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ЗАВИСИМОСТЬ ЭНТАЛЬПИИ РАСТВОРЕНИЯ ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНА В ВОДЕ  

ОТ ЕГО НАЧАЛЬНОГО ВЛАГОСОДЕРЖАНИЯ 

Определены изменения интегральной и дифференциальной энтальпии растворе-

ния поливинилпирролидона (ПВП) различной молекулярной массы в воде от начального 

влагосодержания полимера. Рассчитаны числа гидратации.  
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DEPENDENCE OF DISSOLUTION ENTHALPY OF POLYVINYLPYRROLIDONE IN WATER  

ON ITS INITIAL MOISTURE CONTENT 

Changes in integral and differential enthalpies of dissolution of polyvinylpyrrolidone 

(PVP) of different molecular weight in water were determined as a function of initial moisture 

content of the polymer. Hydration numbers were calculated. 
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Поливинилпирролидон (ПВП) относится к 

группе веществ, которые способны выступать в 

производственных процессах в качестве загусти-

телей, осветлителей, стабилизаторов и дисперги-

рующих агентов. Кроме того, ПВП находит широ-

кое применения в медицине, при производстве 

мембран, косметических и моющих веществ [1]. 

Такой широкий спектр применения поливинил-

пирролидона обусловлен, в первую очередь, струк-

турой, а также химико-физическими свойствами 

соединения. 

Поглощение воды является одним из ха-

рактерных свойств полимерных материалов, при-

меняемых в различных отраслях промышленно-

сти. Благодаря изучению процесса взаимодей-

ствия гидрофильных веществ с водой можно по-

дойти не только к решению практических вопро-

сов, но и к выяснению сущности этого процесса. 

Термохимический метод исследования является 

одним из методов, позволяющих получить термо-

динамические функции, характеризующие про-

цесс связывания воды. Данная работа посвящена 

калориметрическому изучению процесса раство-

рения ПВП в воде при различной начальной 

влажности изучаемого полимера. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Термохимическим методом при 298,15 К в 

воде получены энтальпии растворения поливи-

нилпирролидона в зависимости от начальной 

влажности полимера. Измерения проводили на 

герметичном ампульном калориметре переменной 

температуры с изотермической оболочкой. Чис-

ленные значения тепловых эффектов находили 

как среднее в серии из 6-8 опытов. Относительная 

погрешность определения тепловых эффектов не 

превышала 1-1,5%. 

Исследуемые образцы помещались во 

взвешенные стеклянные ампулы и выдерживались 

длительное время над растворами серной кислоты 

различных концентраций при 298,15 К. Перед ка-

лориметрическим опытом ампулы с полимером 

взвешивались. Определялась начальная влажность 

исходного образца. 

ПВП фирмы “ALDRICH”, регистрацион-

ный номер CAS 9003-39-8, сушили под вакуумом 

над пентаоксидом фосфора при 333,15 К. Для ис-

следования использовали образцы с молекулярной 

массой 10000, 29000 и 55000 г/моль. Конечная 

концентрация ПВП в калориметрическом опыте 

составляла 1,6 г/л. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее [2] нами для определения емкости 

целлюлозы использовался метод [3], основанный 

на определении энтальпии взаимодействия не-

скольких образцов с водой, различающихся на-

чальной влажностью образца. В этом случае экс-

периментальные данные линеаризуются в коорди-

натах –Δsol.H=f(lgm0), где –ΔsolН – эксперимен-

тальный тепловой эффект взаимодействия, отне-

сенный к 1 г сухого полимера; m0 – начальное 

влагосодержание образца полимера, г/г сухого 

полимера. Аналогичный прием использован нами 

и для поливинилпирролидона. 

На рис. 1 представлена зависимость инте-

гральной энтальпии растворения в воде от началь-

ного влагосодержания поливинилпирролидона. 

Видно, что для всех молекулярных масс 

ПВП зависимость тепловых эффектов растворе-

ния от предварительно поглощенной полимером 

влаги описывается линейным уравнением  

ΔsolН = А+В·lgm0                       (1)  

с коэффициентами линейной корреляции равными 

0,98-0,99. Коэффициенты А и В линейного урав-

нения в зависимости от молекулярной массы ПВП 

соответственно составляют (таблица). 
 

Таблица 

Параметры уравнения (1) 

Table. Параметры уравнения (1) 

ММ А В m∞,% N 

10000 206 -95 147 9,1 

29000 239 -111 142 8,8 

55000 244 -112 146 9,0 

 

Откуда легко находятся количество свя-

занной воды m∞ и число гидратации N. 
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Рис. 1. Зависимость интегральной энтальпии растворения 

ПВП от первоначальной влажности полимера; ММ = 10000 (1), 

29000 (2), 55000 (3) 

Fig. 1. The dependence of dissolution integral enthalpy on the 

initial moisture content of PVP polymer; MM = 10000 (1), 29000 

(2), 55000 (3) 
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Рис. 2. Зависимость дифференциальной энтальпии растворе-

ния ПВП от первоначальной влажности полимера;  

ММ = 10000 (1), 29000 (2), 55000 (3) 

Fig. 2. The differential enthalpy of dissolution of PVP vs the 

initial moisture content of the polymer; MM = 10000 (1), 29000 

(2), 55000 (3) 

 

Относительно большие числа гидратации 

обусловлены наличием лактамной группировки и 

особенностями структуры воды [4]. Найдено [5], 

что поливинилпирролидон обладает способно-

стью сорбировать молекулы воды, причем сорб-

ция так велика, что, по-видимому, каждая пептид-

ная связь является сорбирующим центром. Обра-

щает на себя внимание тот факт, что полученные 

экспериментальные данные хорошо согласуются с 

литературными [6-7], в которых приведенные 

числа гидратации колеблются от нескольких еди-

ниц до нескольких десятков для полисахаридов и 

содержащих пептидные связи аминокислот. 

На рис. 2 приведена зависимость диффе-

ренциальной энтальпии растворения в воде от 

начальной влажности поливинилпирролидона. 

Видно, что молекулярная масса полимера мало 

влияет на эти зависимости. 

Кривые дифференциальной энтальпии, 

представленные на этом рисунке, состоят из двух 

участков – первого, на котором величина энталь-

пии уменьшается с увеличением влагосодержания 

образцов ПВП, и второго, на котором ΔsolН не ме-

няются. Это говорит о независимости энергии 

присоединения воды к гидрофильным группам 

поливинилпирролидона от количества предвари-

тельно адсорбированной воды в данном интервале 

влажности. Экстраполяцией данной зависимости 

до нулевого содержания воды получена энтальпия 

сорбционного взаимодействия поливинилпирро-

лидона с водой, которая находится в пределах -

13±0,5 кДж/моль воды. Эта величина мало отли-

чается от энергии водородной связи вода-вода, 

которая составляет -15,5 кДж/моль. 
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