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ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА

О З А В И С И М О С Т И  в я з к о с т и  Р А С Т В О Р О В  
О Т М О Л Е К У Л Я Р Н О Г О  В Е С А  РАСТВОРЕННОГО ВЕЩЕСТВА

В. С. С М О Р О Д И Н О В

(П редставлен а научно-методическим семинаром химико-технологического ф акультета)

О бы чно в у р а в н е н и я х  зависим ости  вязкости  от состава  р а ство р а  
кон ц ен трац и ю  в ы р а ж а ю т  в м ольны х  д о л ях  [1, 2]. П ри  вы р аж ен и и  послед ­
них через весовы е единицы  у с т а н а в л и в а е т с я  зави си м ость  вязкости  р а ­
ств ора  от м о л еку л яр н о го  веса ком понентов раствора . Это обстоятельство  
м ож ет  быть исп ол ьзован о  д л я  теоретической  р а зр а б о т к и  м етода  о п р е д е ­
л ен и я  м олеку л яр н о го  веса  растворенного  вещ ества  на основе изм ерений 
вязкости  растворов  разл и ч н ы х  классов , д л я  которы х известны  з а к о н о ­
м ерности, которы м  подчиняется, вязкость . Т а к и е  расчеты  д л я  и д еал ьн ы х  
смесей  ж и д костей  основаны  на зак о н е  аддитивности  л о га р и ф м а  в я з к о ­
сти [3]. В дан н ой  р аб о те  р а с см а тр и в аю тс я  некоторы е законом ерности  
вязкости  регу л яр н ы х  растворов .

З а в и с и м о с ть  вязк ости  от состава  двойной регул ярной  смеси ж и д к о ­
стей в ы р а ж а е т с я  уравн ен и ем  [2 ]:

rj =  Yj1N j  +  YJ9N 2 + 2  ̂ 1 2W1W2, (1)

гд е  Yjb т]2 и N1. N 2 — в я зк о с т ь  и м о л ь н ы е  д ол и  в раство р е  1 и 2 к о м ­
п он ен то в  с о о тв етствен н о ;  а12 — к о э ф ф и ц и е н т  „взаи м н ой “ вязк о ст и ,  не 
за ви с ящ и й , от состава  р аствора . И з  у р а в н е н и я  (1) п о л у ч а е м :  '

Yj, — Yj - N  ? — Y]., Al 2 , л чCi10= - L ---- 1— !-----------------. . ( і а )
2 W1 W2

Р ассм о тр и м  на и зо те р м е  вя зк о ст и  д в е  т о ч к и ,  у д о в л е т в о р я ю щ и е  у с л о ­
вию: A/' -J- А/" =  1 (рис. 1). У ч и т ы в а я ,  что  д л я  т а к и х  д в у х  т о ч е к  
с п р а в е д л и в о  с о о т н о ш е н и е  N [Nr2 =  N nlNn2, 'из у р а в н е н и й  (Ia)  д л я  д в у х  
см есей  п у тем  и с к л ю ч е н и я  а 12 м о ж н о  п о л у ч и т ь  в ы р а ж е н и я :

—  —  =  Yj2 —  Tj1 =  t g  а; ( 2 )
N n2 - N 2 і2 1 ё 7

Y  — (iQi +  w ; (¾  - ѣ)]  =  Y -  h i  +  ^ ( ¾ - ъ)\-, К д д  =  Н м  ;

А-|,]адд =  NxN2 [2ûj2 h i "f“ ^2)] •
О тсю д а  д л я  р е г у л я р н ы х  растворов  м о гу т  бы ть  с д ел а н ы  с л е д у ю щ и е  
вы воды :
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1. И зо т е р м а  Ду]адд— N2 си м м етри ч н а , т. е. эк с тр е м у м  н а б л ю д ае тс я  
при с те х и о м ет р и ч е с к о м  составе .

2. П ри  значительном  отклонении от аддитивности  на изотерм е в я з ­
кости н а б л ю д ае тс я  экстрем ум , причем м аксим ум  смещ ен в сторону бо­
л е е  вязкого , минимум — в сторону менее вязкого  ком понента.

Д л я  определения  м олекул ярн ого  веса M2 растворенной  ж идкости  по 
вязкости  ее растворов  необходим о под об рать  та к о е  значение  к о эф ф и ­
циента  а і 2, которое уд о вл етв о р яет  равенству  ( 1 ) д л я  различны х  смесей. 
О риентировочно  вы б и раем  значения  а і 2, б л изкие  к условиям  идеальной  
смеси 14]:

Q u =  2 ( з )

и с о о тв ет с тв у ю щ и е  зн а ч е н и я  N 2 из  у р а в н е н и я  ( 1 ) и TW2 по ф о р м у л е :

N 2M2 =  M x

V Sr2

гд е  g 2 —  весовой  п р о ц ен т  2  ком п он ен та . И сти н н ы е  зн ач ен и я  M2 и а 12 

со о тв етству ю т  к о орд и н атам  то ч ки  п е р е с е ч е н и я  кр и в ы х  а і2 — M 2 д л я  
р а зл и ч н ы х  смесей .

В о зм о ж н о с ть  т а к о го  р асч ета  п оказан а  на п р и м ер е  си стем ы  
б е н з о л -ч е т ы р е х х л о р и с т ы й  у г л е р о д ,  к о то р ая  на основании  сзо й ств

ком п он ен тов  м о ж е т  бы ть  отнесена
к р е гу л я р н ы м  растворам  [5].
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Рис. 1. И зотерм а вязкости регуляр­
ной системы.

Рис. 2. Графическое определение ко- 
эф ф ициента а \2 и Af2 системы  
CeH6(I ) — СС14(2) по вязкости ра­
створов при 20°. Кргвы е 1 и 2 для  

g 2 соответственно 38,9 и 64,1% .

Д л я  этой  систем ы  0 ¾  =  0 ,757 сп. Р е з у л ь т а т ы  расчета  пред став-  
л е н ы  в та б л .  1 и на рис. 2 .

К а к  видно на рис. 2, расчетны й м о л е кул ярн ы й  вес M 2 равен  154 
и со в п а д а ет  со справочны м и данны м и , что п о д тв ер ж д а е т  од нозначную  
зави си м ость  вязкости  р егул ярн ы х  растворов  от м олекул ярн ого  веса 
растворенной  ж идкости  и принятую  структуру  регул ярн ы х  растворов  [2 ].

Если  одним из компонентов р аство р а  я в л я е тс я  твердое  вещ ество  
с неизвестны м  м олекул ярн ы м  весом M 2, то в уравнении  (1) о к а зы в а ет ся

34



неизвестны м три ко эф ф ициента  — M 2, а і2, ц2 (вязкость  п ереохлаж д енной  
ж и д к о с ти ) ,  и расчет  услож няется .

П ростота  методики определения  вязкости  обусловила  появление 
м етода  определения м олекулярного  веса полимеров по вязкости  их р а з ­
б авл ен н ы х  растворов . П ри  этом использую тся эмпйрические уравнения, 
в ы р а ж а ю щ и е  зависим ость  характеристической  вязкости  от м о л е к у л я р ­
ного веса и установленны е при помощ и лю бого  абсолю тного  м етода опре­
д елен и я  м о лекул ярн ы х  весов. Э м пирическая  зависим ость  д л я  полим ера  
з а д ан н о й  структуры  вы водится  д л я  данного  раствори теля  и тем пературы .

Т а б л и ц а  1

Определение молекулярного веса четыреххлористого углерода по вязкости его
бензольны х растворов

Ns 
п. п.

Вес %, 
g*

Y], С П

Значения N 2 при раз­
личных значениях а 12

Значения M 2 при различ­
ных значениях а 12

0 ,6  j 0 ,8  I 1 ,0 0 ,6  I 0 ,8  II 1 .0

I 0 ,0 0,649 __ __ — — --- r̂-

2 32,3 0,707 0,489 0,195 0,081 38,9 154,0 381,0
3 77,5 0,850 0,808 0,638 0,486 64,1 153,5 286,0
4 ю о ,о 0,969 — — — — — —

В язк ость  растворов, полим еров зави си т  не только  от концентрации 
растворов  и м олекул ярн ого  веса, но т а к ж е  от х а р а к т е р а  взаим од ействия  
раство р и теля  с полимером  и строения полим ера , т. е. от ф акторов , опре­
д е л я ю щ и х  объем , зан и м аем ы й  м ак ром ол екул ой  в растворе.

Количественно влияние  этих ф ак торов  на вязкость  не установлено. 
П оэтом у вязк ость  не м ож ет  быть исп ол ьзован а  к а к  абсолю тны й метод 
изм ерения  м олекул ярн ы х  весов.

В данной  раб оте  сд ел ана  попытка прим енить законом ерности  в я зк о ­
сти регулярны х  растворов  к атерм ическим  системам , в которых о р и ен та ­
ц и я  м олекул  несущ ественна. Д л я  определения  м олекулярного  веса поли­
м еров обычно использую т вязкость  р азб ав л ен н ы х  растворов , в которых 
взаи м од ей стви е  цепей друг  с другом  ослаблено . В расчете  приняты с л е ­
д у ю щ и е  допущ ения. Все м олекулы  полим ера  гибкие и в р азб ав л ен н ы х  
р а с тв о р а х  с ворач и ваю тся  в клубки, о б текаем ы е растворителем ; поли- 
со л ьватн ы е  оболочки  раствори теля  отсутствую т [6 , стр. 420]. В лияние 
внутри м ол екул ярн ого  взаи м од ей стви я  д альнего  п о р яд ка  (в заи м о д ей ­
ствие м еж д у  звеньям и , расп олож ен н ы м и  д а л е к о  друг  от д руга  по цепи, 
но сблизивш им ися  вследствие  сворач и ван и я  цепи) на объем  м о л е к у л я р ­
ного кл уб ка  не учиты вается .

Д л я  р а зб ав л ен н ы х  растворов  п о л и м ер о в  у р а в н е н и е  ( 1 ) м ож н о

п р е о б р азо в а ть ,  п ол агая  N 2 =
C2M1
CliMi

и г\2

, о  [C2M1 
rI — rIx ~Ь 2 & 1 2  I

K d i M ,

C2 M 1

CllM2
гд е  di — плотность  р а створи теля , г/мл; C 2 — кон ц ен тр ац и я  
ра, г I мл.
В ы р а ж ен и е  д л я  п р и ве д е н н о й  в язк ости  п риним ает  вид:

раство

%  р.
yI - yIi

yIiG2

2 а п І М  
Ѣ \ d

C 0 (4e)
I M2J Tj V d lM2J
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что  с о в п а д а е т  по ф о р м е  с эм п и ри ч ески м  у р а вн е н и е м  [6 , стр . 419)
+.р. =  h ]  + / C 3, (46 )

где  [т)] — х а р а к т е р и с т и ч е с к а я  в я зк о с т ь ,  з а в и с я щ а я  от  п р и р о д ы  р а с тв о ­
р и те л я ,  м о л е к у л я р н о г о  веса  п о л и м ер а  и в за и м о д ей с т в и я  е го  с р а ­
ств о р и те л ем ;  к — п о с то ян н а я ,  з а в и с я щ а я  от п р и р о д ы  раство р и теля  
и м о л е к у л я р н о г о  веса  п ол и м ер а  и не за в и с я щ а я  от взаи м о д ей стви я  
е го  с раство р и тел ем . И з  у р а в н е н и я  (4  а) с л е д у е т ,  что о п р е д е л е н и е  
т р е х  неизвестны х, к о эф  фициентов — M 2, ап ,% — по известны м  из 
опы та  [ï(] и к н е в о зм о ж н о  д а ж е  д л я  б о л ее  п росты х  систем , а в ы р а ­
зи т ь  я і2 ч е р е з  yIi и yL не у д а е т с я ,  как  в с л у ч а е  и д е а л ь н ы х  систем . 
О д н а к о  б о л е е  уд о б н ы м  д л я  о п р е д е л е н и я  M2 с л е д у е т  считать  к о э ф ­
ф и ц и ен т  к, чем  [q],  т а к  к а к  д л я  п о л и м е р о в  известна  э м п и р и ч еск ая  
зави си м о сть  [6 , стр . 213];

Tj2 =  B M Y , (5)

где  В — п о сто ян н ая  в ел и ч и н а , я в л я ю щ а я с я  ф у н к ц и е й  т е м п е р а т у р ы .  
Эта зави си м ость  с п р а в е д л и в а  в ш и р о ко м  д и а п а зо н е  м о л е к у л я р н ы х  
весов  (от 530 д о  1 ,5 - IO5). В ы р а ж ен и е  д л я  к о э ф ф и ц и е н та  к с уч ето м  
у р а в н е н и я  (5) п р и н и м ает  вид:

+11 \  d l  )
Это о б с то яте л ьс тв о  м о ж е т  б ы ть  и сп о л ьзо ван о  при о п р е д ел е н и и  M2 

по к в зави си м ости  от то го ,  н а б л ю д ае тс я  ли постоян ство  к о э ф ф и ц и ­
ента  В д л я  п о л и м е р о в  р а зн о го  м о ­
л е к у л я р н о г о  веса, а т а к ж е  в р а з ­
ны х р а с т в о р и т е л я х .  Д л я  о п р е д е л е ­
ния ко эф ф и ц и ен та  ß  д остаточ н о  
о д н о го  оп ы тн ого  зн а ч е н и я  к д л я  
од н о й  к а к о й -л и б о  ф р ак ц и и  п о л и ­
м ера , м о л е к у л я р н ы й  вес  которой  
о п р е д е л е н  одним  из а б со л ю тн ы х  
м ет о д о в :

к =  В m y 'my  . (6 )

в  = yU А
м

к
m y

( 6 , а)

K ohui ен и ,и я
pàCTбораC2j  г/ мя

Р ис. 3. Зависим ость приведенной  
вязкости разбавленны х растворов от 
концентрации полимеров различного 
молекулярного веса (M1̂ M2 <Af3<  

<М4<М5).
гласуется  с опытны м и дан н ы м и  [6 , 
п р ео б р азо в а н о  к виду

П р о в е р к а  этого соотнош ения з а т р у д ­
няется тем , что больш инство  авторов 
в своих р а б о та х  не при вод ят  опы т­
ных значений коэф ф ициентов  к, а 
только  значения  [т|]. О д н а к о  расчет 
п оказы вает ,  что д а ж е  в неатермиче- 
ских р аств о р а х  коэф ф ициент В о с ­
тается  сравн и тел ьн о  постоянным. 
Т ак , д л я  растворов  эти л ц ел лю л озы  
в ацетоне  и этиловом  спирте [6 . 
стр. 426] отнош ение коэф ф ициентов  
В р авн о  1,13.

И з  ур авн ен и я  (4а)  следует, что 
х ар ак те р и с ти ч ес к а я  вя зк о сть  [ц] 
больш е в хорош их раствори телях  
( а і 2 , в ел и ко ) ,  чем в плохих, что со- 

стр. 426]. У равнение  (4а) м о ж ет  бы ть

^пр. =  Ы  +  к  M 2 C 2, (7>
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к '-  -3 2 JL  и к =  к ' [T1] 2,
4аі2

т. е. та н ге н с  у гл а  н акл он а (р и с. 3) п р о п ор ц и он ален  х а р а к т е р и с т и ч е ­
с к о й  в я зк о с ти  в кв ад р а те . В  ряде р або т £б, стр . 427] п о казан о , ч то  
вел и чи н а  к! б о л ьш е  в п л о х и х  р а ств о р и те л я х  и м ен ьш е — в х о р о ш и х , 
ч то  с л е д у е т  из п о л у ч е н н ы х  со о тн о ш е н и й .

Ги д р о д и н а м и ч е ск и й  р а сч е т [6, стр . 423] п о ка зы в а е т, ч то  д ля  к л у б ­
ко в, о б те к а е м ы х  р аство р и тел е м  [^і] —  /И ^5, то гд а  а 12 ~  TW12'5 и 
к! ~  M 02*4 . В  б о л ь ш и н ств е  с л у ч а е в  сп р авед л и во  ур авн е н и е  [vj] .■= K M a29 

гд е a =  0 , 6 - + , 8  и ^ 12 ~  TM*+а или прим ерно a n  ^  Y Tj2, т . е. к ' не з а ­
в и си т о т TW2 [7].

В  за к л ю че н и е  в ы р а ж аю  б л аго д ар н о сть  п р о ф . А . Г .  С тр о м б е р гу  
за ценны е со веты  при о б суж д е н и и  р е зу л ь та то в  р або ты .

В ы воды

1. Н а  основе теории в я зк о сти  смесей А . Г . С тр о м б е р га  п о казано , что  
признаком  р е гул яр н о й  систем ы  я в л я е тся  си м м етри чн ость д и агр ам м ы  
отклонений в я зк о сти  смесей о т адд и ти вн ости  относительно линии э к в и ­
м о л екул яр н о го  со ста в а .

2.* У ста н о в л е н а  од н озн ачная зави си м о сть  изотерм ы  в я зк о сти  р е гу ­
л я р н ы х  р аство р о в  от м о л екул яр н о го  веса растворенной ж и д ко сти .

3. Н а  основе теории в я зк о сти  р е гул я р н ы х  раствор о в получено у р а в ­
нение зави си м о сти  приведенной в я зк о сти  р а зб а в л ен н ы х атер м и чески х 
р аствор о в от кон цен трац и и  ги б ко го  полим ера, с пом ощ ью  которого  
объяснены  некоторы е эм пирические законом ерности.

4. В ы с к а з а н о  предполож ение, что  угл о во й  ко эф ф и ц и ен т приведенной 
в я зк о сти  я в л я е тся  более удобны м  критерием  при определении м о л е к у ­
л яр н о го  веса полим еров, чем х а р а к те р и сти ч е ск а я  в я зк о сть , т а к  к а к  это т 
к о эф ф и ц и ен т не зав и си т от взаи м од ей стви я полим ера с р аствори телем .

ЛИТЕРАТУРА

11. S. A r r h e n i u s .  Z. phys. Chom., I, 285, 1887.
12. A. Г. С т р о м б е р г .  ЖФХ, 16, 2,:205, 1941.
3. М. И. У с а н о в и ч. Известия АН Каз. ССР, сер. хим., в. 10, 30, 1956.
'4. В. С. С м о р о д и н о в. Известия Томскою политехнического ин-та, 128.

80, 1954.
5 Т. Е. T h о г р е a. I. W. R о d g е г. I. Chem. Soc., 71, 330, 1897.
'6. A. A. T а г е р. Физико-химия полимеров, Госхимиздат, М., 1963.
7. Ц я н ь Ж э н ь-Ю а н ь. Определение молекулярных весов полимеров, Издат- 

инлит, стр. 54, 1962.

где


