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ПРИРОДА В’ЯЗКОСТI
РОЗЧИНIВ ПОЛIВIНIЛОВОГО СПИРТУ
У ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДI ТА ВОДIУДК 532.13, 544.777

На основi експериментальних даних в’язкостi розчинiв полiвiнiлового спирту в диме-
тилсульфоксидi та водi аналiзується застосовнiсть комiркових пiдходiв (формули Айн-
штайна, формули Бетчелора та їх узагальнень) до опису в’язкостi розчинiв вiд об’єм-
ної концентрацiї макромолекулярних клубкiв. Показано, що з використанням моделi
макромолекули, яка складається з твердого ядра та розрiдженої периферiї, формула
Маломужа–Орлова адекватно описує в’язкiсть розчинiв полiвiнiлового спирту як фун-
кцiю об’ємної частки макромолекулярних клубкiв у розчинi аж до концентрацiї перекри-
ття макромолекулярних клубкiв. Отриманi концентрацiйнi залежностi ефективних
радiусiв макромолекул полiвiнiлового спирту у водi та диметилсульфоксидi. Показано,
що радiуси макромолекулярних клубкiв полiвiнiлового спирту з ростом концентрацiї
розчину нелiнiйно зменшуються.
К люч о в i с л о в а: комiркова модель, розчин полiвiнiлового спирту, радiус макромоле-
кулярного клубка, формула Маломужа–Орлова.

1. Вступ

Рiдкi розчини полiвiнiлового спирту (ПВС) зна-
ходять широке застосування. Вони використову-
ються у текстильнiй та паперовiй промисловостi,
в косметичних засобах i сiльському господарствi,
фармакологiї та медицинi [1]. Як правило, у хiмi-
чнiй технологiї основним розчинником для ПВС
є вода [1]. Проте воднi розчини ПВС мають тен-
денцiю до гелеутворення — спостерiгається незво-
ротнє зростання в’язкостi концентрованих водних
розчинiв ПВС з часом [2]. Воднi розчини ПВС
широко застосовуються в медицинi як крiогелi та
полiмернi матрицi для лiкарських форм [3], як
плiвкоутворювачi для покриття таблеток i пожив-
нi середовища [4], використовуються для iнкапсу-
ляцiї бактерiй та входять до складу мембран для
роздiлення газiв i дiалiзу [5]. Використання ПВС

c○ О.В. ХОРОЛЬСЬКИЙ, 2017

для бiомедичних потреб зумовлене його здатнiстю
до бiодеградацiї з подальшим виведенням органi-
змом [6]. Iз термодинамiчної точки зору [7] кра-
щим за воду розчинником ПВС є диметилсульфо-
ксид ((CH3)2SO, ДМСО) — органiчний розчинник,
який завдяки нетоксичнiй дiї на органiзм людини
знайшов застосування у рiзних галузях медицини
(наприклад, [8]). Таким чином, дослiдження фiзи-
чних властивостей розчинiв полiвiнiлового спирту
у диметилсульфоксидi та водi є актуальним зав-
данням як фiзики рiдинних систем, так i експери-
ментальної медицини та фармакологiї.

Метою роботи є дослiдження фiзичної природи
зсувної в’язкостi розчинiв ПВС у водi та ДМСО.
Ми розглядаємо вiдносно розбавленi розчини, де
можна використовувати формулу Айнштайна для
суспензiй та її узагальнення. Бiльш концентрова-
нi розчини, у яких взаємодiя мiж макромолеку-
лами та розчинником багато у чому нагадує роз-
чин низькомолекулярних рiдин, будуть дослiдженi
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окремо, оскiльки в цьому випадку пiдхiд до опису
зсувної в’язкостi повинен повнiстю змiнюватись.

2. Експериментальна частина

Проведенi експериментальнi дослiдження концен-
трацiйних i температурних залежностей кiнемати-
чної в’язкостi та густини розчинiв полiвiнiлового
спирту у диметилсульфоксидi та водi в iнтервалi
температур 293–353 К для концентрацiй 0,3; 0,5;
0,7; 1; 1,65; 2,32; 3; 5; 7 i 10 мас.%.

Густина вимiрювалась пiкнометричним методом
iз похибкою 0,05%, кiнематична в’язкiсть отрима-
на за допомогою капiлярних вiскозиметрiв типу
ВПЖ-2 з похибкою 2% за допомогою стандартних
методик.

Для дослiджень використано полiвiнiловий
спирт марки Mowiol 6-98 (Kuraray) зi ступенем гi-
дролiзу (98, 4 ± 0, 4) мол.% без додаткової очис-
тки. Як розчинники використано двiчi дистильо-
вану воду i диметилсульфоксид ((CH3)2SO) марки
“фарм”, який витримували над NaOH i переганяли
при низькому тиску (3–5 мм рт. ст.), збираючи се-
редню фракцiю. Розчини готували гравiметрично.
Концентрацiя розчинiв обчислювалась за форму-
лою:
𝐶 =

𝑚PVA

𝑚PVA +𝑚s
100%, (1)

де 𝑚PVA – маса розчиненої речовини, 𝑚s – маса
розчинника.

3. Зсувна в’язкiсть
у вiдносно розбавлених розчинах ПВС

У розбавлених розчинах гнучколанцюгових по-
лiмерiв iзольованi макромолекули знаходяться у
згорнутих клубкоподiбних конформацiях [7]. Тоб-
то з певними застереженнями макромолекулярнi
клубки наближено можна вважати сферичними
частинками. За теорiєю Айнштайна, згiдно з якою
молекула розчиненої речовини розглядається як
тверда сфера, а розчинник – як суцiльне середови-
ще [9], для середньої в’язкостi розчину сферичних
частинок маємо:

𝜂 = 𝜂0

(︂
1 +

5

2
𝜙

)︂
, (2)

де 𝜂0 – в’язкiсть розчинника, 𝜙 – об’ємна концен-
трацiя частинок (макромолекулярних клубкiв).

Лiнiйна залежнiсть зсувної в’язкостi вiд об’єм-
ної концентрацiї свiдчить про нехтування гiдро-
динамiчною взаємодiєю мiж макромолекулярними
клубками. Проте, як вiдомо з [9], формула (2) за-
стосовна для об’ємних концентрацiй 𝜙 < 0,1.

Зi зростанням концентрацiї розчину суттєвими
стають гiдродинамiчнi взаємодiї мiж макромоле-
кулами. Їх врахування вперше було здiйснено Бе-
тчелором [? ], який запропонував формулу:

𝜂 = 𝜂0

(︂
1 +

5

2
𝜙+ 5,2𝜙2 + ...

)︂
, (3)

що узагальнює формулу Айнштайна до об’ємних
концентрацiй 𝜙 ≤ 0,2.

На жаль, подальше узагальнення методу Бетче-
лора стикається зi значними труднощами у знахо-
дженнi суми ряду i навiть у розв’язаннi питання
про його збiжнiсть.

В останнi роки з’явилися роботи, якi враховують
мiжчастинковi гiдродинамiчнi взаємодiї та допов-
ненi побудовами, запозиченими з дослiджень про-
цесiв переносу в щiльних молекулярних системах.
Взаємний вплив частинок описується евристичним
рiвнянням для середнiх значень тензора швидко-
стей деформацiй у суспензiї, внаслiдок чого сере-
дня в’язкiсть суспензiї сферичних частинок визна-
чається спiввiдношенням [10]:

𝜂 = 𝜂0

(︂
1 +

5

2

𝜙

1− 𝜙

)︂
. (4)

Подальший прогрес у знаходженнi зсувної в’яз-
костi бiльш концентрованих розчинiв макромоле-
кул є пов’язаним з використанням комiркових мо-
делей [10]. У них передбачається, що збурення гi-
дродинамiчних потокiв частинками суспензiї лока-
лiзується всерединi сферичної комiрки, яка оточує
частинку. Також вважається, що на межi комiр-
ки нормальна складова швидкостi збурення i тан-
генцiальна напруга рiвнi нулю, що означає вiдсу-
тнiсть тертя на зовнiшнiй поверхнi комiрки. Зокре-
ма у роботах [10–12] показано, що в’язкiсть доста-
тньо концентрованої суспензiї визначається спiв-
вiдношенням, яке надалi називатимемо формулою
Маломужа–Орлова:

𝜂 = 𝜂0
𝜓(1− 𝜓)

𝜓(1− 𝜓) + 1−
√︀
1 + 2𝜓2(1− 𝜓)

, (5)
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де 𝜂0 – в’язкiсть розчинника, 𝜂 – середня в’язкiсть
розчину, 𝜓 = (𝑅0/𝑅)

3, 𝑅0 – радiус частинки су-
спензiї, 𝑅 – радiус комiрки. При 𝜓 → 0 i 𝜓 → 1
асимптотики 𝜂 набувають значень:

𝜂 =

⎧⎪⎨⎪⎩
𝜂0(1 + 𝜓 + 𝜓2 + ...), 𝜓 → 0,

2

3

𝜂0
(1− 𝜓)

, 𝜓 → 1.
(6)

Таким чином, задача визначення середньої в’яз-
костi суспензiї зводиться до встановлення взаємо-
зв’язку параметра моделi 𝜓 = (𝑅0/𝑅)

3 з величи-
ною питомого об’єму 𝜙 = 𝑉0/𝑉 , яка вимiрюється
експериментально, де 𝑉0 – сумарний об’єм, який
займають частинки суспензiї, 𝑉 – об’єм системи.

Вiдзначимо, що питомий об’єм також може бути
визначений за формулою [12]:

𝜙 =
4𝜋

3
𝑅3

0

⧸︁
8𝑅3

𝐺, (7)

де 𝑅𝐺 має смисл середньої мiжчастинкової вiдста-
нi мiж частинками суспензiї. У роботi [12] показа-
но, що:

𝑅 =
(︀
𝛼0 + 𝛼1𝜙+ 𝛼2𝜙

2 + ...
)︀
𝑅𝐺, (8)

де

𝛼0 =

(︂
6

2,5𝜋

)︂1/3
= 0,93,

𝛼1 =
𝜋𝛼4

0

18

(︂(︂
6

𝜋𝛼3
0

)︂
− 5,2

)︂
= 0,127,

𝛼2 = 0,03.

(9)

Коефiцiєнти (9) пiдiбранi таким чином, щоб у
розбавлених розчинах вiдтворювався розклад (3).
Комiрковий пiдхiд дозволяє описати поведiнку се-
редньої в’язкостi суспензiї у iнтервалi значень об’-
ємної концентрацiї макромолекул: 𝜙 ≤ 0,5, що фа-
ктично збiгається з густиною розчину, яка вiдпо-
вiдає контакту всiх макромолекул [11, 12].

Подальший розвиток описаного комiркового
пiдходу для визначення середньої в’язкостi суспен-
зiй виконується в роботi [12].

Зазначимо також, що поєднання iдеї комiркових
пiдходiв з уявленнями про активацiйний механiзм
руху частинок у рiдинах з несферичними моле-
кулами, призводить до встановлення евристичної
формули [10]:

𝜂 = 𝜂0 exp

(︂
5

2

𝜙

1− 𝜙

)︂
. (10)

Для подальших розрахункiв важливо обговори-
ти деталi обчислень власного об’єму макромоле-
кул, а також границi, яка вiддiляє розрiдженi та
щiльнi розчини.

Для оцiнки застосовностi спiввiдношень (2)–(5) i
(10) для опису концентрацiйних залежностей зсув-
ної в’язкостi розчинiв ПВС у водi та ДМСО необ-
хiдно перейти вiд масової концентрацiї розчину до
об’ємної концентрацiї 𝜙 макромолекулярних клуб-
кiв. Очевидно, що вони пов’язанi мiж собою спiв-
вiдношенням:

𝜙 =
4𝜋𝑅3𝜌𝐶𝑁A

3𝑀𝑤
, (11)

де 𝑅 = 𝑅0

√
𝑁 – радiус макромолекулярного клуб-

ка. Середня кiлькiсть мономерiв у макромолекулi
ПВС марки Mowiol 6-98 становить 𝑁 = 1000 [13] i
мiнiмальна довжина мономера 𝑅0 = 2,5 Å [14]; 𝜌 –
густина розчину; 𝑁A – стала Авогадро; 𝑀𝑤 – се-
редньомасова молекулярна маса, для ПВС марки
Mowiol 6-98 маємо 𝑀𝑤 = 47000 г/моль [13].

У теорiї розбавлених розчинiв полiмерiв хара-
ктеристична в’язкiсть використовується як крите-
рiй для оцiнки концентрацiйного режиму розчи-
ну [15]:

[𝜂] = lim
𝐶→0

(︂
𝜂 − 𝜂0
𝜂0𝐶

)︂
, (12)

де 𝜂 – в’язкiсть розчину полiмеру, 𝜂0 – в’язкiсть
розчинника, С – концентрацiя розчину у масових
частках.

Розчин називають розбавленим, якщо його об’-
єм, зайнятий макромолекулами, значно менше за-
гального об’єму розчину.

Зi зростанням концентрацiї полiмеру структу-
ра розчину змiнюється, переходячи вiд iзольова-
них макромолекул до агрегатiв i мiжмолекуляр-
ної сiтки зачеплень при досягненнi критичної кон-
центрацiї перекриття макромолекулярних клубкiв
𝐶* – початку так званої областi кросоверу. Для
гнучколанцюгових полiмерiв критичну концентра-
цiю кросоверу 𝐶* можна визначити експеримен-
тально вiскозиметричним методом [15]:

𝐶* =
1

[𝜂]
. (13)

Аналiз даних таблицi показує, що перехiд вiд
розбавленого до напiврозбавленого розчину полi-
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Рис. 1. Вiдноснi (𝜂/𝜂0) експериментальнi значення зсув-
ної в’язкостi водних розчинiв ПВС (бiлi кружечки) як фун-
кцiя об’ємної концентрацiї макромолекул: лiнiя 1 вiдповiдає
формулi Айнштайна, лiнiя 2 – формулi Бетчелора, лiнiя 3 –
формулi Маломужа–Орлова та лiнiя 4 – формулi (10)

вiнiлового спирту у диметилсульфоксидi вiдбуває-
ться при нижчих концентрацiях, нiж такий пере-
хiд у водному розчинi полiвiнiлового спирту. На
нашу думку, така поведiнка зумовлена тим, що
кiлькiсть контактних взаємодiй мiж макромолеку-
лами полiвiнiлового спирту є меншою, нiж їх кiль-
кiсть мiж молекулами полiвiнiлового спирту i роз-
чинника [16].

Порiвняння отриманих нами експерименталь-
них даних з тими, що вiдповiдають формулам (2)–
(5) i (10) при вiдповiдному значеннi об’ємної кон-
центрацiї 𝜙, наведено на рис. 1 та рис. 2.

Iз рис. 1 випливає, що аж до концентрацiї 𝜙 ∼
∼ 0,6 експериментальнi данi узгоджуються з фор-
мулою Айнштайна (2). Цей результат викликає не-
порозумiння, оскiльки межа, яка вiддiляє розчин
вiддалених одна вiд одної макромолекул вiд розчи-
ну, в якому макромолекули починають перекрива-
тись, знаходиться при 𝜙 = 0,494. У зв’язку з цим,
можна зробити припущення, що використаний на-
ми розмiр макромолекули 𝑅 = 𝑅0

√
𝑁 = 79 Å

є суттєво завищеним. Iнакше кажучи, у водному
розчинi клубки ПВС суттєво стискаються так, що
їх власний об’єм суттєво зменшується. Цей висно-
вок якiсно узгоджується з моделлю макромолеку-

Рис. 2. Вiдноснi (𝜂/𝜂0) експериментальнi значення зсувної
в’язкостi розчинiв ПВС у ДМСО (чорнi кружечки) як фун-
кцiя об’ємної концентрацiї макромолекул: лiнiя 1 вiдповiдає
формулi Айнштайна, лiнiя 2 – формулi Бетчелора, лiнiя 3 –
формулi Маломужа–Орлова та лiнiя 4 – формулi (10)

ли, що складається з твердого ядра та розрiдженої
периферiї [17], яка слабко впливає на характер гi-
дродинамiчних збуджень.

Iз рис. 2 видно, що для розчинiв ПВС у ДМСО
аж до концентрацiї 𝜙 ∼ 0,75 експериментальнi
данi узгоджуються з формулою Бетчелора (3).
Отриманi данi є суперечливими, оскiльки форму-
ла Бетчелора застосовна для об’ємних концентра-
цiй 𝜙 ≤ 0,2. Як i в попередньому випадку, можна
припустити, що використаний нами розмiр макро-
молекули не є правильним, а отже, i об’ємна кон-
центрацiя макромолекулярних клубкiв розрахова-
на не правильно.

Значення характеристичної
в’язкостi [𝜂], середньов’язкiсної молекулярної
маси 𝑀𝜂, критичної концентрацiї кросоверу
у масових частках 𝐶* та об’ємних долях 𝜙*

Розчин [𝜂],
дл/г

𝑀𝜂 ,
г/моль

𝐶*,
мас. %

𝜙*,
об. %

Полiвiнiловий спирт
у диметилсульфоксидi 1,09 38580 0,92 0,278
Полiвiнiловий спирт
у водi 0,48 38540 2,10 0,494
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Рис. 3. Вiдноснi (𝜂/𝜂0) експериментальнi значення зсувної
в’язкостi водних розчинiв ПВС (бiлi кружечки) як функцiя
скорегованої об’ємної концентрацiї макромолекул: лiнiя 1
вiдповiдає формулi Айнштайна, лiнiя 2 – формулi Бетчело-
ра, лiнiя 3 – формулi Маломужа–Орлова та лiнiя 4 – фор-
мулi (10)

Рис. 4. Вiдноснi (𝜂/𝜂0) експериментальнi значення зсув-
ної в’язкостi розчинiв ПВС у ДМСО (чорнi кружечки) як
функцiя скорегованої об’ємної концентрацiї макромолекул:
лiнiя 1 вiдповiдає формулi Айнштайна, лiнiя 2 – формулi
Бетчелора, лiнiя 3 – формулi Маломужа–Орлова та лiнiя
4 – формулi (10)

Рис. 5. Залежнiсть ефективного радiуса макромолекуляр-
ного клубка вiд концентрацiї полiвiнiлового спирту у во-
дному розчинi. Пунктирною лiнiєю позначений радiус ма-
кромолекулярного клубка, визначений за формулою 𝑅 =

= 𝑅0

√
𝑁 = 79 Å

Рис. 6. Залежнiсть ефективного радiуса макромолекуляр-
ного клубка вiд концентрацiї полiвiнiлового спирту у ди-
метилсульфоксидному розчинi. Пунктирною лiнiєю позна-
чений радiус макромолекулярного клубка, визначений за
формулою 𝑅 = 𝑅0

√
𝑁 = 79 Å

Iз розглянутих комiркових пiдходiв (2)–(5) i (10)
для опису зсувної в’язкостi розбавлених розчинiв
ПВС найбiльш адекватною є формула Маломужа–
Орлова (5). Вона дозволяє моделювати поведiнку
зсувної в’язкостi аж до концентрацiй перекриття
макромолекулярних клубкiв. На рис. 3 i рис. 4
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показанi скорегованi залежностi вiдносної зсувної
в’язкостi 𝜂/𝜂0 вiд об’ємної концентрацiї макромо-
лекулярних клубкiв 𝜙, якi враховують змiну ефе-
ктивного радiуса макромолекули з ростом кон-
центрацiї.

Скориставшись формулою Маломужа–Орлова
(5) i формулами (7)–(9), куди ефективний радi-
ус макромолекулярного клубка входить неявним
чином, отримаємо концентрацiйнi залежностi ефе-
ктивних радiусiв макромолекулярних клубкiв по-
лiвiнiлового спирту (рис. 5 i рис. 6). Iз рис. 5 ви-
дно, що для водних розчинiв ПВС з концентра-
цiями, меншими вiд 1 мас.%, ефективний радiус
макромолекули залишається незмiнним i дорiв-
нює 𝑅 = 𝑅0

√
𝑁 = 79 Å, а iз ростом концентра-

цiї – нелiнiйно зменшується. Для розчинiв ПВС
у ДМСО спостерiгається нелiнiйна спадна зале-
жнiсть (рис. 6), причому радiуси макромолеку-
лярних клубкiв для низьких концентрацiй у се-
редньому на 15% бiльшi, нiж передбачалося, тоб-
то ефективнi радiуси макромолекулярних клубкiв
ПВС у ДМСО в розбавлених розчинах бiльшi, нiж
такi для водних розчинiв ПВС. Це добре узго-
джується з результатами робiт [7], що ДМСО є
кращим розчинником для ПВС з термодинамiчної
точки зору.

Подiбна поведiнка розмiрiв макромолекулярних
клубкiв з ростом концентрацiї спостерiгалась та-
кож у роботах [18,19]. Цей ефект пов’язується з де-
формацiєю гнучколанцюгових макромолекул вна-
слiдок взаємного вiдштовхування. У роботi [18] де-
монструється нелiнiйне зменшення питомого об’є-
му клубкiв макромолекул бiлкiв з ростом їх кон-
центрацiї у водних розчинах полiетиленглiколя
(𝑀𝑤 = 8000 г/моль). Порiвняння експеримен-
тальних даних iз даними по моделюванню упа-
ковки твердих сфер нагадує тенденцiю, яку ми
спостерiгаємо на рис. 6. Так само, зменшення се-
редньоквадратичного радiуса макромолекул з ро-
стом концентрацiї полiмеру в розчинi полiетилен-
глiколя (𝑀𝑤 = 20000 г/моль) автори [19] пов’я-
зують зi згортанням макромолекулярних клубкiв
унаслiдок взаємодiї мiж ними та взаємного прони-
кнення клубкiв.

4. Висновки

На основi експериментальних даних проаналiзо-
вано застосовнiсть комiркового пiдходу до опису

концентрацiйних залежностей зсувної в’язкостi во-
дних та диметилсульфоксидних розчинiв полiвiнi-
лового спирту.

Показано, що формула Маломужа–Орлова (5)
дозволяє моделювати в’язкiсть розчинiв полiвiнi-
лового спирту як функцiю об’ємної частки макро-
молекулярних клубкiв у розчинi аж до концентра-
цiї перекриття макромолекулярних клубкiв. Мо-
дель макромолекули, яка складається з твердого
ядра та розрiдженої периферiї, адекватно описує
архiтектуру макромолекулярних клубкiв полiвiнi-
лового спирту в диметилсульфоксидi та водi для
розбавлених розчинiв.

За допомогою модельної теорiї Маломужа–
Орлова отримано концентрацiйнi залежностi
ефективних радiусiв макромолекул полiвiнiлового
спирту у водi та диметилсульфоксидi. Радiуси
макромолекулярних клубкiв полiвiнiлового спир-
ту з ростом концентрацiї обох рiдинних систем
нелiнiйно зменшуються. Показано, що ефективнi
радiуси макромолекул розбавлених розчинiв полi-
вiнiлового спирту у диметилсульфоксидi бiльшi,
нiж у водi.
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THE NATURE OF VISCOSITY
OF POLYVINYL ALCOHOL SOLUTIONS
IN DIMETHYL SULFOXIDE AND WATER

S u m m a r y

The applicability of cellular approach (Einstein’s and Batche-

lor’s formulas) to describe the viscosity of solutions as a func-

tion of the volume concentration of macromolecular coils has

been analyzed on the basis of viscosity experimental data for

polyvinyl alcohol solutions in dimethyl sulfoxide and water. It

is shown that the Malomuzh–Orlov formula obtained for the

macromolecular coils modeled as a hard core and a rarefied pe-

riphery adequately describes the viscosity of polyvinyl alcohol

solutions as a function of the volume fraction of macromolecu-

lar coils in them up to the overlap concentration. The concen-

tration dependences were obtained for the effective radius of

polyvinyl alcohol macromolecules in water and dimethyl sul-

foxide. It was shown that the radius of polyvinyl alcohol coils

decreases nonlinearly with the growth of the solution concen-

tration.
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