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ДОСЛIДЖЕННЯ КОНЦЕНТРАЦIЙНИХ
РЕЖИМIВ РОЗЧИНIВ ПОЛIВIНIЛОВОГО
СПИРТУ ВIСКОЗИМЕТРИЧНИМ МЕТОДОМУДК 539.551, 539.193

Проведено експериментальнi дослiдження концентрацiйних i температурних залежно-
стей кiнематичної в’язкостi та густини розбавлених i напiврозбавлених розчинiв по-
лiвiнiлових спиртiв зi ступенями гiдролiзу 85,2± 1,0 мол.% i 98,4± 0,4 мол.% у диме-
тилсульфоксидi та водi. Розрахованi критичнi концентрацiї переходу вiд розбавленого
розчину до бiльш концентрованих режимiв. Розрахунки показують, що для розчинiв
полiвiнiлового спирту в диметилсульфоксидi критичнi концентрацiї кросоверу нижчi,
нiж для водних розчинiв полiвiнiлового спирту. Отриманi температурнi залежностi
ефективних гiдродинамiчних радiусiв макромолекул у розбавлених розчинах полiвiнiло-
вого спирту вказують на те, що зi збiльшенням температури ефективнi гiдродинамi-
чнi радiуси макромолекул зменшуються.
К люч о в i с л о в а: полiвiнiловий спирт, вiскозиметрiя, концентрацiя кросоверу, розчин.

1. Вступ

Дослiдження фiзичних властивостей розчинiв по-
лiвiнiлового спирту (ПВС) перспективнi завдяки
їх використанню у рiзних галузях промисловостi
[1], сiльському господарствi [1, 2], фармакологiї та
медицинi. Зокрема, розчини полiвiнiлового спир-
ту застосовуються в медицинi для контрольованої
доставки лiкарських форм, бiлкiв [3] i детоксика-
цiї органiзму [4]; використовуються як гiдрогелi,
згущувачi та поживнi середовища [5], як плiвко-
утворювачi для покриття таблеток i при пересад-
цi тканин [6, 7], як пролонгатори в краплях для
очей i в офтальмологiї [8, 9], входять до складу
мембран для дiалiзу [10, 11]. Використання ПВС
для бiомедичних потреб зумовлене його здатнiстю
до бiодеградацiї (мiкробної чи ензимної) до простi-
ших сполук з подальшим виведенням органiзмом
[4, 11]. З iншого боку, дослiдження поведiнки рi-
динних систем, в мiжмолекулярнiй взаємодiї яких
провiдну роль вiдiграють водневi зв’язки, є важли-
вою проблемою фiзики конденсованого стану речо-
вини [12–14]. З ростом концентрацiї полiвiнiлового
спирту розчини змiнюються вiд розбавлених до на-
пiврозбавлених, а далi i до концентрованих розчи-
нiв (тобто спостерiгаються рiзнi концентрацiйнi ре-
жими), при цьому структура розчинiв також змi-
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нюється, переходячи вiд iзольованих макромоле-
кул в розчинi до агрегатiв i утворення просторових
мiжмолекулярних сiток. Тому системнi дослiджен-
ня фiзичних властивостей, зокрема концентрацiй-
них режимiв водних i неводних розчинiв полiвiнi-
лового спирту у широкому дiапазонi концентрацiй
i температур, є актуальними для розв’язання те-
хнiчних завдань, дослiдження способiв таргетної
доставки лiкарських форм, створення композицiй
iз заданими характеристиками.

2. Матерiали i методи дослiджень

Без додаткової очистки використано полiвiнiловий
спирт марки Mowiol 3-85 (Kuraray) зi ступенем гi-
дролiзу 85,2± 1,0 мол.%, а також марки Mowiol 4-
98 (Kuraray) зi ступенем гiдролiзу 98,4± 0,4 мол.%.
Як розчинники використано двiчi дистильова-
ну воду i диметилсульфоксид ((CH3)2SO) марки
“фарм”, який витримували над NaOH i переганя-
ли при низькому тиску (3–5 мм рт. ст.), збираючи
середню фракцiю, вiдповiдно до [15].

Експериментально дослiдженi кiнематична в’яз-
кiсть i густина розчинiв полiвiнiлового спирту у
водi та диметилсульфоксидi з концентрацiями вiд
0,2 до 20 мас.% в iнтервалi температур 293–363 К з
використанням стандартних методик. Розчини го-
тували гравiметрично. Кiнематична в’язкiсть 𝜈 до-
слiджувалась за допомогою капiлярних вiскозиме-
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трiв з капiлярами рiзних дiаметрiв, причому по-
хибка вимiрювань не перевищувала 2%. Густина
𝜌 визначалась пiкнометричним методом з похиб-
кою 0,05%.

3. Результати експерименту
та їх модельне представлення

Полiвiнiловий спирт вiдноситься до гнучколанцю-
гових полiмерiв алiфатичного ряду i мiстить у
макромолекулярному ланцюзi гiдроксильнi групи,
якi вiдповiдальнi за внутрiшньо- i мiжмолекуляр-
нi взаємодiї, що здiйснюються за рахунок водне-
вих зв’язкiв. З ростом концентрацiї полiмеру в роз-
чинi зменшується середня вiдстань мiж макромо-
лекулами, ускладнюється сегментарний рух, що
призводить до виникнення агрегатiв i просторо-
вих молекулярних сiток. Крiм того, спостерiгає-
ться зростання в’язкостi концентрованих водних
розчинiв полiвiнiлового спирту у часi – вiдбува-
ється незворотний процес гелеутворення [16, 17],
який у водних розчинах полiвiнiлового спирту ана-
логiчний процесовi кристалiзацiї [18–20]. Тому екс-
периментальнi дослiдження проводилися вiдразу
пiсля розчинення полiмеру з подальшим охоло-
дженням до температур вимiрювань [21].

У результатi проведених експериментiв отрима-
нi температурнi та концентрацiйнi залежностi гу-
стини 𝜌 = 𝜌(𝑇,𝐶) i кiнематичної в’язкостi 𝜈 =
= 𝜈(𝑇,𝐶) розчинiв полiвiнiлового спирту у водi
або диметилсульфоксидi. Зсувну в’язкiсть розра-
ховували за вiдомою формулою:

𝜂 = 𝜌𝜈. (1)

Отриманi експериментальнi данi свiдчать про
те, що в дослiдженому температурному iнтерва-
лi температурнi залежностi густини розчинiв по-
лiвiнiлового спирту в диметилсульфоксидi мають
лiнiйний характер на вiдмiну вiд аналогiчних за-
лежностей водних розчинiв полiвiнiлового спирту,
температурнi залежностi густин яких зi зменше-
нням концентрацiї все бiльш подiбнi температур-
нiй залежностi густини води (рис. 1). Необхiдно
зауважити, що збiльшення концентрацiї полiвiнi-
лового спирту у водi приводить до того, що радi-
ус кривизни температурних залежностей густини
водних розчинiв полiвiнiлового спирту збiльшує-
ться. Густини усiх розчинiв лiнiйно зростають з ро-
стом концентрацiї полiвiнiлового спирту у всьому

Рис. 1. Температурнi залежностi густини розчинiв полi-
вiнiлового спирту зi ступенем гiдролiзу 85,2± 1,0 мол.% у
водi (нижня серiя кривих) та диметилсульфоксидi (верхня
серiя кривих) для масових часток розчиненої речовини: 1 i
6 – 0%; 2 i 7 – 5%; 3 i 8 – 10%; 4 i 9 – 15%; 5 i 10 – 20%

Рис. 2. Температурнi залежностi зсувної в’язкостi роз-
чинiв полiвiнiлового спирту зi ступенем гiдролiзу 85,2±
± 1,0 мол.% у водi для концентрацiй 5% (1), 10% (2), 15%
(3), 20% (4), а також у диметилсульфоксидi для концентра-
цiй 5% (5 ), 10% (6), 15% (7), 20% (8)

температурному iнтервалi в межах похибок екс-
перименту. На рис. 2 зображено температурнi за-
лежностi зсувної в’язкостi розчинiв полiвiнiлово-
го спирту у водi та у диметилсульфоксидi. Ана-
лiз рис. 2 показує, що зсувна в’язкiсть 5% роз-
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чину полiвiнiлового спирту в диметилсульфокси-
дi в межах похибок експерименту має таку са-
му величину i температурну залежнiсть, як 10%
розчин полiвiнiлового спирту у водi. Те саме спо-
стерiгається для 10% розчину полiвiнiловго спир-
ту в диметилсульфоксидi та 15% розчину у водi,
15% розчину в диметилсульфоксидi та 20% роз-
чину полiвiнiлового спирту у водi. Аналiз зале-
жностей зсувної в’язкостi вiд концентрацiї роз-
чинiв полiвiнiлового спирту вказує на зменшення
радiуса кривизни концентрацiйних залежностей
зсувної в’язкостi розчинiв полiвiнiлового спирту
в диметилсульфоксидi у порiвняннi з аналогiчни-
ми залежностями водних розчинiв полiвiнiлового
спирту.

Для обробки експериментальних даних розчинiв
полiвiнiлового спирту у водi та диметилсульфокси-
дi були розрахованi характеристичнi в’язкостi, якi
залежать лише вiд природи полiмеру i не залежать
вiд його концентрацiї. Екстраполюючи концентра-
цiйну залежнiсть приведеної в’язкостi до нульо-
вої концентрацiї, отримуємо характеристичну в’яз-
кiсть полiмеру [22]:

[𝜂] = lim
𝐶→0

(︂
𝜂 − 𝜂0
𝜂0𝐶

)︂
, (2)

Значення характеристичної
в’язкостi [𝜂], середньов’язкiсної молекулярної
маси �̄�𝜂, критичної концентрацiї кросоверу С*

i радiуса iнерцiї полiмерного клубка 𝑅𝐶

при критичнiй концентрацiї кросоверу

Розчин
[𝜂],

дл/г
�̄�𝜂 ,

кг/моль
C*,

мас.%
𝑅𝐶 , нм

Полiвiнiловий спирт зi
ступенем гiдролiзу
85,2± 1,0 мол.% у водi 0,27 12,2 3,64 5,10
Полiвiнiловий спирт зi
ступенем гiдролiзу
85,2± 1,0 мол.% у
диметилсульфоксидi 0,44 12,2 2,27 5,97
Полiвiнiловий спирт зi
ступенем гiдролiзу
98,4± 0,4 мол.% у водi 0,34 17,2 2,93 6,15
Полiвiнiловий спирт зi
ступенем гiдролiзу
98,4±0,4 мол.% у
диметилсульфоксидi 0,58 17,2 1,74 7,32

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

За значеннями характеристичної в’язкостi згi-
дно з рiвнянням Марка–Куна–Хаувiнка [22] для
розбавлених розчинiв полiвiнiлового спирту вiско-
зиметричним методом у межах концентрацiй 0,2–
0,8 мас.% визначали середньов’язкiсну молекуляр-
ну масу �̄�𝜂:

[𝜂] = 𝐾𝜂�̄�
𝛼
𝜂 , (3)

де 𝐾𝜂 – константа системи полiмер–розчинник,
яка залежить вiд температури, полiдисперсностi,
розгалуженостi тощо; 𝛼 – величина, пов’язана з
жорсткiстю ланцюгiв, конформацiєю макромоле-
кул i термодинамiчним станом розчинника. Згiдно
з [22], при температурi 303 К для водних розчинiв
полiвiнiлового спирту маємо 𝐾𝜂 = 6,66 · 10−4 дл/г
i 𝛼 = 0,64, а для розчинiв полiвiнiлового спир-
ту в диметилсульфоксидi – 𝐾𝜂 = 0,26 · 10−4 дл/г
i 𝛼 = 0,79. Шуканi величини поданi у таблицi.
Отже, використанi об’єкти є низькомолекулярни-
ми полiвiнiловими спиртами з середнiми ступеня-
ми полiмеризацiї 𝑝 ∼ 300 для полiвiнiлового спир-
ту зi ступенем гiдролiзу 85,2± 1,0 мол.% i 𝑝 ∼
∼ 600 для полiвiнiлового спирту зi ступенем гi-
дролiзу 98,4± 0,4 мол.%, що добре корелює з вiдо-
мою закономiрнiстю �̄�𝑛 < �̄�𝜂 < �̄�𝑤 i значеннями
для використаних об’єктiв, заявлених виробником
(Mowiol 3-85 – �̄�𝑤 = 14000 г/моль, Mowiol 4-98 –
�̄�𝑤 = 23000–27000 г/моль), а спосiб отримання по-
лiмеру визначає �̄�𝑤/�̄�𝑛 ≈ 2 [23], де �̄�𝑛 – сере-
дньочислова молекулярна маса i �̄�𝑤 – середньо-
масова молекулярна маса.

У теорiї розбавлених розчинiв полiмерiв хара-
ктеристична в’язкiсть використовується як крите-
рiй для оцiнки концентрацiйного режиму розчину.
Оскiльки вiд розмiру макромолекули у розчинi за-
лежить те, чи є вiн розбавленим чи помiрно кон-
центрованим, а характеристична в’язкiсть пропор-
цiйна об’єму макромолекули у розчинi, то розчин
називають розбавленим, якщо його об’єм, зайня-
тий макромолекулами, значно менше загального
об’єму розчину. Як правило, у розбавлених роз-
чинах гнучколанцюгових полiмерiв обособленi ма-
кромолекули знаходяться у згорнутих клубкоподi-
бних конформацiях [24]. Зi зростанням концентра-
цiї полiмеру структура розчину змiнюється, пере-
ходячи вiд iзольованих макромолекул до агрегатiв
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i мiжмолекулярної сiтки зачеплень при досягнен-
нi критичної концентрацiї перекриття макромоле-
кулярних клубкiв 𝐶* – початку так званої обла-
стi кросоверу. Для гнучколанцюгових полiмерiв
критичну концентрацiю кросоверу 𝐶* можна ви-
значити експериментально вiскозиметричним ме-
тодом [25]:

𝐶* =
1

[𝜂]
. (4)

Критичну концентрацiю кросоверу можна розра-
хувати згiдно з рiвнянням [26]:

𝐶* =
3𝑀

4𝜋𝑁A𝑅3
𝐶

, (5)

де 𝑀 – молекулярна маса полiмеру, 𝑁A – число
Авогадро, 𝑅𝐶 – радiус iнерцiї полiмерного клубка
при критичнiй концентрацiї кросоверу.

Для концентрацiй нижче концентрацiї кросове-
ру застосуємо модельну теорiю Ейнштейна, яка
дозволяє за вiскозиметричними даними визначи-
ти розмiр молекули розчиненої речовини i згiдно
з якою молекула розчиненої речовини розглядає-
ться як тверда сфера, а розчинник – як суцiль-
не середовище [27, 28]. З певними застереження-
ми модельна теорiя Ейнштейна дозволяє оцiнити
змiну розмiрiв макромолекули в розбавленому роз-
чинi зi змiною температури. Для зсувної в’язкостi
розчину було отримано формулу [27]:

𝜂 = 𝜂0

(︂
1 +

5

2

4𝜋𝑅3

3
𝑛

)︂
, (6)

де 𝑅 – радiус модельної сфери або ефективний гi-
дродинамiчний радiус молекули; 𝑛 – кiлькiсть мо-
лекул розчиненої речовини в одиницi об’єму роз-
чину. Приклади температурних залежностей ефе-
ктивних гiдродинамiчних радiусiв макромолекул у
водних розчинах полiвiнiлового спирту зi ступенем
гiдролiзу 85,2± 1,0 мол.% i у розчинах полiвiнiло-
вого спирту зi ступенем гiдролiзу 98,4± 0,4 мол.%
у диметилсульфоксидi наведенi на рис. 3.

4. Обговорення результатiв

Аналiз таблицi показує, що перехiд вiд роз-
бавленого до напiврозбавленого розчину полi-
вiнiлового спирту у диметилсульфоксидi вiдбу-
вається при нижчих концентрацiях, нiж пере-

Рис. 3. Температурнi залежностi ефективних гiдродина-
мiчних радiусiв макромолекул у водних розчинах полiвiнi-
лового спирту зi ступенем гiдролiзу 85,2 ± 1,0 мол.% (–∙–)
i у розчинах полiвiнiлового спирту зi ступенем гiдролiзу
98,4± 0,4 мол.% у диметилсульфоксидi (–∘–) при концен-
трацiях нижче критичної концентрацiї кросоверу C*

хiд вiд розбавленого до напiврозбавленого розчи-
ну полiвiнiлового спирту у водi. На нашу дум-
ку, така поведiнка зумовлена тим, що взаємо-
дiї мiж макромолекулами полiвiнiлового спирту
менш ймовiрнi, нiж взаємодiї мiж молекулами
полiвiнiлового спирту i молекулами розчинника.
Зробленi висновки пiдтверджуються результата-
ми роботи [29], де проведений аналiз термоди-
намiчних параметрiв в’язкої течiї концентрова-
них розчинiв полiвiнiлового спирту згiдно з мо-
дельною теорiєю Ейрiнга i вказано на високу
якiсть диметилсульфоксиду як розчинника для
полiвiнiлового спирту з термодинамiчної точки
зору.

Порiвняння концентрацiйних режимiв розчи-
нiв полiвiнiлового спирту зi ступенем гiдролiзу
98,4± 0,4 мол.% i розчинiв полiвiнiлового спирту зi
ступенем гiдролiзу 85,2± 1,0 мол.%, який у макро-
молекулярному ланцюзi мiстить крiм гiдроксиль-
них також ацетатнi групи, показує, що зi зроста-
нням ступеня гiдролiзу, а тим самим зi зменше-
нням числа ацетатних груп у полiмерному лан-
цюзi, зменшується критична концентрацiя пере-
криття макромолекулярних клубкiв. Ефективнi гi-
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дродинамiчнi радiуси макромолекул полiвiнiлово-
го спирту зростають у диметилсульфоксидi i зро-
стають при збiльшеннi довжини ланцюга макро-
молекул, а також зменшуються для усiх розчинiв
з ростом температури.

5. Висновки

Проведено експериментальнi дослiдження кон-
центрацiйних i температурних залежностей кi-
нематичної в’язкостi та густини розбавлених
i напiврозбавлених розчинiв низькомолекуляр-
них полiвiнiлових спиртiв зi ступенями гiдролiзу
85,2± 1,0 мол.% i 98,4± 0,4 мол.% у диметилсуль-
фоксидi та водi. Розрахованi критичнi концентра-
цiї переходу вiд розбавленого розчину до бiльш
концентрованих режимiв.

Розрахунки показують, що для розчинiв полi-
вiнiлового спирту в диметилсульфоксидi крити-
чнi концентрацiї кросоверу нижчi, нiж для во-
дних розчинiв полiвiнiлового спирту. Результати
вказують на те, що диметилсульфоксид є кращим
розчинником у термодинамiчному смислi та фор-
мує бiльш молекулярно дисперснi розчини полi-
вiнiлового спирту, нiж вода. Збiльшення молеку-
лярної маси та ступеня гiдролiзу полiмеру також
призводять до зниження критичних концентрацiй
кросоверу.

Отриманi температурнi залежностi ефективних
гiдродинамiчних радiусiв макромолекул у роз-
бавлених розчинах полiвiнiлового спирту. Пока-
зано, що зi збiльшенням температури ефектив-
нi гiдродинамiчнi радiуси макромолекул змен-
шуються.
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Дослiдження концентрацiйних режимiв розчинiв полiвiнiлового спирту

А.В.Хорольский, А.П. Руденко

ИССЛЕДОВАНИЕ КОНЦЕНТРАЦИОННЫХ
РЕЖИМОВ РАСТВОРОВ ПОЛИВИНИЛОВОГО
СПИРТА ВИСКОЗИМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Р е з ю м е

Проведены экспериментальные исследования концентраци-
онных и температурных зависимостей кинематической вяз-
кости и плотности разбавленных и полуразбавленных ра-
створов поливинилового спирта со степенями гидролиза
85,2± 1,0 мол.% и 98,4± 0,4 мол.% в диметилсульфокси-
де и воде. Рассчитаны критические концентрации перехо-
да от разбавленного раствора к более концентрированным
режимам. Расчеты показывают, что для растворов поливи-
нилового спирта в диметилсульфоксиде критические кон-
центрации кроссовера ниже, чем для водных растворов по-
ливинилового спирта. Полученные температурные зависи-
мости эффективных гидродинамических радиусов макро-
молекул в разбавленных растворах поливинилового спирта
указывают на то, что с увеличением температуры эффе-

ктивные гидродинамические радиусы макромолекул умень-
шаются.

O.V.Khorolskyi, O.P.Rudenko

VISCOMETRIC RESEARCH OF CONCENTRATION
REGIMES FOR POLYVINYL ALCOHOL SOLUTIONS

S u m m a r y

Experimental researches are carried out for the concentration

and temperature dependences of the kinematic viscosity and

the density of diluted and semidiluted solutions of polyvinyl

alcohols (PVAs) with hydrolysis degrees of 85.2 ± 1.0 mol.%

and 98.4 ± 0.4 mol.% in dimethyl sulfoxide and water. Criti-

cal concentrations of the transition from the diluted solution to

more concentrated regimes are calculated. The results of calcu-

lations show that the critical crossover concentrations for PVA

solutions in dimethyl sulfoxide are lower than that for PVA

aqueous solutions. The obtained temperature dependences of

the effective hydrodynamic radii of macromolecules in the di-

luted PVA solutions testify that this parameter decreases, as

the temperature grows.
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