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Комплексом гидродинамических методов в раствораx в 0.2 M NaCl исследованы фракции сульфо-
ацетата целлюлозы со степенями замещения xacet = 0.9 и ysulf = 1.2 в интервале молекулярных масс
(6–76) × 103. Получена матрица гидродинамических характеристик (характеристическая вязкость,
коэффициенты скоростной седиментации и поступательной диффузии), которая позволила уста-
новить скейлинговые соотношения типа Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады. Сделаны оценки рав-
новесной жесткости цепей сульфоацетата целлюлозы.
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Полисахариды представляют собой наиболее
распространенный в природе класс биополиме-
ров. Целлюлоза, или более широко β-1,4-глюка-
ны, играют роль каркаса в природе. Исследова-
ния целлюлозы и ее производных лежат в основе
науки о полимерах. Интерес к изучению β-1,4-
глюканов не ослабевает, поскольку исследовате-
ли находят для них новые применения, в том чис-
ле в области высоких технологий. Гомогенный
синтез сложных эфиров целлюлозы позволяет
получать водорастворимые производные целлю-
лозы с малыми степенями замещения [1, 2]. Из-
вестно, что такие производные целлюлозы про-
являют жидкокристаллическое поведение в рас-
творах [3–5].

В работе исследованы фракции сульфоацетата
целлюлозы с низкой степенью замещения. Обра-
зец сульфоацетата целлюлозы фракционировали
методом дробного осаждения в системе вода–ди-
оксан. Фракции лиофильно высушивали из водных
растворов до постоянной массы. Фракционирова-
ние шло в основном по молекулярной массе. Со-
держание ацетатных групп находили по спектрам
ПМР, а количество сульфатных групп рассчитыва-
ли по содержанию серы, определенному элемент-
ным анализом. Значения степени замещения были
получены для пяти фракций. Их средним значе-
ниям (xacet = 0.9 ± 0.2, ysulf = 1.2 ± 0.1) соответствует
следующая структурная формула повторяющего-

ся звена: [C6H7O2(OH)3 – x − y(OSO )x(OCOCH3)y]Na+.
Систематического изменения состава при изме-
нении ММ не наблюдалось, однако разброс сте-
пеней замещения по ацетатным группам был
больше, чем по сульфатным группам. Поведение
таких макромолекул в водных растворах в обла-
сти умеренных ионных сил в основном определя-
ется наличием ионных групп. Гидрофобные взаи-
модействия, обеспечивающиеся ацетатными
группами, могут проявляться в цепях сульфоаце-
тата целлюлозы в области больших ионных сил.

Для макромолекул сульфоацетата целлюлозы
такого состава были рассчитаны молекулярная
масса повторяющейся единицы (M0 = 322) и ли-
нейная плотность цепи (ML = 6.2 × 109 1/см). В
водных бессолевых растворах полианионы суль-
фоацетата целлюлозы проявляют довольно силь-
ные полиэлектролитные эффекты. Для получе-
ния молекулярных характеристик исследовали
растворы сульфоацетата целлюлозы в 0.2 NaCl,
где первичные полиэлектролитные эффекты бы-
ли подавлены.

Фракции изучали методами молекулярной
гидродинамики (скоростная седиментация, изо-
термическая диффузия, вискозиметрия, денсито-
метрия). Методы исследования разбавленных
растворов высокомолекулярных соединений и
приемы обработки экспериментальных результа-
тов изложены в работах [6, 7]. Система сульфо-
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ацетат целлюлозы–0.2М NaCl при 25°С характе-
ризовалась следующими параметрами: инкремент
показателя преломления Δn/Δc = 0.09 ± 0.01 см3/г,
фактор плавучести (1 – υρ0) = 0.470, плотность
растворителя ρ0 = 1.005, вязкость растворителя
η0 = 0.909 × 10–2 П.

Диффузию исследовали на поляризационном
диффузометре Цветкова. Раствор с концентраци-
ей полимера c = (0.05–0.08) × 10–2 г/см3 подслаи-
вали под растворитель. Степень разбавленности
раствора c[η] находилась в интервале 0.04–0.008;
таким образом, растворы были предельно разбав-
ленными. Эксперименты по скоростной седи-
ментации проводили на аналитической ультра-
центрифуге MOM 3180, оснащенной поляризаци-
онной оптикой. Опыты выполняли при скорости
вращения ротора 40000 об/мин в двухсекторных
кюветах с образованием искусственной границы.

В экспериментах были определены характери-
стическая вязкость [η], коэффициент скоростной
седиментации s0 и коэффициент поступательной
диффузии D0 в пределе бесконечного разбавления
растворов. Эти величины являются характери-
стиками изолированных макромолекул. Резуль-
таты исследований приведены в табл. 1. Молеку-
лярную массу находили по данным седиментаци-
онно-диффузионного анализа по Сведбергу как

Здесь R – газовая постоянная, T – абсолютная
температура, (1 – υρ0) – фактор плавучести, где
υ − парциальный удельный объем, ρ0 – плотность
растворителя. В табл. 1 представлены также зна-
чения гидродинамического инварианта A0, рас-

= − υρ ×0 0 0( ( )) ( )/ 1 /sDM RT s D

считанные по формуле A0 = (R[D]2[s][η])1/3, в ко-
торой [D] ≡ D0η0/T, [s] ≡ s0η0/(1 – υρ0), η0 – вяз-
кость растворителя. Среднее значение A0 для
макромолекул сульфоацетата целлюлозы оказалось
равным (3.31 ± 0.08) × 10–10 г · см2 с–2 К–1 моль–1/3.

Сопоставление гидродинамических характе-
ристик с молекулярной массой (рис. 1) привело к
скейлинговым соотношениям Куна–Марка–Ха-
увинка–Сакурады

Анализируя эти построения, нужно обратить
внимание на следующие обстоятельства. Корре-
ляция данных по поступательному трению силь-
нее, чем корреляция вискозиметрических дан-
ных. Соотношение bD = (1 + bη)/3 между скейлин-
говыми индексами bη и bD не выполняется даже с
учетом погрешности их определения. Казалось
бы, из всего ряда вискозиметрических данных
выпадает предпоследняя точка. Однако следует
учесть, что при расчете параметров прямых мето-
дом наименьших квадратов самый большой вклад
вносит низкомолекулярная фракция, поскольку
она наиболее удалена от виртуальной средней
точки, являющейся основным расчетным пара-
метром в данном методе. Уменьшив статистиче-
ский вес последней точки, мы приходим к соот-
ношению [η] = 2.16 × 10–3M0.95 ± 0.1 (рис. 1, линия 1а).
С соответствующим данной формуле значением
индекса bη соотношение bD = (1 + bη)/3 практиче-
ски выполняется. Это демонстрирует чувстви-

η − ±
ηη = = × =3 0.88 0.074.69 10 , 0 9[ . 72] bK M M r

− − ±= = × =(4 0.67 0.01
0

)5.00 10 , –0.998bD
DD K M M r

− ±= = × =15 0.33 0.02
0 9.33 10 , 0.990bs

ss K M M r

Таблица 1. Гидродинамические характеристики и молекулярные массы фракций натриевой соли сульфоацетата
целлюлозы в 0.2 М NaCl при 25°С

* Нефракционированный образец.

Образец, 
№ [η], см3/г s0 × 1013, с D0 × 107, см2/с

A0 × 1010,
г · см2/(с2 · К1 моль1/3)

MsD × 10–3

1 78 3.6 2.5 2.97 76
2 64 3.4 3.2 3.21 56
3 60 3.0 3.7 3.33 43
4 59 3.2 4.0 3.56 42

5* 44 3.0 3.9 3.11 41
6 51 2.8 4.0 3.24 37
7 42 2.8 4.2 3.14 35
8 36 2.7 5.2 3.40 27
9 44 2.7 5.2 3.63 27

10 23 2.2 7.4 3.46 16
11 14 2.0 7.6 2.89 14
12 10 1.6 15.0 3.77 5.6
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тельность характеристической вязкости к компо-
зиционной неоднородности фракций сульфоаце-
тата целлюлозы. Можно предположить, что
последняя фракция была обеднена ацетатными
группами по сравнению с остальными фракция-
ми. Следует отметить, что анализ состава для не-
которых фракций нельзя было провести из-за их
ограниченного объема.

Причины отклонения bη от 0.50 довольно по-
дробно и остро обсуждались в конце 60-х годов
ХХ века. Наиболее полно данная дискуссия изло-
жена в работах [8, 9]. Выводом из нее является
признание того, что причиной отклонения bη от
0.50 являются в основном эффекты протекания
цепей целлюлозы (β-1,4-глюканов), т.е. большая
равновесная жесткость таких цепей, а не эффек-
ты объемного взаимодействия в них. Впослед-
ствии эта точка зрения подтвердилась в общей
нормировке скейлинговых соотношений для все-
го класса линейных цепных макромолекул [10].

Таким образом, оценку равновесной жестко-
сти цепей производных целлюлозы следует про-
водить, используя теории Хирста–Штокмайера
или Ямакава–Фуджи [10], алгебраический ре-
зультат которых при L/A > 2.3 можно представить
как

[ ] ( ) ( ) ( )= + π − ϕ1/2
0 A 0(/ / /3 ) ln / ]0 .[Ls P N M L A P A d

Здесь P0 – гидродинамический параметр Флори,
NA – число Авогадро, L – контурная длина цепи,
A – длина статистического сегмента Куна, d –
гидродинамический поперечник цепи, ϕ(0) –
свободный член, описывающий молекулярное
протекание; ϕ(0) = 1.431 или 1.056 для модели
жемчужного ожерелья [12] или модели червеоб-
разного цилиндра [13] соответственно.

Результаты вискозиметрии в таком случае об-
рабатывают на основе перехода от данных по по-
ступательному трению к данным по вращатель-
ному трению в предположении эквивалентности
гидродинамических размеров цепей в этих экспе-
риментах, рассматривая полную зависимость по
сравнению с ее исходной версией, известной как
построение Бушина–Цветкова [10]: (M2Φ0/[η])1/3 =
= [s]P0NA, где Φ0 – гидродинамический параметр
Флори. Построение приведено на рис. 2.

Были получены следующие величины длины
статистического сегмента цепей сульфоацетата
целлюлозы в 0.2 M NaCl:  = 17 ± 3 нм и  =
= 9 ± 1 нм, относящиеся к данным по поступа-
тельному и вращательному трению соответствен-
но. Расхождения в значениях  и  априори
предсказуемы и связаны с различием теоретиче-
ской (A0 = 3.84 × 10–10) и экспериментальной
(A0 = 3.31 × 10–10) оценок гидродинамического
инварианта [11]. Равновесная жесткость цепей
сульфоацетата целлюлозы значительно превосхо-
дит таковую для гибкоцепных макромолекул (A ≈
≈ 2 нм), что обеспечивает наблюдаемое проявле-

av
fA η

avA

av
fA η

avA

Рис. 1. Логарифмические зависимости характеристи-
ческой вязкости (1), коэффициента седиментации (2)
и коэффициента диффузии (3) от молекулярной мас-
сы для фракций сульфоацетата целлюлозы. Линия 1а
проведена с минимальным статистическим вкладом
последней точки. Звездочкой отмечены данные для
исходного нефракционированного образца. Цветные
рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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Рис. 2. Зависимость [s] P0NA/МL (1) и (M2/[η)1/3/МL
(2) от L1/2, используемые для оценок длины статисти-
ческого сегмента (персистентной длины).
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ние лиотропного мезоморфизма в растворах
сульфоацетата целлюлозы [14]. В дальнейшем мы
намерены провести сопоставительный анализ
гидродинамического поведения рядов водорас-
творимых производных целлюлозы с использова-
нием всего массива экспериментальных данных,
накопленных к настоящему времени.
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