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INaPOANHAMUYECKUE H TEPMOJJNHAMUYECKHE CBONCTBA
PACTBOPOB COIIOJJUMEPA BHHHUJIXJOPUJA C BUHUJTAIIETATOM

Hdasudenrxo H. B., 1llanvewnurosa P.B., Monarxos 10.B.,
Munckep E.C.

MertogaMH BHCKO3EMETPHM M CBETOPACCEAHUA OUpefeTeHH KOHCTAHTHI
ypaBaeHHAA Mapka — Kyma — Xayemnka I11BA m comonnMepoB BHEMIAXIOPHAA
¢ pEHATameTaToM. MccmegopamEl mapaMeTphl EX paBHOBecHO# rmbxoctd. Ye-
TAHOBIEHO, ITO M3y4eHHBIE MPOJYKTHI ABIAKTCA I'EOKONENHBEIMA MOIMMEpPa-
Md. TEApofuHAMAYECKHE B TePMOSHHAMUIECKEE CBOACTBA MaKpPOMOJERYJ
CyHIeCTBEHHO 3aBHCAT OT COJePKaHEA BHHHIANETATA B CONOJIHMEpPAx.

CrefieEns o rEAPOUHAMAYECKAX CBOWCTBAX PACTBOPOB KapGOLEITHBIX IIOJH-
MepoB Ha OCHOBe BEHHAXJOpEAa orpanumiensl AasubiMz o IIBX [1]. C mexsw
H3y9eHHs CBOMCTB NOJIMMEPHEIX IIPOAYKTOB Ha ocHoBe Bummixxopuga (BX),
PAa3IHYAIOMUAXCA CTPYKTYPOH 5XeMeHTAPHOIO 3BeHA MAKDOLENH, HCCIeKOBAHEI
TEAPOAEHAMAYECKNE XAPAKTEPHCTEKH CONOINMEPOB BHHIIXJODAAA ¢ BHHHI-
ameratroM (BXBA). 9rE noamMepn oTangaloTcsa Aydmeil TEKYIeCTHI0 I IOBEI-

IMeHHOH PACTBOPEMOCTBHI0 B OPraHMYECKAX PACTBOPHTENAX oTHocHTeapHO IIBX
[2].

KoMmoaunmonao-oguoponaeie comomumepsr BX ¢ BA, comepsamue 11,4, 25, 40 m
66 Mox.% BA (BXBA-11,4, BXBA-25, BXBA-40 a BXBA-66 cooTBeTCTBREeHHO) HOIYJaJH
MeTOOM CYCUEH3HOHHOH NOIHMEpH3alHH cMecH MoHoMepos mpH 343 K B mpucyrcTER
HHAOAATOPA — HepeKAcH GeH30mia W 3AMUTHOTO KOMIOHJA — CTHPOMANEHHATA HATPUA
IIPE COOTHOITEEMH MOHOMED : BofHaA Paza=1: 2. OJHOPOIEOCTE COCTABA HONUMEDPHHX PO~
AYKTOB 00eCcneqnBald APoOHEIM MO3HPOBAEEEM (o0Niee peaKUEOHHOCIOCOOHOrO MOHOMEpA —
BX B xopme peaknmm. Iloxydennsie comojmmepsl ONPOMBIBAIA BOJOY, S3TAHONOM U CYIIHIK
npu 313—323 K B BakyyMe 710 MOCTOAHHOTO Beca.

QpaxnuonnpoBagne comonmMmepor BXBA, IIBA nposozmmu mpu 298 K apobubmmM
ocasfiermeM #3 1%-Horo pacrropa mx B TI'® rexcamoM. lomyuanm 10-14 ¢paxnmit m3
KajKAOro mOJMMepHOro oGpasma. Ilo HAHHEIM 3J€MEHTHOrO aHAJHM3a PacCYMTHIBAIL COCTAB
comoanMepoB. QOpakIHOHKPORAaHAE MOJHEMEPHHX HpoAyKToB o MM mokasano, 9ro coot-
BeTcTBy0mAe Qpaknum ¢ yskum MMP xapaxrepmayoTCs HAEHTHYHHIM COCTAaBOM B IIpe-
Menax OUIAOKE KCIepHMEHTa — He Bhie +5 OTH.%.

BucrosuMmeTpaiecKie H3MepeHHsA . OOIMMEPHHIX TPORYKTOB B pactBope B TI'® m muk-
norexcanone (IIT) mpoeopunm mpm 298 K B Bmckozumerpe YGGemome. Ilpm ompemenenmn
[n] yumThiBaNE 3HAWEHHsA OATH KOHIEHTpammi kKaaod ¢paxgmm moiammepa. CooTBETCT-
Bymolae s3Ha9enns [n] um KoHctant Xarrmuca k' upusefeHsl B Tabin. 1. MomexyasapHbie
macesl M, ¢pakouil DOAMMEpOB OHpeNeNsAnd MeTOfOM CcBeTopaccesdnusa B pacrsope B TI'®
B BEPTUKAJBbHO HONAPH3OBAHHOM CBETE ¢ MIMHOH BONHBI A=D546 HM, MCHOIB3YA MPUOOD
mapkn OIIC-3. Koapdunmentrr paccesnua Res H3MepAlIn B MHTepBaJe YIMIOB 45—145°,
mocie ero meromaMm SuMma M JleGasa paccuureipanm sHaueHue M, [3]. Umrpement mo-
KasaTejiA mpeloMienusl dn/dc¢ comomumepor BXBA maxommnm B TI'®, a IIBA — B amerto-
"e ¢ momompbio pedparromerpa Ilyaedpuxa PR2 (dn/de B anerone 0,1050).

Honumep IIBA BXBA-11,4 BXBA-25 BXBA-40 BXBA-66
dn/dc B TTD 0,0586 0,0867 0,0767 0,0750 0,0604

VcnonnsyeMbie pacTBOPETeNH o0eCHBLIABAJIM MHOTOKPATHOH NeperoHKoil, a pacreo-
psl ppakmEdl DoTEMepoB OYAINANH MeRTPu@yrApoBaHEEeM H JalbHeHAMEAM (HIBTPOBAHEEM
gepe3 cTeKIABHEIe QHIBTPBL IIpM 3TOM HCXOAHBIE PACTBOPHI Pas3faBiIANE (QHILTPOBAHNEM
00eCIBIIIeHHOTO PACTBOPHETENA B H3MEPETENLHYI0 KIOBETY.

OpaknuoHHpoBaHAEe NOMUMEPHEIX OPOAYKTOR M HalleHAbe BelHIWHEL M, OTAeIb-
HEBIX (ﬁ)pa}mnﬁ OONMMEpOB YKa3HIBAalOT HA -HCIIAPOKHWE mHTepBal 3HaveHmit MM, d4ro csu-
JeTEeNBCTBYET 0 HE3HATHTEJbHOX TMOIHIECIEPCHOCTH HCCIeJYeMEIX HpOAyKToB (Tabm 1).
IIpudueM InsA HAX XapaKTepHO AOCTATOYHO NIIAPOKOE MOHOMOMANbHOE pacnpefieleHHe,
0 ueM CBHAeTedbCTBYIOT KpEBEle MMP (pme. 1). CremeHh moimpgmciiepcHOCTH IOJAMEP-
HBIX npoxykros M./M,, paccumranHaa us fuddepeHuuaNpHRIX KpmBBIX, paBra 2,0+04.
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Tabauye 1

TuppojnaaMHYeckne xapakrepucrakn IIBA n comommmepa BXBA mpr 298 K

[nl, ma/r B
dparuug, N M-10-3
TT® ur TT® ur
IIBA
1 0,77 0,71 0,26 0,31 477
2 0,66 0,60 0.28 0,32 370
3 0,53 - 0,28 - -
4 0,49 0,58 0,29 0,33 20,5
5 0,48 - 0,28 - -
6 0.43 0,47 0,28 0.34 19,3
7 0.39 - 0,28 - -
8 0,30 0,29 0,29 0,33 10,8
9 0,29 - 0,28 - -
10 0,27 - 0,27 - -
11 0,19 - 0,28 - -
12 017 - 0,28 - -
13 015 - 0,28 - -
14 0,09 - 0,28 - 10,2
HedpaknmoaEApOBaH- 0,39 0,38 0,28 0,34 13,8
HBIi 06pasen
BXBA-11,4
1 0,85 - 0,24 - -
2 0,85 0,88 0,24 0,32 96,7
3 0,75 0,78 0,22 035 74,8
4 0,65 0,70 0,23 0,35 65,2
5 0,61 - 0,23 - -
6 0,50 0,55 0,20 0,35 42,5
7 0,45 - 021 - -
8 0,36 - 0,22 - -
9 0,35 - 0,23 - 29.5
10 0,33 - 0,23 - -
11 0,25 - 0,24 - —
Hedpaxunonmpopan- 0,51 0,56 0,23 0,34 46,8
HbI 00pasel
BXBA-25
1 1,13 1,24 0.25 0,43 -
2 0,87 0,97 0,24 0,42 185
3 0,73 0,69 0,26 0,43 156
4 0,69 0.62 0,25 0,41 139
5 0,50 0,57 0,26 0,43 —
6 0,45 0,53 0,25 0,42 64,3
7 0,41 0,43 0,25 0,42 49,9
8 0,38 0,40 0,25 0,41 -
9 0,30 - 0.25 0,42 24
10 0.21 0.20 0,24 0,41 —
HedpaxqmroEEpoBan- 0,54 0,54 0,25 0,43 95
mEIt ofpa3zern
BXBA-40
1 1,53 -~ 0,14 - -
2 1,47 0,98 0,16 0,25 179
3 091 0,96 0.14 0,24 119
4 0,76 0,55 013 0.24 86
5 0,66 0,53 0,16 0,25 79
6 0,60 - 0,17 - -
7 0,50 0,43 014 0,24 43
8 0,47 - 0,16 - -
9 0,40 - 0,18 - -
10 0,36 - 0,15 - -
11 0,34 -- 0,14 - -
12 0,27 - 0,14 - -
13 0,26 - 0415 - -
14 014 - 0,16 — -
Hedpaxnmonnposan- 0,54 0,51 0,14 0,24 52
HEIEE 00paser




Oxomganme TaGmamsl 1

(], ma/r R
Opaxmud, N M. 10-3
T Ir TTr® ur
BXBA-66
1 1,25 - 0,20 - -
2 1,16 - 0,20 - -
3 085 0,94 0,18 0,21 708
4 0,72 - 0,18 - -
5 0,69 0,56 0,18 0,22 300
6 0,57 0.44 0,19 0,21 248
7 0,48 0,3 0,20 0,20 150
8 0,44 - 0.20 - -
9 0,36 - 0,18 - -
10 0,26 - 0,19 - 100
11 0,21 — 0,20 - -
Hedpaxmmonaponan- 0,71 0,54 0,19 0,20 490
HHIA oGpasern
Tabauya 2
Ilapamerpst yparHenna Mapka — Kyna — Xaysuaka paa IIBA
n conoaumepos BXBA mpm 293 K
K-10% a K-104 a
TTonumep
TI® Ir
T1IBA 1,53 0,66 4,47 0,57
BXBA-11,4 1,66 * 0,75 * 3,31 0,69
BXBA-25 2,04 0,715 2,72 0,66
BXBA-40 314 0,69 8,52 0,58
BXBA-66 3,55 0,63 4,79 0,56
* ITapamerpst K u a COrIacCyIOTCHA ¢ HAaHHMMA paGoTel [4].
Tabauya 3
JHaueHAe paBHOBecHOIf rUGKOCTE AAA roMo- K comoammepos BXBA
B TI'® u IT
TToaumep A, ] 4 TTomumep AR ]
IBX [1] 29,6 2,67 BXBA-40 12,6 2,04
BXBA-11,4 20,0 2,29 BXBA-66 18,2 2,16
BXBA-25 19,2 2,26 IIBA 188 2,29

U3 pesyapTaToR BHCKO3MMETPHIECKMX HM3MEPEHMil, NPEJCTABICHHEIX B
taba. 1 gna ¢paknuit [IBA u comoammepHBIX TPOAYKTOB, B MaHHBIX 3aBHCHMO-
cra lg[nl=f(lgM.,), mmeromeit nnmeiinnii xapakrep (pumc. 2), ompemeleHE!
KoucraeaTH K m ¢ ypasaerua Mapra — Hyma — Xayemaka (taGm. 2).

Haiinennble mapaMeTpsl @ CBHAETENbLCTBYIOT 0 ToM, 910 IIBA m comomuMmepst
BX ¢ BA sgBusiorca ra6KonenHBIME JUHOHHHME MOIMMepPaMd, IpAIeM ¢ BO3-
pacranmeMm copepkaHua BA B Maxpoumennm sHademMe mapaMeTpa @ CHEMKAETCA
IO OIpefeNeHHOro Ipefena, IPOXOAUT depe3 MAHEMYM, a 3aTeM ONATh BO3pac-
raer (puc. 3). Cregyer orMeTutTs, uto pesmumaa a B I mmxe, wem B TI'®,
910 cBugerenncTByer o tom, uto TI'® — TepMmongumEaMudeckur Golee xopourmil
PACTBODHTENb NJA H3yYeHHHX moimmepos mo cpasaeHmio ¢ III'. C atmm dak-
TOPOM KOPPENHpPYIOT TaKKe MeHbIIHe 3HAYeHHA KoHcTanT Xarrmaca B TI'@D
(tabm. 1). Orrmonenwme Beawdmus! a oT 0,5, BEPOATHO, CBAAETENLCTBYET O Ha-
amunn o6beMHEBIX 3QexToB B mayTaembix cmcreMax. lloatomy pns omemkm
pasHoBecHoit rmbroctu memneit IIBX u comommmepos BXBA ¢ mpmmeHeHmeM
BA3KO3UMETPUYECKUX JAHHBIX NPHBIEYEHO H3BECTHOe PKCTPANONANHOHHOE
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Pmec. 1 Puc. 2
Puc. 1. JTupdepennuanvarte kpmbste MMP momusmmmmamerata (1), BXBA-11,4 (2),
BXBA-40 (3) u BXBA-66 (4)

Pmc. 2. 3asmcmmocts lg [n] ot lg M, Ama comommmepos BXBA-11,4 (1, 2), BXBA-25
(3, 4), BXBA-40 (5, 6), BXBA-66 (762823 12‘ %Bﬁ)) 9, 10) 8 TT® (1, 4, 5,7, 9 = 1T
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Pamc. 3 Pome. 4

Puc. 3. 3aBmcmMocTh mapameTpa ¢ B ypasHenmn Mapkxa — Hyma — XayBmaka oT comep-
smaHuA BA B comoammepe B pacteopax B TI'® (Z) m IT (2)

=2 fa
Pac. 4. 3asucumocts [n]M, or M, (oGo3HaveHHA KPHBHIX KAK Ha pHC. 2)

ypaBHeHHe [ EOKONEenHbIX moJduMepos [5]
(nlM*" = K,+0,50.BM",

KOTOPOe NO3BOIHIO OIPENeNATh IapaMeTp HeBOSMYINEHHHIX pasmepoB Ko
(pme. 4), COOTBETCTRYIOINEN AIHHE OTPE3KA, 0TCEKAEMOr0 HA OCH OPAMHAT OPH
sxerpanonaned ¥ M,=0 (B — mapamerp pampHopeiictendg, @ — koaddumuest
@nopm) . Basxuo, 4To paccMaTpHBaeMble 3aBHCHMOCTH JIAHEWHH B HCCIAeSOBAH-
Hol obmacta MM.

ITonyvyeunsie 3madenms K, ObLIH HMCIONB3OBAHBL [JIA pacieTa CerMeHTA
Hyma A u crepmuecKoro (paKropa 0, XapaKTepH3YIIIero CpPefHIN CTeNeHh
3aTOPMOKEHHOCTE BHYTPEeHHEro BPAINEHHA OeNu ¢ y9eTOM H3BECTHHIX YpaB-

HeHRmI iy .
M, t Ko\ ™* M," K"
i(3.) ¥ =3goes 7

rae L — womrypras pnmHa memm; M, — MolleKyAsapHAsA Macca MOHOMEPHOTO
3BeHA.

B ra0u. 3 mpusenens sHadeHHS A UM 0, XapAKTCPH3YIONMe PABHOBECHYIO
THOKOCTE H3y9IaeMBIX TOIAMEDOB.

C Bospacrammem cofep:xaund BA B MaKpOMONEKYJIAPHOH LeNNM MECTKOCTH
cOmoJEMepa YMEHBHIAETCA M0 OIpefeaeHHoro mpemena (rabma. 3), 9ro, ouesuy-
HO, CBA33HO Kak ¢ HapymenneM peryiaaprocrd Uenm [IBX npm BBemenmm BTO-
poro MoHOMepa, TaK ® ¢ 0cTaleHAeM CHIBHBIX B3aHMOMeHCTBHIT ATOMOB XIIOpa
Mmexny ssenbamMu BX. Janpmeifmee Bospacranme cofep:anns BA B comoamme-
Pe TPUBOAUT K YBeJW4EHHIO 3HAYenmii cerMenta Kyma 7 ¢, DpEOAMRAOIIAXCA
Kk 9TEM mapaMerpam B IIBA. Cregyer ormeruTs, 4ro sHadenud 4 m O, HaiileH-
gite B TT'® n 1T, ne pasnmgatorca. [locnequee cBEmeTeancTBYeT 06 HIeHTHI-
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HOCTH XAPAKTepa H3MeHeHHA OJHOTO W TOTO ke MoJUMMepa B M3YYCHHBIX Pac-
TBOPHTENAX.

Pesyanrarsl mo onpenenenuo cermenta KyHa I 6 cOracyioTcsa ¢ JamibIMIT
1a6a. 2, Ha OCHOBaHHA KOTOPHIX GELIO CAeNaHO 3aKIoYeHme o ToM, uTo 1IBA
u comoamMepsl BXBA sapasiorca rubroumenupiMu momumepamu. T'umpogmumaMu-
9oCKHE W TepMOZEHAMHYECKUE CBOMCTBA MAKPOMONEKYIN CYIIeCTBEHHO 3aBHCAT
oT cofiepskanna BA B comonumepe,
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HHECTATYT XUMHH
Bamxupckoro ¢uamara AH CCCP

HYDRODYNAMIC AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF SOLUTIONS
OF VINYL CHLORIDE — VINYL ACETATE COPOLYMERS

Davidenko N.V., Pancheshnikova R.B., Monakov Yu.B.,
Minsker K. S.

Summary

The constants of the Mark — Kuhn — Houwink equation were determined for PVAc
and vinyl chloride — vinyl acetate copolymers by viscometry and light-scattering, The
equilibrium flexibility parameters of the said polymers were examined. The products
under study were shown to be of the flexible-chain polymers. The hydrodynamic and
thermodynamic properties of these macromolecules were demonstrated to be signifi-
cantly dependent on the vinyl acetate content in the copelymers.
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