полимера и природы растворителя, макромолекулы взаи-
модействуют друг с другом, и в растворах имеются не единичные мо-
лекулы, а их агрегаты или ассоциаты. На эффект ассоциации полиме-
ров даже в разбавленных растворах указано в ряде работ9 2-9 5. Силы
взаимодействия в зависимости от природы полимера и растворителя,
естественно, разные: в растворах поливинилхлорида, в полярных раство-
рителях преобладает дипольное взаимодействие; в растворах полибута-
диенов в октане или хлороформе — дисперсионное взаимодействие, ко-
торое достаточно велико, если учесть эффект увеличения поляризуемо-
сти с длиной молекулы. Но это взаимодействие всегда имеется, и ас-
социаты образуются.

Возникает вопрос: что собой представляют эти ассоциаты, как рас-
положены в них макромолекулы, какова их шнформация. Если в первой
работе Бойер и Спенсер предполагали, что клубки соприкасаются в не-
изменной форме, то в последующем они вынуждены были предполо-
жить, что при взаимодействии молекулярные клубки распутываются
или разматываются. Необходимость такого разматывания следует из
наших знаний структурных особенностей самих полимеров, которые
часто получаются из растворов путем их концентрирования. За исклю-
чением определенных, так называемых глобулярных полимеров, в самих
полимерах неизменных клубкообразных образований не содержится.
Согласно предположениям, существовавшим до недавнего времени,
аморфный полимер представляет собою совокупность взаимно перепу- \
тайных более или менее распрямленных цепей, а в кристаллическом по-
лимере чередуются упорядоченные области и области перепутанных
цепей. Модель перепутанных цепей нашла свое отражение и в теории
вязкости концентрированных растворов, основное положение которой
состоит в том, что все цепи взаимно переплетены по типу клубка запу-
танных веревок. Число этих переплетений тем больше, чем выше моле-
кулярный вес полимера.

Однако, как впервые показали Каргин, Китайгородский и Слоним-
ский 96, представления о перепутанных цепях не отвечают реальному
полимеру. В настоящее время показано огромное многообразие так на-
зываемых надмолекулярных структур в полимере, выяснено, что и в
аморфном состоянии полимеры имеют упорядоченную пачечную струк-
туру 97. Образованию пачек цепей, наблюдаемых в аморфных полиме-
рах, обязательно предшествует их распрямление и взаимная ориента-
ция.

Если в очень разбавленных растворах присутствуют молекулярные
клубки, а в самом полимере цепи распрямлены, то прежде всего следует
ожидать развертывания (разматывания) клубка с увеличением концен-
трации раствора, что подтверждается электронномикроскопическим ис-
следованием растворов поли-а-бутилена 9 8. В качестве растворителя ис-
пользовали канифоль — вещество, обладающее температурой стеклова-
ния выше комнатной, таким образом, структура раствора при исследо-
вании была заморожена. Было найдено, что в растворах поли-а-бути- ^
лена в пределах концентраций 0,1—0,5% молекулы находятся в рас-
прямленном состоянии и взаимодействуют друг с другом с образованием
весьма упорядоченных образований. Эти опыты свидетельствуют о том,
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что единичные клубкообразные макромолекулы могут быть только в
более разбавленных растворах.

К сожалению, изучить структуру более концентрированных раство-
ров при помощи электронного микроскопа в настоящее время не пред-
ставляется возможным, поэтому особую роль играют косвенные методы
исследования, такие как светорассеяние и вязкость. Исследования вяз-
кости растворов полиэлектролитов впервые дали указание на развора-
чивание их цепей при увеличении концентрации и степени ионизации " .
Резкое увеличение вязкости, связанное с концентрацией водных раство-
ров полиметакриловой кислоты, Зубов и Липатов объясняют разверты-
ванием молекулярных цепей и образованием надмолекулярных струк-
тур 10°. Такое же разворачивание молекулярных клубков происходит и
в растворах полимерных неэлектролитов.

Недавно была сделана попытка оценить форму взаимодействующих
макромолекул путем сравнения концентрационной зависимости относи-
тельной вязкости для растворов полимеров и суспензий жестких сфе-
рических частиц101. Из полученных данных следует, что для вторых от-
ношение ^— (т]отн. — относительная вязкость) с увеличением кон-

центрации закономерно возрастает, для первых —· уменьшается. Ука-
занное различие автор объясняет разным механизмом взаимодействия.
При столкновении двух жестких сфер образуются «гантели», которые
увеличивают вязкость больше, чем каждая сфера в отдельности. При
столкновении же двух полимерных молекул образуются молекулярные
агрегаты, увеличивающие вязкость в меньшей степени, чем две отдель-
ные макромолекулы. Аналогичные выводы об изменении формы взаи-
модействующих частиц на основании вязкостных данных сделаны в ра-
ботах Марона с сотрудниками 102> ш з .

Таким образом, с увеличением концентрации раствора полимера
молекулярные клубки разворачиваются, и взаимодействуют друг с дру-
гом более или менее распрямленные цепи. Это сопровождается резким
возрастанием светорассеяния раствора, которое с дальнейшим увеличе-
нием концентрации уменьшается 104.

Уменьшение светорассеяния раствора с концентрацией сопровож-
дается резким возрастанием вязкости, что, по-видимому, обусловлено
образованием в растворе сплошной неупорядоченной сетки. Но эта сетка
образована не переплетением и запутыванием длинных цепеобразных
молекул, а агрегатами, состоящими из более или менее распрямленных
цепей. Переплетение и запутывание макромолекул в растворе, также
как и в полимерах, маловероятно, так как при этом невозможно объяс-
нить сравнительно быстрое установление равновесия в растворах при
изменении температуры или концентрации. Время релаксации цепей
очень велико, и процессы распутывания должны были бы происходить
чрезвычайно медленно. В действительности, например, вблизи темпе-
ратуры фазового расслоения мутный раствор мгновенно становится
прозрачным, что соответствует появлению максимума на политерме вяз-
кости 105' Ш6. Это свидетельствует о существовании в растворе агрегатов,
которые быстро перегруппировываются при изменении температуры.

При увеличении концентрации раствора степень агрегации возра-
стает, сетка становится более упорядоченной, флуктуации концентрации
уменьшаются. Это сопровождается непрерывным увеличением вязкости
и уменьшением интенсивности избыточного светорассеяния.

Нелинейный характер изменения теплот активации вязкости течения
растворов полимеров и резкое возрастание значений АЯВЯЗК. при
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<р2>0,5 указывает на существование области концентраций с очень боль-
шим межцепным взаимодействием. В этой области составов, по-види-
мому, мы имеем дело с высокоупорядоченными надмолекулярными
структурами, которые наблюдаются в самих полимерах.

На основе представлений о пачках или «пучках» цепей в растворах
Хираи 1 0 7 вывел теоретическую зависимость теплоты активации вязкого
течения от концентрации и молекулярного веса полимера, которая пол-
ностью совпадает с экспериментальными кривыми, приведенными на
рис. 10.

Таким образом, весь имеющийся опытный материал по вязкости и
светорассеянию концентрированных полимерных растворов указывает
на существование в растворах полимеров нескольких областей концен-
трации, отличающихся степенью упорядоченности и конформацией
цепей: I) область разбавленных растворов, в которой с увеличением
<р2 происходит разворачивание молекулярных клубков и их агрегирова-
ние; 2) область концентраций, в которой агрегаты образуют сплошную
сетку, упорядоченность которой возрастает с ростом φ2 и 3) область
очень концентрированных растворов, в которой образуются высокоупо-
рядоченные надмолекулярные структуры. Все указанные области пре-
вращения растворов обратимы как при концентрировании, так и при
разбавлении.

Так, при соприкосновении полимера с низкомолекулярной жидко-
стью молекулы последней проникают только между упорядоченными
надмолекулярными структурами (межпачечное набухание). Это проис-
ходит в случае хороших и плохих растворителей. В зависимости от раз-
меров молекул последних и их сродства к полимеру разрушение пачек
может происходить по-разному, следовательно, размеры надмолекуляр-
ных структур при одном и том же значении φ2 зависят от природы рас-
творителя. В декалиновых растворах полистирола надмолекулярные
структуры мало разрушены, в этилбензольных — значительно больше;
вязкость первых растворов при 25° значительно больше вязкости вто-
рых. В области высоких концентраций вязкости растворов полизобути-
лена в хорошем растворителе — изооктане и в плохом растворителе —
бутилпропионате — одинаковы. Это также свидетельствует о проникно-
вении молекул этих жидкостей только между пачками, существование
которых для каучукообразных полимеров доказано 108. Бутилпропионат
внутрь пачек не проникает, набухание ограничено. Изооктан проникает
внутрь пачек, последние распадаются, упорядоченность уменьшается.
При некоторой концентрации, тем меньшей, чем лучше растворитель,
макромолекулы постепенно сворачиваются и только при очень низких
концентрациях можно ожидать образования изолированных клубкооб-
разных макромолекул.

Все вышеизложенное хорошо согласуется с недавно развитыми Кар-
гиным и Козловым 109· п о представлениями о межпачечной пластифика-
ции и свидетельствует об общности механизма течения полимеров и их
концентрированных растворов. Согласно общепринятым представле-
ниям, основанным на близости теплот активаций вязкого течения поли-
меров и низкомолекулярных жидкостей, элементарной единицей течения
полимера является сегмент цепи. Однако теплоты активации полимеров
и их концентрированных растворов на 1 порядок, а для стеклообразных
полимеров на 2 порядка больше, чем теплоты активации жидкостей.
Это свидетельствует о том, что перескоки совершают не отдельные сег-
менты, а отрезки пачек, т. е. вязкотекучие свойства обусловлены кол-
лективным движением цепей '.
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К СВЕДЕНИЮ АВТОРОВ

Журнал «Успехи химии» помещает статьи, посвященные успехам и итогам во
Dcex областях теоретической химии и научных основ химической технологии. Ре-
дакция обращает внимание авторов на то, что обзорные статьи должны отличаться
комплексностью изложения материала, они должны быть написаны хорошим, живым,
литературным стилем и, по возможности, ярко и увлекательно излагать обобщающие
выводы автора. Обзоры должны носить творческий характер, а не представлять ме-
ханическую смесь из аннотаций и рефератов отдельных работ. Точка зрения автора
на излагаемый им материал должна быть выражена достаточно ясно. Объем пред-
ставляемых статей не должен превышать 50 стр. машинописного текста, включая
список литературы, рисунки, таблицы и подписи к рисункам. Редакция оставляет за
собой право значительно сокращать представленные статьи, возвращать, в случае не-
обходимости, статью автору для переработки или значительного сокращения. Несоблю-
дение автором установленного для этого срока ведет к автоматическому исключению
рукописи из редакционных планов. По своей форме статьи должны удовлетворять сле-
дующим требованиям.

Представляемые в редакцию статьи должны быть тщательно отредактированы в
рукописи. Никакие исправления в корректуре против рукописи не допускаются.

Вся рукопись, в том числе примечания π литература, должна быть четко переписана
на машинке на одной стороне листа с двумя интервалами. С левой стороны листа
должны быть оставлены чистые поля (3—4 см.). В редакцию посылаются два экземпля-
ра статьи. Страницы рукописи должны быть пронумерованы единой нумерацией,
включая основной текст, таблицы, литературу и т. п. Обозначение одним номером
нескольких страниц (например: 21а, 216) не допускается. В конце рукописи должен
быть обязательно указан точный адрес автора.

Таблицы должны быть полностью приведены в соответствующих местах текста.
Все формулы и буквенные обозначения величин должны быть тщательно и

четко написаны чернилами (не красными) от руки; при этом должна отчетливо
выявляться разница между прописными и строчными буквами, между надстрочны.ми
и подстрочными обозначениями, между знаками русского, латинского и греческого
алфавитов. Особенно четко должны быть написаны химические формулы.

Рисунки должны быть даны в совершенно отчетливом виде и выполнены на белой
бумаге или на кальке тушью. Все обозначения на рисунках и графиках должны быть
сделаны по-русски и выполнены тушью. Пояснения к рисункам следует выносить
л подпись, не загружая графики текстом. На полях рукописи указывается место ри-
сунка, а в тексте на него дается сылка. Фотографии печатаются только в случае абсо-
лютной необходимости, причем они должны быть контрастными и черных тонов. На
обороте каждого рисунка должны быть поставлены: фамилия автора, заглавие статьи,
номер рисунка и страница рукописи, к которой относится рисунок.

Иностранные фамилии даются в тексте в русской, а в списке литературы в ино-
странной транскрипции. Для некоторых английских, японских и других фамилий, до-
пускающих двойственное произношение, после фамилии, написанной на русском языке,
можно указать в скобках оригинальную транскрипцию.

Все литературные ссылки должны быть собраны в конце статьи в порядке их упо-
минания в тексте. Редакция обращает особое внимание авторов на то обстоятельство,
что в журнале «Успехи химии» установлен следующий порядок оформления ссылок:
после названия журнала — том (подчеркнуть!), страницы, год в скобках. Пример:
А. Е. К и с е л е в . Успехи хим., 14, 367 (1947), если журнал не имеет тома, то год ста-
вится впереди (J. Chem. Soc, 1958, 808). Номер выпуска ставится, если журнал нуме
руется в каждом выпуске с первой страницы. При наличии нескольких авторов их фами-
лии отделяются запятыми. Каждый номер ссылки должен относиться только к одной
работе. Для книг должны быть указаны место и год издания и наименование
издательства. В тексте литературные ссылки обозначаются надстрочной цифрой без
скобок. Пример: «Как было показано Кижнером5». Категорически не допускаются
ссылки на неопубликованные материалы. В ссылках на патенты необходимо указать,
где они опубликованы и год патентования.

При написании статьи следует придерживаться терминологии, принятой в рефе-
ративном журнале «Химия». Рукопись должна быть размечена в соответствии с «Пра-
вилами для авторов», составленными издательством «Наука».

Никакие сокращения слов и названий, как правило, не допускаются, за исключени-
ем общепринятых сокращений — мер (только после цифр), химических, физических и
математических величин и терминов и следующх сокращений: т. е., и т. д., и т. п.,
и др.

Рукописи, оформленные без соблюдения настоящей инструкции, не будут рассмат-
риваться редакцией.

Непринятые рукописи авторам не возвращаются.


