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Изучены динамическая вязкость и плотность водных растворов полиэтиленгликолей (молекуляр-
ной массы 1000, 1500, 3000, 4000, 6000) в интервале температур (293.15–323.15 K) и концентраций до
0.001 мольных долей. По результатам полученных экспериментальных данных, вычислены актива-
ционные параметры вязкого течения и парциальные мольные объемы полиэтиленгликоля в раство-
рах и проанализированы концентрационные зависимости. Показано, что с ростом концентрации
полимера, растворы переходят в более структурированное состояние.
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Известно, что практически все молекулярно-
массовые фракции полиэтиленгликоля (ПЭГ),
содержащие как гидрофильные так и гидрофоб-
ные группы хорошо растворяются в воде [1]. Тер-
модинамические и структурные характеристики
водных растворов ПЭГ изучены в работах [2–5].

Для исследования влияния ПЭГ на структуру
воды в данной работе были применены вискози-
метрические и пикнометрические методы. Ис-
следования проводились в интервале температур
(293.15–323.15 K) и концентрации (0–0.001 мол.
доли) с использованием молекулярно-массовых
фракций полиэтиленгликолей: 1000, 1500, 3000,
4000, 6000. По полученным экспериментальным
данным были определены параметры активации
вязкого течения: свободная энергия Гиббса
( ), энтальпия ( ), энтропия ( ), были
вычислены также парциальный мольный объем
полиэтиленгликоля в растворе ( ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты и методы исследования. Объектами
исследования были полиэтиленгликоли марки
“х.ч.”, водные растворы молекулярно-массовых
фракций полиэтиленгликолей: 1000, 1500, 3000,
4000, 6000. Растворителем служила бидистилли-
рованная вода. Вязкость растворов измеряли с

помощью капиллярного вискозиметра, плот-
ность растворов – пикнометром.

Вычисления. Свободную энергию Гиббса акти-
вации вязкого течения ( ) определяли по тео-
рии Эйринга [5–10] используя выражение

(1)

Значения параметра  брали из теории Эйринга
[10]

(2)

где  – универсальная газовая постоянная,  –
число Авогадро,  – постоянная Планка,  – мо-
лярная масса раствора, которая определялась как:

(3)

Здесь  и  мольная доля и молярная масса -го
компонента, соответственно. Динамическую вяз-
кость ( ) и плотность ( ) растворов при различ-
ных температурах находили экспериментально.

Известное из термодинамики выражение

(4)
если учесть в (1), то после преобразования полу-
чим:
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(5)

Из выражении (5) для  находим:

(6)

Далее, определив значения  из (1) и значения
 из (6), из (4) находим значениям .

Согласно [7, 8, 11], парциальный молярный объ-
ем ( ) ПЭГ в растворе определяется формулой

(7)

Здесь  – молярный объем раствора:

(8)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Зависимость активационных параметров

( , , ) вязкого течения водных раство-
ров полиэтиленгликолей различной молекуляр-
ной массы при температуре 293.15 K представле-
ны на рис. 1. Как видно из рисунков, активацион-
ные параметры при заданной температуре
увеличиваются с ростом концентрации полиме-
ров, а при заданных температуре и концентрации
полимера увеличиваются с ростом молекулярной
массы полимера.

На рис. 1 показано, что все три активационных
параметра возрастают с увеличением концентра-
ции и молярной массы. Уместно отметить, что
при постоянной температуре и давлении в жид-
костях свободная энергия ( ) характеризует
условия течения раствора, энтальпия активации
( ) – прочность структуры раствора, а энтро-
пия активации ( ) – структурные изменения,
происходящие при течении раствора. Таким обра-
зом, рост этих параметров свидетельствует о пере-
ходе раствора в упрочненное и структурированное
состояния с увеличением концентрации ПЭГ.

Система вода–ПЭГ считается одной из про-
стейших моделей для исследования молекуляр-
ного взаимодействия. Как правило, происхожде-
ние бинарных растворов определяется рядом
процессов. Эти процессы связаны с взаимодей-
ствием между самими молекулами воды, между
самими молекулами ПЭГ и между ПЭГ и молеку-
лами воды. Такие межмолекулярные взаимодей-
ствия, в первую очередь, влияют на объемные
свойства раствора, из-за образования водородной
и других видов связей. Объемные свойства рас-
твора характеризуются парциальным молярным
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Рис. 1. Концентрационные зависимости свободной
энергии Гиббса (а), энтальпии (б) и энтропии (в) ак-
тивации вязкого течения водных растворов полиэти-
ленгликоль; 1 – ПЭГ (1000), 2 – ПЭГ (1500), 3 – ПЭГ
(3000), 4 – ПЭГ (4000), 5 – ПЭГ (6000).
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объемом компонентов. Зависимость парциально-
го молярного объема ПЭГ от концентрации при
температуре 293.15 К в водных растворах с разной
молярной массой ПЭГ, показана на рис. 2.

Из рис. 2 видно, что парциальный молярный
объем ПЭГ в растворе уменьшается с увеличени-
ем концентрации при данной температуре, а с
увеличением молярной массы при данной темпе-
ратуре и концентрации, возрастает. Расчеты по-
казывают, что при данной температуре и концен-
трации парциальный молярный объем ПЭГ при-
ходящий на мономер , практически не
зависит от молярной массы ПЭГ.

На рис. 3 показана зависимость среднего зна-
чения парциального молярного объема различ-
ных ПЭГ в мономере при температуре 293.15 К.
Эту зависимость мы можем описать формулой:

Известно, что парциальный мольный объем -
го компонента равен изменению объема системы
при добавлении одного моля данной компоненты
[7, 8]. Согласно двухструктурной модели воды
[12], вода состоит из различных кластеров и сво-
бодных молекул воды, расположенных между
кластерами. Основываясь на зависимости парци-
ального молярного объема от концентрации
можно предположить, что молекулы ПЭГ в
первую очередь взаимодействуют со свободными
молекулами воды. В небольших концентрациях
ПЭГ, молекула ПЭГ окружена полностью моле-
кулами воды. В этом случае между молекулами
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воды и молекулами ПЭГ происходит такое взаи-
модействие, которое приводит к уменьшению
объема общей системы вода–ПЭГ, т.е. объема
раствора. Таким образом, в небольших концен-
трациях ПЭГ парциальный молярный объем ПЭГ
уменьшается в системе вода–ПЭГ.

В заключение мы приходим к выводу, что с ро-
стом концентрации полимера, растворы перехо-
дят в более структурированное состояние.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости парциально-
го мольного объема полиэтиленгликоль в растворе;
1 – ПЭГ (1000), 2 – ПЭГ (1500), 3 – ПЭГ (3000), 4 –
ПЭГ (4000), 5 – ПЭГ (6000).
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Рис. 3. Концентрационная зависимость среднего зна-
чения парциального мольного объема различных по-
лиэтиленгликолей в мономере.
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