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(Представлено академиком А. А. Лебедевым 22IX 1951)

Коэффициент диффузии высокомолекулярного вещества в растворе 
является существенной характеристикой размеров и формы его макро­
молекул. Совместное изучение скорости диффузии и седиментации 
раствора позволяет определить молекулярный вес растворенного веще­
ства, а сравнение коэффициента поступательной диффузии с коэффи­
циентом вращательной диффузии (получаемым из определения угла 
ориентации двойного лучепреломления в потоке (*)) дает возможность 
вычислить средний квадратичный радиус молекулы диффундирующего 
вещества (2).

При этом следует иметь в виду, что получаемое эксперименталь­
ное значение коэффициента диффузш D может характеризовать 
свойства отдельной макромолекулы л ль в том случае, если опыт 
был проведен в весьма разбавленном растворе, в отсутствие замет­
ного межмолекулярного взаимодействия. Поэтому характер концен­
трационной зависимости диффузии и возможность надежной экстра­
поляции на бесконечное разведение играют решающую роль в интер­
претации получаемых результатов.

Методы измерения константы диффузии D, применяемые обычно 
(например, рефрактометрический метод шкалы (3,4) или наклонной 
щели (5)), могут быть использованы для растворов, концентрация которых 
с не ниже нескольких десятых процента. Поэтому концентрационная 
зависимость диффузии в сторону меньших концентраций оценивается 
косвенно по асимметрии диффузионной кривой (6,7) (т- е. кривой 
dc]dx=f(x), где х— координата, нормальная к границе раздела рас­
твора и растворителя).

Однако такой способ оценки зависимости D и с вег^ма ненаде­
жен, ибо ничтожные колебания температуры и завихрения в диф­
фундирующем слое легко могут исказить характер асимметрии кривой 
и кажущимся образом изменить не только численные значения, но и 
знак величины dD / de. Поэтому надежных данных по концентрацион­
ной зависимости скорости диффузии высокополимеров не существует.

В недавно опубликованной работе(8) был описан поляризационно­
оптический метод, позволяющий производить измерения коэффици­
ента диффузии в растворах, концентрация которых составляет не­
сколько сотых процента. При таких условиях представляется возможным 
изучить концентрационную зависимость D в широком интервале из­
менения с при небольшой разности (2—3 сотых процента) начальных 
концентраций двух приводимых в соприкосновение растворов. По­
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следнее обстоятельство имеет весьма существенное значение, так как 
гарантирует от появления асимметрии диффузионной кривой, связанной 
с зависимостью D = D (с).

В настоящей работе подобные 
рами полистирола (средневесовой

Рис. 1. Распределение градиента пока­
зателя преломления диффундирующих 
растворов полистирола в дихлорэтане. 
а — диффузия раствора с концентрацией 
2,03% в раствор 2%, б — с концентрацией 
0,03% в чистый растворитель.
1 — 40 000 сек. после пуска, 2—63 ОООсек., 

5 — 125 000 сек.

опыты были проведены с раство- 
молекулярный вес М = 625 000 по 

светорассеянию) в дихлорэтане.
Конструкция диффузионной кю­

веты отличалась от применявшейся 
ранее (8) лишь размерами: высота 
по вертикали составляла 30 мм, 
ширина 10 мм и толщина (по ходу 
луча) 30 мм. Колебания темпера­
туры в термостате не превышали 
0,00э°, все опыты проведены при 
температуре 21°.

Была изучена скорость диффу­
зии в области концентраций поли­
мера от 0,02 до 2,0% (в граммах 
на 1 см3). В каждом опыте в каче­
стве исходных служили два раст­
вора, концентрации которых отлича­
лись на 0,03%. При таких усло­
виях диффузия с обеих сторон 
границы раздела оказалась вполне 
симметричной.

На рис. 1 представлены фотографии диффузионной кривой для 
трех моментов времени t, полученные при диффузии в чистый раство­
ритель (б) и при диффузии в раст­
вор концентрации с = 2% (фотогра- f
фия а). Как видно из приведен- > / , 
ных кривых, диффузия в концентри­
рованном растворе идет значительно 
быстрее, нежели в разведенном.

Экспериментальные кривые об­
рабатывались по методу площадей 
и максимальных ординат (8) и вы­
численные значения 1 / k = ADt на­
носились на график как функция 
времени t. Графики для растворов 
различных концентраций представ­
лены на рис. 2. Наклон каждой из 
приведенных прямых непосредст­
венно дает коэффициент диффузии, 
соответствующий данной концент­
рации.

Общая сводка найденных зна­
чений D дана в табл. 1, а зависи­
мость D = D (с) графически пред­
ставлена на рис. 3. Длина вертикаль­
ных линий у точек указывает сред­
нюю ошибку измерений.

График отчетливо иллюстрирует 
значительный рост D с концен­
трацией, причем в области концен­
траций до 1% точки в пределах 
погрешности опыта ложатся на пря­
мую. Таким образом, в этой обла­
сти коэффициент диффузии может

Рис. 2. Зависимость l/k=f(t) для 
различных концентраций раствора 
полистирола в дихлорэтане. Концен­
трации в ч/см3; 1 — 2%; 2—1%; 
5—0,5%; 4 — 0,25%; 5-0,1%;
6 -0,07%; 0,03%; 0,03%; 0,02%. 
Разность концентраций диффундирую­
щих растворов 0,03%. Растворы 0,03 
и 0,02% диффундировали в чистый 

растворитель

384



быть выражен соотношением
D — Do (1 + ас), (1)

где а = 86 см3/г.
Обнаруживаемое экспериментальное увеличение подвижности 

макромолекул в растворе с ростом его концентрации (и, следова­
тельно, вязкости) является прямым доказательством сегментного дви­
жения молекулярных цепей, роль которого тем больше, меч выше
концентрация полимера в рас­
творе.

Это явление тесно связано с 
аномалией концентрационной 
зависимости осмотического дав­
ления тс и светорассеяния рас­
творов высокомолекулярных сое­
динений.

Действительно, основное вы­
ражение для коэффициента диф­
фузии взаимодействующих час­
тиц

Рис. g. Коэффициент диффузии полистирола 
в дихлорэтане

D -k-T -- у (2)

было получено А. Эйнштейном (9), предположившим, что сила, движу­
щая диффундирующую частицу (равная силе сопротивления среды /), 
пропорциональна градиенту осмотического давления d-j dx и что 

осмотическое давление подчиня-
Таблица 1 ется зак0НУ Ван-Гоффа:

Концентрация 
полистирола в 
дихлорэтане

Относит, 
вязкость 

Ъ/Ъ

Коэфф, 
диффузии

D-107 Однако, если учесть, что в 
растворах высокополимера осмо-В % в г/см3
тическое давление отклоняется

2,00 2,03 10,27 2,3+0,2 от (3), следуя равенству
1.00 1,03 3,59 1,9+0,1
0,50 0,53 2,22 1,4+0,1 тс RT , D
0,25 0,28 1,50 1,2+0,1 — — тг Вс )с М 1 ' '
0,07 0,10 1,10
0,03
0,00

0,07
0,03 1,00 1,0+0,1 (где В— постоянная), то, заме-

0,00 0,02 няя в рассуждениях Эйнштей-
на (3) на (З'), легко получаем
вместо (2):

£>=^(1 + 2BAf \ ...
-RTC)- W

Уравнение (4) показывает, что изменение коэффициента диффузии 
с концентрацией раствора определяется двумя факторами: гидродина­
мическим, приводящим к уменьшению D (коэффициент трения / уве- 
личивается с ростом с), и кинетическим увеличивающим D
с ростом с.

Для исследованного нами образца полистирола величину 2ВМIRT 
можно оценить из данных Э. Ф. Фрисман и К. Г. Киселевой (10) по 
концентрационной зависимости светорассеяния растворов того же 
образца в тетрахлорметане.
Б ДАН, т. 81, № 3 48.5



Согласно этим данным, 2ВМ / RT = 1000 см3/г, что более чем на 
порядок превышает величину а уравнения (1). Столь большое разли­
чие в концентрационной зависимости диффузии и светорассеяния не 
может быть объяснено различием в использованных растворителях и, 
очевидно, связано с концентрационной зависимостью коэффициента 
трения.

Таким образом, в зависимости от кинетической подвижности звеньев 
полимера (постоянная В), его молекулярного веса М и гидродинами­
ческого сопротивления движению макромолекулы f концентрационная 
зависимость диффузии у разных образцов может не только весьма 
сильно различаться по абсолютной величине, но быть различной и 
по знаку.

Более того, повидимому, возможны случаи, когда знак величины 
dD\dc изменяется с ростом концентрации для одного и того иге 
полимера в одном и том же растворителе.

Поэтому надежные значения коэффициента поступательной диф­
фузии полимера могут быть получены только при изучении раство­
ров, концентрация которых не превосходит сотых долей процента.

Институт высокомолекулярных соединений Поступило
Академии наук СССР 16 VI1951
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