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ВВЕДЕНИЕ 

Ацетаты целлюлозы находят в настоящее 

время достаточно широкое промышленное при-

менение. Эти полимеры занимают лидирующее 

положение для производства различных типов 

полупроницаемых мембран [1-3]. Также они при-

меняются для получения волокна, пленок для 

электроизоляции, кино- и фотопромышленности 

[4]. Пленки и потребительская тара на основе ди-

ацетата целлюлозы являются перспективными, 
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экологически безопасными материалами, предна-

значенными для контакта с высокожирными пас-

тообразными пищевыми продуктами, кондитер-

скими изделиями, детским питанием [5]. 

Преимуществом ацетатов целлюлозы яв-

ляется наличие практически неисчерпаемой сырь-

евой базы. Целлюлоза – полимер природного про-

исхождения – вырабатывается растениями в ре-

зультате биохимического синтеза, вследствие чего 

ее запасы ежегодно возобновляются [4]. Кроме 

этого, для сложных эфиров целлюлозы характер-

ны высокая пленкообразующая способность и 

растворимость во многих распространенных рас-

творителях. 

В технологии получения эфироцеллюлоз-

ных пленок, волокон, мембран и других материа-

лов существенную роль играет правильный выбор 

пластификатора. Пластификаторы вводят преиму-

щественно для повышения пластических свойств 

материала при переработке, понижения модуля 

упругости, уменьшения хрупкости. Традицион-

ными молекулярными пластификаторами эфиров 

целлюлозы являются сложные эфиры карбоновых 

и фосфорных кислот, структурными пластифика-

торами – касторовое масло, хлорпарафин, касте-

роль и др. В литературе предлагается большое 

количество различных пластифицирующих доба-

вок для ацетатов целлюлозы, которые имеют свои 

преимущества и недостатки [6]. 

Основной группой пластификаторов жест-

коцепных полимеров признаются эфиры фталевой 

кислоты и алифатических спиртов. Фталаты при 

их сравнительно невысокой стоимости обладают 

высокой тепло- и светостойкостью, хорошей сов-

местимостью и эффективностью пластифициру-

ющего действия. Введение в структуру фталатов 

полярных сегментов, например нитрогрупп, спо-

собствует усилению их термодинамического срод-

ства с нитроцеллюлозой [7]. 

Одним из наиболее информативных мето-

дов анализа фазового состояния и совместимости 

полимеров с низкомолекулярными жидкостями 

является реология их растворов [8]. Изучение 

реологических свойств растворов полимерных 

материалов вызывает устойчивый интерес иссле-

дователей, убедительным подтверждением чему 

являются многочисленные новейшие публикации 

[9-13]. Принимая во внимание, что пленки на осно-

ве ацетатов целлюлозы формуют, как правило, из 

растворов, реологические параметры формовочных 

растворов можно рассматривать как необходимую 

и важную технологическую информацию. 

Целью настоящей работы явилось иссле-

дование реологии растворов диацетата целлюлозы 

в циклогексаноне в присутствии пластификаторов 

– диэфиров фталевой и 4-нитрофталевой кислот. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве основного полимера использова-

ли диацетат целлюлозы (ДАЦ) («Rhóne-poulenc»). 

Содержание низкомолекулярной фракции составляет 

1,22%, ацетильное число – 54,08%, свободная кис-

лотность – 0,006%, молекулярная масса – 25,5 тыс., 

цветность – 0,66, плотность – 1,3 г/см
3
, удельная 

теплоемкость – 1500-1800 Дж/(кг
.
К), коэффициент 

теплопроводности – 0,013-0,026 Вт/(м
.
К), верхний 

предел рабочих температур – 60-80 С. 

В качестве растворителя ДАЦ был выбран 

циклогексанон (ЦГ, «Aldrich», использовали без 

дополнительной очистки). 

В качестве пластификаторов синтезированы 

алифатические диэфиры 4-нитрофталевой кислоты – 

4-нитродиэтилфталат (4-NO2-ДЭФ), 4-нитродипро-

пилфталат (4-NO2-ДПФ), 4-нитродибутилфталат 

(4-NO2-ДБФ) [13]. 

Для сравнения использовали один из наи-

более широко применяемых промышленных пласти-

фикаторов – дибутилфталат (ДБФ, ГОСТ 8728-88), 

общая формула О-С6Н4(СООС4Н9)2, прозрачная 

маслянистая жидкость без механических приме-

сей со слабым специфическим запахом, плотность 

при 20 ºС 1,080 г/см
3
, температура кипения 300 ºС. 

Исследование реологических параметров 

растворов ДАЦ (7,43 г в 100 мл ЦГ) проводили с 

помощью ротационного вискозиметра RVDV-II
+ 

(Brookfield) в ряду возможных значений скоростей 

вращения при температурах 25, 30, 35, 40, 45 ºС. 

Воспроизводимость измерения вязкости составля-

ла ±0,2%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Необходимым условием формования мак-

симально гомогенных полимерных пленок из рас-

твора является использование термодинамически 

хорошего растворителя, приводящего к распаду 

надмолекулярных структур, в том числе кристал-

лических, в растворе данного полимера, который 

является основой будущей полимерной матрицы. 

Кроме этого растворитель должен хорошо раство-

рять иные компоненты – пластификаторы, моди-

фикаторы и др. Исходя из этого, в качестве тер-

модинамически хорошего растворителя ДАЦ был 

выбран циклогексанон. 

Высокая полярность частично замещенно-

го диацетата целлюлозы связана с наличием в его 

молекулах сильно полярных гидроксильных и 
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эфирных групп. Эти группы ответственны за об-

разование водородных и диполь-дипольных свя-

зей, которые, в свою очередь, обеспечивают высо-

кую температуру стеклования полимера и отсут-

ствие температурной области пластической де-

формации. Задача пластификатора в этом случае 

состоит в сольватации полярных групп полимера, 

за счет чего снижается межмолекулярное взаимо-

действие и повышается подвижность сегментов 

макромолекул. Чем выше дипольный момент мо-

лекул пластификатора, тем сильнее его взаимо-

действие и совместимость с полимером и тем вы-

ше должно быть пластифицирующее действие. 

Исходя из этого, выбор в качестве исследуемых 

пластификаторов алифатических диэфиров 4-нитро-

фталевой кислоты с учетом более высоких значе-

ний их дипольных моментов по сравнению с про-

мышленным пластификатором дибутилфталатом 

(ДБФ) весьма логичен. Несомненным преимуще-

ством 4-нитрофталатов перед ДБФ является их 

значительно меньшая летучесть [13]. Структур-

ные формулы и некоторые характеристики иссле-

дуемых пластификаторов приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Характеристики пластификаторов 

Table 1. Characteristics of plasticizers 

Структурная 

формула 

Молеку-

лярная 

масса, 

г/моль 

Летучесть, 

мг/(см
2
∙ч) 

Диполь-

ный мо-

мент, D, 

Дб (AM1) 

 
дибутилфталат (ДБФ) 

278,4 3,98 2,7 

 
диэтил-4-нитрофталат 

(4-NO2-ДЭФ) 

267,24 2,00 5,2 

 
дипропил-4-нитро-

фталат (4-NO2-ДПФ) 

295,29 3,24 5,7 

 
дибутил-4-нитро-

фталат (4-NO2-ДБФ) 

323,34 3,63 5,5 

 

 
Рис. 1. Логарифмические зависимости напряжения сдвига от 

скорости сдвига для растворов диацетата целлюлозы в цик-

логексаноне при 25 С и содержании пластификаторов 23 % 

масс.: 1 – без пластификатора, 2 – ДБФ, 3 – 4-NO2-ДЭФ,  

4 – 4-NO2-ДПФ, 5 – 4-NO2-ДБФ 

Fig. 1. Logarithmic dependencies of viscosity vs. shear rate for 

diacetyl cellulose solutions in cyclogexanone at 25 C and content 

of plasticizers of 23 % wt: 1 – no plasticizer, 2 – DBF,  

3 – 4-NO2-DEF, 4 – 4-NO2-DPF, 5 – 4-NO2-DBF 

 

 
Рис. 2. Зависимости вязкости от скорости сдвига для раство-

ров диацетата целлюлозы в циклогексаноне при 25 ºС и со-

держании пластификаторов 23 % масс.: 1 – без пластифика-

тора, 2 – ДБФ, 3 – 4-NO2-ДЭФ, 4 – 4-NO2-ДПФ,  

5 – 4-NO2-ДБФ 

Fig. 2. Dependencies of the viscosity vs. shear rate for diacetyl 

cellulose solutions in cyclogexanone at 25 C and content of plas-

ticizers of 23 % wt: 1 – no plasticizer, 2 – DBF, 3 – 4-NO2-DEF, 

4 – 4-NO2-DPF, 5 – 4-NO2-DBF 

 

На рис. 1 представлены логарифмические 

зависимости напряжения сдвига от скорости сдви-

га двухкомпонентной системы ДАЦ-ЦГ и трой-

ных систем ДАЦ-ЦГ-ДБФ, ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДЭФ, 

ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДПФ и ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДБФ при 

25 ºС и содержании пластификатора 23 % масс., 

представляющие собой прямые с наклонами к 

шкале абсцисс. При других температурах экспе-

римента эти зависимости имеют аналогичный вид. 

Эти данные, а также зависимости динамической 

вязкости от скорости сдвига (рис. 2) свидетель-

ствуют об отсутствии заметного влияния режимов 

течения на величину вязкости. При этом наи-

большие отклонения от ньютоновского течения 
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наблюдаются в случае бинарного раствора ДАЦ-

ЦГ при низких температурах, т.е. для растворов с 

наибольшей вязкостью и наиболее прочной моле-

кулярной сеткой зацеплений, поскольку измене-

ние ее структуры при деформировании и является 

причиной появления структурной ветви на рео-

граммах. 

 

 
Рис. 3. Логарифмические зависимости вязкости от обратной 

температуры для растворов диацетата целлюлозы в цикло-

гексаноне при 25 ºС и содержании пластификаторов 23 % 

масс.: 1 – без пластификатора, 2 – ДБФ, 3 – 4-NO2-ДЭФ,  

4 – 4-NO2-ДПФ, 5 – 4-NO2-ДБФ 

Fig. 3. Logarithmic dependences of viscosity vs. reverse tempera-

ture for diacetyl cellulose solutions in cyclogexanone at 25 ºC and 

content of  plasticizers of 23 % wt: 1 – no plasticizer, 2 – DBF,  

3 – 4-NO2-DEF, 4 – 4-NO2-DPF, 5 – 4-NO2-DBF 
 

Следующим этапом явилось изучение вли-

яния температуры на вязкость раствора. Для этого 

была проведена экстраполяция зависимостей 

η=f(γ) на нулевую скорость сдвига и построены 

графики в координатах lnη=f(T
-1

). Результаты об-

работки этих данных методом наименьших квад-

ратов свидетельствуют о прямолинейности зави-

симостей, приведенных на рис. 3, и возможности 

их обработки по уравнению Френкеля-Эйринга: 

η = Ae
ΔG

≠
BT

,
/RT  (1) 

где ΔG
≠

BT – свободная энергия активации процес-

са вязкого течения. 

Если исходить из концепции, что предэкс-

поненциальный множитель А должен быть для 

всех веществ одинаковым (А=10
-4

 Па
.
с) и не дол-

жен зависеть от природы вещества, тогда уравне-

ние (1) принимает вид: 

410
lg303,2 RTGВТ

                 (2) 

TR

H

R

S ВТВТ 1
10lnln 4             (3) 

Согласно температурной зависимости Френ-

келя – Эйринга, записанной в логарифмической 

форме, тангенс угла наклона прямой использовали 

для определения значения теплоты активации вяз-

кого течения (ΔH
≠

BT), а значение свободного члена 

уравнения, соответственно, для определения зна-

чения энтропии активации вязкого течения (ΔS
≠

BT). 

По рассчитанным значениям энтропии и теплоты 

активации вязкого течения определили свободную 

энергию активации процесса вязкого течения 

(ΔG
≠

BT) по закону Гиббса – Гельмгольца при соот-

ветствующих исследуемых температурах: 

ВТВТВТ SТНG           (4) 

Результаты расчетов приведены в табл. 2. 
 

Таблица 2 

Вязкость и активационные параметры течения 

пластифицированных растворов диацетата целлю-

лозы в циклогексаноне 

Table 2. Viscosity and flow activation parameters of plas-

ticized solutions of diacetyl cellulose in cyclogexanone 

Состав 

раствора 

Т, 

°C 

η, 

Па∙с 

∆H
≠

BT, 

кДж/моль 

∆S
≠

BT, 

Дж/(моль∙K) 

ΔG
≠

BT, 

кДж/моль 

ДАЦ 

25 9187,7 

57,49 40,57 

45,41 

30 6141,3 45,20 

35 4277,8 45,00 

40 2975,3 44,79 

45 2130,9 44,59 

ДАЦ+ДБФ 

(23 % масс.) 

25 2294,1 

50,82 29,64 

41,98 

30 1639,1 41,83 

35 1150 41,68 

40 866,8 41,54 

45 629,3 41,39 

ДАЦ+4-

NO2-ДЭФ 
(23 % масс.) 

25 3461,7 

46,10 10,41 

43,00 

30 2559,5 42,95 

35 1852,4 42,90 

40 1400,8 42,85 

45 1084,4 42,79 

ДАЦ+4-

NO2-ДПФ 
(23 % масс.) 

25 3326,4 

45,41 8,70 

42,82 

30 2279,1 42,78 

35 1722,8 42,73 

40 1350,7 42,69 

45 1024,4 42,65 

ДАЦ+4-

NO2-ДБФ 
(23 % масс.) 

25 1788,9 

42,82 6,69 

40,82 

30 1428,3 40,79 

35 1075 40,75 

40 823,3 40,72 

45 621,9 40,69 

ДАЦ+4-

NO2-ДБФ 
(17 % масс.) 

25 2932,3 

43,07 1,21 

42,71 

30 2375,3 42,71 

35 1802,2 42,70 

40 1378,9 42,69 

45 978,85 42,69 

ДАЦ+4-

NO2-ДБФ 
(9 % масс.) 

25 4253,4 

47,90 14,98 

43,44 

30 2925,3 43,36 

35 2133,4 43,29 

40 1597,2 43,21 

45 1261,8 43,14 
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Результаты, представленные выше, позво-

ляют сделать выводы о влиянии пластификаторов 

на реологические характеристики и состояние 

макромолекул ДАЦ в растворах. Данные, пред-

ставленные на рис. 1-3, свидетельствуют о неиз-

менности вида реограмм при введении пластифи-

каторов в растворы ДАЦ в ЦГ. Особенности тече-

ния тройных систем следуют, в общем, тем же 

закономерностям, что и бинарные растворы. При 

этом введение пластификаторов понижает вяз-

кость растворов и обеспечивает их течение, при-

ближающееся к ньютоновскому, т.к. влияние ре-

жимов деформирования на вязкость ослабевает, 

что может быть связано с ослаблением узлов сет-

ки зацеплений в растворе. На это указывает и об-

щее снижение вязкости при введении пластифи-

каторов (рис. 2), причем все исследуемые нитро-

фталаты понижают вязкость растворов в большей 

степени по сравнению с ДБФ. Известно, что по-

нижение вязкости растворов таких жесткоцепных 

полимеров, как ДАЦ, наблюдается при улучшении 

термодинамического сродства растворителя в связи 

с эффективной сольватацией полярных групп по-

лимера молекулами пластификатора. Более силь-

ный сольватирующий эффект нитрофталатов не 

вызывает удивления по причине их большей по-

лярности по сравнению с ДБФ (табл. 1). Наиболь-

шей пластифицирующей способностью по отно-

шению к ДАЦ характеризуется 4-NO2-ДБФ. 

Сделанные выше заключения подтвер-

ждаются при анализе активационных параметров 

течения (табл. 2). Так, энергия Гиббса активации 

вязкого течения закономерно снижается с умень-

шением вязкости раствора при введении пласти-

фикаторов. Наиболее информативным активаци-

онным параметром является энтальпия активации 

вязкого течения ΔН
≠
ВТ. Известно, что ΔН

≠
ВТ для 

растворов полимеров не зависит от их молекуляр-

ной массы, т.к. в элементарном акте переноса 

участвует лишь часть макромолекулы – термоди-

намический сегмент. Таким образом, уменьшение 

энтальпии активации вязкого течения в ряду 

ДАЦ-ЦГ > ДАЦ-ЦГ-ДБФ > ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДЭФ 

> ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДПФ > ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДБФ 

свидетельствует об уменьшении эффективной 

длины термодинамического сегмента ДАЦ в этом 

ряду вследствие увеличения гибкости макромоле-

кул из-за снижения интенсивности взаимодей-

ствий между макромолекулами в растворе. Таким 

образом, усиление сольватации полярных групп 

ДАЦ при введении нитропластификаторов нахо-

дит свое подтверждение и при анализе активаци-

онных параметров вязкого течения.  

С учетом того, что в ряду исследуемых ал-

коксинитрофталатов наивысшей пластифициру-

ющей эффективностью обладает 4-NO2-ДБФ, 

представляло интерес проанализировать влияние 

на реологические характеристики растворов ДАЦ 

в ЦГ концентрации этого пластификатора. Зави-

симости вязкости растворов от скорости сдвига 

при содержании 4-NO2-ДБФ 9, 17 и 23 % масс. 

(рис. 4) свидетельствуют о том, что наибольшее 

снижение вязкости происходит при введении в 

раствор нитропластификатора в количестве 23 % 

масс. Соответственно в ряду ДАЦ-ЦГ > ДАЦ-ЦГ-

4-NO2-ДБФ (9 % масс.) > ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДБФ 

(17 % масс.) > ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДБФ (23 % масс.) 

снижается и энтальпия активации вязкого течения 

(табл. 2). 

 

 
Рис. 4. Зависимости вязкости от скорости сдвига для раство-

ров диацетата целлюлозы в циклогексаноне при 25 С и раз-

личном содержании 4-NO2-ДБФ: 1 – без пластификатора,  

2 – 9 % масс., 3 – 17 % масс., 4 – 23 % масс 

Fig. 4. Dependencies of the viscosity vs. shear rate for diacetyl 

cellulose solutions in cyclogexanone at 25 C and different content 

of 4-NO2-ДБФ: 1 – no plasticizer, 2 – 9 % wt, 3 – 17 % wt,  

4 – 23 % wt 

ВЫВОДЫ 

Методом ротационной вискозиметрии изу-

чены реологические параметры формовочных 

растворов ДАЦ в ЦГ. Установлено, что введение 

пластификаторов (ДБФ и диэфиры 4-нитрофтале-

вой кислоты) уменьшает вязкость растворов, сни-

жает энтальпию активации вязкого течения и от-

клонение от ньютоновского характера течения 

вследствие увеличения эффективной гибкости 

макромолекул. Причиной этого эффекта является 

сольватация полярных групп полимера молекула-

ми пластификатора, причем введение нитрогруп-

пы в ДБФ усиливает эффект. 

Работа выполнена в рамках государствен-

ного задания Министерства образования и науки 

Российской Федерации. 
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