
вых дисперсиях пространственных сеток, о б л а д а ю щ и х различной проч­
ностью. Это п о д т в е р ж д а е т с я спектроскопическими измерениями, ис­
следованием прочности м а т е р и а л а на р а з р ы в и относительного удлине­

ния, а т а к ж е д а н н ы м и Д Т А и микроскопии 
[6] (см. т а б л и ц у ) . Установлено , что с повы­
шением активности наполнителя п о н и ж а е т с я 
величина н а б у х а н и я о б р а з у ю щ е й с я структу­
ры (рис. 4 ) . 

Таким образом , введение в бутилкаучук 
структурирующей добавки , наполнителей с 
различной природой поверхности, дисперс-

Рис. 4. Номограмма изменения тангенса угла диэлект­
рических потерь tg б для бутилкаучука с различными 
наполнителями. 
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ностью и формой частиц приводит к изменению прочностных и д е ф о р ­
мационных характеристик изучаемых систем. Это позволит у п р а в л я т ь 
их структурными, технологическими и эксплуатационными свойствами, 
что в а ж н о д л я получения клеевых, герметизирующих и гидроизоляци­
онных м а т е р и а л о в . 
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Г И Д Р О Д И Н А М И Ч Е С К И Е СВОЙСТВА РАСТВОРОВ 
ПОЛИ -п -КСИЛИЛЕН-БИС - (Г^,Г>1 -ДИМЕТИЛАММОНИО-
2 - А Ц И Л А М И Д О ) А Л К А Н Д И Х Л О Р И Д О В 

Ю. В. Светкин, В. В. Рябенко, Д. О. Тимошенко, Н. В. Дашко 

П о л и м е р н ы е четвертичные аммониевые соли (ПЭ) известны к а к высо­
коэффективные коагулянты [ 1 ] , антистатики [ 2 ] , к а к антагонисты ге­
п а р и н а и биологически активные вещества [ 3 ] . В связи с этим пред-
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с т а в л я ю т интерес исследования гидродинамических свойств растворов 
ионенов [ 4 ] . 

Ц е л ь данной работы — исследовать гидродинамические свойства 
растворов П Э с ра зличным гидрофильно-липофильным б а л а н с о м в во­
де , водно-солевых и водно-органических смесях. Н а м и синтезирован 
р я д ионенов на основе б и с - ( х л о р м е т и л ) а р е н о в и бис- (Ы,Ы-диметилами-
но-2-аниламидо) алканов , с о д е р ж а щ и х в ацильном ф р а г м е н т е боковые 
а л и ф а т и ч е с к и е р а д и к а л ы различной длины. Гидродинамические свой­
ства полученных П Э изучали вискозиметрически. 

П о л и м е р н ы е четвертичные аммониевые соли синтезировали по опи­
санной ранее методике [5] согласно схеме 

Характеристики полученных П Э приведены в т а б л . 1. Среднечис-
л о в у ю м о л е к у л я р н у ю массу о б р а з ц о в полиэлектролитов определяли 
спектрофотометрическим титрованием концевых аминогрупп 0,01 н. 
спиртовым раствором H C l в присутствии т р и ф е н и л в е р д а з и л а , а т а к ж е 
оценивали по приведенной вязкости водных растворов ионенов с кон­
центрацией 0,1 г/дл. И з м е р е н и я вязкости растворов П Э проводили на 
вискозиметре В П Ж - 1 с диаметром к а п и л л я р а 0,54 мм после установле ­
ния температурного равновесия при 2 5 ± 0 , 1 ° . Гидродинамические свой­
ства полиэлектролитов в значительной степени определяются внутри- и 
м е ж м о л е к у л я р н ы м электростатическим взаимодействием з а р я ж е н н ы х 
участков цепи, что приводит к о б р а з о в а н и ю р а з в е р н у т ы х конфор-
маций [ 6 ] . 

С другой стороны, наличие гидрофобных групп, в о з м о ж н о с т ь обра­
зования внутримолекулярных солевых мостиков и водородных связей 
приводит к о б р а з о в а н и ю компактных структур [ 7 ] . В целом к о н ф о р м а -
ционное состояние м а к р о м о л е к у л ы полиэлектролита определяется со­
отношением сил электростатических и неэлектростатических взаимо­
действий [ 8 ] , оценить которое м о ж н о по значениям характеристиче ­
ских вязкостей . Р е з к о е увеличение приведенной вязкости в области 
низких концентраций полимера не позволяет определить х а р а к т е р и с т и ­
ческую вязкость экстраполяцией к нулевой концентрации, поэтому вис-
козиметрические данные были л и н е а р и з о в а н ы в координатах уравнений 
Фуосса [9] и Ю а н я — Д о г е р т и — С т и в а л а 
[10]. Экстраполяцией на нулевую абсциссу ^в/с,дл/г 
рассчитаны значения характеристических \ 
вязкостей д л я полностью ионизированного 3 - \ 
Гл]ф и полностью неионизированного [т)]0 \ 
состояний. Очевидно, что отношение этих \ 
величин будет х а р а к т е р и з о в а т ь изменение V j 
о б ъ е м а м а к р о м о л е к у л я р н о г о к л у б к а при \ 
изменении степени диссоциации полииона 2 _ г \ . 
от 0 до 1. Тогда величина а = ( Ы ф / М с ) 1 / 3 ^ * - - * j s b ^ 

Зависимость приведенной вязкости т)„а/С от концен- —*"" 
трации С для полиэлектролита ( R = C 2 H 5 , п=2) в ^ 
воде и водно-солевых растворах: / — вода, 2—5— / , I 
раствор KCl с ионной силой, г-ион/л: 2 — 1,217; 3— q п п я П1 
1,350; 4 — 1,560; 5 — 1,700. ' С г / д л ' 

будет х а р а к т е р и з о в а т ь увеличение радиуса клубка в процессе поли­
электролитного набухания . Все рассчитанные п а р а м е т р ы д л я водных и 
с м е ш а н н ы х растворителей представлены в т а б л . 2. Полученные д а н н ы е 
п о к а з ы в а ю т , что характеристическая вязкость для полностью ионизиро-
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Т а б л и ц а 1 
Характеристики ионенов формулы 

-£ CHfO^CH 2 N(CH 3 ) 2 -CHC0NH(CH 2 ) N NHCOCH-N(CHJ)2 -2тй@ 

Найдено, % Вычислено , % П р и в е д е н ­

R п Выход, 
% N Cl 

Формула элементар­
ного звена 

N Cl 

ная вяз­
кость 

(C=O, 1 
г /дл) 

171 

C H 3 2 97 13,15 16,18 C 2 I)Hs 4 N 4 O 2 CIa 12,93 16,36 1,54 38 
C 2 H 5 2 95 12,27 15,22 C 2 2 H 3 8 N 4 O 2 C l 2 

12,14 15,37 1,44 44 
C 4 H 9 2 94 10,91 13,52 C 2 6 H 4 8 N 4 O 2 C l 2 

10,82 13,70 1,25 36 
CH 3 6 96 11,56 14,42 C 2 4 H 4 2 N 4 O 2 C l 2 

11,45 14,48 3,21 69 
C 2 H 5 6 96 10,97 13,48 C 2 6 H 4 6 N 4 O 2 C l 2 

10,82 13,70 2,78 60 
C 4 H 9 6 93 9,88 12,28 C 3 0 H 5 4 N 4 O 2 C l 2 9,77 12,36 0,89 24 

Т а б л и ц а 2 
Параметры уравнений Фуосса 
для синтезированных ионенов 

и Юаня—Догерти—Стивала 

Р а с т в о р и т е л ь [Ч]ф. д л / г [ t i ] c , д л / г 

C H 3 
2 Вода 13,85 0,476 3,075 

C 2 H 5 2 > 6,93 0,681 2,166 
24 % метанол 2,75 0,628 1,636 
49 % метанол 2,11 0,509 1,606 
99 % метанол 1,62 0,504 1,476 
25 % этанол 1,76 0,624 1,413 
50 % этанол 1,15 0,518 1,305 
75 % этанол 1,75 0,160 2,219 
56 % ацетон 1,89 0,280 1,889 

C 4 H 9 2 Вода 6,49 0,643 2,107 
C H 3 6 » 16,28 1,209 2,380 
C 2 H 5 6 » 12,80 1,104 2,263 
C 4 H 9 6 7,88 0,353 3,718 

ванного полимера существенно у м е н ь ш а е т с я с удлинением боковых ал -
кильных р а д и к а л о в . Это связано , очевидно, с гидрофобными в з а и м о ­
действиями , с т а б и л и з и р у ю щ и м и к о м п а к т н у ю структуру м а к р о м о л е к у л ы . 
Следствием этого является и уменьшение п а р а м е т р а н а б у х а н и я а. 

Введение органического р а с т в о р и т е л я в раствор полиэлектролита , 
с одной стороны, приводит к о с л а б л е н и ю электростатических в з а и м о ­
действий з а счет уменьшения диэлектрической постоянной растворителя 
и увеличения ассоциации противоионов с макроионом, а с другой — к 
р а з р у ш е н и ю гидрофобных и водородных внутримолекулярных связей , 
ответственных з а образование компактных структур. 

З н а ч е н и е истинной характеристической вязкости при бесконечно 
большой ионной силе р а с т в о р а было получено методом изоионных р а з ­
бавлений [11]. Постоянство ионной силы раствора в процессе р а з б а в ­
л е н и я приводит к получению линейной зависимости приведенной вязко ­
сти от концентрации полимера ( р и с у н о к ) , что позволяет определить 
характеристическую вязкость при д а н н о й ионной силе р а с т в о р а [ T ] ] i f 

и, используя уравнение Фуосса — Ш т р а у с с а [12], характеристическую 
вязкость при бесконечной ионной силе [т)]». Д а н н ы е изоионных р а з б а в ­
лений п р е д с т а в л е н ы в т а б л . 3 . 

Н а основании приведенных в ы ш е экспериментальных д а н н ы х нами 
предпринята попытка определить некоторые м а к р о м о л е к у л я р н ы е п а р а ­
метры синтезированных ионенов, а т а к ж е с помощью эмпирических 
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Т а б л и ц а 3 
Макромолекулярные параметры синтезированных ионенов 

R п Ионная сила, 
г •ион/л 

[т)]/ ( . , д л / г [•nioo' да/г «Pt» Г„, HM Я 

C H 3 2 0,973 
1,297 
1,730 

1,630 
1,316 
1,226 

0,292 
0,362 
0,388 

0,719 0,662 0,33 11,57 

C 2 H 5 2 0,617 
0,823 
1,097 
1,463 

1,700 
1,560 
1,350 
1,217 

0,401 
0,437 
0,504 
0,560 

0,884 0,770 0,31 12,76 

C 4 H 9 2 0,652 
0,826 
1,159 

1,630 
1,320 
1,025 

0,394 
0,487 
0,627 

0,660 0,975 0 ,35 12,75 

C H 3 6 1,120 
1,494 
1,992 

2,191 
2,135 
2,102 

0,552 
0,566 
0,575 

1,846 0,655 0,28 12,39 

C 2 H 5 
6 0,978 

1,304 
1,739 

3,350 
2,876 
2,660 

0,330 
0,384 
0,415 

1,186 0,931 0,29 9,47 

C 4 H 9 
6 0,588 1,064 0,332 0,391 0,903 0,27 11,03 C 4 H 9 

0,784 
1,046 

0,998 
0,847 

0,354 
0,417 

констант оценить изменение неэлектростатических взаимодействий в 
ходе р а з б а в л е н и я растворов полиэлектролитов . Структура полученных 
полимеров позволяет отнести их к полужестким м а к р о м о л е к у л а м и 
определить длину статистического сегмента и гидродинамический ра­
диус м а к р о и о н а , используя известную методику [ 1 3 ] . 

Величины [ц]с и [т)]<х, п р е д с т а в л я ю т собой характеристические вяз ­
кости при бесконечной ионной силе. О д н а к о значение [ т ) ] с х а р а к т е р и ­
зует состояние полимера при его концентрации в растворе , стремящей­
ся к бесконечности, то есть в условиях м а к с и м а л ь н ы х неэлектростати­
ческих взаимодействий, в то в р е м я к а к значение [ T i ] 0 0 определяется 
э к с т р а п о л я ц и е й к нулевой концентрации. Таким образом , отношение 
C p 0 O = [ T i ] C y [ T i ] 0 O будет х а р а к т е р и з о в а т ь изменение объема м а к р о м о л е к у -
л я р н о г о к л у б к а вследствие о б р а з о в а н и я гидрофобных связей при бес­
конечной ионной силе. Тогда отношение < p i t = [л] C/[ti] J 1. будет х а р а к ­
т е р и з о в а т ь р а з р у ш е н и е неэлектростатических связей в процессе поли­
электролитного набухания при переходе от бесконечно большого к 
ф и к с и р о в а н н о м у значению ионной силы. Р а с с ч и т а н н ы е м а к р о м о л е к у ­
л я р н ы е п а р а м е т р ы , а т а к ж е значения <р«, и <р1{ представлены в т а б л . 3, 
из которой следует , что увеличение длины боковых углеводородных ра­
д и к а л о в приводит к усилению неэлектростатических взаимодействий и 
о б р а з о в а н и ю более компактных к о н ф о р м а ц и й . 

Полученные данные п о д т в е р ж д а ю т , что конформаций полиэлектро­
литов с развитой гидрофобной структурой (а следовательно , и в я з ­
кость) в водных растворах определяются соотношением сил электро­
статических и неэлектростатических, в первую очередь гидрофобных, 
в заимодействий . П о д а в л е н и е первых увеличением ионной силы раство­
ра или уменьшением диэлектрической проницаемости среды приводит 
к исчезновению полиэлектролитных э ф ф е к т о в . П о я в л е н и е и увеличение 
с о д е р ж а н и я органического растворителя в водном растворе приводит 
к о с л а б л е н и ю неэлектростатических взаимодействий и о б р а з о в а н и ю 
р а з в е р н у т ы х конформаций . 
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