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СКОРОСТЬ РАСТВОРЕНИЯ ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА 
В НЕКОТОРЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ И ИХ 

БИНАРНЫХ СМЕСЯХ

Е. Н. АТАНАСЯН, Е. В. ТУМАНОВА и О. А. ЧАЛТЫКЯН

Исследовано влияние природы некоторых растворителей и их бинарных смесей 
на скорость растворения поливинилацетата.

В предыдущей работе [1] было исследовано влияние темпера
туры и молекулярного веса на скорость растворения поливинилаце
тата (ПВА) в метаноле, метилацетате и этилацетате.

Представлялось интересным изучить влияние более широкого 
ряда растворителей и их бинарных смесей на скорость растворе
ния ПВА.

В этой области в литературе данных не имеется.
Были исследованы скорости растворения ПВА в восьми раство

рителях и их бинарных смесях. Известно, что скорость растворения 
полимеров в основном определяется скоростью проникновения моле
кул растворителя в фазу полимера. Скорость же проникновения, при 
прочих равных условиях, зависит от размера частиц растворителя и 
его вязкости. Естественно было ожидать, что в жидкостях с большим 
внутренним трением скорость растворения должна быть значительно 
меньше.

Скорость растворения ПВА определялась по изменению показа
теля преломления раствора во времени с помощью интерферометра 
ИТР-2 при температуре 20°С ± 0,05°. Для растворения были взяты 
фракции ПВА, молекулярный вес которых определялся вискозимет- 
рически в метаноле и рассчитывался по формуле: [■/)] = 3,14-10՜4-УН0*6. 
Растворители тщательно очищались согласно прописи [2]. Подробное 
■описание методики определения скорости растворения ПВА приведено 
в работе [1].

Проведенные опыты показали, что по мере увеличения вязкости 
растворителя скорость растворения фракции ПВА с молекулярным 
весом 158100 уменьшается, что видно из данных таблицы 1.
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Таблица 1

Растворитель
Вязкость 

в сп-х 
при'20° 0])

Скорость растворения 
в единицах изменения 

показателя преломления 
в минуту (№)

Ацетон 0,322 196,0

Метилацетат 0,362 при 25՞ 188,3

Этилацетат 0,454 144,0

Пропилацетат 0,585 72,5

Метанол 0,598 68,0

Бутилацетат 0,734 47,5

Амилацетат 0,924 20,7

Этанол 1,215 4,0

Определения скорости растворения ПВА в бинарных смесях ра
створителей показали, что в смесях типа спирт—сложный эфир, ско
рость растворения не аддитивна: при определенной доле эфира в 
смеси кривая проходит через максимум (см. рис. 1а и 2а). Интересно,

Рис. 1а. Скорость растворения ПВА 
(44=158100) при 20°С для систем: мета
нол—метилацетат (I), метанол—этилацетат 
(II), метанол—пропилацетат (III), мета
нол—бутилацетат (IV) и метанол—амил
ацетат (V). б—Давление пара двойной 
жидкой системы метанол—метилацетат 

при 39,76°С.

Мвлррмао доля ацетата 

Рис 2а. Скорость растворения ПВА 
(44=113900) при 20"С для систем: мета
нол—этилацетат (I), этанол—этилацетат 
(II), н-пропанол—этилацетат (III), я-бута- 
нол—этилацетат (IV). б—Давление пара 
двойной жидкой системы метанол—этил

ацетат при 39,76°С.

что аналогичные отклонения от аддитивности наблюдаются также 
в давлениях паров тех же пар жидкостей в зависимости от. состава
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смеси (положительное отклонение от закона Рауля) (рис. 16, 26) [3]. 
11аибольшая скорость растворения ПВА в исследованных нами парах 
спирт—сложные эфиры наблюдается в смеси метанол—метилацетат и 
падает при переходе от метилацетата к амилацетату (рис. 1а). Точки, 
соответствующие максимальной скорости растворения, лежат на одной 
прямой и при переходе от метилацетата к амилацетату перемещаются 
в сторону спирта. В случае смесей спирты—этилацетат максимумы 
кривых также лежат на одной прямой (рис. 2а), но при переходе от 
метанола к нормальному бутанолу максимумы смещаются в сторону 
сложного эфира.

Рис. 3. Кривые зависимости скорости 
растворения ПВА с А4=113900 (а) и дав
ления пара (б) от состава для бинарной 

системы ацетон—хлороформ при 20°С.

Рис. 4. Кривые зависимости скорости 
растворения ПВА с Л4=185600 (а) и дав
ления пара (б) от состава для бинарной 

системы метанол—ацетон при 20’С.

Естественно было ожидать, что в смесях двух жидкостей с от-՜ 
рицательным отклонением от закона Рауля скорость растворения по
лимера также проявит отрицательное отклонение от аддитивности. 
Из литературных данных [4] следует, что примером такой бинарной 
системы может служить смесь хлороформа (А) и ацетона (В) 
(рис. 36). Согласно Долезалеку [5], в рассматриваемой системе обра
зуются сложные молекулы типа АВ. Действительно, кривая скорости 
растворения в зависимости от состава смеси, полученная нами для 
фракции ПВА с молекулярным весом 113900, также проходит через 
минимум (рис. За).

Были измерены скорости растворения в смесях метанол—ацетон 
и этанол—ацетон. Эти растворы характеризуются тем, что они прояв
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ляют малое положительное отклонение от закона Рауля (без экстре
мума). Кривые зависимости скорости растворения от состава смеси и 
в этом случае вполне соответствуют кривым упругости пара над ра
створами различного состава (см. рис. 4а и 46).

Таким образом, нами установлено, что для всех трех типов бинар
ных смешивающихся растворителей диаграммы скорость растворения 
ПВА—состав смеси соответствуют диаграммам упругость пара—состав 
бинарной смеси растворителей.

Ереванский государственный университет,
кафедра физической химии Поступило 30 V 1966
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Ե. Ն. ԱՈ՚ԱՆԱՍՅԱՆ, Ե. Վ. ՏՈՒՄԱՆՈՎՍ և Լ Լ. ՉԱԼՈ֊ՒԿՅԱՆ

Ամփոփում
Հետազոտված է մի քանի լուծիչների և նրանց երկխաոնուրդների 

բնույթի ազդեցութլունր պոլիվինիլացետատի (Պ՚ԼԱ) լուծվելու արադութլան 
վրա! Պոլիմերի լուծվելու արագությունը որոշվել է լուծ ուլթի բեկման ցու
ցիչք։' ըստ ժամանակի փոփոխվելը չափելու միջոցով։

Հաստատված է, որ պոլիվինիլացետատի լուծվելու արագությունը խիստ 
կախված է լուծույթի բնույթից։ Օրինակ ացետոնում կամ մեթիլացետատոլմ 
Պ՚ԼԱ մոտ 50 անդամ ավելի արադ է լուծվում, քան էթանոլում։

Էսթերների շարքում լուծվելու ամենամեծ արագությունը նկատվել է 
մեթիլացե տատում» ամիլացետատին անցնելիս ալն թնկել է մոտ 9 անդամ 
( աղլուսակ 1

I) պիրտ-էսթերներ և էսթեր-սպիրտներ ե րկխաոն ուրդն երում ՊՎՀԼ լուծ
վելու ւս րադութ լունր խառնուրդի բա ղադր ութ լան հետ ադիտիվորեն չի 
փոփոխվում և խառնուրդում էս թե րի որոշակի բաժնի դեպքում դիտվում 
է պոլիմերի լուծվելու առավելադուլն արադութլուն (նկ. 1%,

Մցետոն-քլորաֆորմ խառնուրդներում քլորաֆորմի մոլա լին բաժնի մե
ծացման հետ ՊՎյԱ լուծվելու արադութլան կորադիծն անցնում է նվազա- 
դուլնովէ ա լսինքն ցուցաբերում է բացասական շեղում ադիտիվութլունից 
(նկ, իսկ մ եթ անո չ-ացետոն և էթանոլ-ացետոն խառնուրդներում' փոքր 
դրական շեղում ադիտիվութլունից, առանց էքստրեմումի (նկ. 4&)։ Միաժա
մանակ հաստատված է, որ ՊՎ,Ա֊ի լուծվելու արադութլուն-լուծուլթի բաղա- 
դըրութլուն կախման կորադծերը բոլոր չորս տիպի խառնուրդների դեպքում 
լրիվ համապատասխանում են նուլն լուծիչների երկխաոնուրդների դոլորշի~ 
ների ՛ճնշում-խառնուրդի բաղադրութ լուն կախման դիադրամներինէ
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