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Коэффициент диффузии высокомолекулярного вещества в растворе 
является одной из величин, непосредственно характеризующих по­
движность и форму его макромолекул в соответствующем растворителе. 
Поэтому при исследовании вопроса о структуре молекулярных цепей 
существенно прежде всего выяснить зависимость коэффициента диф­
фузии полимера от его молекулярного веса, что может быть сделано 
изучением диффузии фракций одного и того же образца, различаю­
щихся по молекулярным весам.

В настоящей работе изучался полистирол, полученный блочной 
полимеризацией мономера при температуре 60°. Образец был фракцио­
нирован дробным осаждением из бензольных растворов добавлением 
метанола. Молекулярные веса М фракций определялись из вискози- 
метрических измерений в дихлорэтане по формуле (х)

М = 2,1 • 10~4Af°’66, (1)
где [т]] — характеристическая вязкость раствора. Найденные значения 
[?]] и вычисленные отсюда величины М представлены в табл. 1.

Для измерения коэффициентов диффузии фракций в дихлорэтане 
был применен поляризационно-интерферометрический метод (2), что 
позволило производить опыты при концентрации полимера в растворе 
0,05 г/100 см3. При этих условиях для полистирола с молекулярным 
весом в несколько сот тысяч раствор можно считать практически бес­
конечно разбавленным и не прибегать к изучению концентрационной 
зависимости коэффициента диффузии D с последующей экстраполя­
цией его значений на бесконечное разведение (®,4).

Таким образом, в условиях нашего опыта коэффициент / в урав­
нении

D = kTff (2)
характеризует поступательное трение изолированной макромолекулы 
в растворе.

Используемая установка ничем не отличалась от применявшейся 
ранее (3,4). Экспериментальные кривые распределения показателя 
преломления в диффундирующем слое, получаемые в интерферометре, 
обрабатывались по методу площадей и максимальных ординат (2), и 
вычисленные значения \(K=^Dt наносились на график как функция 
времени t. Полученные таким образом результаты для всех фракций 
представлены графически на рис. 1.

Как показывают приведенные графики, в большинстве случаев 
точки, полученные после 10—12 час. опыта, ложатся на прямые, про­
ходящие через начало координат. Это значит, что для соответствую-
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щих фракций экспериментальные значения коэффициента диффузии 
в продолжение опыта остаются постоянными. Небольшое искривление 
в сторону оси времени обнаруживает график, соответствующий фрак­
ции I; резко искривленной оказывается зависимость = полу­
ченная для фракции III. Это значит, что для фракций I и III коэффи­
циент диффузии уменьшается со временем в течение опыта.

Нам представляется, что причину такого уменьшения следует 
искать в полидисперсности, ибо при наличии широкого распределения 
по молекулярным весам внутри исследуемой фракции измеряемый 
коэффициент диффузии в начале опыта определяется в основном 
диффузией низкомолекулярных составляющих, в конце — диффузией 
высокомолекулярных. Для проверки этого предположения был проде­
лан опыт с 50% смесью I и VI фракций. Результат представлен на 

также данные для фракций I и 
VI в отдельности. Кривая, по­
лученная для смеси, оказы­
вается сильно вогнутой в сто­
рону оси t, резко отличаясь 
этим от кривых / и VI. Значе­
ние коэффициента диффузии 
для смеси изменяется в тече­
ние опыта от 1,7-10~7 до 
0,9-10'7 см2 сек-1. Таким об­
разом, фракцию III следует 
считать значительно менее 
однородной по молекулярному

Рис. 2 весу, нежели другие изучен­
ные фракции.

Это заключение подтверждается'также тем, что в растворе фрак­
ции III большой концентрации (1,1%) D практически не меняется 
в течение опыта (прямая IIIа рис. 1), в соответствии с установленным 
ранее фактом (3,4), что в концентрированных растворах высокомоле­
кулярные и низкомолекулярные фракции диффундируют с мало разли­
чающимися скоростями.

В свете описанных опытов представляется возможным использовать 
ход диффузий во времени, по крайней мере качественно, для харак­
теристики полидисперсности полимера.
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Как видно из рис. 1, все исследованные фракции, за исключе­
нием III, являются достаточно однородными, поэтому их коэффициенты 
диффузии, вычисляемые по методу площадей и максимальных орди­
нат, имеют количественный физический смысл, определяемый уравне­
нием (2). Для III фракции коэффициент диффузии условно был принят 
равным среднему из всех значений, найденных в процессе опыта. 
Полученные значения D приведены в табл. 1.

Таблица 1

Молекулярные веса и коэффициенты диффузии фракций по­
листирола в дихлорэтане и геометрические размеры макро­

молекул в растворе

Номер 
фракции [т]] 100 см’/г Ж-10-® D‘i07 см2/сек Rt/Rd Яр-10» RRrc

I 2,30 1,32 0,82+0,06 1,03-10-’ 1,16 3,48 2,40
II 1,67 0,79 1,1+0,1 1,05-10-’ 1,19 2,58 2,32

III 1,32 0,59 1,3+0,2 1,04-10-’ 1,17 2,20 2,30
IV 1,11 0,46 1,5+0,1 1,04-10-’ 1,17 1,90 2,27
V 0,92 0,33 1,7+0,1 1,00-10-’ 1,13 1,68 2,32

VI 0,76 0,25 2,0+0,1 1,00-10-’ 1,13 1,43 2,32

Сравнение величин D для разных фракций с их молекулярными 
весами показывает, что в исследованном интервале молекулярных 
весов выполняется соотношение:

D = 1,12-10“4-Ж-0'51. (3)
Иллюстрацией служит рис. 3, в котором точки в пределах погреш­
ности опыта ложатся на прямую.

Равенство (3) означает, что коэффициент поступательного трения 
(/ уравнения (2)) макромолекул полистирола в дихлорэтане практи­
чески пропорционален корню 
квадратному из молекулярного 
веса образца. Это значит, что 
гидродинамическое поведение 
молекулы эквивалентно статисти­
чески свернутому, гауссовому 
клубку, практически не прозрач­
ному для растворителя.

Молекулярный клубок любой 
структуры и прозрачности можно 
заменить гидродинамически экви­
валентной сферой радиуса RD. 
В таком случае коэффициент диф­
фузии будет равен:

D = (з), (4)
где ф (а) —функция гидродинамической прозрачности сферы, характе­
ризуемой коэффициентом экранирования а. Функция ф (з) была рас­
смотрена Дебаем и Буше (6). В явлении вязкости раствора каждую 
макромолекулу также можно заменить гидродинамически эквивалент­
ной сферой радиуса R-^ с прозрачностью, характеризуемой функцией 
® (з). При этом характеристическая вязкость [гф выраженная в 100 см3/г, 
оказывается равной:

_ N ?
30 М 2,5
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где N = 6,02-IO23, a ?(а) — функция прозрачности, также рассмотрен­
ная Дебаем.

Комбинируя (4) и (5), находим: 
^//?о=1,13-10’^(а)(2,5/?(=)),/* (6)

Множитель ? (а) (2,5/? (а))'* является функцией прозрачности, од­
нако с уменьшением последней (в чем легко убедиться подстановкой 
значений ф и ® по таблицам Дебая и Буше) быстро достигает пре­
дельного значения и во всей области значений 3,5<о<оо практиче­
ски равен единице (отличие не более 1%).

В нашем случае порядок величины а можно оценить, если принять, 
что молекулы полистирола имеют линейное строение. Тогда, принимая 
во внимание, что показатель степени М в уравнении (1) равен 0,66, по 
таблицам Дебая находим а ж7,5, а из данных по диффузии, исполь­
зуя для показателя степени М значение—0,51 (уравнение (3)), по 
таблицам Буше находим а ~ 10. Совпадение можно считать удовле­
творительным и, во всяком случае, достаточным для уверенности, что 
а >8,5 и, следовательно, ф (а) (2,5 / ® (а))/з = 1.

Второй множитель равенства (6) {^D (М [tq])’"} вычисляется из 
экспериментальных данных. Значения, полученные для исследован­
ных нами фракций, представлены в табл. 1. Вязкость т]0 использован­
ного дихлорэтана равна 8,7-10“3. Отношение R^IRd в табл. 1 вычис­
лено по (6). Мы видим, что радиусы эквивалентных сфер 
в явлении вязкости в пределах погрешности опыта 
пропорциональны радиусам эквивалентных сфер 
в явлении диффузии во всем интервале исследованных моле­
кулярных весов. Абсолютное значение R-n в среднем на 15% превы­
шает значение Rd', однако нужно помнить, что мы не имеем доста­
точных оснований ожидать их численного совпадения более чем до 
постоянного множителя, поскольку (6) содержит т]0— макроскопический 
коэффициент вязкости растворителя.

То обстоятельство, что величина трО (7И [т;])1'3 оказывается постоян­
ной для фракций одного и того же полимера, имеет существенное 
значение, поскольку оправдывает возможность определения относитель­
ного молекулярного веса по вискозиметрическим и диффузионным 
измерениям.

Величины Rd для исследованных фракций могут быть определены 
по (4), если принять а « 10 и соответственно этому положить 6 (а)=0,9. 
Найденные значения приведены в табл. 1.

В табл. 1 даны отношения радиусов RD к средним квадратичным 
радиусам макромолекул гс, вычисленным теоретически, в предполо­
жении линейности цепи, полной свободы вращения вокруг связей и 
при отсутствии «дальних» взаимодействий в цепи (уравнение (7)):

гс= 1,256-10-9 VM. (7)
Г Величины Rd / гс, совпадающие для всех фракций, показывают, 
что радиусы гидродинамически эквивалентных сфер возрастают при­
близительно пропорционально корню квадратному из масс макромоле­
кул и по порядку величины близки к линейным размерам последних, 
полученным из светорассеяния (®).

Институт высокомолекулярных соединений Поступило
Академии наук СССР 16 X 1952
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