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МОЛЕКУЛЯРНЫЙ ВЕС И ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКАЯ ВЯЗКОСТЬ 
ФРАКЦИЙ ПОЛИДИМЕТИЛСИЛОКСАНА

(Представлено академиком А. В. Топчиевым 12 I 1953)

В последние годы достигнуты существенные результаты в области 
строения и синтеза высокомолекулярных кремнийорганических масел, 
смол и каучуков, имеющих большое практическое значение (г). Однако 
пока накоплено мало данных по молекулярному весу, полидисперсности 
и степени разветвления молекулярных цепей указанных полимеров.

Осмотическое исследование диметилсилоксанового эластомера
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проведенное Скоттом (2), дало несколько неожиданные результаты, 
так как молекулярные веса выделенных автором фракций были гораздо 
выше, чем можно было бы ожидать, исходя из их высокой пластич­
ности и способности к течению. По данным Скотта, значительной 
пластичностью обладали фракции с молекулярным весом (М) в 290 000, 
610 000 и 1 500 000 и лишь фракция с М около 3 000 000 оказалась 
эластичной.

Попытка подхода к оценке М того же продукта электронно­
микроскопическим методом (3) привела авторов к выводу о близости 
получаемых величин к данным Скотта. Однако эти результаты нельзя 
принимать за количественные и вполне надежные из-за размытости 
границы наблюдаемых частиц и трудности оценки их действительных 
размеров по полученным микрофотографиям. Текучесть фракций эласто­
мера при столь высоких значениях М авторы связывают с малыми 
силами межмолекулярного взаимодействия полидиметилсилоксановых 
цепей.

В настоящей работе было проведено исследование тщательно 
фракционированного образца полидиметилсилоксана осмотическим 
и вискозиметрическим методом с целью измерения молекулярного 
веса фракций и определения констант экспоненциального уравнения, 
связывающего М с характеристической вязкостью. Результаты иссле­
дования позволили также сделать некоторые выводы о структуре 
макромолекул в растворе.

Фракционирование проводилось дробным осаждением эластомера 
из бензольных растворов метанолом при 25 + 0,02° по методике, опи­
санной ранее (4). В работе применялись химически чистые жидкости, 
которые перед употреблением высушивались и перегонялись. Измерения 
плотности и показателя преломления исходного полидиметилсилоксана 
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показали, что d™ = 0,9750 и ng = 1,4061. Фракционирование велось 
из однопроцентных растворов в бензоле с последующим переосажде- 
нием выделенных фракций из растворов с концентрацией 0,5%. Все 
фракции были полностью растворимы в толуоле, что указывает на 
преимущественно линейную структуру цепей, неосложненную в сильной 
степени разветвлениями. Выход и свойства фракций приводятся в табл. 1.

Молекулярный вес, характеристическая вязкость и константы 
р и К' фракций полидиметилсилоксана

Таблица 1

№№ 
фракций

Выход 
В % Вид продукта .41 I’ll И К'

1 14,3 Упругий ........................... 1 290 000 2,00 0,479 0,88
2 12,5 Пластичный ... . • • 408 000 0,97 0,475 0,63
3 30,6 Очень пластичный . . 144 000 0,48 0,467 0,62
4 15,4 Вязкая жидкость .... 57 000 0,28 0,466 0,49

, 5 24,3 » ” • г • • 21000 0.13 0,466 0,49

Осмотические измерения велись в растворах толуола статическим 
методом с применением осмометра Вагнера (5) при 25 4;0,02о. Нулевая 
точка применявшихся в работе осмометров не превышала 0,18 см. 
В работе применялись денитрованные нитроцеллюлозные пленки (4), 
формование которых велось в специальном приборе (6). После денитра­

ции пленки тщательно промывались 
водой, закреплялись в осмометрах 
и последовательно обрабатывались 
в смеси этилового спирта с водой 
в отношении 1: 1, в чистом спирте, 
в смеси спирта с толуолом 1:1 и 
в чистом толуоле. Приготовленные 
мембраны были практически непро­
ницаемы для изученных фракций 
эластомера. Расхождения между 
измеренными значениями осмоти­
ческого давления в параллельных 
опытах не превышали 0,3 мм столба 
жидкости.

Зависимость осмотического дав­
ления к от молекулярного веса по­
лимера выражается, как известно, 
уравнением (7):

0,005 ЦОЮ ё/мл ~ RTd
с -------  А.-------UL

^2 ЗА/ d3Рис. 1. Осмотическое давление фрак- i 2
ций полидиметилсилоксана в толуоле 
при 25 + 0,02“ (цифры у кривых 

обозначают номера фракций) в котором
мера в г/мл, (1^ и d2 — плотности 

растворителя и растворенного вещества, Mi и М2 — их молекулярные 
веса и р — постоянная, характеризующая компоненты раствора и не 
зависящая от молекулярного веса полимера. На величину р значительное 
влияние оказывают силы взаимодействия между молекулами раство­
ренного вещества и растворителя, т. е. сольватация полимера. Моле­
кулярный вес рассчитывался из предельного значения приведенного 
осмотического давления при бесконечном разведении.

RT . RTdi 1П с .= ~тг +~—(0,5 — р) с2,

(1>
поли-
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Рис. 2. Вязкость фракций поли­
диметилсилоксана в толуоле при 
25 + 0,02° (цифры у кривых обо­

значают номера фракций)

Зависимость осмотического давления от концентрации полимера 
для пяти изученных фракций (рис. 1) близка к прямолинейной. Из 
результатов осмотических измерений видно, что молекулярный вес 
фракций (табл. 1) колеблется в значительных пределах (21 000 — 1 290000), 
что свидетельствует о высокой полидисперсности продукта. Средне­
численный молекулярный вес исходного полидиметилсилоксана ока­
зался равным 74 000.

По полученным нами данным (табл. 1) упругие свойства имеет 
фракция с М. около 1,3-10®, в то время как у Скотта текучестью 
обладала даже фракция с М = 1'5-10®. 
Кроме того, при исследовании полиди­
метилсилоксана не обнаружено продук­
тов столь высокого М (около 3 миллио­
нов).

Помимо толуольных растворов, осмо­
тические измерения были проведены 
также в другом растворителе. Эти опы­
ты велись в растворах нефракциониро- 
ванного полидиметилсилоксана в четы­
реххлористом углероде. Зависимость 
приведенного осмотического давления 
от концентрации полидиметилсилоксана 
в СС14 получилась близкой к прямоли­
нейной, но наклон кривой в этом случае 
более крутой, чем для растворов в то­
луоле. Предельные же значения приве­
денного осмотического давления и вы­
численный из них М полидиметилсилок­
сана в обоих растворителях, как и сле­
довало ожидать, оказались одинаковыми.

Подсчет величины р по уравне­
нию (1) показал, что она не остается 
постоянной для различных фракций полидиметилсилоксана в толуоле, 
как это вытекает из работ Хиггинса (7), а несколько возрастает с уве­
личением М. Это возрастание наблюдается в области молекулярных 
весов 140 000—1 300 000. Непостоянство р. для продуктов одного и того 
же состава в данном растворителе указывает на то, что структура 
молекул полидиметилсилоксана в разных фракциях неодинакова. Изме­
нение р с М было отмечено в последнее время также для натрий­
бутадиенового каучука (4), полиэтилена (8) и других полимеров (9).

Вискозиметрические измерения в толуольных растворах полиди­
метилсилоксана проводились в капиллярном вискозиметре для летучих 
жидкостей при температуре 25 + 0,02°. Время истечения толуола 
равнялось 95 сек. Ошибка, обусловленная кинетической энергией, 
составляла около 0,5%. Расхождения между параллельными измерениями 
не превышали 0,2 сек. Результаты измерения вязкости разбавленных 
растворов фракций приведены на рис. 2. Значения характеристической 
вязкости | г] | получались графической экстраполяцией величин приве­
денной удельной вязкости т;уд/ с к нулевой концентрации. Эти значения 
| т] | помещены в табл. 1.

На рис. 3 показана зависимость логарифма молекулярного веса 
от логарифма характеристической вязкости, которая в пределах ошибки 
опыта является прямолинейной. Эта зависимость может быть выражена 
уравнением

|7)| = 2,15-10~Ж’63. (2)
Значение показателя степени при М, равное 0,65, указывает на то, 

что зависимость характеристической вязкости от молекулярного веса 
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сильно отличается от линейной. Указанное значение показателя степени 
сохраняется постоянным в широкой области молекулярных весов 
изученного продукта. Эти данные свидетельствуют о значительной 
гибкости макромолекул всех фракций полидиметилсилоксана.

Константы уравнения (2), полученные в настоящей работе, близки 
к тем, которые дает Берри (10) на основании измерения | vj | и М 

большой серии полидиметилсилоксано-

Рис, 3. Зависимость между лога­
рифмом молекулярного веса и ло­
гарифмом характеристической вяз­

кости полидиметилсилоксана

вых жидкостей линейного строения, ох­
ватывающих область молекулярных весов 
1500—148 000. Нашими измерениями этот 
диапазон расширен в сторону более высо­
ких значений молекулярного веса поли- 
диметилсилоксанов. На рис. 3 штрихо­
вой линией показано изменение М в 
зависимости от | тд |, вычисленное по урав­
нению Берри.

Далее, для различных фракций по­
лидиметилсилоксана была определена 
константа К' в уравнении концентрацион­
ной зависимости приведенной удельной 
вязкости раствора полимера (7)

= М + (3)с2

По Хиггинсу, постоянная К' не зависит от молекулярного веса 
полимера, но связана с природой растворителя и растворенного веще­
ства. Результаты измерений показали, однако, что К' не сохраняет 
своего постоянства, а увеличивается с возрастанием М полидиметил­
силоксана (табл. 1). Непостоянство К' с изменением М высокополимера 
отмечалось ранее (4). В самое последнее время при исследовании 
полиэтилена (8) было установлено, что величина К является чувстви­
тельным индикатором разветвления цепей полимера, причем увеличение 
степени разветвления влечет за собой уменьшение значения К'-

В свете этих данных результаты настоящего исследования позво­
ляют сделать вывод, что степень разветвления цепей в низкомоле­
кулярных фракциях полидиметилсилоксана несколько выше, чем 
в высокомолекулярных.

Поступило
26 XI 1952
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