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Методами ротационной вискозиметрии, точек помутнения, поляризационной 

микроскопии, оптической интерферометрии  и с помощью поляризационной фотоэлектри-

ческой установки изучены реологические свойства, структура и фазовые переходы растворов 

гидроксипропилцеллюлозы в этаноле, диметилсульфоксиде, этиленгликоле и растворов 

этилцеллюлозы в диметилформамиде в диапазоне температур от 280 до 360 К. Определены 

температурно-концентрационные области существования изотропных и анизотропных 

фаз для всех исследованных растворов полимеров. Проведено сопоставление вида погранич-

ной кривой на фазовой диаграмме и химического строения макромолекул. Показано, что воз-

действие постоянного магнитного поля с напряженностью 3,6 кЭ приводит к ориентирова-

нию макромолекул в растворах по направлению силовых линий поля. Возникающая при этом 

доменная структура фиксируется при испарении растворителя и проявляется в ориента-

ции полос рельефа поверхности пленок на микрофотографиях. Обнаружено, что кривые те-

чения для всех растворов при 298 К в диапазоне скоростей сдвига от 0 до 15 с
-1
 имеют вид, 

характерный для неньютоновских жидкостей с наибольшей ньютоновской вязкостью. 

Установлено, что постоянное магнитное поле приводит к росту вязкости изотропных рас-

творов и уменьшению вязкости анизотропных растворов, при этом оба эффекта зависят 

от направления силовых линий магнитного поля: взаимно-параллельное положение оси вра-

щения ротора и линий поля приводит к большему изменению вязкости растворов. Получен-

ные зависимости обсуждаются с привлечением представлений об изменении конформаций 

макромолекул при течении, размеров и формы супрамолекулярных частиц в растворах в маг-

нитном поле с различной ориентацией силовых линий. 

Ключевые слова: жидкокристаллические переходы, реологические свойства, магнитное поле, 
растворы эфиров целлюлозы 
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The rheological properties, structure and phase transitions of hydroxypropyl cellulose in 

ethanol, dimethyl sulfoxide, ethylene glycol solutions and ethylcellulose in dimethylformamide so-
lutions are studied using viscometry, the cloud-point method, polarization microscopy, the optical 

interferometry and a polarization photoelectric apparatus in the temperature range 280-360 K. The 

temperature-concentration regions of isotropic and anisotropic phases are determined for all sys-

tems. The type of boundary curves of phase diagrams is compared with the chemical structure of 

macromolecules. It is shown that the constant magnetic field (3.6 kOe) leads to the orientation of 

macromolecules in solutions. The domain structure arising in solutions is fixed after evaporation 

of a solvent and shown in orientation of strips of the film relief. It was found that the flow curves 
of all solutions at 298 K in the range of shear rates from 0 to 15 s

-1
 are typically for the non-

Newtonian liquids. It was found that the magnetic field leads to an increase in the viscosity of 

isotropic solutions and a decrease in the viscosity of anisotropic solutions. Both effects depend on 

the direction of the magnetic field lines. When the rotor-rotation axis is parallel to the direction of 

power lines of the magnetic field the change in the viscosity of solutions is greater than that at 

perpendicular orientation of the rotor-rotation axis and power lines of the magnetic field. The re-
sults are discussed using representations about the changes in the macromolecule conformation 

and in the size and shape of the supramolecular particles in the solutions during flow under a 

magnetic field with different orientation of the power lines. 

Key words: liquid crystal transitions, rheological properties, magnetic field, cellulose ethers solutions 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Способность макромолекул к самооргани-
зации и формированию жидкокристаллических 
(ЖК) структур представляет значительный интерес 
для создания новых материалов [1-3]. Для ряда ЖК 

растворов производных целлюлозы построены фа-
зовые диаграммы, изучены вязкость и самооргани-
зация макромолекул [4-8]. Однако эти исследования 
проведены вне магнитного поля. В работах [9, 10] по-
казано, что магнитное поле приводит к дополни-
тельному структурообразованию и к смещению по-
граничных кривых. Теория этого явления нахо-
дится в стадии развития [11, 12]. В этой связи необ-

ходимы новые экспериментальные данные о пове-
дении растворов производных целлюлозы в маг-
нитном поле.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Использовали гидроксипропилцеллюлозу 
(ГПЦ) фирмы «Aqualon» с Mw = 1,3·105 и степенью 
замещения α = 3,6, этилцеллюлозу (ЭЦ) фирмы 

«Hercules - Aqualon» с М = 2,6·104 и  = 2,6. В ка-

честве растворителей использовали: диметилфор-
мамид (ДМФА), диметилсульфоксид (ДМСО), эти-
ленгликоль (ЭГ) квалификации «х.ч.» и этанол. 
Растворы готовили в течение нескольких недель 
при 363 К (в ЭГ), 360 К (в ДМФА), 333 К (в эта-
ноле) и 373 К (в ДМСО). Температуру фазового пе-

рехода определяли методом точек помутнения. Фа-
зовое состояние растворов изучали с помощью по-
ляризационного микроскопа “Olympus BX 51”. Из-
мерение рельефа поверхности пленок проводили 
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методом оптической интерферометрии с использо-
ванием оптического профилометра Wyko NT1100. 
Вязкость определяли с помощью реометра Rheotest 
RN 4.1. Для изучения влияния поля на вязкость 

использовали магниты: 1 – с напряженностью 

Н = 3,7 кЭ с силовыми линиями, направленными пер-

пендикулярно оси вращения ротора, 2 – с Н = 3,6 кЭ с 

линиями, параллельными оси вращения ротора. 
Для учета электромагнитного момента [13] стро-
или корректировочную зависимость напряжения 
сдвига от скорости сдвига в рабочем узле, внутри 
которого находился воздух. Рабочий узел с раство-
ром при 298 К помещали в магнитное поле, выдер-
живали 40 мин и определяли вязкость при непре-

рывном увеличении скорости сдвига. Аналогич-
ные измерения проводили с раствором вне поля. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведены результаты исследова-
ния фазовых переходов в растворах ГПЦ и ЭЦ (ω2 – 
массовая доля полимера в растворе).  
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Рис. 1. Пограничные кривые систем: ЭЦ – ДМФА (1),  

ГПЦ – ЭГ (2), ГПЦ – этанол (3), ГПЦ – ДМСО (4) 

Fig.1. Boundary curves for the EC – DMFA (1), HPC – EG (2), 

HPC – ethanol (3), and HPC – DMSO (4) systems 

 
Наклон кривых, отделяющих изотропные 

растворы (слева от кривых) от анизотропных, 
изменяется с ростом температуры для растворов 
ГПЦ в ЭГ, этаноле и ДМСО. Это обусловлено 
разрушением ЖК порядка тепловым движением 

молекул. Пограничная кривая системы ЭЦ – ДМФА 
не зависит от температуры и расположена в об-
ласти меньших концентраций, что связано с 
сильным межцепным взаимодействием и большей 
плотностью упаковки макромолекул ЭЦ.  

Было обнаружено, что высота неровностей 
рельефа поверхности пленок ГПЦ, полученных из 
растворов в ЭГ в магнитном поле и в его отсут-

ствие, составляет 629 нм и 480 нм соответственно. 
Неоднородность рельефа поверхности пленки по-
сле обработки полем больше. На поверхности 
наблюдается ориентация полос одной высоты. Воз-
никающая доменная структура фиксируется при 

испарении растворителя и проявляется в ориента-
ции полос рельефа поверхности пленок. 

 

 
Рис. 2. Зависимость вязкости от скорости сдвига для изотроп-

ных растворов ЭЦ в ДМФА, ω2=0,10, Н=0 (1), H||=3,6 (2) и 
H┴=3,7 кЭ (3) 

Fig. 2. Dependence of the viscosity on γ for isotropic solutions of 

EC in DMFA, ω2=0.10. Н=0 (1), H||=3.6 (2) и H┴=3.7 кOe (3) 
 

 
Рис. 3. Зависимость вязкости от скорости сдвига для анизо-

тропных растворов ЭЦ в ДМФА, ω2=0,35, Н=0 (1), H||=3,6 (2) 

и H┴=3,7 кЭ (3) 
Fig. 3. The dependence of the viscosity on shear rate for aniso-

tropic solutions of EC in DMFA, ω2=0.35. Н=0 (1), H||=3.6 (2) и 

H┴=3.7 кOe (3) 

 
Зависимости вязкости от γ изотропных рас-

творов ЭЦ в ДМФА приведены на рис. 2. Анало-
гичные зависимости получены для растворов ГПЦ 
в ЭГ, этаноле и ДМСО. Растворы являются ненью-
тоновскими жидкостями, что проявляется в умень-

шении вязкости с ростом γ. Это обусловлено раз-
рушением исходной структуры растворов, ориен-
тацией макромолекул и их ассоциатов по направ-
лению течения [14-19]. Магнитное поле увеличи-
вает вязкость изотропных растворов. Это связано с 
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ориентацией макромолекул и их ассоциатов отно-
сительно силовых линий поля [4, 6]. На рис. 3 при-
ведены зависимости вязкости от γ анизотропных 
растворов ЭЦ в ДМФА. Поле уменьшает их вяз-

кость. Различное влияние поля на вязкость изо-
тропных и анизотропных растворов согласуется с 
данными о размерах рассеивающих свет частиц  ̧
приведенных на рис. 4 [9].  

С ростом концентрации полимера размеры 
частиц вначале возрастают, что обусловлено ассо-
циацией макромолекул. Концентрация раствора, 

для которого наблюдаются максимальные размеры 
частиц, близка к концентрации перехода изотроп-
ный раствор – анизотропный раствор. Магнитное 
поле увеличивает размеры частиц в изотропных 
растворах. При этом ассоциаты не ориентированы 
друг относительно друга. При увеличении концен-
трации полимера они образуют более крупные ча-
стицы, которые содержат достаточно большое ко-

личество растворителя. При переходе в ЖК состо-
яние ориентация супрамолекулярных частиц друг 
относительно друга приводит к усилению межцеп-
ного взаимодействия, выжиманию растворителя из 
частиц, уменьшению их размеров (рис. 4) и вязко-
сти. На выжимание растворителя из ассоциатов 
при образовании ЖК фазы указывают данные о 

концентрационной зависимости поверхностного 
натяжения [20]. Аналогичные результаты полу-
чены для системы ГПЦ – ЭГ. Следовательно, 
уменьшение вязкости анизотропных растворов в 

поле обусловлено как более легкой ориентацией 
жидкокристаллических доменов, так и меньшими 
их размерами.  

ВЫВОДЫ 

Изучены фазовые переходы и реологиче-
ские свойства растворов ГПЦ в ЭГ, этаноле, ДМСО 
и ЭЦ в ДМФА. Магнитное поле приводит к обра-
зованию доменной структуры в растворах. При 
этом вязкость изотропных растворов увеличива-
ется, а анизотропных – уменьшается. 
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Рис. 4. Концентрационные зависимости радиусов рассеиваю-

щих свет частиц системы ЭЦ – ДМФА. Н=0 (1) и 9,0 кЭ (2) 

Fig. 4. Concentration dependences of the light-scattering particle 

radii for the EC – DMFA system. H=0 (1) and 9.0 kOe (2) 
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