
Доклады Академии наук СССР
1973. Том 210, № 6

УДК 541.6 + 541.515 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Л. КОВАРСКИЙ, А. М. ВАССЕРМАН, Т. А. АЛЕКСАНДРОВА, А. А. ТАГЕР 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНОЙ МИКРОНЕОДНОРОДНОСТИ
РАСТВОРОВ ПОЛИСТИРОЛА И АЦЕТАТА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

МЕТОДОМ ПАРАМАГНИТНОГО ЗОНДА

(Представлено академиком Н. М. Эмануэлем 15 III1973)

В работах (*,2) было показано, что светорассеяние и, особенно, вязкость, 
концентрированных растворов полимеров зависят от качества раствори­
теля, т. е. от его термодинамического сродства к полимеру. Наблюдающие­
ся различия были объяснены различной степенью структурирования в рас­
творах одного и того же полимера в хорошем и плохом растворителях (2) . 
Представляло интерес изучение структуры этих же растворов с помощью 
метода парамагнитного зонда, дающего информацию о молекулярных дви­
жениях и микронеоднородностях в жидкостях и полимерных системах (3).

Для исследования были взяты растворы полистирола (ПС) и ацетата 
целлюлозы (АЦ), вязкость которых исследовалась ранее (2). В табл. 1 при­
ведены значения молекулярных весов полимеров, определенных вискози- 
метрически (4), и параметров, характеризующих качество растворителей.

Из табл. 1 видно, что ЭБ является хорошим растворителем полистирола, 
а ДК — плохим, ДМФ — более хороший растворитель ацетата целлюлозы, 
чем ЦГ. Способ приготовления растворов описан в (5). В качестве зондов; 
взяты радикалы следующего строения (6):

(D (П)

(IV) (V) (VI)

Все радикалы хорошо растворимы в используемых растворителях. Кон­
центрация радикала в системе полимер — растворитель составляла 
1016 — 1017 спин/см3 (10~4 — 10—3 вес. %). Спектры э.п.р. записывали на 
спектрометре ЭПР-2-ИХФ. Формулы для расчета частот вращения радика­
лов (v = 1 / тс) приведены в обзоре (3). Частоты вращения в интервале 
1-109 > v > 5-108 (сек-1) рассчитывали по методу, предложенному в (7).

Измерения проводили в широких областях температур и концентраций 
полимера, в которых растворы представляли однофазные системы. Точ­
ность термостатирования составляла ± 1° С.
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Таблица 
Характеристика растворов

Полимер Мол. вес Растворитель
Характери­
стическая 

вязкость [-л], 
спз

Вискозимет- 
рическая 

константа 
Хаггинса 

(Т = 298° К)

Полистирол 2,4-Ю5 Этилбензол (ЭБ) 0,85 0,472
Декалин (ДК) * 0,34 1,382

Ацетат цел- 6,5-Ю4 Диметилформамид 1,62 0,72
ЛЮ лозы (ДМФ)

Циклогексанон (ЦГ) 1,40 1,20

* Декалин представлял собой смесь цис- и транс-изомеров.

Примеры спектров радикала-зонда в растворе представлены на рис. 1. 
При достаточно низких температурах для раствора полистирола в этил­
бензоле наблюдается спектр э.п.р., характерный для медленного вращения 
радикала (v < 107 сек-1, рис. 1, 7). При повышении температуры .появля­
ются компоненты спектра быстрого вращения радикала (v > 109 сек-1) и 
спектр по существу является наложением спектров «быстрого» и «медлен­
ного» вращения радикала (рис. 1, 2, 3). Такие «сложные» спектры наблю­
даются в ограниченном температурном диапазоне, который определяется 
частотами вращения радикалов, распределенных в различных участках 
системы. За пределами этого диапазона формы спектров радикалов, разли­
чающихся частотами вращения, близки и разделить суммарный спектр не 
удается. Для расширения температурного диапазона исследования были 
использованы радикалы разных размеров. С увеличением размеров радика­
ла диапазон наблюдения «сложных» спектров смещается к болеё высоким

Рис. 1. Спектры э.п.р. радикала III в растворе полистирола в этилбензоле 
(ф2 = 0,573) при температурах: 1 — 273, 2 — 293, 3 — 308° К

Рис. 2. Зависимость lgv от температуры (радикал II) в растворах поли­
стирола в декалине при разных объемных долях полистирола (<р2): 7 — 

0; 2 — 0,13; 3 — 0,573; 4 — 0,72; 5-0,84

температурам. Так, для системы полистирол — этилбензол с объемной до­
лей полимера <р2 = 0,573 «сложные» спектры наблюдались: радикал I — 
213-233° К, радикал II - 273-303° К, радикал III - 278-313° К, ради­
кал IV — 283 — 323° К. Для полистирола в декалине «сложные» спектры 
наблюдаются при температурах на 15—20° выше, чем для системы поли­
стирол — этилбензол с той же концентрацией полимера.

Появление «сложных» спектров связано с существованием микрообла­
стей, отличающихся молекулярной подвижностью, т. е. с микронеоднород­
ностью системы (3, 7). Существенно, что микронеоднородности наблюда­
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ются не только при температурах, близких к критическим, но и в области, 
значительно удаленной от температур фазового расслоения, т. е. в одно­
фазных системах. В этом случае выполняется линейная зависимость lg v 
от 1 / Т (рис. 2, 5—5; частоты вращения радикалов рассчитаны из спект­
ров быстрого вращения, полученных при разделении «сложных» спект­
ров). Частота вращения уменьшается с увеличением объемной доли фа 
полимера в растворе. При температуре фазового расслоения на кривой 2 
наблюдается перегиб (для раствора с ср2 = 0,13 — при 276° К); увеличение 
частоты вращения радикала связано с его локализацией в более подвиж­
ной фазе (9).

Обнаруженные микронеоднородности или структурные образования, на­
ходящиеся в однофазных растворах, связаны, по-видимому, с образованием 
ассоциатов макромолекул; время их жизни не менее ~ 10-7 сек.

Из анализа «сложных» спектров можно определить соотношение числа 
радикалов, отличающихся частотой вращения. Расчет показал, что при 
293° К в растворе полистирола в этилбензоле ((р2 = 0,573) ~20% радика­
лов I вращаются медленно (v < 108 сек-1), а в растворе полистирола в де­
калине с той же концентрацией полимера их количество составляет ~ 60%. 
При условии равномерного распределения радикалов в растворе эти вели­
чины характеризуют суммарный объем ассоциатов.

Исследование растворимости радикала I в этилбензоле и декалине по­
казало, что значения равновесной концентрации зонда в этих растворите­
лях близки.

Таким образом, можно сделать вывод, что суммарный объем структур­
ных образований в плохом растворителе (декалин) в 2,5 раза больше, чем 
в хорошем (этилбензол). По-видимому, это и является причиной того, что 
вязкость декалиновых растворов ПС в 100—1000 раз больше, чем бензоль­
ных (1 2).
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