
Введение

Эффект Томса в последнее время используют не
только в технологических процессах для снижения
энергозатрат при перекачке жидкостей, но и при�
меняют в исследовательской работе [1], что обусло�
влено высокой чувствительностью турбулентного
потока к присутствию в нем макромолекул. Доста�
точно внести в растворитель исчезающее малое ко�
личество полимера, практически не определяемое
стандартными физико�химическими методами ис�
следования, чтобы существенно изменить скорость
турбулентного течения в цилиндрическом канале.
Например, растворение в 1 м3 гептана 1 г высоко�
молекулярного полигексена (Мr~1.107) в исчезаю�
ще малых количествах (Ср=1 г/м3) приводит к уве�
личению объемной скорости течения полимерного
раствора (Qp) примерно на 10 % по сравнению со
скоростью течения чистого растворителя (Qs). Как
следует из рис. 1, увеличение концентрации поли�
мера сопровождается ростом относительной ско�
рости течения (Qp/Qs). При достижении некоторой
концентрации, называемой оптимальной (Сопт), на�
блюдается максимальное значение величины эф�
фекта Томса (Qp/Qs)max. Для исследованного образца
полигексена (рис. 1) значение оптимальной кон�
центрации соответствует Сопт≈15 г/м3.

Дальнейшее повышение содержания полимера
в растворе приводит к соприкосновению полимер�
ных клубков, появлению и все более возрастающе�
му влиянию сил межмакромолекулярного взаимо�
действия и, как следствие этого, к затуханию эф�
фекта. В области предельно разбавленных раство�
ров (0<С<Сопт), диапазон концентрации которой
тем меньше, чем выше молекулярная масса образ�
ца, влияние полимерных добавок на скорость тур�
булентного потока более чем на порядок превосхо�
дит их влияние на ламинарное течение (рис. 1), на
закономерностях которого базируется вискозиме�
трия. Эта область концентраций интересна для ис�
следователей тем, что в ней отдельные макромоле�
кулярные клубки отделены друг от друга прослой�
ками растворителя, вероятность существования ас�
социатов в ней невелика, а поэтому позволяет
определять индивидуальные характеристики мак�
ромолекул (размеры клубков и их сегментов, моле�
кулярную массу полимерного образца и т. д.).

Рис. 1. Зависимость относительных скоростей от концентра�
ции растворов полигексена в гептане: 1) ламинарное
и 2) турбулентное течение

Зависимость приращения объемного расхода
турбулентного потока полимерного раствора от ги�
дродинамических параметров течения и физико�
химических свойств полимерных растворов опи�
сывается аналитическим выражением

(1)

где ΔQ=Qp–Qs – увеличение объемного расхода по�
лимерного раствора по сравнению с расходом чи�
стого растворителя; S=πRw

2 – площадь поперечного
сечения цилиндрического канала радиусом Rw;
Ψ=[η].Cp/(1+[η].Cp) – объемная доля макромоле�
кулярных клубков, зависящая от концентрации Ср

и характеристической вязкости растворов [η]; τw –
напряжение сдвига на стенке трубы; Vk – объем
макромолекулярного клубка с иммобилизованным
растворителем; ρ – плотность растворителя; k –
постоянная Больцмана; Т – температура.

Как показано в работах [2, 3] после экспери�
ментального исследования полимерных растворов
в ламинарном и турбулентном режимах течения по
формуле (1) можно вычислять объемы макромоле�
кулярных клубков и затем по преобразованной
формуле Флори�Фокса

(2)

рассчитать значения молярных масс (Мh) полимер�
ных образцов, где Ф – постоянная Флори. Возмож�
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Турбореометрическим и вискозиметрическим методами, а также методом гель�проникающей хроматографии исследованы ра�
створы образцов полигексена и полиакриламида. Рассчитаны объемы макромолекулярных клубков с иммобилизованным ра�
створителем и их молекулярные массы. Практическое совпадение результатов измерений, проведенных различными методами,
позволяет использовать турбореометрию для определения коэффициентов уравнения Марка�Куна�Хаувинка, длины сегментов
полимерных цепей и соотношения кинетических констант роста и обрыва цепи процесса полимеризации.



ность непосредственного экспериментального опре�
деления объемов макромолекул турбореометриче�
ским методом может быть использована для нахож�
дения значений коэффициентов К и α уравнения
Марка�Куна�Хаувинка различных систем полимер –
растворитель, длины термодинамического сегмента
Куна, а также соотношения кинетических констант
роста и обрыва цепи процесса полимеризации.

Экспериментальная часть

Для экспериментальной проверки возможно�
сти использования турбореометрии с целью опре�
деления объемов полимерных клубков и последую�
щего расчета молярной массы были синтезирова�
ны образцы полиакриламида (ПАА) и полигексена
(ПГ). Варьированием исходных концентраций мо�
номеров задавали условия получения модельных
образцов различной степени полимеризации. В ка�
честве инициатора при полимеризации водного ра�
створа акриламида использовали персульфат ам�
мония [3]. Полимеризацию гексена в растворе геп�
тана проводили на титан�магниевых катализаторах
в присутствии триизобутилалюминия [4, 5].

Гидродинамическое тестирование синтезиро�
ванных модельных полимерных добавок проводи�
ли на турбулентном реометре, который конструк�
тивно подобен капиллярному вискозиметру, но по�
зволяет проводить исследования в широком диапа�
зоне напряжений сдвига (чисел Рейнольдса), охва�
тывающем ламинарную и турбулентную области
течения (устройство турбореометра подробно опи�
сано в работе [1]). Измерения времён истечения че�
рез цилиндрический канал турбореометра разбав�
ленных водных растворов ПАА в интервале кон�
центраций от Ср=0,001 кг/м3 до Ср=0,05 кг/м3 про�
водили при напряжении сдвига τ=40 Па и Re≥8.103,
а разбавленных растворов ПГ в гептане при
τ=11 Па и Re≥11.103. После измерения времен
истечения (t) фиксированных объемов (V) поли�
мерных растворов известных концентраций (Ср) и
чистых растворителей рассчитывали соответствую�
щие объемные расходы Q=V/t и величины прира�
щения объемных расходов (ΔQ). Эксперименталь�
но определённые значения ΔQ для разбавленных
растворов различных концентраций позволяют по
формулам (1) и (2) находить объёмы клубков и мо�
лярные массы полимеров.

Среднемассовые и среднечисленные значения
молекулярных масс (Mw и Мn) образцов полигексе�
на и молекулярно�массовое распределение (Мw/Мn)
измеряли в 1,2,4�трихлорбензоле на гель�хромато�
графе Waters�150С в комплекте с дифференциаль�
ным вискозиметром при температуре 413 К. Для
разделения использовали четыре последовательно
соединенные TSK�GEL колонки производства To�
soh Corp. Для построения калибровки использова�
ли узкие полистирольные стандарты с молекуляр�
ной массой Мr от 1·103 до 1·107. Результаты гидроди�
намических и хроматографических исследований
представлены в табл. 1.

Таблица 1. Характеристические вязкости растворов полигек�
сена в гептане, объемы клубков и молярные мас�
сы образцов полигексена

Как следует из табл. 1, значения молярных масс
Мh образцов ПГ, рассчитанных по формуле (2) с ис�
пользованием экспериментальных данных [η] и Vk,
определенных гидродинамическими методами,
вполне удовлетворительно согласуются со средне�
массовыми молярными массами Мw этих же образ�
цов, полученных методом гель�проникающей хро�
матографии. Следует отметить, что соответствие тем
лучше, чем меньше полидисперсность образцов. В
предыдущей работе [3] такое же соответствие было
получено для образцов ПАА. Таким образом, близ�
кие значения результатов, полученных независимы�
ми методами исследования, делает обоснованным
использование турбореометрии для определения
других физико�химических величин полимеров.

Обсуждение результатов

Определение коэффициентов уравнения 

Марка�Куна�Хаувинка

Наличие информации о количественных значе�
ниях [η] и Vk для нескольких модельных образцов
полимергомологов, полученной гидродинамически�
ми методами (вискозиметрическим и турбореоме�
трическим), позволяет определять коэффициенты К
и α, входящие в уравнение Марка�Куна�Хаувинка.
После подстановки в уравнение [η]r=K.Mα преобра�
зованной формулы Флори�Фокса (2) получим

(3)

где A=(K1/αФ.104/0,28); z=α/(1+α); Ф=2,1.1023 моль–1.

При выводе формулы (3) учитывались соотно�
шения [η]r=10·[η] и Mr=Mh

.103, которые являются
следствием того, что традиционно принятыми еди�
ницами вискозиметрических измерений характе�
ристических вязкостей полимерных растворов [η]r,
являются дл/г, а величина [η] в формуле Флори�
Фокса выражается в единицах системы СИ, т. е.
м3/кг. Величина Мr – относительная молекулярная
масса, входящая в уравнение Марка�Куна�Хаувин�
ка, является безразмерной и численно равной мо�
лярной массе, выраженной в г/моль, а молярная
масса Мh имеет размерность кг/моль.

После логарифмирования уравнения (3) получим
lg[η]r=lgA+zlgVk, т. е. линейную зависимость lg[η]r от
lgVk. Для построения зависимости, представленной
на рис. 2, использовались результаты гидродинами�
ческого тестирования пяти модельных образцов
ПАА, объемы клубков и характеристические вязко�
сти растворов которых приведены в табл. 2.
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1 1,62 20,8 9300 9600 1500 6,4

2 1,25 14,6 8760 8700 1600 5,4

3 1,24 14,0 8470 9000 1300 6,9
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Таблица 2. Молекулярные характеристики образцов полиак�
риламида

Lc – длина сегмента полимерной цепи

Рис. 2. Зависимость характеристической вязкости водных
растворов образцов полиакриламида от объёма по�
лимерных клубков

После графического определения величин z и lgA
были рассчитаны коэффициенты для уравнения
Марка�Куна�Хаувинка, которые оказались равными
α=0,69 и К=3,2.10–4. Вычисленные молекулярные
массы (Mr

.10–6)х модельных образцов ПАА по фор�
муле Мr=([η]r/К)1/αс использованием установленных
нами значений К и α представлены в табл. 2. В пред�
последнем столбце таблицы для сравнения помеще�
ны значения молекулярных масс (Mr

.10–6)y тех же об�
разцов, для расчета которых использовались значе�
ния характеристических вязкостей их растворов из
табл. 2, а коэффициенты К=6,31.10–5 и α=0,8 взяты
из источника [6]. Близкие значения (Mr

.10–6)х и
(Mr

.10–6)у, подтверждают возможность использова�
ния турбореометрии для определения значений К и
α различных систем полимер – растворитель.

Определение длины сегментов полимерной цепи

Рассматривая макромолекулярный клубок как
свободносочленённую цепь, состоящую из сегмен�
тов Куна, можно получить выражение для расчета
длины сегмента

(4)

или после подстановки в (4) вместо молярной мас�
сы полимера (М) формулы (2)

(5)

где μ=0,071 кг/моль – молярная масса мономерно�
го звена акриламида; b=1,54·10–10 м – длина связи

С�С в основной цепи макромолекулы; ϕ=109° – ва�
лентный угол между ковалентными связями основ�
ной цепи; sin(ϕ/2)=0,814; [η] – характеристиче�
ская вязкость полимерных растворов различных
образцов; Vk – объём клубка.

Длины сегментов, рассчитанные для образцов
ПАА по формуле (5), представлены в табл. 2. Неко�
торое отличие полученных нами значений Lc от ин�
тервала для виниловых полимеров 1,5...4,0 нм [7],
по�видимому, объясняется тем, что измерения [η] и
Vk мы проводили в дистиллированной воде, которая
для ПАА при 293 К не является θ�растворителем.

Определение соотношения кинетических констант роста 

и обрыва полимерной цепи

Используя известные уравнения процесса ради�

кальной полимеризации и 

описывающие зависимости ско�

рости полимеризации (U) и степени полимеризации
(n) от концентрации мономера (Cμ) и инициатора (Сu),
можно получить формулу для расчета соотношения
констант роста (kp) и обрыва (kо) полимерной цепи

(6)

После подстановки в (6) вместо М его значения
из формулы (2) придем к выражению, позволяю�
щему рассчитывать соотношение констант роста и
обрыва цепи, используя результаты гидродинами�
ческих исследований полимерных растворов

(7)

где μ – молярная масса мономера; С0 – начальная
концентрация мономера; Кt, % – степень превра�
щения мономера в полимер.

При расчетах по формуле (7) следует использо�
вать экспериментальные результаты, полученные
только на начальном этапе полимеризации, когда
реализуются стационарные условия процесса. По
ходу синтеза уменьшается не только скорость по�

лимеризации но и снижаются разме�

ры макромолекулярных клубков (рис. 3 и 4) вслед�
ствие понижения их молекулярной массы из�за об�
еднения реакционной среды мономером [3].

Скорость полимеризации в различные моменты
времени рассчитывали по формуле U=(C0

.ΔK)/100Δt,
в которой Δt=t2–t1 – интервал времени между отбо�
рами проб; ΔK=K2–K1 и K=(K2+K1)/2 – изменение
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2 4,30 9,8 3,16 3,08 5,36

3 3,79 9,4 2,98 2,93 5,37

4 3,30 8,8 2,71 2,69 5,26

5 2,91 8,2 2,44 2,47 5,11
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конверсии и средняя конверсия на данный момент
времени.

Рис. 3. Зависимость конверсии акриламида от времени синтеза

Рис. 4. Зависимость объёма образующихся макромолеку�
лярных клубков полиакриламида от времени синтеза

Для двух образцов полиакриламида, синтезиро�
ванных нами при 343 и 353 К в водных растворах
акриламида (С0=1,41 моль/л), были получены зна�
чения kp/ko

1/2 равные 5,4 и 5,7 л1/2/(моль·с)1/2 соответ�
ственно. Эти результаты были рассчитаны по фор�
муле (7) после проведения турбореометрических и
вискозиметрических исследований растворов син�
тезированных образцов. Величины kp/ko

1/2, полу�
ченные другими авторами при иных температурах

синтеза [8], составляют 3,2 л1/2/(моль·с)1/2 при
278,5 К, 3,5 л1/2/(моль·с)1/2 при 292,0 К и
3,9 л1/2/(моль·с)1/2 при 302,7 К. Известно, что отно�
шение констант роста и обрыва цепи описывается
уравнением kp/ko

1/2=(Ap/Ao
1/2)exp{(–Ep+Eo/2)/RT},

после логарифмирования которого должна выпол�
няться линейная зависимость ln(kp/ko

1/2) от 1/T. И
действительно, все пять точек, полученные в двух
независимых экспериментах различными метода�
ми исследования, легли на одну прямую (рис. 5) и
хорошо коррелируют между собой.

Рис. 5. Зависимость соотношения кинетических констант
роста и обрыва цепи при полимеризации акрилами�
да от температуры

Таким образом, возможность непосредственно�
го определения объемов макромолекулярных клуб�
ков турбореометрическим методом позволяет ис�
пользовать его также для нахождения молярных
(молекулярных) масс полимерных образцов, чи�
сленных значений коэффициентов уравнения
Марка�Куна�Хаувинка, длины сегментов полимер�
ных цепей и соотношения кинетических констант
процесса полимеризации. Наличие такой возмож�
ности с учетом простоты и высокой чувствительно�
сти турбореометрии расширяет инструментальную
базу для исследования полимерных растворов.
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