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Íàáóõàíèå ïîëèìåðîâ â ðàñòâîðèòåëÿõ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì ïðîöåññîì, çàâèñÿùèì îò èõ ðàçëè÷íûõ
ñâîéñòâ. Ïîýòîìó ñòåïåíü íàáóõàíèÿ íå ìîæåò áûòü îäíîçíà÷íî îïðåäåëåíà ïîñðåäñòâîì îäíîãî
êàêîãî-ëèáî ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëÿ. Àäåêâàòíóþ ñâÿçü ìåæäó ñòåïåíüþ
íàáóõàíèÿ è ñâîéñòâàìè ðàñòâîðèòåëåé ìîæíî ïîëó÷èòü òîëüêî ïðè óñëîâèè ó÷åòà âñåõ
äåéñòâóþùèõ ôàêòîðîâ ïîñðåäñòâîì ëèíåéíûõ ìíîãîïàðàìåòðîâûõ óðàâíåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàáóõàíèå, íàòóðàëüíûé êàó÷óê, êîððåëÿöèîííûé àíàëèç, âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëåé.

Ïðîáëåìà âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåðîâ ñ îðãàíè÷åñ-
êèìè ðàñòâîðèòåëÿìè èìååò çíà÷èòåëüíîå êàê òåîðå-
òè÷åñêîå, òàê è ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå. Äîñòàòî÷íî
óïîìÿíóòü òàêèå àñïåêòû êàê óñòîé÷èâîñòü ïîëèìå-
ðîâ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ, ïîäáîð ìÿã÷èòåëåé äëÿ ðå-
çèí è ïëàñòìàññ è äð.; òàêæå ïðîöåññû ñæèæåíèÿ èëè
ýêñòðàêöèè ïðèðîäíûõ ïîëèìåðîâ – óãëåé âêëþ÷àþò
â êà÷åñòâå ïåðâîé ñòàäèè èõ íàáóõàíèå. Ïîýòîìó óæå
ñ ïåðâûõ äåñÿòèëåòèé ïðîøëîãî âåêà ïîÿâëÿþòñÿ
ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ, ïîñâÿùåííûå óñòà-
íîâëåíèþ êîëè÷åñòâåííûõ çàâèñèìîñòåé ìåæäó ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ðàñòâîðèòåëåé
è ñòåïåíüþ íàáóõàíèÿ â íèõ ïîëèìåðîâ S (swelling).
Îáû÷íî ýòó âåëè÷èíó ïðèâîäÿò â % óâåëè÷åíèÿ îáúå-
ìà íàáóõøåãî îáðàçöà ïîëèìåðà èëè, ÷òî áîëåå ïðè-
åìëåìî, â ìë èëè ã æèäêîñòè, àáñîðáèðîâàííîé åäè-
íèöåé îáúåìà èëè âåñà ïîëèìåðà.

Èñòîðè÷åñêè ïåðâûìè ñëåäóåò ñ÷èòàòü ïîïûòêè
ðàññìàòðèâàòü S, êàê ôóíêöèþ ïîëÿðíîñòè (äèýëåêò-
ðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè) ðàñòâîðèòåëåé, îäíàêî íè
ëèíåéíîå ñîîòíîøåíèå, íè áîëåå ñëîæíàÿ ôîðìóëà
Îñòâàëüäà [1]:

S1/2·εn = const, ãäå n=2–3,
íå äàëè ïðèåìëåìûõ ðåçóëüòàòîâ. Óàéòáè (Whitby) ñ
ñîòðóäíèêàìè, èññëåäîâàâøèå íàáóõàíèå íàòóðàëüíî-
ãî è âóëêàíèçèðîâàííîãî êàó÷óêîâ â áîëåå ÷åì 100
ðàñòâîðèòåëÿõ, âûñêàçàëè ìíåíèå, ÷òî ôàêòîðîì, îï-
ðåäåëÿþùèì ñòåïåíü íàáóõàíèÿ, ÿâëÿåòñÿ «õèìè÷åñ-
êîå ñðîäñòâî» ðàñòâîðèòåëÿ è óãëåâîäîðîäîâ êàó÷óêà
[2]. Òàêæå Ðîñòëåð ñ ñîàâòîðàìè [3] ïðèøëè ê âûâîäó,

÷òî âñëåäñòâèå ñëîæíîñòè ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ
ïðè íàáóõàíèè, ïîïûòêè îáîáùåíèÿ äàííûõ ïðîñòû-
ìè ìàòåìàòè÷åñêèìè ôîðìóëàìè íåâîçìîæíû – â ëó÷-
øåì ñëó÷àå îíè áóäóò ïðèãîäíûìè òîëüêî â ïðåäåëàõ
ãðóïï áëèçêèõ ïî ñòðîåíèþ ðàñòâîðèòåëåé [3]. Â ÷à-
ñòíîñòè, îíè óñòàíîâèëè îòñóòñòâèå íàäåæíîé êîð-
ðåëÿöèè çíà÷åíèé S (â % ïî îòíîøåíèþ ê èñõîäíîìó
îáúåìó îáðàçöà ïîëèìåðà) ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé,
ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ ñâåòà èëè àíèëèíîâîé òî÷-
êîé ðàñòâîðèòåëåé. Ïîäîáíî Ñàëîìîí è Âàí Àìåðîí-
ãåí, èçó÷àâøèå âëèÿíèå íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ êàó÷ó-
êîâ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ðàñòâîðèòåëåé èëè ââåäå-
íèå â íèõ çàìåñòèòåëåé, óêàçûâàþò íà îòñóòñòâèå
÷åòêèõ çàâèñèìîñòåé – îïðåäåëåííûå ïîëóêîëè-
÷åñòâåííûå âûâîäû ìîæíî äåëàòü òîëüêî â ïðåäåëàõ
ãîìîëîãè÷åñêèõ ðÿäîâ [4].

Íà÷èíàÿ ñ 40-õ ãîäîâ XX ñò. â ïðåîáëàäàþùåì
÷èñëå ðàáîò ïî íàáóõàíèþ ñøèòûõ ïîëèìåðîâ ýòîò
ïðîöåññ ðàññìàòðèâàåòñÿ íà îñíîâàíèè ìîäåëè Ôëî-
ðè-Ðåíåðà, îñíîâàííîé íà òåîðèè ðåãóëÿðíûõ ðàñòâî-
ðîâ [5]. Ðàçðàáîòêå ýòîé ìîäåëè ïîñâÿùåíû ìíîãî-
÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ; çäåñü óêàæåì òîëüêî, ÷òî
ïîñêîëüêó â ïåðâîíà÷àëüíîé ìîäåëè íå ó÷èòûâàþòñÿ
âîçìîæíûå ñîëüâàòàöèîííûå ïðîöåññû, òî äëÿ ïðè-
áëèæåíèÿ ðàñ÷åòíûõ ðåçóëüòàòîâ ê ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì íåîáõîäèìûì áûëî äîïîëíåíèå ïåðâè÷-
íîé ôîðìóëû, ó÷èòûâàþùåé èçìåíåíèå ñâîáîäíîé
ýíåðãèè ñèñòåìû ÷åðåç ìîëüíûå äîëè è ìîëüíûå îáúå-
ìû êîìïîíåíòîâ, ïîïðàâî÷íûìè êîýôôèöèåíòàìè,
íàïðèìåð χ («õè»), äëÿ ó÷åòà ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé

(1)
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[6–14]. Òåì íå ìåíåå ïîëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû ÿâëÿ-
þòñÿ òîëüêî ïðèáëèçèòåëüíûìè: ïðè îáùåóïîòðåá-
ëÿåìîì ïîñòðîåíèè ñîîòíîøåíèÿ S (â % èëè ìë) îò
ïàðàìåòðà ðàñòâîðèìîñòè Ãèëüäåáðàíäà δ = [(∆Hèñï.
– RT)/ Vìîë]

1/2 îáîáùàþùàÿ êðèâàÿ íå òîëüêî èìååò êî-
ëîêîëîîáðàçíóþ, ïàðàáîëè÷åñêóþ ôîðìó, ÷òî íå ïîçâî-
ëÿåò òî÷íîå îïðåäåëåíèå äðóãèõ çíà÷åíèé S, íî è ðÿä
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê, îñîáåííî äëÿ ïîëÿðíûõ ðàñò-
âîðèòåëåé, ìîãóò îò íåå ñóùåñòâåííî îòêëîíÿòüñÿ.

Íå ïðèâåëè òàêæå ê óñïåõó ïîïûòêè óñòàíîâëå-
íèÿ ñâÿçè ìåæäó lg S è ìîëüíûì îáúåìîì ðàñòâîðè-
òåëåé (Vì). Õîòÿ âïîëíå ëîãè÷íûì ìîæíî ñ÷èòàòü
ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ÷åì áîëüøå ðàçìåðû ìîëåêóëû,
òåì áîëåå çàòðóäíèòåëüíûì áóäåò åå ïðîíèêíîâåíèå
â ñòðóêòóðó ïîëèìåðà, îäíàêî â ñîîòâåòñòâóþùåé
ðàáîòå Àìèíàáõàâè íàëè÷èå ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè,
è òî ñ ðÿäîì îòêëîíåíèé, óñòàíîâëåíî òîëüêî â ïðå-
äåëàõ îòäåëüíûõ ãðóïï ãîìîëîãîâ – í-àëêàíîâ èëè
ñëîæíûõ ýôèðîâ [15]. Ïîäîáíàÿ ïðîïîðöèîíàëüíîñòü
ìåæäó lg S è Vì â ïðåäåëàõ ãîìîëîãè÷åñêèõ ðÿäîâ
îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé (ñïèðòîâ, àëêèëàìèíîâ,
ï–àëêèëàíèëèíîâ) áûëà ïîäòâåðæäåíà íàìè ïðè ðàñ-
ñìîòðåíèè îñîáåííîñòåé íàáóõàíèÿ ïðèðîäíûõ ïî-
ëèìåðîâ – êàìåííûõ óãëåé [16].

Ââèäó òîãî, ÷òî â ìîäåëè Ôëîðè-Õàããèíñà íå ó÷-
òåíû ýôôåêòû ñïåöèôè÷åñêîé ñîëüâàòàöèè, à ìàêðî-
ìîëåêóëû ïîëèìåðîâ ñîäåðæàò äâîéíûå ñâÿçè èëè
äðóãèå ãðóïïû, ñïîñîáíûå ê òàêèì âçàèìîäåéñòâè-
ÿì, ìîæíî áûëî ïðåäïîëàãàòü âîçìîæíîå èõ âëèÿíèå
íà S. Ïðîâåäåííîå â ðàáîòå [17] èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
ïàðàìåòðà ýëåêòðîôèëüíîñòè ðàñòâîðèòåëåé ïî Ðàé-
õàðäòó (Åò) [18] íà Sì (êîëè÷åñòâî ìèëèìîëåé ðàñòâî-
ðèòåëÿ, àáñîðáèðîâàííûõ 1 ã ïîëèìåðà) ïîêàçàëî íà-
ëè÷èå ëèíåéíîñòè òîëüêî â ïðåäåëàõ îäíîòèïíûõ
æèäêîñòåé – ñïèðòîâ, êåòîíîâ, àðîìàòè÷åñêèõ óãëå-
âîäîðîäîâ è äð. Àíàëîãè÷íî ìàëîóñïåøíîé îêàçàëàñü
ïîïûòêà îáîáùåíèÿ äàííûõ ïî íàáóõàíèþ ñèëåçñêèõ
óãëåé ïîñðåäñòâîì äîíîðíûõ (DN) èëè àêöåïòîðíûõ
(AN) ÷èñåë Ãóòìàíà [19].

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîöåññ íàáóõàíèÿ ïîëèìåðîâ
îïðåäåëÿåòñÿ íå îäíèì êàêèì-ëèáî ôàêòîðîì, à çà-
âèñèò êàê îò ñòåïåíè ôèçè÷åñêîãî ïðîíèêíîâåíèÿ
ìîëåêóë æèäêîñòè â òðåõìåðíóþ ñòðóêòóðó ïîëèìå-
ðà, òàê è îò ïîñëåäóþùåãî ñîëüâàòàöèîííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû. Òåì ñàìûì îáùèé
ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ïðîöåññà è, ñîîòâåòñòâåííî,
êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîé æèäêîñòè, áóäóò, ñîãëàñ-
íî [20], îïðåäåëÿòüñÿ ñóììîé ýíåðãåòè÷åñêèõ ýôôåê-
òîâ îòäåëüíûõ ïðîèñõîäÿùèõ âçàèìîíåçàâèñèìûõ
ïðîöåññîâ:

∆G = Σ∆g³.
Ñîãëàñíî ïðèíöèïó ëèíåéíîñòè ñâîáîäíûõ ýíåð-

ãèé, ïîäîáíûå çàâèñèìîñòè îïèñûâàþòñÿ ëèíåéíû-
ìè ìíîãîïàðàìåòðîâûìè óðàâíåíèÿìè. Òàêîé ïîäõîä
áûë ñ óñïåõîì ïðèìåíåí â ðàáîòàõ Êîïïåëÿ è Ïàëü-
ìà [21] äëÿ îáîáùåíèÿ äàííûõ ïî âëèÿíèþ æèäêîé

ñðåäû íà êèíåòè÷åñêèå è ñïåêòðàëüíûå ïðîöåññû.
Ïðåäëîæåííîå àâòîðàìè óðàâíåíèå (3) ó÷èòûâàåò âëè-
ÿíèå ñïåöèôè÷åñêîé è íåñïåöèôè÷åñêîé ñîëüâàòàöèè
ñóáñòðàòà:

lg k (èëè ∆ν) = a0 + a1f(n
2) + a2f(ε) + a3 B + a4 Åò. (3)

Â óðàâíåíèè k – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè, n è
ε – ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ñâåòà è äèýëåêòðè÷åñêàÿ
ïðîíèöàåìîñòü æèäêîñòè, îïðåäåëÿþùèå åå ïîëÿðè-
çóåìîñòü è ïîëÿðíîñòü è, ñîîòâåòñòâåííî, ñïîñîá-
íîñòü ê íåñïåöèôè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèÿì, à îñíîâ-
íîñòü ïî Ïàëüìó (Â) [21] è ýëåêòðîôèëüíîñòü ïî Ðàé-
õàðäòó (Åò) [18] õàðàêòåðèçóþò ñïîñîáíîñòü ê ñïåöè-
ôè÷åñêèì (êèñëîòíî-îñíîâíûì) âçàèìîäåéñòâèÿì.

Íàìè â ïîñëåäóþùåì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óñ-
ëîâèè äîïîëíåíèÿ óðàâíåíèÿ (3) ÷ëåíàìè, ó÷èòûâà-
þùèìè ýíåðãèþ êîãåçèè ðàñòâîðèòåëåé, ïðîïîðöèî-
íàëüíóþ êâàäðàòó ïàðàìåòðà ðàñòâîðèìîñòè Ãèëüäåá-
ðàíäà (δ2), è èõ ìîëüíîãî îáúåìà (Vì) øåñòèïàðàìåò-
ðîâîå óðàâíåíèå (4) ìîæåò áûòü ñ óñïåõîì ïðèìåíåíî
äëÿ îáîáùåíèÿ äàííûõ ïî âëèÿíèþ ñâîéñòâ ðàñòâî-
ðèòåëåé íà ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ: ðàñòâîðèìîñòåé ãà-
çîâ è òâåðäûõ òåë, ðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâ ìåæäó äâó-
ìÿ ôàçàìè è äð. [22]:
lg Y = a0 + a1f(n

2) + a2f(ε) + a3 B + a4 Åò + a5 δ
2 + à6Vì, (4)

ãäå Y – õàðàêòåðèçóåìàÿ âåëè÷èíà – ðàñòâîðèìîñòè,
êîíñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ è äð. Ïîýòîìó öåëåñîîáðàç-
íîé áûëà ïîïûòêà ïðèìåíåíèÿ óðàâíåíèÿ (4) äëÿ
îáîáùåíèÿ äàííûõ ïî âëèÿíèþ ñâîéñòâ ðàñòâîðèòå-
ëåé íà ðàâíîâåñíîå íàáóõàíèå â íèõ ïîëèìåðîâ. Îä-
íàêî, ïîñêîëüêó ïðîöåññ ðàññìàòðèâàåòñÿ ñ òî÷êè çðå-
íèÿ òåðìîäèíàìèêè, òî âåëè÷èíó S, ïðèâîäèìóþ â
áîëüøèíñòâå ðàáîò â âåñîâûõ (Sg) èëè îáúåìíûõ (Sv)
äîëÿõ àáñîðáèðîâàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ, öåëåñîîáðàç-
íî áûëî ïåðåâåñòè â êîëè÷åñòâî ìîëåé æèäêîñòè, àá-
ñîðáèðîâàííûõ åäèíèöåé âåñà èëè îáúåìà ïîëèìåðà
(Sì). Ïðîâåðî÷íûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè ïðåèìóùåñòâî
òàêîãî ïîäõîäà.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòîâ ïðîâîäèëàñü ñîãëàñíî ðåêîìåí-
äàöèÿì Ãðóïïû ïî êîððåëÿöèîííîìó àíàëèçó â õèìèè
ïðè ÈÞÏÀÊ [23]. Íåîáõîäèìûå õàðàêòåðèñòèêè ðàñò-
âîðèòåëåé áðàëè èç îáçîðîâ [24, 25].

Äëÿ ðàññìîòðåíèÿ áûëè âçÿòû äàííûå èç ðàáîòû
[20] ïî íàáóõàíèþ âóëêàíèçèðîâàííîãî íàòóðàëüíî-
ãî êàó÷óêà (Hevea) â 12 ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå (25 °Ñ). Ïðîöåññ íàáóõàíèÿ èçó÷àëè â
çàêðûòûõ åìêîñòÿõ ñ îáðàçöàìè âåñîì 0,1 ã. Êàæäûå
2–3 äíÿ îáðàçöû îñóøàëè ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãîé è
âçâåøèâàëè; ðàâíîâåñèå äîñòèãàëîñü ñïóñòÿ 5 äíåé.
Ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ Sg â ã/ã, à òàêæå ðàññ÷è-
òàííûå íà èõ îñíîâàíèè Sì, ìîëü/100ã êàó÷óêà ïðèâå-
äåíû â òàáë. 1.

Ïðè îáîáùåíèè âñåõ äàííûõ èç òàáëèöû áûëî ïî-
ëó÷åíî øåñòèïàðàìåòðîâîå óðàâíåíèå ñ íåóäîâëåòâî-
ðèòåëüíî íèçêèì çíà÷åíèåì ìíîæåñòâåííîãî êîýôôè-
öèåíòà êîððåëÿöèè (R), ðàâíîãî 0,8942. Îäíàêî ïîñëå
èñêëþ÷åíèÿ èç ðàññìîòðåíèÿ, ñîãëàñíî ìåòîäèêå [23],

(2)
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íàèáîëåå îòêëîíÿþùèõñÿ äàííûõ äëÿ âñåãî îäíîãî
ðàñòâîðèòåëÿ – íèòðîáåíçîëà áûëî ïîëó÷åíî óðàâíå-
íèå (5) ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ êîððåëÿöèè:
lg Sì = 1,4893 + (3,6362 ± 0,7531)f(n2) + (6,2444 ±
1,1130)f(ε) - (0,0010 ± 0,0005) B - (0,1169 ± 0,0232)Åò
+ (0,0025 ± 0,0010)δ2 - (0,0016 ± 0,0009)Vì
ñ R = 0,9927 è çíà÷åíèåì ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé îøèá-
êè s = ±0,0281. Îäíàêî îòíîñèòåëüíî íèçêèå çíà÷å-
íèÿ ïàðíûõ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè r ìåæäó lg Sì
è îòäåëüíûìè ÷ëåíàìè óðàâíåíèÿ (ìàêñèìàëüíûå ñ
f(n2) 0,777 è f(ε) 0,699) íå äàþò âîçìîæíîñòè îïðåäå-
ëèòü çíà÷èìîñòü âëèÿíèÿ íà ïðîöåññ íàáóõàíèÿ îò-
äåëüíûõ ôàêòîðîâ; à îòíîñèòåëüíî áîëüøèå ñòàíäàð-
òíûå îòêëîíåíèÿ ïðè ðÿäå êîýôôèöèåíòîâ óêàçûâà-
þò íà âîçìîæíóþ íåçíà÷èìîñòü îòäåëüíûõ ÷ëåíîâ
óðàâíåíèÿ. Ïîýòîìó, â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé [23],
áûëî ïðîâåäåíî ïîî÷åðåäíîå èñêëþ÷åíèå èç ðàññìîò-
ðåíèÿ îòäåëüíûõ ÷ëåíîâ óðàâíåíèÿ (5) ñ ïîñòîÿííûì
îïðåäåëåíèåì R óðàâíåíèé ñ ìåíüøèì ÷èñëîì ÷ëå-
íîâ; åñëè ñíèæåíèå âåëè÷èíû R áûëî íåñóùåñòâåí-
íî, èñêëþ÷åííûé ÷ëåí ìîæíî áûëî ñ÷èòàòü íåçíà÷è-
ìûì. Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ôàêòîðû îñ-
íîâíîñòè è ïëîòíîñòè ýíåðãèè êîãåçèè ïðàêòè÷åñêè
íå âëèÿþò íà âåëè÷èíó lg Sì, ò. å. íà ïðîöåññ íàáóõà-
íèÿ – ïîëó÷åííîå ïîñëå èõ èñêëþ÷åíèÿ ÷åòûðåõïà-
ðàìåòðîâîå óðàâíåíèå (6) òàêæå õàðàêòåðèçóåòñÿ âû-
ñîêîé ñòåïåíüþ êîððåëÿöèè:
lg Sì = 1,7191 + (5,2172 ± 0,5324)f(n2) + (6,7215 ±
0,6206)f(µ)-(0,1117±0,0129)Åò-(0,0034±0,0007)Vì, (6)
ãäå: R = 0,9880; s ±0,0361.

Îäíàêî äàëüíåéøåå èñêëþ÷åíèå ëþáîãî èç ÷ëå-
íîâ óðàâíåíèÿ (6) ëèáî ðàçðóøàåò êîððåëÿöèþ (R <
0,9), ëèáî ïðèâîäèò ê åå ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ –
äëÿ òðåõïàðàìåòðîâîãî óðàâíåíèÿ lg Sì = f(n2, ε, Åò) R
= 0,9561. Âåëè÷èíû lg Sì, ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíå-
íèþ (6), ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Êàê âèäíî, ðàñõîæäå-
íèÿ ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè çíà-
÷åíèÿìè â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ óêëàäûâàþòñÿ â êî-
ðèäîð îøèáîê s = ±0,036 è íå ïðåâûøàþò âåëè÷èíû

± 2s (í-îêòàí, òîëóîë).
Ðàññìîòðåíèå óðàâíåíèé (5 è 6) ïîçâîëÿåò ñäåëàòü

âûâîä î òîì, ÷òî ôàêòîðîì, ìàêñèìàëüíî âëèÿþùèì
íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ êàó÷óêà â ðàñòâîðèòåëÿõ, ÿâëÿ-
åòñÿ èõ ìîëüíûé îáúåì; â ñîîòâåòñòâèè ñ âûñêàçàí-
íûìè âûøå ñîîáðàæåíèÿìè, óâåëè÷åíèå ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû ðàñòâîðèòåëåé, è, ñîîòâåòñòâåííî, èõ Vì,
ñíèæàåò âåëè÷èíó Sì. Â òî æå âðåìÿ óâåëè÷åíèå ñïî-
ñîáíîñòè ðàñòâîðèòåëåé ê íåñïåöèôè÷åñêèì âçàèìî-
äåéñòâèÿì, îïðåäåëÿþùèåñÿ èõ ïîëÿðíîñòüþ è ïî-
ëÿðèçóåìîñòüþ, áëàãîïðèÿòñòâóþò ïðîíèêíîâåíèþ â
ñòðóêòóðó êàó÷óêà. Îñíîâíîñòü ðàñòâîðèòåëåé Â, îï-
ðåäåëÿåìàÿ íàëè÷èåì â èõ ñòðóêòóðå èçáûòêà π-ýëåê-
òðîíîâ, ñíèæàåò ñïîñîáíîñòü ê ïðîíèêíîâåíèþ âå-
ðîÿòíî âñëåäñòâèå îäíîâðåìåííîãî íàëè÷èÿ â ñòðóê-
òóðå êàó÷óêà π-ýëåêòðîíîâ äâîéíûõ ñâÿçåé, îäíàêî
ýòîò ôàêòîð ìàëîçíà÷èì. Ñíèæåíèå ñïîñîáíîñòè ê
íàáóõàíèþ ïðîèñõîäèò òàêæå ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêò-
ðîôèëüíîñòè ðàñòâîðèòåëåé Åò.

Íåäîñòàòêîì ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ îä-
íîòèïíîñòü èçó÷åííûõ â [26] ðàñòâîðèòåëåé – èç 11
îáîáùåííûõ ñðåä 8 ÿâëÿþòñÿ óãëåâîäîðîäàìè. Â ýòîì
îòíîøåíèè áîëåå èíòåðåñíà ðàáîòà [4], â êîòîðîé èçó-
÷åíû ðàñòâîðèòåëè ðàçëè÷íûõ êëàññîâ (òàáë. 2). Â
ðàáîòå âåñîâûì ìåòîäîì èçó÷àëè íàáóõàíèå ïðè òåì-
ïåðàòóðå 25 °Ñ òîíêèõ îáðàçöîâ íàòóðàëüíîãî âóë-
êàíèçèðîâàííîãî êàó÷óêà è øåñòè ñèíòåòè÷åñêèõ êàó-
÷óêîâ. Ðàâíîâåñèå äîñòèãàëîñü ìåíüøå ÷åì ÷åðåç 24 ÷.
Àâòîðîâ èíòåðåñîâàëî âëèÿíèå íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ
(â %) èçìåíåíèé â óãëåâîäîðîäíîé ñòðóêòóðå ðàñòâî-
ðèòåëåé èëè ââåäåíèå â íèõ çàìåñòèòåëåé, îäíàêî
ñäåëàííûå â ðàáîòå âûâîäû èìåþò òîëüêî êà÷åñòâåí-
íûé õàðàêòåð – ïîïûòêà îáîáùåíèÿ âñåõ íàëè÷íûõ
äàííûõ â ðàáîòå íå ïðèâåäåíà.

Çäåñü íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî îïðåäåëåííûå ðàñ-
õîæäåíèÿ â çíà÷åíèÿõ Sg è Sì äëÿ îäíèõ è òåõ æå ðàñò-
âîðèòåëåé, íàáëþäàåìûå â ðàáîòàõ [26, 4] (à òàêæå ïîñ-
ëåäóþùèõ), îáóñëîâëåíû ðàçëè÷èÿìè â ñîñòàâå è
ðàçìåðàõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ âóëêàíèçèðîâàííîãî

lg Sì Ðàñòâîðèòåëü Sg, ã/ã Sì, ìîëü/100 ã ýêñïåð. ðàñ÷åò. ∆lg Sì 
í - Ãåêñàí 2,15 1,703 0,2312 0,2531 0,0219 
í - Ãåïòàí 2,27 1,603 0,2049 0,2526 0,0477 
í - Îêòàí 3,20 2,037 0,3090 0,2451 -0,0639 
Цèêëîãåêñàí 4,05 3,877 0,5885 0,5962 0,0077 
ÑÑl4 5,62 6,026 0,7800 0,7346 -0,0454 
ï - Êñèëîë 5,57 4,687 0,6709 0,6617 -0,0092 
Эòèëáåíçîë 5,02 4,225 0,6258 0,6416 0,0158 
Òîëóîë 4,59 4,466 0,6499 0,7066 0,0567 
Бåíçîë 4,13 4,806 0,6818 0,6618 -0,0200 
Õëîðîôîðì 5,71 7,409 0,8698 0,8684 -0,0014 
Íèòðîáåíçîë 1,06* 1,094* 0,0390 1,6565 1,6175 
Äèîêñàí 1,64 1,990 0,2989 0,2889 -0,0100 

Òàáëèöà 1. Ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ïðèðîäíîãî êàó÷óêà (Sg è Sì) ïî äàííûì [26]

* Äàííûå, èñêëþ÷åííûå èç ðàñ÷åòà.

(5)
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êàó÷óêà.
Îáîáùåíèå äàííûõ òàáë. 2 ïîñðåäñòâîì óðàâíå-

íèÿ (4) ïðèâîäèò ê øåñòèïàðàìåòðîâîìó óðàâíåíèþ
ñ íåæåëàòåëüíî íèçêèì çíà÷åíèåì R = 0,9009; îäíàêî
èñêëþ÷åíèå èç ðàñ÷åòîâ íàèáîëåå îòêëîíÿþùèõñÿ
äàííûõ äëÿ âñåãî îäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ – ïèïåðèäèíà
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü óðàâíåíèå (7) ñ ïðèåìëåìûì çíà-
÷åíèåì R = 0,9763:
lg Sì = 2,7798 - (0,3308 ± 1,2439)f(n2) + (0,2138 ±
0,7977)f(ε) - (0,0010 ± 0,0002) B - (0,0519 ± 0,0170) Åò
+ (0,0008 ± 0,0006)δ2 - (0,0057 ± 0,0006)Vì
ñ s = ±0,0522 è ìàêñèìàëüíûì ïàðíûì êîýôôèöèåí-
òîì êîððåëÿöèè ñ îñíîâíîñòüþ Â r = 0,7615. Ïîäîáíî
ïðåäûäóùåìó ñëó÷àþ ôàêòîðû ñïåöèôè÷åñêîé
ñîëüâàòàöèè è ìîëüíîãî îáúåìà Vì ñíèæàþò âåëè÷è-
íó Sì, à ïîëÿðíîñòü ðàñòâîðèòåëåé åå ïîâûøàåò. Îä-
íàêî, â îòëè÷èå îò óðàâíåíèÿ (5), çäåñü çíà÷èìûìè
îêàçûâàþòñÿ ÷ëåíû ñ Â è Åò, à íåçíà÷èìûìè f(n2) è
f(ε):
lg Sì = 2,5527 - (0,0009 ± 0,0001) B - (0,0385 ± 0,0068)
Åò - (0,0057 ± 0,0007)Vì,
ãäå: R = 0,9653; s ±0,0630.

Òàêîå ðàçëè÷èå âûçâàíî, âåðîÿòíî, ðàçëè÷èÿìè â
õàðàêòåðå èçó÷åííûõ ñðåä – â ðàáîòå [4] ïðåîáëàäà-
þò ñîäåðæàùèå íåïîäåëåííûå ïàðû π-ýëåêòðîíîâ êå-
òîíû è àìèíû.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ è ðàñ÷åòíûõ (ïî óðàâíåíèþ (8)) çíà÷åíèé lg Sì.
Êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå, áîëüøèíñòâî ðàñõîæäå-
íèé íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ s ±0,0630, çà èñêëþ÷åíèåì
íå ó÷èòûâàâøåãîñÿ â ðàñ÷åòàõ ïèïåðèäèíà, à òàêæå
äèýòèëîâîãî ýôèðà è öèêëîïåíòàíîíà, äëÿ êîòîðûõ
S < ∆lg Sì < 2 S.

Ýôôåêòèâíûì îêàçàëîñü ïðèìåíåíèå óðàâíåíèÿ (4)
òàêæå äëÿ îáîáùåíèÿ äàííûõ ðàáîòû [3], â êîòîðîé

èçó÷åíî íàáóõàíèå êàó÷óêà smoked sheet â îêîëî 60
ðàñòâîðèòåëÿõ. Èñïûòóåìûå îáðàçöû ñîäåðæàëè íà
100 ÷àñòåé êàó÷óêà 45 ÷àñòåé ñàæè, 5 % îêèñè öèíêà,
5 ÷àñòåé ñîñíîâîé ñìîëû, 2 ÷àñòè ñåðû è ñòàáèëèçà-
òîðû. Ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ñïóñòÿ 24 ÷ îïðåäåëÿëè âî-
ëþìîìåòðè÷åñêè ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ. Ðàçìåð îá-
ðàçöîâ 4,5õ2,0õ0,2 ñì. Àâòîðû êà÷åñòâåííî èçó÷àëè
âëèÿíèå íà âåëè÷èíó íàáóõàíèÿ (Sv) ñòðóêòóðû ðàñòâî-
ðèòåëåé, èõ ïîêàçàòåëåé ïðåëîìëåíèÿ è àíèëèíîâîé
òî÷êè. Âåëè÷èíû Sv, ïðèâîäèìûå â ðàáîòå [3], áûëè
ïåðåñ÷èòàíû â Sì – êîëè÷åñòâî ìîëåé ðàñòâîðèòåëåé,
àáñîðáèðóåìûõ îáðàçöîì.

Òàê êàê íå äëÿ âñåõ èçó÷àåìûõ â ðàáîòå [3] ðàñòâî-
ðèòåëåé èçâåñòíû âñå íåîáõîäèìûå õàðàêòåðèñòèêè
[24, 25], â òàáë. 3 ïðèâåäåíû äàííûå òîëüêî äëÿ 37
ñðåä. Èõ îáîáùåíèå ïîñðåäñòâîì óðàâíåíèÿ (4) ïðè-
âîäèò ê âûðàæåíèþ ñ R=0,8832. Ïîñëå èñêëþ÷åíèÿ
èç ðàñ÷åòîâ àíèëèíà è áåíçèëîâîãî ñïèðòà, êîòîðûå
âîîáùå íå àáñîðáèðóþòñÿ îáðàçöàìè êàó÷óêà (ò. å. Sv
è Sì = 0), à òàêæå íàèáîëåå îòêëîíÿþùèõñÿ äàííûõ
äëÿ õëîðîôîðìà è àöåòîíà ïîëó÷åíî àäåêâàòíîå óðàâ-
íåíèå:
lg Sì = 1,9896 + (3,9385 ± 0,9755)f(n2) + (2,0553 ±
0,4474)f(ε) - (0,0004 ± 0,0002) B - (0,0762 ± 0,0104) Åò
- (0,0006 ± 0,0007)δ2 - (0,0052 ± 0,0007)Vì,
ãäå: R = 0,9688; s ±0,0828.

Íåîáõîäèìî óêàçàòü, ÷òî çíàêè ïðè âñåõ ÷ëåíàõ
óðàâíåíèÿ òàêèå æå ÷ëåíû, êàê è â ïðåäûäóùèõ ñëó-
÷àÿõ, ò. å. ôàêòîðû íåñïåöèôè÷åñêîé ñîëüâàòàöèè
áëàãîïðèÿòñòâóþò ïðîíèêíîâåíèþ ðàñòâîðèòåëåé â
ñòðóêòóðó ïîëèìåðà, à èõ ñïîñîáíîñòü ê ñïåöèôè÷åñ-
êîé ñîëüâàòàöèè è óâåëè÷åíèå ìîëüíîãî îáúåìà ïðî-
òèâîäåéñòâóþò ýòîìó ïðîöåññó.

Ïîñëå èñêëþ÷åíèÿ, ñîãëàñíî ñ ìåòîäèêîé [23], ìà-
ëîçíà÷èìûõ ÷ëåíîâ, áûëî ïîëó÷åíî òàêæå àäåêâàòíîå

lg Sì Ðàñòâîðèòåëü Sg,  
% âåñ. 

Sì, 
ìîëü/100 ã ýêñïåð. ðàñ÷åò. ∆lg Sì 

н-Дåêàí 70 1,628 0,2117 0,2426 0,0309 
Òåòðàëèí 82 3,404 0,5320 0,4852 -0,0468 
Дåêàëèí 80 2,894 0,4615 0,4319 -0,0296 
Бåíçîë 78 4,545 0,6575 0,6805 0,0230 
Òîëóîë 79 4,083 0,6110 0,5871 -0,0239 
Хëîðîôîðì 88 3,794 0,5791 0,5747 -0,0044 
CCl4 90 5,852 0,7697 0,7533 -0,0164 
Дèõëîðýòàí 71 2,472 0,3930 0,4453 0,0523 
Дèýòèëîâûé ýôèð 60 2,024 0,3062 0,3846 0,0784 
3-Ïåíòàíîë 55 1,452 0,1620 0,2648 0,1028 
2-Ãåêñàíîí 55 1,248 0,0962 0,1116 0,0154 
Цèêëîïåíòàíîí 64 2,117 0,3257 0,3183 -0,0074 
Цèêëîãåêñàíîí 70 2,385 0,3775 0,2074 -0,1701 
Ïèðèäèí 52 1,365 0,1351 0,1047 -0,0304 
Хèíîëèí 50 0,774 0,1113 0,0874 -0,0239 
Ïèïåðèäèí 77* 3,920* 0,5933 -0,0236 -0,6169 

* Äàííûå, èñêëþ÷åííûå èç ðàñ÷åòà.

Òàáëèöà 2. Ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ïðèðîäíîãî êàó÷óêà ïî äàííûì [4]

(7)

(8)

(9)
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lg Sì Ðàñòâîðèòåëü Sv Sì эêñпåð. ðàñ÷åò. ∆lg Sì 
Гåêñàí 130 0,996 -0,0017 0,1136 0,1153 
Гåпòàí 140 0,956 -0,0195 0,0452 0,0647 
Оêòàí 145 0,891 -0,0491 -0,0225 0,0266 
Изîîêòàí 125 0,757 -0,1209 0,0154 0,1363 
Цèêëîãåêñàí 210 1,940 0,2953 0,3449 0,0496 
Мåòèëцèêëîãåêñàí 195 1,528 0,1841 0,2491 0,0649 
Цèêëîãåêñåí 240 2,362 0,3733 0,3304 -0,0429 
Дåêàëèí 245 1,595 0,2028 0,1204 -0,0824 
Бåíзîë 200 2,251 0,3524 0,3287 -0,0237 
Тîëóîë 220 2,070 0,3160 0,2761 -0,0399 
м-Кñèëîë 235 1,911 0,2813 0,2318 -0,0495 
Мåзèòèëåí 240 1,727 0,2373 0,1652 -0,0721 
Эòèëáåíзîë 210 1,715 0,2343 0,1772 -0,0571 
 Кóìîë 220 1,577 0,1978 0,0882 -0,1096 
Тåòðàëèí 245 1,798 0,2548 0,2505 -0,0043 
1-Мåòèëíàфòàëèí 185 1,333 0,1248 0,2124 0,0876 
Хëîðîфîðì 310 3,889 0,5898 0,0841 -0,5057 
CCl4 300 3,111 0,4929 0,3821 -0,1108 
Дèõëîðэòàí 125 1,559 0,1928 -0,0334 -0,2262 
Хëîðáåíзîë 235 2,308 0,3632 0,2406 -0,1226 
Сòèðîë 215 1,863 0,2702 0,2336 -0,0366 
н-Гåêñàíîë 15 0,120 -0,9208 -0,8428 0,0780 
н-Оêòàíîë 15 0,095 -1,0223 -0,9762 0,0461 
Бåíзèëîâый ñпèðò 0 0 - - - 
Дèэòèëîâый эфèð 125 1,204 0,0806 0,1598 0,0792 
Дèáóòèëîâый эфèð 170 1,005 0,0022 -0,0787 -0,0809 
Ацåòîí 20 0,273 -0,5638 -0,1138 0,4500 
2-Бóòàíîí 60 0,670 -0,1739 -0,1052 0,0687 
2-Гåêñàíîí 90 0,686 -0,1637 -0,1743 -0,0106 
Цèêëîãåêñàíîí 135 1,303 0,1149 0,0465 -0,0684 
Эòèëàцåòàò 85 0,864 -0,0635 -0,0082 0,0553 
Бóòèëàцåòàò 115 0,873 -0,0590 -0,2159 -0,1569 
Пèðèдèí 90 1,117 0,0481 0,1813 0,1332 
α-Пèêîëèí 150 1,532 0,1853 0,2261 0,0408 
Хèíîëèí 135 1,142 0,0577 0,1819 0,1242 
Аíèëèí 0 0 - - - 
Сåðîóãëåðîд 300 4,979 0,6971 0,8207 0,1236 

 

Òàáëèöà 3. Íàáóõàíèå êàó÷óêà ïî äàííûì ðàáîòû [3] â % ïî îòíîøåíèþ ê èñõîäíîìó îáðàçöó (Sv) è â
ìîëÿõ ïîãëîùåííîãî ðàñòâîðèòåëÿ (Sì)

óðàâíåíèå (10) ñ òåìè æå çíà÷èìûìè ÷ëåíàìè, ÷òî è
â ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ:
lg Sì = 2,3181+(2,9352±0,4671)f(n2)+(1,2891±
0,3401)f(ε)-(0,0777±0,0077)Åò-(0,0054±0,0007)Vì, (10)
ãäå: R = 0,9610; s ±0,0924.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ lg Sì, ðàññ÷èòàííûå
ïî óðàâíåíèþ (10), è ïðîâåäåíî èõ ñðàâíåíèå ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Êðîìå èñêëþ÷åííûõ
ðàñòâîðèòåëåé, îòêëîíåíèÿ â ïðåîáëàäàþùåì áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ íå ïðåâûøàëè ± s = 0,0924, è òîëüêî
äëÿ íåñêîëüêèõ ðàñòâîðèòåëåé (öèêëîãåêñàí, õëîðáåí-
çîë, áóòèëàöåòàò, ïèðèäèí, õèíîëèí, ñåðîóãëåðîä)
íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 0,12–0,15, ò. å. íå ïðåâûøàþò
±2s.

Äàëüíåéøåå èñêëþ÷åíèå îòäåëüíûõ ÷ëåíîâ ïðè-
âîäèò ê òðåõïàðàìåòðîâûì óðàâíåíèÿì ñ R 0,83–0,91.
Îòíîñèòåëüíî íàèìåíåå çíà÷èìî âëèÿíèå ïàðàìåòðà
ïîëÿðíîñòè – åãî èñêëþ÷åíèå ïðèâîäèò ê óðàâíåíèþ
(11) ñ R<0,95, îäíàêî òàêæå àäåêâàòíîìó ñîãëàñíî
êðèòåðèþ Ôèøåðà:
lg Sì = 2,0672 + (2,7251 ± 0,5359)f(n2) - (0,0551 ±
0,0041) Åò - (0,0063 ± 0,0007) Vì,
ãäå: R = 0,9474; s ±0,1070.

Òàêæå è äðóãèå äàííûå, ïðèâîäèìûå â ðàáîòå [3],
à èìåííî ïî íàáóõàíèþ ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ èëè
áîëåå òîëñòûõ îáðàçöîâ ìîãóò áûòü àäåêâàòíî îáîá-
ùåíû ïîñðåäñòâîì ïîäîáíûõ óðàâíåíèé.

Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î

(11)
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òîì, ÷òî íàáóõàíèå íàòóðàëüíîãî êàó÷óêà ÿâëÿåòñÿ
ñëîæíûì ïðîöåññîì, âåëè÷èíà êîòîðîãî íå ìîæåò
áûòü êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëåíà îäíèì êàêèì-ëèáî
ñâîéñòâîì ðàñòâîðèòåëÿ. Àäåêâàòíîå îáîáùåíèå ìîæåò
áûòü îñóùåñòâëåíî òîëüêî ïîñðåäñòâîì ñîâìåñòíîãî
ó÷åòà íåñêîëüêèõ ôàêòîðîâ íà îñíîâàíèè ïðèíöèïà

ëèíåéíîñòè ñâîáîäíûõ ýíåðãèé. Íàèáîëåå çíà÷èìûì
ÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå ìîëüíîãî îáúåìà æèäêîñòåé, ñ óâå-
ëè÷åíèåì êîòîðîãî (è, ñîîòâåòñòâåííî, èõ ìîëüíîé
ìàññû) ñíèæàåòñÿ ñïîñîáíîñòü ê èõ ïðîíèêíîâåíèþ
â ñòðóêòóðó ïîëèìåðà.
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Íàáðÿêàííÿ ïîë³ìåð³â ó ðîç÷èííèêàõ – ñêëàäíèé ïðîöåñ, ÿêèé çàëåæèòü â³ä ð³çíèõ ¿õí³õ
âëàñòèâîñòåé. Òîìó ñòóï³íü íàáðÿêàííÿ íå ìîæå áóòè îäíîçíà÷íî âèçíà÷åíà çà äîïîìîãîþ
ÿêî¿ñü îäí³º¿ ô³çèêî-õ³ì³÷íî¿ âëàñòèâîñò³ ðîç÷èííèêà. Àäåêâàòíèé çâ’ÿçîê ì³æ ñòóïåíåì
íàáðÿêàííÿ ³ âëàñòèâîñòÿìè ðîç÷èííèê³â ìîæíà îòðèìàòè ò³ëüêè çà óìîâè âðàõóâàííÿ âñ³õ
ä³þ÷èõ ôàêòîð³â çà äîïîìîãîþ ë³í³éíèõ áàãàòîïàðàìåòðîâèõ ð³âíÿíü.
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Consideration of the natural rubber swelling into organic solvents on the basis
of free energies linearity principle
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The swelling of the polymers into solutions represents by itself the complicated process depending on
their different properties. That is why the swelling degree can not be determined via any one physical-
chemical property of the solvent. The adequate relationship between the swelling degree and the
properties of solvents can be obtained only under condition of taking into account the all acting factors
by means of the linear multi-parametric equations.
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