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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

 Актуальность работы. Эфиры целлюлозы и их растворы относятся к частично 
кристаллическим и жидкокристаллическим системам. Они широко применяются в 
производстве волокон, пленок, лаков, мембран, красителей, эмульгаторов, связующих 
в производстве косметических аэрозолей, различных лекарственных форм и пр. 
Эфиры целлюлозы и их растворы относятся к частично кристаллическим и 
жидкокристаллическим (ЖК) системам. Температуры плавления ЖК полимеров либо 
близки к температурам их деструкции, либо превышают таковые. Поэтому такие 
полимеры перерабатываются через растворы. Несмотря на сложность этих процессов, 
через растворы каждый год перерабатывают миллионы тонн полимерных материалов. 
При формовании из растворов огромную роль играют реологические свойства и 
структура концентрированных растворов полимеров, из которых ведется формование, 
и фазовые переходы, происходящие при переработке. Поэтому изучение 
реологических свойств, исследование структуры и построение фазовых диаграмм 
таких систем представляет огромное значение как для развития фундаментальных 
научных представлений, так и для решения ряда прикладных задач.   

К настоящему времени для ряда систем ЖК полимер – растворитель (в том 
числе и для жидкокристаллических растворов эфиров целлюлозы) построены фазовые 
диаграммы, определены концентрационные зависимости вязкости, изучен процесс 
самоорганизации макромолекул. Однако в подавляющем большинстве работ эти 
исследования проводились для систем в отсутствие воздействия магнитного поля. 
Имеется небольшое число работ, в которых обнаружено, что наложение магнитного 
поля приводит к дополнительному структурообразованию, увеличению вязкости 
растворов и к смещению пограничных кривых ЖК систем. Наблюдаемые эффекты 
обусловлены тем, что молекулы жидких кристаллов ориентируются длинными осями 
вдоль силовых линий магнитного поля, что обусловлено анизотропией магнитной 
восприимчивости макромолекул.  

Жидкие анизотропные и магнитные дисперсии (полимерные и 
низкомолекулярные жидкие кристаллы, феррожидкости, магнитореологические 
суспензии, их разнообразные композиции) все более широко используются во многих 
современных технологиях, включая медико-биологические, точное приборостроение, 
микро- и макромеханику, электронику, активно вытесняя традиционные материалы и 
среды. Благодаря уникальному набору физических свойств, ценных для современных 
технологий, эти системы прочно вошли в список так называемых "умных" или 
"интеллектуальных" сред. Несмотря на активно разрабатываемые методы 
высокотехнологичного применения анизотропных микро- и наноразмерных дисперсий, 
а также накопленный экспериментальный материал по их макроскопическим 
свойствам, фундаментальные закономерности внутренних микроскопических 
структурных преобразований, являющихся основой уникальных свойств этих систем, 
изучены недостаточно, особенно в средах, находящихся под одновременным 
воздействием магнитного и механического полей. При этом работы в области изучения 
фазовых переходов, структуры и реологии ЖК систем большей частью ведутся 
раздельно. Исследователи фазовых переходов, как правило, не изучают 
реологические свойства систем. Исследователи реологических свойств ЖК систем не 
сопоставляют полученные данные со структурой систем. При этом сведения о 
релаксационном характере реологического поведения растворов эфиров целлюлозы в 
магнитном поле отсутствуют. 

В этой связи большой научный и практический интерес представляет 
проведение для ряда магниточувствительных систем эфир целлюлозы – растворитель 
комплексного исследования фазовых переходов, структуры и реологических свойств 
растворов в магнитном поле и в его отсутствие с последующим сопоставлением 
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полученных результатов. Указанные исследования являются актуальными, поскольку 
именно такой методологический подход, при котором совместно обсуждаются данные 
о вязкости, размерах структурных элементов растворов в различных фазовых 
состояниях, позволяет более корректно выявить фундаментальные особенности 
внутренних структурно-фазовых превращений в анизотропных магниточувствительных 
средах и проанализировать влияние этих превращений на их макроскопические 
свойства. 
 Целью работы явилось систематическое комплексное исследование влияния 
магнитного поля на фазовые жидкокристаллические переходы, структуру и 
реологические свойства растворов эфиров целлюлозы с последующим 
сопоставлением полученных результатов.  

     Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 
1. Построение фазовых диаграмм систем с ЖК переходами: гидроксипропилцеллюлоза 

(Mw=1.6х105 и степенью замещения α=3.6) – этиленгликоль (ГПЦ-1–ЭГ), 
гидроксипропилцеллюлоза (Mw=1х105 и α=3.2) – этанол (ГПЦ-2–этанол), ГПЦ-2 – 
диметилсульфоксид (ГПЦ-2 – ДМСО), этилцеллюлоза – диметилформамид (ЭЦ – 
ДМФА), этилцеллюлоза – этанол (ЭЦ – этанол) и сопоставление полученных данных со 
структурой растворов полимеров; 

2. Изучение влияния магнитного поля на фазовые переходы в системах ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-
2 – этанол, ГПЦ-2 – ДМСО, ЭЦ – ДМФА; 

3. Определение концентрационных зависимостей размеров рассеивающих свет частиц 
систем: ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-2 – этанол, ГПЦ-2 – ДМСО, ЭЦ – ДМФА; 

4. Изучение влияния магнитного поля на размеры рассеивающих свет частиц систем: 
ГПЦ-1 – ЭГ, ЭЦ – ДМФА; 

5. Изучение реологических свойств систем ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-2 – этанол, ГПЦ-2 – ДМСО, 
ЭЦ – ДМФА в магнитном поле и в его отсутствие, сопоставление полученных данных с 
результатами исследования структуры растворов; 

6. Исследование в магнитном поле и в его отсутствие релаксационного характера 
реологического поведения и определение концентрационных зависимостей 
механических потерь систем ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-2 – этанол, ГПЦ-2 – ДМСО с 
последующим сопоставлением полученных данных с фазовыми диаграммами и 
размерами структурных элементов в растворах. 
 Научная новизна работы состоит в том, что впервые: 
- проведено комплексное исследование реологических свойств, структуры и фазовых 
переходов в растворах эфиров целлюлозы в растворителях различной полярности при 
воздействии магнитного поля и в его отсутствие, на основе сравнительного анализа 
результатов получена новая обширная информацию о взаимной растворимости, 
фазовом состоянии, структуре и реологических свойствах растворов в широком 
диапазоне концентраций и температуры; 
- определены концентрационные зависимости механических потерь, описываемые 
кривыми с максимумом для ряда систем эфир целлюлозы – растворитель и развиты 
научные представления о релаксационном характере реологического поведения 
растворов в магнитном поле и в его отсутствие; 
- установлены концентрационные зависимости размеров супрамолекулярных частиц 
как для изотропных, так и для анизотропных растворов эфиров целлюлозы в 
магнитном поле и в его отсутствие и показано, что воздействие магнитного поля 
приводит к повышению температуры возникновения ЖК фаз за счет дополнительной 
ориентации макромолекул и образования супрамолекулярных частиц;  
- показано, что влияние магнитного поля приводит к формированию доменной 
структуры в растворах за счет ориентации полимерных цепей параллельно силовым 
линиям и увеличения числа контактов, в особенности, вблизи фазового ЖК перехода. 
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Доменная структура раствора фиксируется после испарения растворителя и приводит 
к ориентации полос рельефа поверхности пленок; 
- получена важная информация о концентрационных условиях, при которых в 
растворах отсутствуют изолированные макромолекулы, а также условиях 
возникновения супрамолекулярных частиц и изменения их размеров.  

Практическая значимость работы заключается в том, что:  
- предложен методологический подход, включающий совокупный сравнительный 
анализ данных о вязкости, размерах структурных элементов, а также о механических 
потерях растворов эфиров целлюлозы в различных фазовых состояниях в магнитном 
поле и в его отсутствие, что позволяет существенно расширить фундаментальные 
представления об особенностях внутренних структурно-фазовых превращений в 
анизотропных магниточувствительных средах и прогнозировать влияние этих 
превращений на их практически значимые макроскопические свойства.  
- построенные в работе фазовые диаграммы имеют справочный характер и 
перспективны для решения практических задач в различных областях полимерного 
материаловедения, в частности при разработке новых наноматериалов на основе 
производных целлюлозы. Данные о влиянии магнитного поля на реологические 
свойства и структуру растворов эфиров целлюлозы могут способствовать разработке 
новых подходов к процессам переработки полимеров через растворы. 
- результаты работы используются в лекционных курсах на химическом и физическом 
факультете Уральского федерального университета имени первого Президента России 
Б.Н. Ельцина в курсах «Физикохимия полимеров», «Фазовые переходы полимерных 
систем во внешних полях» и «Полимер содержащие наносистемы». 

Положения, выносимые на защиту:  
- воздействие магнитного поля приводит к изменению вязкости растворов эфиров 
целлюлозы в 1.5 – 4 раза, при этом вязкость изотропных (в статических условиях) 
растворов возрастает, а анизотропных – уменьшается; 
- ориентация силовых линий магнитного поля параллельно или перпендикулярно оси 
вращения ротора по–разному влияет на вязкость растворов эфиров целлюлозы в 
различных растворителях, что определяется размерами супрамолекулярных частиц и 
их анизодиаметрией; 
- существенное увеличение концентрации растворов (изотропных и анизотропных) 
изменяет характер реологического поведения систем: структура растворов после 
деформирования не успевает восстановиться и часть механической энергии 
необратимо переходит в тепловую. 
- наложение магнитного поля приводит к формированию доменной структуры в 
растворах эфиров целлюлозы за счет ориентации полимерных цепей параллельно 
силовым линиям и увеличения числа контактов в особенности вблизи фазового ЖК 
перехода; доменная структура растворов эфиров целлюлозы проявляется после 
испарения растворителя в ориентации полос рельефа поверхности пленок; 
- рост концентрации растворов способствует увеличению плотности флуктуационной 
сетки зацеплений, что препятствует протеканию ориентационных процессов и 
ослабляет влияние магнитного поля на свойства растворов; 
 Обоснованность и достоверность результатов. Достоверность результатов 
диссертации обеспечивается и подтверждается корректной постановкой 
исследовательских задач, применением современных методов исследования 
(реологический, метод точек помутнения, поляризационная микроскопия, оптическая 
интерферометрия, метод спектра мутности), хорошей воспроизводимостью и 
взаимосогласованностью экспериментальных данных. 
 Апробация результатов работы. Результаты работы докладывалась и 
обсуждалась на следующих Всероссийских и международных конференциях, 
симпозиумах и совещаниях: XXIV – XXVI Российская молодежная научная 
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конференция «Проблемы теоретической и экспериментальной химии» (Россия, 
Екатеринбург, апрель 2014, 2015, 2016 г.); XV Всероссийская школа-семинар по 
проблемам физики конденсированного состояния вещества (СПФКС-15) (Россия, 
Екатеринбург, ноябрь 2014 г.); 8th International Symposium "Molecular Order and Mobility 
in Polymer Systems" (Russia, St.Petersburg, June 2014); IV конференция молодых ученых 
«Реология и физико-химическая механика гетерофазных систем» (Россия, Москва, 
июнь 2015 г.); 10th Annual European Rheology Conference (France, Nantes, April 2015); XIII 
International Conference on Polymer Engineering. (ICPE 2015) (United Kingdom, London, 
February 2015); 2nd International Conference on Rheology and Modeling of Materials 
«http://www.ic-rmm2.eu/» (Hungary, Miskolc, October 2015); III International Conference on 
Chemistry and Chemical Technology for Promising and Upcoming Young Scientists 
«Chemistry in the federal universities» (Russia, Ekaterinburg, November 2015). 
 Публикации. По материалам диссертационной работы опубликовано 15 
печатных работ: 3 статьи в журналах, рекомендованных ВАК, 2 статьи в сборнике 
научных трудов и тезисы 10 докладов. 
 Личный вклад состоял в подготовке объектов, выполнении большинства 
экспериментальных исследований, обработке, обобщении и обсуждении 
экспериментальных данных, подготовке публикаций. 

Структура работы. Работа состоит из введения, 3 глав (обзор литературы, 
экспериментальная часть, результаты и их обсуждение), заключения, выводов, списка 
цитируемой литературы (221 наименований) и списка сокращений. Работа изложена на 
135 страницах, включает 88 рисунков и 8 таблиц.  

Работа выполнена в рамках госбюджетной тематики кафедры 
высокомолекулярных соединений Уральского федерального университета 
«Термодинамика, структура и свойства многокомпонентных полимерных систем» и 
гранта РФФИ «Самосборка нано- и супрамолекулярных частиц и реологические 
свойства анизотропных систем в магнитном поле» № 12-08-0038-а. 

 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

Во введении рассмотрена актуальность темы, сформулированы цель и задачи 
исследования, приведены основные положения, выносимые на защиту, научная 
новизна и практическая значимость. 

 
ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ  

 
 В обзоре литературы обобщены и проанализированы результаты исследований 
реологических свойств, структуры и фазовых переходов растворов жесткоцепных 
полимеров. Рассмотрены теоретические представления и экспериментальные данные 
о механизме влияния магнитного поля на свойства растворов, самоорганизация 
наноразмерных молекул в растворах полимеров, методы определения 
супрамолекулярных частиц. Сформулированы конкретные задачи работы и пути их 
решения. 
 

ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
 
 В качестве объектов исследования использовали полимеры 
гидроксипропилцеллюлозу (ГПЦ-1) производства фирмы «Aqualon» с молекулярной 
массой Mw=1.6х105 и степенью замещения α=3.6, (ГПЦ-2) производства фирмы 
«ALDRICH» с α=3.2 и Mw=1х105, этилцеллюлозу (ЭЦ) производства фирмы «ACROS - 
США» с =2.6 и М= 2.6104.  
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В качестве растворителей использовали диметилформамид (ДМФА) 
диметилсульфоксид (ДМСО), этиленгликоль (ЭГ) квалификации «х.ч.» и этанол. 
Контроль степени чистоты растворителей проводили рефрактометрически. Растворы 
готовили в течение нескольких недель при температурах: 363 К (в ЭГ), 360 К (в ДМФА), 
333 К (в этаноле) и 373 К (в ДМСО). 

Для построения фазовых диаграмм и исследования фазового состава 
использовали метод точек помутнения, поляризационную микроскопию с помощью 
микроскопа OLYMPUS BX-51, поляризационно-фотоэлектрическую установку. 
Измерение рельефа поверхности пленок проводили методом оптической 
интерферометрии (профилометрии) с использованием оптического профилометра 
Wyko NT1100. Для определения размеров надмолекулярных частиц использовали 
метод спектра мутности. Оптическую плотность растворов измеряли с помощью 
спектрофотометров Helios α «Thermo Scientific» и КФК-2. Для изучения влияния 
магнитного поля на размеры надмолекулярных частиц кювету с раствором полимера 
помещали между полюсами электромагнита, выдерживали в магнитном поле при 
напряжённости поля 9 кЭ в течение 40 мин, после чего в течение определяли 
оптическую плотность. 

Реологические данные получали с помощью реометров Rheotest RN4.1 и  
HAAKE MARS в виде зависимостей вязкости от скорости сдвига  .  

Исследование релаксационного характера реологического поведения растворов 
полимеров проводили в два этапа: при увеличении скорости сдвига от 0 до 13 с-1 за 10 
мин (нагрузка) и последующем уменьшении скорости сдвига от 13 до 0 с-1 за 10 мин 
(разгрузка). 

Исследования вязкоупругих свойств растворов ГПЦ-2 в ДМСО проводили с 
помощью ротационного реоскопа HAAKE MARS в режиме периодических колебаний, 
задавая осциллирующее напряжение сдвига (вариант Control Stress CS).  

Для изучения влияния магнитного поля на реологические свойства растворов 
использовали два постоянных магнита: 1 – создающий магнитное поле с 
напряженностью Н=3.7 кЭ с силовыми линиями, направленными перпендикулярно оси 
вращения ротора, 2 – создающий магнитное поле с напряженностью Н=3.6 кЭ с 
силовыми линиями, направленными параллельно оси вращения ротора. 

Погрешность измеряемых величин составила: при определении температур 
фазового перехода ± 0.5 К, оптической плотности ± 0.03, размеров частиц – 
относительная погрешность 5%, относительной вязкости – относительная погрешность 
3%, относительных размеров – относительная погрешность 6%, динамической вязкости 
– относительная погрешность 3%. 

 
ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
3.1 Фазовые диаграммы систем эфир целлюлозы – растворитель 

 
 На Рисунке 1 приведены результаты исследования фазовых переходов в 
растворах образцов ГПЦ-1, ГПЦ-2 и ЭЦ.  Из полученных данных следует, что при 298 К 
фазовый переход из изотропного состояния в анизотропное реализуется при массовой 
доле полимера в растворе ω2 = 0.25 в системе ГПЦ-1 – ЭГ, ω2 = 0.45 в системе ГПЦ-2 – 
этанол, ω2 = 0.45 в системе ГПЦ-2 – ДМСО, ω2 = 0.15 в системе ЭЦ – этанол  и ω2 = 0.25 
в системе ЭЦ – ДМФА. Анизотропный характер растворов был подтвержден 
исследованиями с помощью поляризационного микроскопа. 
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Рисунок 1 – Пограничные кривые для 
систем: ЭЦ – этанол (1), ЭЦ – ДМФА 
(2), ГПЦ-1 – ЭГ (3), ГПЦ-2 – этанол (4) и 
ГПЦ-2 – ДМСО (5).  
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 Пограничные кривые, отделяющие 
области изотропных растворов от 
анизотропных, для систем ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-2 – 
этанол и ГПЦ-2 – ДМСО  существенно 
изменяются с температурой. Это может быть 
обусловлено тем, что при высоких 
температурах тепловое движение молекул 
может разрушать жидкокристаллический 
порядок. Следовательно, необходима большая 
концентрация полимера для сохранения 
жидкокристаллического порядка.  

Пограничные кривые для систем ЭЦ – 
ДМФА и ЭЦ – этанол не зависят от 
температуры и расположены в области 
меньших концентраций. Это может быть 
связано с сильным межцепным 
взаимодействием и большей плотностью 
упаковки макромолекул ЭЦ. Действительно, 
неразветвленные этильные радикалы звеньев 

соседних макромолекул ЭЦ способны давать более плотную упаковку друг с другом, 
чем разветвленные пропильные радикалы ГПЦ. Поэтому растворитель в меньшей 
степени разрушает исходную надмолекулярную струкутру ЭЦ, и в ее растворах 
существуют крупные супрамолекулярные частицы диаметром 1000 – 2000 нм, которые 
не разрушаются при нагревании. Поэтому форма пограничных кривых этих систем не 
зависит от температуры. 
 

3.2 Влияние магнитного поля на фазовые жидкокристаллические переходы в 
системах эфир целлюлозы – растворитель 

 
На Рисунке 2 приведены типичные микрофотографии анизотропных растворов 

исследованных полимеров после воздействия на них магнитного поля. Наложение 
магнитного поля приводит к образованию доменной структуры, что обусловлено 
дополнительной ориентацией макромолекул в поле. Аналогичные данные известны и 
для других систем с ЖК переходами. 

 

         
 

Макромолекулы ориентируются в магнитном поле длинными цепями параллельно 
силовым линиям, что обусловлено диамагнитной анизотропией макромолекул. Это 
приводит к образованию супрамолекулярных частиц в растворах, в особенности, 
вблизи фазового ЖК перехода. 

На Рисунке 3 и в Таблице 1 приведены результаты исследования рельефа 
поверхности пленок ГПЦ-1, полученных из растворов в ЭГ в магнитном поле и в его 
отсутствие. 

 

Рисунок 2 – Микрофотографии 
растворов: ГПЦ-2 – этанол, ω2 = 
0.55 (а) и ГПЦ-2 – ДМСО, ω2=0.50, 
(б). Поляроиды скрещены. Н=3.7 
кЭ.  

(а) (б) 
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Таблица 1 – Параметры рельефа поверхности пленок ГПЦ-1, полученных из растворов 
до и после обработки магнитным полем (МП), Н=3.6 кЭ. 
 
Параметры рельефа поверхности  Ra Rq Rz 
размер до обработки в МП, нм 59.47 72.69 480.05 
размер после обработки в МП, нм  71.99 86.99 629.76 

Ra – среднее арифметическое абсолютных значений отклонений профиля поверхности, Rq – 
среднее квадратическое абсолютных значений отклонений профиля поверхности, Rz – высота 
неровностей профиля поверхности. 
 

Видно, что неоднородность рельефа поверхности пленки ГПЦ-1 после обработки 
магнитным полем больше, чем до обработки. При этом на поверхности пленки, 
полученной в магнитном поле, наблюдается ориентация полос одной высоты. 

Из полученных данных следует, что магнитное поле вызывает протекание 
ориентационных процессов в растворах, при этом возникающая в растворах доменная 
структура фиксируется при испарении растворителя и проявляется в ориентации полос 
рельефа поверхности пленок. 

Результаты исследования фазовых переходов в системах ГПЦ-2 – этанол и ГПЦ-
2 – ДМСО в магнитном поле и в его отсутствие приведены на Рисунке 4. 
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Из Рисунка 4 следует, что магнитное поле повышает температуру образования ЖК 
фаз, что согласуется с данными, полученными для других систем эфир целлюлозы – 
растворитель. Это явление связано с описанными выше ориентационными процессами 
в растворах, вызванными магнитным полем. Для систем ГПЦ-1 – ЭГ, ЭЦ – ДМФА и ЭЦ 
– этанол влияние магнитного поля с Н=3.7 кЭ на положение пограничных кривых не 
обнаружено. Это может быть связано с большими размерами супрамолекулярных 
частиц в растворах ЭЦ и большой вязкостью растворов ГПЦ-1. Чем больше вязкость 
системы и чем больше размер молекул и супрамолекулярных частиц эфиров 
целлюлозы, тем хуже они ориентируются в магнитном поле.  
 

Рисунок 3 – Микрофотографии 
рельефа поверхности пленок 
ГПЦ-1, полученные методом 
оптической интерферометрии 
(профилометрии).  Н=0 (а) и 
Н=3.6 кЭ (б). 

Рисунок 4 – Пограничные 
кривые для  систем: ГПЦ-2 – 
этанол (а) и ГПЦ-2 – ДМСО (б). 
Н=0 (1) и Н=3.7 кЭ (2). I – 
область изотропных растворов, 
II – область анизотропных 
растворов. 
 

(а) (б) 

(а) (б) 
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3.3 Структура растворов эфиров целлюлозы в магнитном поле и в его отсутствие 
 
 

Для систем ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-2 – этанол, 
ГПЦ-2 – ДМСО и ЭЦ – ДМФА обнаружен рост 
оптической плотности растворов при увеличении 
концентрации полимера. Наибольшее возрастание 
оптической плотности наблюдается вблизи 
фазового ЖК перехода. Это свидетельствует о 
процессе структурообразования в системе, что 
проявляется в увеличении размеров 
рассеивающих свет частиц.  

На Рисунке 5 приведены концентрационные 
зависимости диаметры D рассеивающих свет 
частиц. Рассчитанные среднеквадратичные 
расстояния между концами цепи (h2)1/2 составили: 
(h2)1/2=68 нм для ГПЦ-1, (h2)1/2=56 нм для ГПЦ-2, 
(h2)1/2=30 нм для ЭЦ, соответственно. Из 
сопоставления этих данных и данных Рисунка 5 
следует, что в растворах с массовой долей 
полимера ω2> 0.05 нет изолированных 
макромолекул, а есть их ассоциаты – 

супрамолекулярные частицы. Из Рисунка 5 следует также, что с увеличением 
концентрации ГПЦ и ЭЦ размеры частиц вначале возрастают, затем в диапазоне 
концентраций ω2  0.1 – 0.4 (система ГПЦ-2 – этанол), ω2  0.05 – 0.2 (система ГПЦ-1 – 
ЭГ), ω2  0.1 – 0.2 (система ЭЦ – ДМФА) не меняются, а потом  снова увеличиваются. 
Эти данные подтверждают предложенный ранее [1] «пакетный» механизм самосборки 
макромолекул эфиров целлюлозы, предшествующей ЖК переходу. В разбавленных 
растворах существуют отдельные макромолекулы или их ассоциаты, состоящие из 
нескольких макромолекул. В области концентраций до ω2≈0.05-0.1 образуются 
устойчивые по размерам надмолекулярные частицы – «пакеты» (супрамолекулярные 
частицы с достаточно стабильными размерами, являющиеся предшественниками ЖК 
фазы). Эти частицы содержат как полимер, так и связанный растворитель. В области 
умеренно концентрированных растворов размеры «пакетов» практически не меняются 
в определённом диапазоне концентраций, зависящим от типа системы. При 
увеличении концентрации полимера в растворах увеличивается число «пакетов» 
(зародышей новой ЖК фазы) с сохранением их размеров. Переход систем в полностью 
ЖК состояние вызван агрегированием «пакетов» с образованием крупных частиц 
размером в тысячи нанометров.  

Размеры супрамолекулярных частиц в растворах ЭЦ в 4 – 10 раз больше, чем в 
растворах ГПЦ-1 и ГПЦ-2. Это может быть обусловлено тем, что разветвленные 
гидроксипропильные радикалы в ГПЦ мешают образованию плотной упаковки 
макромолекул в полимере в отличие от макромолекул ЭЦ, в которых неразветвленные 
этильные радикалы не препятствуют образованию плотной упаковки. Поэтому 
растворитель может в большей степени разрушать исходную надмолекулярную 
структуру ГПЦ. 

Следует отметить, что размеры частиц в системе ГПЦ-1 – ЭГ меньше, чем в 
системе ГПЦ-2 – этанол, хотя молекулярная масса ГПЦ-1 и размеры макромолекул 
ГПЦ-1 больше. Это может быть связано с разной полярностью молекул растворителей. 
Дипольные моменты ЭГ и этанола составляют 2.28 D и 1.69 D соответственно. Более 
полярный растворитель разрушает исходную надмолекулярную структуру полимера в 
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Рисунок 5 – Концентрационные 
зависимости диаметров D 
супрамолекулярных частиц для 
систем: ГПЦ-1 – ЭГ (1), ГПЦ-2 – 
этанол (2) и ЭЦ – ДМФА (3). Н=0. 
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большей степени. Поэтому размеры надмолекулярных частиц в более полярном 
растворителе меньше. 
 Концентрационные зависимости D описываются кривыми с максимумом. 
Концентрации растворов, для которых наблюдаются максимальные размеры частиц, 
совпадают с концентрациями перехода изотропный раствор – анизотропный раствор 
данных систем. В изотропных растворах макромолекулы и их ассоциаты не 
ориентированы друг относительно друга. При увеличении концентрации полимера они 
образуют более крупные частицы в результате усиливающегося межцепного 
взаимодействия. При этом образующиеся более крупные частицы не являются плотно 
упакованными, т.е. могут содержать достаточно большое количество растворителя. 
При переходе в жидкокристаллическое состояние с дальнейшим увеличением 
концентрации полимера дополнительная ориентация макромолекул и 
супрамолекулярных частиц  друг относительно друга приводит к усилению межцепного 
взаимодействия. Это приводит к «выжиманию» растворителя из супрамолекулярных 
частиц, что приводит к уменьшению их размеров.  

Рассчитать размеры супрамолекулярных частиц для растворов ГПЦ-2 в ДМСО 
оказалось невозможным, так как величина параметра n больше 3.5 [2]. При этом 
величины n для растворов ГПЦ-2 в ДМСО больше, чем для растворов ГПЦ-2 в этаноле. 
Величина параметра n обратна пропорциональна размерам частиц. Следовательно, 
размеры рассеивающих свет частиц в растворах ГПЦ-2 в ДМСО меньше, чем в 
этанольных растворах. Это обусловлено разной полярностью молекул растворителей. 
Дипольный момент молекул этанола μ=1.69 D меньше дипольного момента ДМСО 
μ=3.96 D. Более полярный растворитель ДМСО в большей степени разрушает 
межцепное взаимодействие макромолекул ГПЦ-2. Поэтому в разбавленных растворах 
ГПЦ-2 в ДМСО размеры частиц меньше. С увеличением концентрации ГПЦ-2 величина 
n уменьшается, что свидетельствует об увеличении размеров рассеивающих свет 
частиц. 

На Рисунке 6 приведены концентрационные зависимости размеров 
супрамолекулярных частиц в растворах до и после воздействия на них магнитного 
поля. 
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Воздействие магнитного поля на растворы приводит к увеличению размеров частиц. 
Это обусловлено дополнительной ориентацией макромолекул и супрамолекулярных 
частиц относительно силовых линий поля и увеличением межцепного взаимодействия. 
Концентрации растворов, для которых наблюдаются максимальные размеры частиц, 
близки к концентрациям перехода изотропный раствор – анизотропный раствор данных 
систем. 

На Рисунке 7 приведены концентрационные зависимости относительных 
размеров r/r0 супрамолекулярных частиц, отражающие влияние магнитного поля на 
ориентацию макромолекул и супрамолекулярных частиц (r0 и r – радиусы 
рассеивающих свет частиц до и после воздействия на растворы магнитного поля, 
соответственно). Эти зависимости описываются кривыми с максимумом.  

 
Рисунок 6 – Концентрационные 
зависимости диаметров D 
супрамолекулярных частиц 
системы ГПЦ-1 – ЭГ (а) и ЭЦ – 
ДМФА (б). Н=0 (1) и 9.0 кЭ (2). 
 

(а) (б) 
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Наличие максимума свидетельствует о том, 
что наибольшее ориентирующее влияние поля 
проявляется в области массовых долей полимера 
0.1 < 2 < 0.3. В разбавленных растворах с ростом 
концентрации полимера увеличивается число 
макромолекул, способных к ориентации в 
магнитном поле, и воздействие поля на свойства 
системы растет: размеры частиц растут. Однако 
при больших концентрациях увеличивается 
плотность флуктуационной сетки зацеплений, что 
препятствует протеканию ориентационных 
процессов и ослабляет влияние магнитного поля 
на свойства растворов: размеры частиц начинают 
уменьшаться. Следует отметить, что 
концентрация раствора, для которого 

наблюдается максимальные относительные размеры частиц, для системы ЭЦ – ДМФА 
в 2.5 раза меньше, чем для системы ГПЦ-1 – ЭГ. Это обусловлено большими 
размерами супрамолекулярных частиц в растворах ЭЦ. 

 
3.4 Реологические свойств растворов эфиров целлюлозы в магнитном поле и в 

его отсутствие 
 

3.4.1 Реологические свойств растворов эфиров целлюлозы вне поля 
 

Обнаружено, что системы ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-2 – этанол, ГПЦ-2 – ДМСО и ЭЦ – 
ДМФА являются неньютоновскими жидкостями, что проявляется в уменьшении 
вязкости с увеличением скорости сдвига. Это согласуется с литературными данными 
для других ЖК – систем и свидетельствует о разрушении исходной структуры 
растворов полимеров и ориентации макромолекул и их ассоциатов по направлению 
течения в процессе деформации. Типичные кривые зависимости вязкости от скорости 
сдвига приведены на Рисунке 8. 
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Полученные результаты были использованы для построения концентрационных 

зависимостей вязкости, приведенных на Рисунке 9. При этом были выбраны значения 
вязкости при малой скорости сдвига 2.5 с-1, так как известно, что концентрационная 
зависимость вязкости, определенной именно при малых скоростях сдвига, является 
характерной для анизотропных растворов. Эти зависимости описываются кривыми с 
максимумом (за исключением растворов ЭЦ). При этом концентрация, 
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2

Рисунок 7 – Концентрационная 

зависимость r/r0 для систем: ГПЦ-1 

– ЭГ (1) и ЭЦ – ДМФА (2). 

Рисунок 9 – Концентрационные зависимости 
логарифма вязкости для систем: 1 – ГПЦ-1 – 
ЭГ, 2 – ГПЦ-2 – этанол, 3 – ГПЦ-2 – ДМСО, 4 
– ЭЦ – ДМФА. Н=0.  =2.5 с–1. 

Рисунок 8 – Зависимость вязкости от 
скорости сдвига в двойных 
логарифмических координатах для 
системы ГПЦ-1 – ЭГ. ω2= 0.02 (1), 0.05 (2), 
0.10 (3), 0.15 (4), 0.20 (5), 0.25 (6) и 0.30 
(7). Н=0. 
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(а) (б) 

Рисунок 10 – Схема течения раствора в магнитном 
поле с силовыми линиями, направленными 
перпендикулярно оси вращения ротора (вид сверху) 
(а) и параллельно оси вращения ротора (вид сбоку) 
(б). 
 

соответствующая максимуму, совпадает или находится вблизи концентрации фазового 
ЖК перехода. С ростом концентрации полимера увеличивается межцепное 
взаимодействие, что приводит к увеличению размеров супрамолекулярных частиц и 
росту вязкости изотропных растворов. Однако в анизотропной области вязкость 
уменьшается, что согласуется с литературными данными для других систем с ЖК 
переходами и обусловлено более легкой ориентацией макромолекул и 
супрамолекулярных частиц по направлению течения, а также уменьшением размеров 
супрамолекулярных частиц.  

Следует отметить, что на концентрационной зависимости вязкости системы ЭЦ – 
ДМФА максимум не наблюдается. По-видимому, крупные супрамолекулярные частицы 
ЭЦ, существующие в растворах в статических условиях, разрушаются при течении. Это 
подтверждается обнаруженным значительным (в 2 – 3 раза) уменьшением вязкости 
растворов ЭЦ. В итоге образуются малые по размерам частицы, что должно приводить 
к увеличению концентрации, соответствующей возникновению ЖК фазы. 

 
3.4.2 Реологические свойств растворов эфиров целлюлозы в магнитном поле 

 
При анализе данных о вязкости систем необходимо учитывать следующие 

факторы: 
1. Магнитное поле приводит к дополнительной самоорганизации макромолекул, что 
должно проявляться в повышении вязкости.  
2. Процессы, протекающие при течении растворов в магнитном поле, можно 
представить с помощью следующих схем (Рисунок 10 а, б): 
В случае направления силовых линий перпендикулярно оси вращения ротора 

ориентация макромолекул и их 
ассоциатов в квадрантах I и III 
совпадает с направлением 
течения, и вязкость может 
уменьшаться. В квадрантах II и IV 
ориентация макромолекул и их 
ассоциатов перпендикулярна 
направлению течения, и вязкость 
должна увеличиваться. По-
видимому, в этом случае вязкость 
может как уменьшаться, так и 
увеличиваться. При направлении 
силовых линий параллельно оси 
вращения ротора (рис. 10 б) 
макромолекулы и их ассоциаты 
ориентируются длинными осями 
вдоль оси вращения ротора, т.е. 

перпендикулярно направлению течения, в результате чего может происходить 
увеличение вязкости. Однако послойное распределение макромолекул и 
супрамолекулярных частиц может привести к уменьшению вязкости.  

Кривые зависимости вязкости (log η) для систем ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-2 – этанол, 
ГПЦ-2 – ДМСО, и ЭЦ – ДМФА от скорости сдвига (log  ) в магнитном поле и в его 
отсутствие приведены на Рисунках 11 и 12. Все системы являются неньютоновскими 
жидкостями, что проявляется в уменьшении вязкости с увеличением скорости сдвига. 
Это свидетельствует о разрушении исходной структуры растворов полимеров и 
ориентации макромолекул и супрамолекулряных частиц по направлению течения в 
процессе деформации.  
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Рисунок 11 – Зависимость вязкости от скорости сдвига в двойных логарифмических 
координатах для изотропных растворов ГПЦ-1 в ЭГ, ω2= 0.15 (а), ГПЦ-2 в этаноле, ω2 = 0.15 (б), 
ГПЦ-2 в ДМСО, ω2 = 0.10 (в) и ЭЦ в ДМФА, 2=0.10 (г). Н=0 (1), H||=3.6 (2) и H┴=3.7 кЭ (3).  
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Рисунок 12 – Зависимость вязкости от скорости сдвига в двойных логарифмических 
координатах для анизотропных растворов ГПЦ-1 в ЭГ, ω2= 0.30 (а), ГПЦ-2 в этаноле, ω2 = 0.56 
(б), ГПЦ-2 в ДМСО, ω2 = 0.50 (в) и ЭЦ в ДМФА, 2=0.35 (г). Н=0 (1), H||=3.6 (2) и H┴=3.7 кЭ (3).  
 
При наложении магнитного поля вязкость изотропных растворов увеличивается. 
Увеличение вязкости изотропных растворов с концентрацией связано с образованием 
супрамолекулярных частиц вследствие протекания ориентационных процессов в 
магнитном поле, в особенности вблизи фазового ЖК перехода.  

Вязкость анизотропных растворов в магнитном поле уменьшается. Это может 
быть связано с легкой ориентацией макромолекул и супрамолекулярных частиц в 
жидкокристаллическом фазовом состоянии, а также с уменьшением размеров частиц. 

Полученные результаты использовали для построения концентрационной 
зависимости относительной вязкости /o (Рисунок 13) для систем ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-2 – 
этанол, ГПЦ-2 – ДМСО и ЭЦ – ДМФА ( и о – вязкости раствора в магнитном поле и 
вне поля, соответственно). Относительная вязкость отражает влияние магнитного поля 
на ориентацию макромолекул и супрамолекулярных частиц в растворах. 
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Рисунок 13 – Концентрационные зависимости η/ηo для систем ГПЦ-1 – ЭГ (а), ГПЦ-2 – этанол 
(б), ГПЦ-2 – ДМСО (в) и ЭЦ – ДМФА (г). Н||=3.6 (1) и H┴=3.7 кЭ (2).  =2.5 с–1.  
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Относительная вязкость изотропных растворов больше единицы, а для 
анизотропных растворов меньше единицы. При этом концентрационная зависимость 
η/η0 описывается кривыми с максимумами. В разбавленных растворах с ростом 
концентрации полимера увеличивается число макромолекул, способных к ориентации 
в магнитном поле, и воздействие поля на свойства системы растет: вязкость растет. 
Однако при больших концентрациях увеличивается плотность флуктуационной сетки 
зацеплений, что препятствует протеканию ориентационных процессов и ослабляет 
влияние магнитного поля на свойства растворов: вязкость падает. В анизотропной 
области вязкость уменьшается вследствие более легкой ориентации макромолекул и 
супрамолекулярных частиц при течении и в связи с уменьшением размеров 
супрамолекулярных частиц в растворах. Следует отметить, что относительная 
вязкость растворов ГПЦ-2 в этаноле существенно больше, чем в ДМСО, что может 
быть связано с разными размерами супрамолекулярных частиц. 
 Обращает на себя внимание тот факт, что вязкость растворов ГПЦ-2 в ДМСО 
при ориентации силовых линий магнитного поля параллельно оси вращения ротора 
больше, чем при перпендикулярной ориентации. Однако для системы ГПЦ-2 – этанол 
наблюдается обратная зависимость. Причиной разной зависимости относительной 
вязкости от направления силовых линий, может быть различие как в размерах 
рассеивающих свет частиц, так и в их разной анизодиаметрии. Размеры частиц в 
этанольных растворах ГПЦ существенно больше, чем в ДМСО и, скорее всего, они 
обладают и больше асимметрией. Поэтому изменение их ориентации в магнитном 
поле приводит к существенному изменению вязкости.  
 

3.5 Релаксационный характер реологического поведения растворов эфиров 
целлюлозы в магнитном поле и в его отсутствие 

 
 Были определены кривые нагрузки и разгрузки для систем ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-2 – 
этанол, ГПЦ-2 – ДМСО и ЭЦ – ДМФА. Обнаружено, что эти кривые совпадают для 
разбавленных и умеренно концентрированных изотропных растворов, т.е. петля 
гистерезиса не наблюдается. Это свидетельствует о том, что структура данных 
растворов ГПЦ и ЭЦ успевает восстановиться после деформации.  
 Для более концентрированных изотропных и анизотропных растворов 
обнаружена петля гистерезиса (Рисунок 14 – 17) 
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Рисунок 14 – Зависимость вязкости от скорости сдвига для раствора ГПЦ-1 в ЭГ, 2= 0.20 при 
увеличении (1) и уменьшении (2) скорости сдвига. Н=0 (а), Н=3.6 кЭ (б) и H┴=3.7 кЭ (в). 
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 Рисунок 15 – Зависимость вязкости от скорости сдвига для раствора ГПЦ-2 в этаноле, 2= 
0.41 при увеличении (1) и уменьшении (2) скорости сдвига. Н=0 (а), H=3.6 кЭ (б) и H┴=3.7 кЭ 
(в). 
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Рисунок 16 – Зависимость вязкости от скорости сдвига для раствора ГПЦ-2 в ДМСО, 2= 0.50 
при увеличении (1) и уменьшении (2) скорости сдвига. Н=0 (а), H=3.6 кЭ (б) и H┴=3.7 кЭ (в). 
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Рисунок 17 – Зависимость вязкости от скорости сдвига для раствора ЭЦ в ДМФА, 2= 0.35 при 
увеличении (1) и уменьшении (2) скорости сдвига. Н=0 (а), H=3.6 кЭ (б) и H┴=3.7 кЭ (в). 

 
Из полученных результатов следует, что кривые нагрузки и разгрузки не 

совпадают, и наблюдается петля гистерезиса. Это свидетельствует о том, что в более 
концентрированных растворах ГПЦ и ЭЦ структура растворов не успевает 
восстанавливаться после деформирования. Действительно, при увеличении 
концентрации раствора растет и вязкость, которая связана с временем релаксации τ 
соотношением: η = Eτ, где Е – модуль деформации [3]. Для растворов с концентрацией 
до ω2 < 0.05 (система ГПЦ-1 – ЭГ), ω2 < 0.25 (система ГПЦ-2 – этанол), ω2 < 0.30 
(система ГПЦ-2 – ДМСО) и ω2 < 0.30 (система ЭЦ – ДМФА) вязкость и времена 
релаксации меньше, чем для более концентрированных систем. Поэтому структура 
растворов успевает перестраиваться при заданном режиме изменения направления и 
величины скорости сдвига и петля гистерезиса не наблюдается. Однако для более 
концентрированных растворов η и τ достаточно велики, поэтому структура систем не 
успевает восстанавливаться и кривые нагрузки, и разгрузки не совпадают. В этом 
случае наблюдается петля гистерезиса, площадь которой характеризует часть 
механической энергии, необратимо переходящей в тепловую, т.е. механические потери 
Е в единице объема образца за один цикл нагрузка – разгрузка. 

На Рисунке 18 приведены концентрационные зависимости механических потерь 
для систем ГПЦ-1 – ЭГ, ГПЦ-2 – этанол, ГПЦ-2 – ДМСО.  

Видно, что эти зависимости для растворов ГПЦ-1 и ГПЦ-2 описываются кривыми 
с максимумом. При 298 К фазовый переход из изотропного состояния в анизотропное 
реализуется при концентрациях: ω2 = 0.24 в системе ГПЦ-1 – ЭГ, ω2 = 0.44 в системе 
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ГПЦ-2 – этанол, ω2 = 0.45 в системе ГПЦ-2 – ДМСО. Из сопоставления этих 
результатов с Рисунком 18 следует, что максимальные механические потери в 
растворах ГПЦ-1 и ГПЦ-2 наблюдаются в области перехода изотропных растворов в 
анизотропные.  

С ростом концентрации ГПЦ 
увеличивается межцепное взаимодействие, что 
приводит к увеличению размеров 
супрамолекулярных частиц (Рисунок 5) и 
вязкости. Это препятствует ориентации 
макромолекул и супрамолекулярных частиц по 
направлению течения. Поэтому механические 
потери увеличиваются. Однако в анизотропной 
области вязкость уменьшается, что 
обусловлено более легкой ориентацией 
макромолекул и супрамолекулярных частиц по 
направлению течения, а также уменьшением 
размеров частиц. Это приводит к уменьшению 
механических потерь.  
Полученные данные согласуются с 
результатами определения концентрационных 
зависимостей вязкостей этих систем (Рисунок 
9). Вязкость уменьшается в ряду: ГПЦ-1 – ЭГ >  
ГПЦ-2 – этанол >  ГПЦ-2 – ДМСО. В такой же 

зависимости уменьшаются и механические потери. 
Были проведены динамические испытания с фиксированной частотой 1 Гц и с 

разверткой по амплитуде напряжения растворов ГПЦ-2 в ДМСО и определены 
концентрационные зависимости модуля потерь (G") и комплексной вязкости η* 
(Рисунки 19 и 20).  
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Видно, что концентрационные зависимости модуля и вязкости проходят через 

максимум. При этом величина концентрации, соответствующей максимальным 
значениям этих величин, коррелирует с концентрацией начала формирования в 
растворах ГПЦ анизотропной фазы.  

 
 
 

Рисунок 19 – Концентрационная 
зависимость модуля потерь для 
системы ГПЦ-2 – ДМСО. Частота 1 
Гц. 
 

Рисунок 20 – Концентрационная 
зависимость комплексной вязкости для 
системы ГПЦ-2 – ДМСО. Частота 1 Гц. 
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Рисунок 18 – Концентрационные 
зависимости механических потерь 
систем ГПЦ-1 – ЭГ (1), ГПЦ-2 – этанол 
(2) и ГПЦ-2 – ДМСО (3). Н=0. 
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Влияние магнитного поля на механические потери растворов эфиров 
целлюлозы 

 
 На Рисунке 21 приведены концентрационные зависимости механических потерь, 

определенные в магнитном поле и в его отсутствие. 
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Рисунок 21 – Концентрационные зависимости механических потерь для систем ГПЦ-1 – ЭГ (а), 
ГПЦ-2 – этанол (б) и ГПЦ-2 – ДМСО (в). Н=0 (1), Н=3.6 (2) и Н=3.7 (3). 
 

Обнаружено, что максимум потерь наблюдается в области концентраций вблизи 
фазового перехода изотропный раствор – анизотропный раствор по причинам 
описанным выше. При этом в магнитном поле наблюдается уменьшение потерь в 
области максимума, что может быть связано с дополнительной ориентацией 
макромолекул и супрамолекулярных частиц, вызванной магнитным полем. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
В представленной работе впервые проведено комплексное исследование 

реологических свойств, фазовых переходов и структуры жидкокристаллических 
растворов полимеров: гидроксипропилцеллюлозы и этилцеллюлозы в этаноле, ДМСО, 
ДМФА, этиленгликоле в магнитном поле и вне поля с последующим сопоставлением 
полученных результатов. Получена обширная информацию о взаимной растворимости 
и фазовом состоянии компонентов в широком диапазоне концентраций и температур.  

Полученные данные позволили не только уточнить, но и существенно расширить 
существующие научные представления о фазовых жидкокристаллических переходах в 
растворах эфиров целлюлозы. При анализе фазовых диаграмм систем наряду с 
типичными температурно зависимыми пограничными кривыми, отделяющими области 
существования изотропных и анизотропных растворов, для систем ЭЦ – ДМФА и ЭЦ – 
этанол были обнаружены пограничные кривые, форма которых не зависит от 
температуры, что обусловлено наличием в растворах крупных супрамолекулярных 
частиц.  
 Положение пограничных кривых зависит от размеров макромолекул и 
супрамолекулярных частиц и характера взаимодействия полимера с растворителями. 
Эти факторы определяют формирование и разрушение надмолекулярных структур в 
растворах. Более полярный растворитель в большей степени разрушает исходную 
надмолекулярную структуру эфиров целлюлозы, что приводит к уменьшению размеров 
супрамолекулярных частиц. Поэтому для образования ЖК порядка в таких растворах 
необходима повышенная концентрация полимера. Как следует из анализа 
литературных данных и результатов настоящей работы  величина дипольного момента 
может быть использована в первом приближении как оценка качества растворителя 
для эфиров целлюлозы. 

 Магнитное поле приводит к повышению температур образования ЖК фаз в 
системах, что связано с ориентационными процессами в растворах. Однако этот 
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эффект может не наблюдается для систем с большой вязкостью, а также для систем, в 
которых существуют крупные надмолекулярные частицы.  

Наложение магнитного поля приводит к образованию доменной структуры в 
растворах, так как макромолекулы ориентируются в магнитном поле длинными цепями 
параллельно силовым линиям. Это приводит к увеличению числа контактов между 
макромолекулами и, в результате, к образованию супрамолекулярных частиц, в 
особенности вблизи фазового ЖК перехода. Возникающая в растворах доменная 
структура фиксируется при испарении растворителя и проявляется в ориентации полос 
рельефа поверхности пленок. 

Выявлена роль факторов (размеры макромолекул и супрамолекулярных частиц, 
вязкость и фазовое состояние растворов, ориентация силовых линий поля), влияющих 
на ориентационные процессы при воздействии магнитного поля. Установлено, что 
увеличение концентрации растворов сопровождается ростом оптической плотности, 
достигающей наибольшего значения вблизи фазового ЖК перехода, что коррелирует с 
представлениями о процессе структурообразования в системе. Определены 
интервалы концентраций, при которых в растворах образуются супрамолекулярные 
частицы.  

В представленной работе подтвержден предложенный ранее «пакетный» 
механизм самосборки макромолекул эфиров целлюлозы [1]. Установлено, что в 
разбавленных растворах существуют отдельные макромолекулы или их ассоциаты, 
состоящие из нескольких макромолекул. В области концентраций ω2≈0.05-0.1 
образуются устойчивые по размерам надмолекулярные частицы – «пакеты», 
включающие связанный растворитель. Размеры супрамолекулярных частиц в 
растворах зависят от пространственного строения звеньев цепей полимеров, 
концентрации раствора и полярности растворителя. Концентрации растворов, для 
которых наблюдаются максимальные размеры частиц, совпадают с концентрациями 
перехода изотропный раствор – анизотропный раствор данных систем. 

Воздействие на растворы магнитного поля приводит к увеличению размеров 
частиц, что обусловлено дополнительной ориентацией макромолекул и 
супрамолекулярных частиц относительно силовых линий поля и увеличением 
межцепного взаимодействия. Число макромолекул, способных к ориентации в 
магнитном поле, увеличивается с ростом концентрации полимера и влияние 
магнитного поля на свойства систем увеличивается (вязкость растет). Однако при 
больших концентрациях увеличивается плотность флуктуационной сетки зацеплений, 
что препятствует протеканию ориентационных процессов и ослабляет влияние 
магнитного поля на свойства растворов. При этом вязкость падает. В анизотропной 
области вязкость уменьшается вследствие как более легкой ориентации макромолекул 
и супрамолекулярных частиц при течении, так и меньших размеров частиц. 
Концентрационные зависимости вязкости систем описываются кривыми с максимумом, 
концентрация которого совпадает или находится вблизи концентрации фазового ЖК 
перехода. 
 На вязкость растворов ГПЦ-2 в различных растворителях (ДМСО, этанол) влияет 
ориентация силовых линий магнитного поля относительно оси вращения ротора, что 
может быть обусловлено как различием в размерах рассеивающих свет частиц, так и в 
их анизодиаметрии.  

Изучен релаксационный характер реологического поведения растворов эфиров 
целлюлозы в магнитном поле и в его отсутствие. Установлены области концентраций, 
при которых кривые нагрузки и разгрузки для ряда растворов совпадают, т.е.  петля 
гистерезиса не наблюдается и концентрационные условия, когда кривые нагрузки и 
разгрузки не совпадают. В последнем случае структура растворов не успевает 
восстановиться после деформирования. Наблюдается петля гистерезиса, площадь 
которой характеризует часть механической энергии, необратимо переходящей в 
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тепловую, т.е. механические потери. Максимальные механические потери 
наблюдаются в области перехода изотропных растворов в анизотропные. 

Предложенный методологический подход, включающий совокупный 
сравнительный анализ данных о вязкости, размерах структурных элементов растворов 
в различных фазовых состояниях, позволил расширить фундаментальные 
представления об особенностях внутренних структурно-фазовых превращений в 
анизотропных магниточувствительных средах и проанализировать влияние этих 
превращений на их макроскопические свойства. 

 
ВЫВОДЫ  

 
1. Проведено комплексное исследование реологических свойств, структуры и фазовых 

переходов в растворах гидроксипропилцеллюлозы и этилцеллюлозы в растворителях 
различной полярности (этанол, этиленгликоль, диметилсульфоксид, 
диметилформамид) при воздействии магнитного поля и в его отсутствие. Путем 
сравнительного анализа и сопоставления результатов получена новая обширная 
информацию о реологических свойствах, структуре растворов, взаимной 
растворимости компонентов и фазовом состоянии систем в широком диапазоне 
концентраций и температуры.  

2. Впервые изучен релаксационный характер реологического поведения растворов 
гидроксипропилцеллюлозы и этилцеллюлозы в магнитном поле и в его отсутствие. 
Установлены области концентраций, при которых кривые нагрузки и разгрузки для ряда 
растворов совпадают, т.е. петля гистерезиса не наблюдается, и концентрационные 
условия, при которых кривые нагрузки и разгрузки не совпадают, т.е. возникает петля 
гистерезиса. Концентрационная зависимость механических потерь для систем носит 
экстремальный характер с максимумом вблизи концентрации фазового ЖК перехода. 
При воздействии магнитного поля потери уменьшаются. 

3. Данные о реологических свойствах растворов эфиров целлюлозы в магнитном поле и в 
его отсутствие впервые сопоставлены с результатами анализа фазовых диаграмм и 
структурными характеристиками систем. Под воздействием магнитного поля 
происходит изменение вязкости в 1.5 – 4 раза, при этом вязкость изотропных (в 
статических условиях) растворов возрастает, а анизотропных – уменьшается. 

4. Исследована концентрационная зависимость размеров супрамолекулярных частиц как 
в изотропных, так и анизотропных растворах для систем гидроксипропилцеллюлоза –
этиленгликоль, гидроксипропилцеллюлоза – этанол и этилцеллюлоза – 
диметилформамид. Эта зависимость описывается кривой с максимумом вблизи 
концентрации фазового ЖК перехода. Наложение магнитного поля приводит к 
увеличению размеров частиц, формированию доменной структуры для систем 
гидроксипропилцеллюлоза – этиленгликоль и этилцеллюлоза – диметилформамид за 
счет ориентации полимерных цепей параллельно силовым линиям и увеличения числа 
контактов, в наибольшей степени, вблизи фазового ЖК перехода. Доменная структура 
проявляется в ориентации полос рельефа поверхности пленок после испарения 
растворителя. 

5. Путем комплексного исследования реологических свойств, фазовых переходов и 
структуры растворов ряда систем эфир целлюлозы – растворитель установлено, что 
наряду с типичными пограничными кривыми, разделяющими области существования 
изотропных и анизотропных растворов, наблюдаются пограничные кривые, форма 
которых не зависит от температуры,  что связано с наличием в растворах крупных 
супрамолекулярных частиц. Воздействие магнитного поля на системы 
гидроксипропилцеллюлоза – этанол и гидроксипропилцеллюлоза – 
диметилсульфоксид приводит к повышению температуры возникновения ЖК фаз за 
счет дополнительной ориентацией макромолекул.  
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6. Выявлены факторы (размеры макромолекул и супрамолекулярных частиц, 
концентрация и фазовое состояние растворов), влияющие на относительную вязкость 
и относительные размеры частиц в растворах, отражающих ориентирующее 
воздействие магнитного поля. Наибольшее ориентирующее влияние поля проявляется 
в области массовых долей полимера 0.1 < 2 < 0.3.  
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