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ЕФЕКТИВНI РАДIУСИ
МАКРОМОЛЕКУЛ У РОЗБАВЛЕНИХ
РОЗЧИНАХ ПОЛIВIНIЛОВОГО СПИРТУУДК 532.13, 544.777

На основi експериментальних даних в’язкостi розбавлених розчинiв полiвiнiлового спир-
ту (ПВС) у диметилсульфоксидi (ДМСО) та водi за допомогою теорiї зсувної в’язкостi
розчинiв макромолекул Маломужа–Орлова дослiджуються температурнi та концен-
трацiйнi залежностi ефективних радiусiв макромолекул полiвiнiлового спирту. Пока-
зано, що в iнтервалi температур 293–353 К температурнi залежностi ефективних ра-
дiусiв макромолекул ПВС у ДМСО мають лiнiйний характер, тодi як у водних розчинах
ПВС такi залежностi є бiльш складними: за вiдносно низьких температур i концен-
трацiй величини ефективних радiусiв макромолекул залишаються незмiнними, а зро-
стання температури i концентрацiї призводить до нелiнiйного зменшення ефективних
радiусiв макромолекул. Концентрацiйнi залежностi ефективних радiусiв макромолекул
в обох розчинниках для iнтервалу концентрацiй 0,3–3 мас.% носять нелiнiйний спадний
характер.
К люч о в i с л о в а: розчин полiвiнiлового спирту, ефективний радiус макромолекули, ди-
метилсульфоксид, теорiя Маломужа–Орлова.

1. Вступ

У розбавлених розчинах гнучколанцюгових лiнiй-
них полiмерiв макромолекули знаходяться у згор-
нутих клубкоподiбних конформацiях [1]. Радiуси
макромолекулярних клубкiв у розбавлених розчи-
нах полiмерiв з ростом концентрацiї зменшуються,
що пов’язується з деформацiєю гнучколанцюгових
макромолекул внаслiдок взаємного вiдштовхуван-
ня та взаємопроникнення клубкiв [2].

Питання залежностi радiуса макромолекуляр-
них клубкiв вiд температури для розчинiв полi-
мерiв не є однозначним. Наприклад, у роботах [3,
4] показано, що радiуси макромолекул у розчинi з
ростом температури збiльшуються; у роботах [5, 6]
спостерiгається зменшення радiусiв макромолекул
у розчинi з ростом температури. Навiть у межах
однiєї рiдинної системи вiдсутня згода у питаннi
температурної залежностi радiусiв макромолекул:
у роботi [7] показано нелiнiйне зменшення гiдроди-
намiчних радiусiв декстрану у водних розчинах з
ростом температури, у той самий час у роботi [8] цi
залежностi – лiнiйнi. Можна припустити, що пове-
дiнка радiусiв макромолекул залежить вiд кiлькох
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важливих факторiв, таких як концентрацiя, тем-
пература, природа полiмеру та розчинника тощо.

У зв’язку з цим метою роботи є з’ясування осо-
бливостей температурної та концентрацiйної пове-
дiнки ефективних радiусiв макромолекул полiвiнi-
лового спирту у водних та диметилсульфоксидних
розчинах за вiскозиметричними даними. Розгля-
немо вiдносно розбавленi розчини полiвiнiлового
спирту, для яких може бути застосована формула
Маломужа–Орлова, що обговорюється в роботi [2].

2. Експериментальна частина

Проведенi експериментальнi дослiдження темпе-
ратурних залежностей кiнематичної в’язкостi та
густини розчинiв полiвiнiлового спирту (ПВС) у
диметилсульфоксидi (ДМСО) та водi в iнтервалi
температур 293–353 К для концентрацiй 0,3; 0,5;
0,7; 1; 1,65; 2,32; 3 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
гiдролiзу (98,4± 0,4) мол.% без додаткової очис-
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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. Теоретична частина

Iз певними застереженнями макромолекулярнi
клубки наближено можна вважати сферичними
частинками, якi складаються з вiдносно твердо-
го кора (ядра) та розрiдженої периферiї (опушки)
[10]. Така структура розподiлу речовини у макро-
молекулi напряму проявляється у поведiнцi зсув-
ної в’язкостi розчинiв макромолекул. Так, у роботi
[2] показано, що для узгодження концентрацiйної
залежностi зсувної в’язкостi розчину з формулою
Маломужа–Орлова необхiдно прийняти, що ефе-
ктивний радiус макромолекули 𝑅eff , який збiгає-
ться з розмiром кору, є суттєво меншим вiд вели-
чини:

𝑅 = 𝑅0

√
𝑁, (2)

де 𝑅0 = 2, 5 Å – розмiр мономеру полiвiнiлового
спирту, а 𝑁 – число мономерiв у макромолекулi.

Для знаходження ефективного радiуса макро-
молекули використовуємо такий алгоритм:

1) ефективний радiус макромолекули визначає-
ться за формулою:

𝑅eff =

(︂
3𝑀𝑤

4𝜋𝜌𝐶𝑁A
𝜙eff

)︂1/3
, (3)

де 𝑀𝑤 – середньомасова молекулярна маса, для
ПВС марки Mowiol 6-98 маємо 𝑀𝑤 = 47000 г/моль
[9], 𝜌 i 𝐶 – густина i масова концентрацiя розчину;
𝑁A – стала Авогадро.

2) 𝜙eff – ефективна об’ємна концентрацiя ма-
кромолекул у розчинi, яка визначається зi збiга-
ння зсувної в’язкостi розчину 𝜂sol зi значенням
𝜂MO[𝜙eff ], яке надається формулою Маломужа–
Орлова [11–13]:

𝜂sol = 𝜂MO[𝜙eff ]. (4)

Зазначимо, що 𝜙eff є суттєво меншим у порiв-
няннi з величиною: 𝜙 = (4𝜋𝑅3𝜌𝐶𝑁A/3𝑀𝑤), роз-
рахованою за стандартною методикою. Так, для
водного розчину ПВС при температурi 293 К та
концентрацiї 0,3 мас.% ефективний радiус макро-
молекули 𝑅eff дорiвнює 65 Å, у той час, як за фор-
мулою (2) вiн повинен дорiвнювати 79 Å. Зробленi
нами оцiнки якiсно узгоджуються з результатами
роботи [10].

Формула Маломужа–Орлова дозволяє описати
поведiнку в’язкостi розчинiв полiвiнiлового спир-
ту в iнтервалi значень об’ємної концентрацiї ма-
кромолекул 𝜙 ≤ 0,5, що фактично збiгається з гу-
стиною розчину, яка вiдповiдає контакту всiх ма-
кромолекул [2, 12, 13].

4. Обговорення результатiв

Використовуючи експериментальнi данi та форму-
лу для зсувної в’язкостi Маломужа–Орлова, шля-
хом обробки експериментальних даних за вказа-
ним алгоритмом отримано концентрацiйнi зале-
жностi ефективних радiусiв макромолекул ПВС
вздовж iзотерм для розчинiв у водi та ДМСО (див.
рис. 1).

Концентрацiйнi залежностi ефективних радiусiв
макромолекул полiвiнiлового спирту у ДМСО яв-
ляють собою сiмейство нелiнiйних спадних кри-
вих, при цьому величина 𝜕𝑅/𝜕𝐶 з ростом темпера-
тури збiльшується (рис. 1, a). Iз рис. 2, a видно, що
температурнi залежностi ефективних радiусiв ма-
кромолекул ПВС у ДМСО в межах похибок експе-
рименту носять лiнiйний характер, при цьому з ро-
стом концентрацiї нахил прямих зменшується. На
рис. 3, a наведена поверхня 𝑅 = 𝑓(𝑇,𝐶), яка дає
уявлення про температурно-концентрацiйну зале-
жнiсть ефективних радiусiв макромолекулярних
клубкiв у розбавлених розчинах ПВС в ДМСО.

Iнша картина спостерiгається для водних роз-
чинiв ПВС (рис. 1, b i рис. 2, b). У межах по-
хибок експерименту в розчинах з концентрацiя-
ми (0,3–0,7) мас.% ефективний радiус макромо-
лекул залишається незмiнним аж до температур
∼330 К. У водних розчинах ПВС з концентрацiя-
ми (1,65–3,0) мас.% ефективний радiус макромоле-
кул нелiнiйно зменшується з ростом температури.
На рис. 3, b спостерiгається “плато” ефективних
радiусiв макромолекул в областi вiдносно низьких
температур i концентрацiй. Спробуємо дати цьому
тлумачення.
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Рис. 1. Концентрацiйнi залежностi ефективних радiусiв
макромолекул полiвiнiлового спирту у ДМСО (a) та водi
(b) для температур 293 К (1 ), 303 К (2 ), 313 К (3 ), 323 К
(4 ), 333 К (5 ), 343 К (6 ) i 353 К (7 )

Таким чином, у розчинах ПВС аж до концентра-
цiї перекриття “корiв” макромолекулярних клуб-
кiв роль їх розрiдженої периферiї є несуттєвою,
вона слабко впливає на гiдродинамiчну взаємодiю
мiж частинками. Iз ростом концентрацiї периферiї
макромолекулярних клубкiв перетинаються, але
слабко впливають на взаємодiю мiж макромоле-
кулами. Подiбна поведiнка притаманна макромо-
лекулам i при зростаннi температури. Тут вiдбу-
вається активiзацiя сегментного руху периферiї з
температурою, проте її внесок у в’язкiсть розчинiв
ПВС у порiвняннi з внеском вiдносно “твердого”
кору є незначним.

Рис. 2. Температурнi залежностi ефективних радiусiв ма-
кромолекул полiвiнiлового спирту у ДМСО (a) та водi (b)
для концентрацiй 0,3% (1 ), 0,5% (2 ), 0,7% (3 ), 1% (4 ), 1,65%
(5 ), 2,32% (6 ) i 3% (7 )

Диметилсульфоксид є кращим за воду розчин-
ником для полiвiнiлового спирту, пiдтвердженням
чого є збiльшення ефективних радiусiв макромо-
лекул ПВС в ДМСО на 15–20% у порiвняннi з
водними розчинами ПВС (тобто розчинник спри-
яє збiльшенню розмiру макромолекулярного клуб-
ка). Цi факти добре узгоджуються з висновками
роботи [14], де показано, що при внесеннi ДМСО
як третього компонента у водний розчин ПВС вiд-
бувається послаблення мiжмолекулярної взаємодiї
мiж макромолекулами ПВС i водою та мiж сег-
ментами ПВС мiж собою. Це пояснюється кращою
спорiдненiстю ДМСО до ПВС, нiж у випадку води.
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Рис. 3. Поверхнi ефективних радiусiв макромолекул полi-
вiнiлового спирту у диметилсульфоксидi (a) та водi (b) як
функцiї температури та концентрацiї

Доповнимо отриманi вище данi залежностями
концентрацiї вiд температури 𝐶 = 𝑓(𝑇 )|𝑅=const,
при яких радiус макромолекулярного клубка за-
лишатиметься незмiнним (рис. 4). Цi лiнiї є хара-
ктеристичними кривими, якi дають змогу розрi-
знити змiни, зумовленi або перекриттям макромо-
лекулярних периферiй, або їх деформацiєю внаслi-
док теплового руху. Iз рис. 4, a видно, що для роз-
чинiв ПВС у ДМСО цi залежностi мають лiнiйний
спадний характер:

𝐶 = 𝐶0 − 𝛼(𝑇 − 𝑇0), (5)

де 𝑇0 = 293 K, а значення 𝐶0 та 𝛼 наведенi у
таблицi.

Рис. 4. Залежностi концентрацiї вiд температури розчи-
нiв ПВС у ДМСО (a) при сталому радiусi макромолеку-
лярного клубка: (65,75 ± 0,05) Å (1 ), (68,65 ± 0,05) Å (2 ),
(70,55± 0,05) Å (3 ) та водних розчинiв ПВС (b) при ста-
лому радiусi макромолекулярного клубка: (59,65 ± 0,05) Å
(1 ), (61,35± 0,05) Å (2 ), (63,45± 0,05) Å(3 )

Значення 𝐶0 та 𝛼 з рiвняння
(5) для розчинiв ПВС у ДМСО

𝑅, Å 𝐶0, мас.% 𝛼, 𝐾−1

65,75± 0,05 5,204 0,009
68,65± 0,05 4,819 0,009
70,55± 0,05 4,665 0,010

Здається цiлком зрозумiлим, що зростання кон-
центрацiї розчину призводить до зростання вза-
ємодiї мiж макромолекулярними клубками. Така
взаємодiя спричинює зменшення ефективного ра-
дiуса макромолекули. Разом з тим, змiна темпера-
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Рис. 5. Схема розподiлу густини в макромолекулi полiвi-
нiлового спирту

тури при фiксованiй концентрацiї призводить до
зростання флуктуацiй локальної густини в пери-
ферiйнiй частинi макромолекулярного клубка. Та-
ким чином, одне i те саме зменшення ефективного
радiуса макромолекули вiдбувається як унаслiдок
регулярного зростання концентрацiї, так i внаслi-
док зростання флуктуацiй густини сегментiв у пе-
риферiї при пiдвищеннi температури. Додамо, що
тепловi флуктуацiї густини сегментiв на розрiдже-
нiй периферiї (див. рис. 5) є достатньо суттєви-
ми. Внаслiдок чого “прозорiсть” периферiї збiль-
шується, а її вплив на зсувну в’язкiсть зменшує-
ться. Збiльшення концентрацiї системи зумовлено
змiною хiмiчного потенцiалу макромолекул, тобто
це можна розглядати як реакцiю системи на зов-
нiшню силу. Це є своєрiдним аналогом флуктуа-
цiйно-дисипативної теореми [15], яка пов’язує мiж
собою вiдгук системи на зовнiшню силу з рiвнова-
жними флуктуацiями спряженої величини.

Згiдно з цими мiркуваннями можна сформулю-
вати аналог флуктуацiйно-дисипативної теореми
для поведiнки макромолекул: флуктуацiї сегмен-
тiв на периферiї макромолекули визначаються вiд-
гуком системи на змiну хiмiчного потенцiалу ма-
кромолекул.

Такi самi залежностi 𝐶 = 𝑓(𝑇 )|𝑅=const для во-
дних розчинiв ПВС можна апроксимувати двома
прямими з рiзним кутом нахилу, якi перетинаю-
ться при температурi 315 ± 2 К. Звiдси випливає,
що при цiй температурi вiдбувається змiна мiкро-
властивостей рiдинної системи ПВС–вода. Порiв-
нюючи залежностi концентрацiї вiд температури
при сталому маркомолекулярному радiусi для си-
стем ПВС–ДМСО i ПВС–вода, можна припустити,
що вказанi змiни властивостей системи ПВС–вода
зумовленi змiною властивостей розчинника — во-

ди. Як показано у роботах [16, 17], при темпера-
турi 42 ∘C (317 К) у водi вiдбувається динамiчний
фазовий перехiд, за якого має мiсце суттєва змiна
характеру теплового руху молекул води та пере-
розподiл водневих зв’язкiв.

5. Висновки

На основi експериментальних даних в’язкостi роз-
чинiв полiвiнiлового спирту у диметилсульфоксидi
та водi в iнтервалi температур 293–353 К для кон-
центрацiй 0,3; 0,5; 0,7; 1; 1,65; 2,32; 3 мас.% за допо-
могою теорiї зсувної в’язкостi розчинiв макромо-
лекул Маломужа–Орлова отриманi температурнi
та концентрацiйнi залежностi ефективних радiусiв
макромолекул полiвiнiловго спирту в розбавлених
розчинах.

Показано, що температурнi залежностi ефектив-
них радiусiв макромолекул ПВС у ДМСО в ме-
жах похибок експерименту носять лiнiйний хара-
ктер. У водних розчинах ПВС подiбнi температур-
нi залежностi ефективних радiусiв макромолекул
є бiльш складними: 1) в областi вiдносно низьких
температур i концентрацiй величини ефективних
радiусiв макромолекул залишаються незмiнними;
2) при бiльш високих концентрацiях у водних роз-
чинах ПВС спостерiгається їх нелiнiйне зменшен-
ня зi зростанням температури.

Концентрацiйнi залежностi ефективних радiусiв
макромолекул в обох розчинниках носять нелiнiй-
ний спадний характер.

Важливим завданням для подальших дослi-
джень є чiтке формулювання флуктуацiйно–диси-
пативної теореми для макромолекул у розчинi, а
також демонстрацiя її застосувань.

Автор роботи щиросердно вдячний академiку
Леонiду Анатолiйовичу Булавiну за постiйну ува-
гу до дослiджень та всебiчну пiдтримку робо-
ти. Автор висловлює глибоку подяку професору
М.П. Маломужу та професору В.Я. Гоцульсько-
му за методичну допомогу та ґрунтовне обгово-
рення отриманих результатiв.

1. H. Münstedt, F.R. Schwarzl. Deformation and Flow of
Polymeric Materials (Springer Berlin Heidelberg, 2014).

2. О.В. Хорольський. Природа в’язкостi розчинiв полiвiнi-
лового спирту у диметилсульфоксидi та водi. УФЖ 62,
852 (2017).

3. ShaoTang Sun, Izumi Nishio, Gerald Swislow, and Toyoi-
chi Tanaka. The coil–globule transition: Radius of gyrati-

148 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 2



Ефективнi радiуси макромолекул у розбавлених розчинах полiвiнiлового спирту

on of polystyrene in cyclohexane. J. Chem. Phys. 73, 5971
(1980).
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and Z. Sedláková. Temperature–induced phase separati-
on and hydration in poly(n–vinylcaprolactam) aqueous
solutions: A study by NMR and IR spectroscopy, SAXS,
and quantum–chemical calculations. Soft Matter 8, 6110
(2012).

5. Yijie Lu, Kejin Zhou, Yanwei Ding, Guangzhao Zhang and
Chi Wu. Origin of hysteresis observed in association and di-
ssociation of polymer chains in water. Phys. Chem. Chem.
Phys. 12, 3188 (2010).

6. F. Rodriguez-Ropero and N.F.A. van der Vegt. Di-
rect osmolyte–macromolecule interactions confer entropic
stability to folded states. J. Phys. Chem. B 118, 7327
(2014).

7. Л.А. Булавiн, О.М. Алексєєв, Л.М. Гаркуша, Ю.Ф. За-
башта, С.Ю. Ткачов. Конфiгурацiйнi переходи у во-
дних розчинах декстрана. Полiмерний журнал 33, 370
(2011).

8. M.A. Masuelli. Dextrans in aqueous solution. experi-
mental review on intrinsic viscosity measurements and
temperature effect. J. Polym. Biopolym. Phys. Chem. 1,
13 (2013).

9. Mowiol Brochure en KSE (Kuraray Specialities Europe
KSE GmbH, 2003).

10. И.М. Лифшиц, А.Ю. Гросберг, А.P. Хохлов. Объемные
взаимодействия в статистической физике полимерной
макромолекулы. УФН 127, 353 (1979).

11. Н.П. Маломуж, Е.В. Орлов. Новая версия ячеечно-
го метода определения вязкости взвесей. Коллоидный
журнал 64, 802 (2002).

12. N.P. Malomuzh, E.V. Orlov. Static shear viscosity of a bi-
modal suspension. Ukr. J. Phys. 50, 618 (2005).

13. E.V. Orlov. Shear viscosity of dispersions of particles with
liquid shells. Colloid J. 72, 820 (2010).

14. D.J.S. Anand Karunakaran, T. Ganesh, M.M. Sylvester,
P. Hudge, A.C. Kumbharkhane. Dielectric properties and
analysis of H-bonded interaction study in complex systems
of binary and ternary mixtures of polyvinyl alcohol wi-
th water and DMSO. Fluid Phase Equilibria 382, 300
(2014).

15. Д.Н. Зубарев. Неравновесная статистическая термо-
динамика (Наука, Москва, 1971).

16. L.A. Bulavin, A.I. Fisenko, N.P. Malomuzh. Surprisi-
ng properties of the kinematic shear viscosity of water.
Chem. Phys. Lett. 453, 183 (2008).

17. L.A. Bulavin, N.P. Malomuzh. Upper temperature limit for
the existence of living matter. J. Mol. Liquids 124 (1–3),
136 (2006). Одержано 06.11.17

O.V.Khorolskyi

EFFECTIVE RADII OF MACROMOLECULES
IN DILUTE POLYVINYL ALCOHOL SOLUTIONS

S u m m a r y

The temperature and concentration dependences of the effec-

tive radii of polyvinyl alcohol (PVA) macromolecules have been

studied on the basis of experimental data on the viscosity of di-

lute PVA solutions in dimethyl sulfoxide (DMSO) and water, as

well as using the Malomuzh–Orlov theory of shear viscosity in

polymer solutions. The temperature dependences of the effec-

tive radii of PVA macromolecules in DMSO are shown to be lin-

ear in the temperature interval 293÷353 K. At the same time,

those dependences are more complicated for aqueous PVA so-

lutions. Namely, the effective radii of macromolecules remain

unchanged at relatively low temperatures and PVA concentra-

tions, but they decrease nonlinearly at higher temperatures and

concentrations. The concentration dependences of the effective

radii of PVA macromolecules in both solvents are found to de-

crease nonlinearly in the concentration interval 0.3–3 wt.%.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 2 149


