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сследовано влияние молекулярной массы (ММ) и молекулярно-массового распределения 
(ММР) на поверхностное натяжение олигомеров. В качестве модельных систем 
использовали узкие фракции полиэтиленгликолей в интервале молекулярных масс от 
300 до 40000 и их двойные и тройные смеси разного состава. Полученные данные 

доказывают возможность регулирования поверхностного натяжения олигомеров и 
полимеров путем варьирования ММ и ММР Показано, что стабильность поверхностного 
натяжения и поведения системы возрастают с расширением ММР олигомеров. 
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Одним из наименее изученных вопросов в 
физике и химии олигомеров (полимеров) 
является влияние молекулярной массы (ММ) 
и молекулярно-массового распределения 
(ММР) на поведение и свойства макро-
молекул в жидком (расплаве, растворе) и 
твердом (блоке) состоянии.  

При создании полимерных компози-
ционных материалов (ПКМ) и пропитки 
волокнистых армирующих наполнителей 
олигомерными связующими существенное 
влияние на формирование границы раздела 
фаз, смачивание и растекание, монолитность 
и пористость ПКМ оказывает поверхностная 
энергия (натяжение) жидкого компонента. В 
научно-технической литературе данные о 
зависимостях поверхностных свойств олиго-
меров от ММ и ММР практически отсутст-
вуют. Однако понятно, что энтропия смеше-
ния в таких системах в ряде случаев может 
оказывать влияние на поверхностные свойства 
макромолекулярных систем. Это подтверж-
дают имеющиеся в литературе зависимости 
поверхностного натяжения от молекулярной 
массы для одного и того же ряда 
полимергомологов, при этом данные, полу-
ченные различными авторами существенно 
различаются [1–3]. Одной из возможных 
причин таких различий может быть разное 
молекулярно-массовое распределение исследо-
ванных образцов полимергомологов. К сожа-
лению характеристики ММР и данные по 
полидисперсности исследованных систем в 
работах практически не приводятся. 

В настоящей работе исследовано влияние, 
как ММ, так и ММР на поверхностное 

натяжение расплавов олигомеров.  
В качестве объекта была выбрана 

модельная система – полиэтиленгликоль 
(ПЭГ) с узким ММР ( / )w nМ M ≤1.08 в 

широкой области ММ от 300 до 40000. Такой 
выбор обусловлен, во-первых, тем, что поли-
этиленгликоль является одним из наиболее 
простых и хорошо изученных линейных 
олигомергомологов с повторяющимся звеном 
(-CH2-CH2-O-), с двумя концевыми -OH 
группами (функциональность близка к 2), у 
которых практически не наблюдаются 
неоднородности в химическом строении 
цепи. Следовательно, при изучении зави-
симости поверхностного натяжения (γ) оли-
гомергомологов от ММ и ММР можно свести 
к минимуму влияние на поверхностное 
натяжение многих факторов, не связанных с 
длиной макромолекул. 

Объекты и методы исследования 
Полиэтиленгликоли очищали переосаж-

дением гептаном из бензольных растворов с 
последующей сушкой в вакууме 0.1 Па в 
течение 3-5 суток.  

Для изучения влияния ММ и ММР на 
поверхностное натяжение и удельный объем 
олигомеров (полимеров) готовили двойные и 
тройные смеси ПЭГ из узких фракций задан-
ного состава. Одним из компонентов двойной 
смеси был ПЭГ-300, а вторым компонентом 
полиэтиленгликоли с молекулярными масса-
ми 4000, 6000, 15000, 20000 и 40000. 
Массовую долю (x) ПЭГ-300 в смеси со 
среднечисленной молекулярной массой, 
равной Mn, рассчитывали по формуле [4]: 

И



Вестник МИТХТ, 2009, т. 4, № 3 
 

 93 

21

2 1

n

n

M MМ
x

М M M





,                          (1) 

где M1 и M2 – среднечисленные молекулярные 
массы узких фракций с Mn= 300 и с M2= 4000, 
6000, 15000, 20000 и 40000, соответственно. 

Тройные смеси готовили добавлением в 
двойную смесь узкой фракции со средне-
числовой молекулярной массой, равной Mn 
двойной смеси. 

Среднечисленную молекулярную массу и 
молекулярно-массовое распределение как 
узких фракций ПЭГ, так и всех изученных 
смесей определяли методом гель-проникающей 
хроматографии. В пределах эксперимен-
тальной ошибки характеристики молекулярно-
массового распределения полученных смесей 
были равны рассчитанным теоретическим 
значениям.  

Для определения поверхностного на-
тяжения γ расплавов ПЭГ использовали 
метод лежащей капли. Этот метод является 
одним из самых простых и надежных для 
определения γ высоковязких жидкостей, в 
том числе жидких олигомеров и расплавов 
полимеров. 

Поверхностное натяжение обычно 
рассчитывают по формуле [5]: 

эd g

H

 
 ,                                          (2) 

где Δρ – разность плотностей жидкости и 
окружающей ее среды; H – функция (dэ/hэ); dэ 
– экваториальный диаметр капли; hэ – высота 
от вершины лежащей капли до ее эквато-
риальной плоскости, g – постоянная силы 
тяжести.  

Отметим, что если dэ можно легко изме-
рить с малой погрешностью, то определение 
hэ с высокой точностью связано со зна-
чительными методическими трудностями. 

Для определения поверхностного натя-
жения расплавов ПЭГ был использован один 
из наиболее усовершенствованных вариантов 
метода лежащей капли [5], позволяющий 
избежать трудности с определением hэ, в 
котором измеряют параметры с высокой 
точностью: экваториальный диаметр капли и 
ее диаметр dn на разных высотах hn = ndэ. В 
работе использовали рассчитанные таблич-
ные данные по зависимостям dэ/a (где а2 = 
γ/Δρ – капиллярная постоянная) от dn/dэ для 
значений n = 0.05; 0.10; 0.15, 0.20. Из 
экспериментально полученных значений dn/dэ 
находили по данным таблицы значение dэ/a и 
определяли величину a, затем и γ олигомера. 
Выбранный вариант метода лежащей капли 
позволяет также контролировать симмет-

ричность капли и ее форму. Для симмет-
ричной капли величина dэ/a, полученная при 
различных значениях n, должна оставаться 
практически постоянной, так как несиммет-
ричность формы капли приводит к значитель-
ным погрешностям в определении поверх-
ностного натяжения. Относительная погреш-
ность при определении поверхностного 
натяжения не превышала 0.1%. 

Для обеспечения постоянства массы, 
формы и симметричности капли осущест-
вляли ее принудительное формирование с 
экваториальным диаметром на специальной 
подложке из латуни [7]. Изготовленные 
подложки позволяли формировать капли с 
экваториальным диаметром от 4 до 30 мм. 
Как ранее нами было установлено, наиболее 
точные значения поверхностного натяжения 
можно получить на каплях с диаметром, 
равным ≈ 11мм [8]. 

Подложку с нанесенной на нее каплей 
помещали в термостатируемую кювету с 
прозрачными плоскопараллельными окнами, 
что позволяет проводить измерения γ в 
области температур от комнатной до 200ºС. 
Температуру внутри кюветы поддерживали с 
точностью до 0.5ºС. 

Все измерения поверхностного натяжения 
проводили на границе раздела с воздухом при 
температурах от 60 до 140ºС. Нижняя 
температура выбрана на 4ºС больше тем-
пературы плавления образцов ПЭГ с 
наибольшей молекулярной массой (40000), а 
верхняя была на 40ºС ниже температуры 
деструкции ПЭГ в воздухе. 

Для исключения деструкции полимера и 
установления равновесия в системе все 
измерения γ осуществляли после выдержки 
образцов в течение 1 часа при заданной 
температуре, как в режиме охлаждения, так и 
нагревания. Полученные результаты при 
двух- и трехкратном цикле нагревание-
охлаждение с высокой точностью ложатся на 
зависимость γ от температуры, что доказы-
вает равновесность полученных значений 
поверхностного натяжения и служит свиде-
тельством отсутствия химических реакций 
деструкции в системе. Отсутствие деструкции 
контролировали также методами ГПХ и ИК - 
спектроскопией образцов полиэтиленглико-
лей после проведения эксперимента при 
разных температурах и временах нагрева. 
Отклонений в ММР и ИК- спектрах ПЭГ при 
этом не наблюдали. 

Результаты и обсуждение 
В интервале температур 60–140ºС поверх-

ностное натяжение для всех образцов с ММ 
от 300 до 40000 практически линейно умень-
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шается с повышением температуры [9]. 
Изотермы поверхностного натяжения от 

молекулярной массы имеют немонотонный 
характер. Кроме известного минимума при 
ММ=3000 [10], появляется минимум в 
области коротких цепей с ММ=400 и 
максимум при ММ=1500 (рис. 1). 

Такое изменение поверхностного натя-
жения ПЭГ в зависимости от ММ и ММР 
может быть связано с влиянием различных 
факторов: ассоциацией молекул, наличием 
концевых групп и конформационных 
переходов, ориентацией молекул на границе 
раздела фаз и изменением молекулярной 
упаковки и подвижности. 

Так, минимум в области малых молеку-
лярных масс (400) можно объяснить двумя 
причинами. С одной стороны, уменьшением 
вклада в свободную поверхностную энергию 
концевых групп, энергия которых на 16.7 
кДж/моль групп больше, чем энергия групп 
основной части молекулы ПЭГ, а с другой 
стороны, увеличением свободной энергии в 
результате ассоциации макроцепей в этой 
области ММ. Известно [11], что для ПЭГ в 
области ММ=400 возможен переход цепей из 
«преимущественной» конформации 21 в 
конформацию 72 при увеличении длины цепи. 
Энергия конформационого перехода для 
ПЭГ, рассчитанная из экспериментальных 
зависимостей поверхностного натяжения от 
ММ при различных температурах с учетом 
вклада концевых групп в свободную 
поверхностную энергию, оказалась равной 
2.5 кДж/моль повторяющихся звеньев ПЭГ, 
что хорошо согласуется с литературными 
данными (2.11.2 кДж/моль) [9].  

Максимум поверхностного натяжения 
ПЭГ в области ММ=1500, по-видимому, обу-
словлен ассоциацией макромолекул. Соглас-
но данным работы [12] в этой области ММ 
достигается максимум свободной энергии 
ассоциации, которая при дальнейшем увели-
чении молекулярной массы монотонно сни-
жается. Подобный характер изменения сво-
бодной энергии при ассоциации в сочетании с 
увеличением свободной поверхностной энер-
гии, обусловленным возрастанием плотности 
молекулярной упаковки (уменьшение объема, 
занимаемого повторяющимся звеном ПЭГ), 
что может объяснить второй минимум в 
области ММ=3000. Кроме того, этот 
минимум может быть связан с пере-
ориентацией ПЭГ относительно поверхности 
раздела, когда цепь, находящаяся в объеме в 
виде «щетки» переориентируется параллель-
но поверхности раздела при увеличении 
молекулярной массы. При этом цепь занимает 

на поверхности большую площадь, что 
приводит к уменьшению поверхностной 
плотности, и, как следствие, к снижению 
свободной поверхностной энергии. При 
некотором значении ММ цепь полностью 
ориентируется параллельно поверхности 
раздела фаз, и при этом поверхностная 
плотность и, следовательно, вклад в 
свободную поверхностную энергию, обуслов-
ленный плотностью поверхностной упаковки, 
будет минимальным. С дальнейшим ростом 
молекулярной массы поверхностная плот-
ность должна возрастать, при этом ориен-
тация макромолекул относительно поверх-
ности раздела будет оставаться неизменной, 
что должно привести к монотонно возрас-
тающей зависимости γ от ММ с увеличением 
молекулярной массы.  

О разрыхлении упаковки цепей ПЭГ в 
области ММ=3000 свидетельствует макси-
мальная величина температурного коэффи-
циента поверхностного натяжения, характе-
ризующего поверхностную энтропию, а 
также максимальная для узких фракций 
интенсивность спектров люминесценции [9], 
которая обусловлена большей подвижностью 
макомолекул образцов ПЭГ в этой области 
молекулярных масс. Дальнейшее монотонное 
увеличение γ и уменьшение его темпера-
турного коэффициента с ростом ММ выше 
3000 качественно не отличаются от подобных 
зависимостей с пределом при бесконечно 
большой молекулярной массе для других 
полимергомологов, которые имеются в 
литературе [13–15]. 

Для исследования влияния ММР на 
поверхностное натяжение использовали двой-
ные и тройные смеси ПЭГ. Одним из компо-
нентов двойной смеси был ПЭГ с ММ=300, а 
вторым – с молекулярными массами 4000, 
6000, 15000, 20000 и 40000. Для узких 
фракций ПЭГ с такими ММ не происходит 
конформационных изменений, практически 
одинакова свободная энергия ассоциации, что 
позволяет ограничить влияние этих факторов 
на поверхностное натяжение. Зависимость 
поверхностного натяжения от температуры 
для двойных смесей в температурном 
интервале 60 – 140ºС были, как и для узких 
фракций ПЭГ, практически линейны. 

На рис. 1 представлены изотермы 
зависимости ПН от ММ для смеси ПЭГ-300 + 
ПЭГ-40000. Установлено, что поверхностное 
натяжение и его температурный коэффициент 
для двойных смесей не является аддитивной 
величиной исходных ПЭГ с различной ММ. 
Имеются смеси, для которых поверхностное 
натяжение меньше γ исходных компонентов 
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смеси (Mn=4000), и области, где 
поверхностное натяжение больше исходных 
компонентов (например, Mn=600). 

 

 
Рис. 1. 

 
По-видимому, это связано с тем то, что 

фракционный состав смеси в объеме и на 
поверхности может различаться. Таким 
образом, зависимость поверхностного 
натяжения от молекулярной массы в 
значительной степени определяется ММР и 
температурой. Этот вывод хорошо 
подтверждается данными представленными 
на рис. 2, где приведены изотермы 
зависимости поверхностного натяжения 
смесей полиэтиленгликолей от ММР при 
постоянной молекулярной массе равной 1000. 

 

 
Рис. 2. 

 

Данные полученные с помощью микро-
калориметра показали, что вклад энталь-
пийной составляющей (0.034–0.036 Дж/м2) в 
поверхностное натяжение практически пос-
тоянен как для двойных смесей, так и для 
узких фракций ПЭГ, и не зависит от 
температуры и от молекулярной массы. 
Следовательно, изменение свободной поверх-
ностной энергии при смешении ПЭГ с 
различной молекулярной массой в основном 
связан с изменением энтропии при смешении 
молекул одной химической природы разли-
чающихся размерами. Этот вывод подтверж- 

дается большими значениями температурных 
коэффициентов γ для двойных смесей ПЭГ, а 
также резким увеличением (в 10–20 раз) 
интенсивности спектров люминесценции сме-
сей по сравнению с узкими фракциями [16]. 

Для смесей, составленных из трех узких 
фракций ПЭГ путем добавления в двойную 
смесь третьего компонента с молекулярной 
массой, равной ММ смеси, зависимость γ от 
температуры практически не отличается от 
аналогичных данных по γ для узких фракций 
с той же ММ [16] и не зависит от ММР во 
всем изученном температурном интервале 
(рис. 3). Такой характер зависимости γ от 
молекулярно-массового распределения для 
тройных смесей позволяет предположить, что 
на поверхности раздела в этом случае 
присутствует, в основном, третий компонент 
с молекулярной массой, равной ММ двойной 
смеси.  

 

 
Рис. 3. 

 
Следовательно, γ определяется моле-

кулярным составом (ММР) смеси на поверх-
ности, а не в объеме. Поверхностную актив-
ность компонента с молекулярной массой, 
равной ММ двойной смеси, по-видимому, 
определяет энтропийный вклад в свободную 
поверхностную энергию. Энтропийный вклад 
в свободную энергию, как известно [17], тем 
больше, чем больше различие в размерах 
компонентов смеси. При этом энтропийный 
вклад в свободную энергию образования 
системы из макромолекул, расположенных на 
поверхности раздела, значительно меньше 
энтропийного вклада молекул, располо-
женных в объеме, что связано с уменьшением 
размерности поверхности раздела по 
сравнению с объемом (переход от 3-х мерной 
системы к 2-х мерной [18]) и вызванному 
этим уменьшением степеней свободы, а 
следовательно, комбинаторной энтропии 
смешения. 
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Для максимального выигрыша в энтропии 
всей системы, и, следовательно, достижения 
минимума свободной энергии, повышения 
устойчивости и стабильности всей системы, 
предпочтительно, чтобы на поверхности 
находился компонент со средней ММ, а в 
объеме компоненты с наиболее различаю-
щимися молекулярными массами. Следова-
тельно, стабильная система может быть обра-
зована только при наличии смеси макро-

молекул с разной молекулярной массой. 
Таким образом, для создания полимерных 

систем со стабильными и устойчивыми 
характеристиками необходимо направленно 
регулировать значениями их ММ и ММР. 
Сейчас это направление получило свое подтверж-
дение и развитие при синтезе, так называе-
мых, бимодальных полимерных систем, 
имеющих бимодальное распределение ММ, 
например полиэтилен марки ПЭ-80 и ПЭ-100. 
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