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Целлюлоза и ее производные с давних пор служили примером поли­
мерных молекул с повышенной жесткостью молекулярной цепи. Однако 
в последнее время такое представление вновь стало предметом дискуссии 
в связи с распространением другой точки зрения, согласно которой боль­
шие размеры молекул полисахаридов не являются следствием повышен­
ной жесткости их цепи, а вызваны исключительно сильным влиянием эф­
фектов исключенного объема в системе полимер — растворитель (1_3).

Учитывая сказанное, для решения вопроса о жесткости молекул произ­
водных целлюлозы представляется весьма существенным привлечение дру­
гого метода, свободного от модельных предположений гидродинамических 
теорий и независимого от термодинамических свойств раствора. Таким ме­
тодом может служить изучение электрооптических свойств (эффект Керра) 
растворов обсуждаемых полимеров. Использование этого метода для гиб­
коцепных полимерных молекул не эффективно. Действительно, вследствие 
большой гибкости молекулярной цепи вращение полярных групп моле­
кулы коррелировано между группами весьма слабо и ориентация в элек­
трическом поле той или иной группы происходит практически независимо 
от ориентации других. Поэтому эффект Керра, наблюдаемый в растворе 
такого полимера, обычно как по знаку, так практически и по величине не 
отличается от эффекта, наблюдаемого в растворе соответствующего моно­
мера равной концентрации (4, 5), и, следовательно, не может дать инфор­
мации о структуре и конформации полимерной цепи.

Напротив, в растворах жесткоцепных полимеров было обнаружено 
весьма большое электрическое двойное лучепреломление, показавшее, что 
для молекул этих полимеров характерны большие значения дипольного 
момента и кинетической жесткости *,  обеспечивающие вращение молекулы 
как целое в электрическом поле (6, ’).

* Под кинетически жесткой молекулой здесь понимается молекула, для которой 
время поворота как целое в электрическом поле меньше времени ее деформации за 
чет независимого вращения отдельных полярных групп или участков молекулярной 

цепи.

В настоящей работе сообщаются результаты исследования эффекта 
Керра в разбавленных растворах некоторых эфиров целлюлозы в дпоксапо. 
Параллельно изучалось также двойное лучепреломление Д/д. в потоке в' 
тех же растворах с целью определения оптической сегментной анизотро­
пии молекул. Исследуемые образцы были нефракционированными поли­
мерами, отличающимися строением замещающих эфирных групп. Степени 
замещения в различных образцах несколько различались и лежали в пре­
делах от 2 до 3. Строение завещающих радикалов, молекулярные веса 
макромолекул М (определенные по диффузии и седиментации) и их моно­
мерных звеньев Мо, характеристические вязкости [ц] в диоксане и другие 
данные для исследованных эфиров приведены в табл. 1. Характеристиче­
ские величины двойного лучепреломления в потоке [н] / [ц] A«g/ 
/(ц—т]о)-£ (ц и т] о = 1,2-10~2 - вязкости раствора и растворителя, 
g — скорость сдвига) у различных образцов отличаются не только по ве­
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личине, но и по знаку, в зависимости от анизотропии боковых замещающих 
групп. Особенно велика отрицательная анизотропия у карбапилата целлю­
лозы в соответствии с большой жесткостью и анизотропией ее бокового 
радикала, кроме фенильного цикла, содержащего амидную группу

О

с-х' (6).
\ н

В постоянном и низкочастотном электрических полях в растворах всех 
эфиров было обнаружено большое двойное лучепреломление Ди, пропор­
циональное квадрату эффективной напряженности поля Е2, а по знаку 
совпадающее с двойным лучепреломлением в потоке того же раствора. По­
стоянные Керра К = \п!СЕ2, экстраполированные на область нулевой 
концентрации (С -> 0), приведены в табл. 1. Значения К в сотни и тысячи 
раз превосходят постоянные Керра, получаемые обычно для гибкоцепных 
полимеров (4, 5), и близки к значениям, полученным для жесткоцепных 
молекул с лестничной структурой (7).

В синусоидальном электрическом поле в области частот v ~ 103—105 гц 
в растворах всех образцов имеет место резкая дисперсия эффекта Керра, 
при которой с возрастанием v двойное лучепреломление падает практиче­
ски до нуля (см. рис. 1). Это значит, что наблюдаемое двойное лучепре­
ломление и его релаксация вызваны дипольной ориентацией растворенного 
полимера, тогда как ориентация за счет диэлектрической анизотропии мо­
лекул не играет заметной роли (8). Поэтому для монодисперсного (по мас­
сам частиц) образца кривая дисперсии (рис. 1) должна соответствовать 
формуле Дщ / Ди0 = (1 + 4itW) _1, где Дге0 и Ди, —двойное лучепрелом­
ление в постоянном и периодическом поле (частоты у) соответственно, а 
т — время дппольно-орпентационной релаксации, связанное с коэффициен­
том вращательной диффузии D частицы соотношением D = 1/2т. Примене­
ние этих формул к экспериментальным кривым дисперсии показывает, что

Гидродинамические. дпнамооптпческпе и электрооптические характеристики молекул 
эфиров целлюлозы в диокеане при 20° С

Таблица 1

Эфир
целлюлозы Замещаюшач г; у”?

I
I 7

-- 2 О

AS« и к .
о

О Q

Фенилкарба- -с-*-/  > 1.72 -48 6-3 0,38 -1530 7,5 114 0,85
мат целлю- II 1 —
лозы О н

Бензоат цел­
люлозы

474 4.7; —+ -10 30-10 0,35 -447 5,8 165 0,80

О
/=\

Дифенилаце-
/\__ 7

-с-сн 443 2,3 2/. —82 -0,9 4-2 0,41 1030 0,23 23 0,20
тат целлю- II \/=ч
лозы 0 /___

Этилцеллю- -С2Н5 246 0,86 2. г -30 -+25,0 3-0,2 0,29 396 16,5 117 1,0
лоза

Бензилцеллю-
лоза

„о-сн2-/=\ 390 0,30 0,6 -25 -6,0 2-0,3 0,38 294 5,35 42 0,7

Дифенилфос-
0 0-<=

, II/ х'—
=\

712 10,0 4,9 —49 -1-25,0 20-10 0,83 626 10,5 320 1,4
фона карба­
мат целлю- II 1 \ /=он л / =\
лозы -/

Бутират цел- -С-С3Н7 а 72 7,8 6,5 +■4.7 +0,4 40-30 0,43 61 1,75 116,5 0,4-
люлозы IIО
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последние фактически описываются спектром времен релаксации, интервал 
которого указан в табл. 1. Хотя для каждого образца этот интервал не 
очень велик, он указывает на наличие полидисперсности (по массам) ис­
следованных образцов. Поэтому для характеристики вращательной под­
вижности частиц полидисперсного образца применялось среднее значе­
ние т, вычисляемое по формуле т = Хт, ( / 2 ( ’ Между вели­

чинами D и [ц] существует общее теоретическое соотношение 2Ж[ц] Л» = 
= FRT, где R — газовая постоянная, Т — температура, a F — численный 
коэффициент, величина которого зависит от модельных свойств частицы (9).

Рис. 1. Зависимость от­
носительного двойного 
лучепреломления Ага,/ 
/ Лп0 от частоты v элек­
трического поля для рас­
творов этилцеллюлозы в 
диоксане. Величины Дгао 
и Ага, — двойное луче­
преломление в постоян­
ном поле и в поле с ча­
стотой v соответственно. 
Концентрация растворов 
(г/см3): 2 — 1,28-10~2;
2- 0,65-10-2; 5-0,3-

■10-2; 4 — 0,167 -10-2

В частности, для статистически свернутых цепных молекул согласно 
различным теориям можно ожидать для F величину в пределах от 0,1 
до 1. Величины F, вычисленные по экспериментальным значениям 
[щ] и средним для каждого образца г, приведены в табл. 1. Все по­
лученные значения F лежат в пределах, предсказываемых теориями для 
цепных молекул. Это значит, что частицей, ответственной за наблюдаемый 
эффект Керра (так же, как и за вязкость раствора), является макромоле­
кула исследуемых образцов, вращающаяся в электрическом поле. Таким 
образом, подобно всем другим исследованным ранее жесткоцеппым поли­
мерам (6, 7), молекулам эфиров целлюлозы присуща большая кинетическая 
жесткость. Для этой жесткой структуры характерно наличие дальней кор­
реляции в ориентациях полярных групп и связей молекулярной цепи, 
вследствие чего молекула имеет значительный жестко связанный с ней 
дипольный момент, ответственный за ее ориентацию в электрическом поле.

Весьма существенно, что для всех исследованных образцов двойное 
лучепреломление в электрическом поле имеет тот же знак, что и в потоке, 
и, следовательно, направление диполя в молекуле совпадает с направлени­
ем ее наибольших геометрических размеров. В этом свойстве проявляется 
общая закономерность для всех жесткоцепных молекул.

В недавно предложенной теории эффекта Керра (*°)  было показано, 
что в статистически свернутой цепной молекуле достаточно большой дли­
ны (гауссова область) внутримолекулярный ориентационно-полярный по­
рядок осуществляется за счет продольных (относительно цепи) состав­
ляющих диполей мономерных звеньев, тогда как нормальные к цепи со­
ставляющие мономерных диполей в среднем взаимно компенсированы. 
Таким образом, для жесткой гауссовой цепи полярная ось (диполь моле­
кулы) совпадает с оптической осью и вектором h, соединяющим концы 
молекулярной цепи.

Величина постоянной Керра в гауссовой области равна:

ТГоо =5(3/5) (at — а2) (2ц2/М), (1) 
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где множитель В зависит от показателя преломления п и диэлектрической 
постоянной е раствора

В = n4VA(ra2 + 2)2(е + 2)2 / 1215га (АТ1)2,

(ст — ct;; — оптическая анизотропия сегмента Куна, р — дипольный момент 
молекулы, равный ц = / Мо, где рсоц — составляющая дипольного
момента мономерного знака, параллельная к направлению цепи, Ма — мо­
лекулярный вес мономерного звена, S — число мономерных звеньев в сег­
менте. Молекулярный вес большинства исследованных эфиров целлюлозы 
(табл. 1) >105, что практически можно считать гауссовой областью (н, 12) 
п принять экспериментальные значения К (табл. 1) равными К... По этой 
же причине анизотропия сегмента (сц — а2) может быть определена по 
экспериментальным значениям [га] / [ц] с применением известной фор­
мулы Куна для гауссовой цепи (9). Полученные значения оц — а2 приве­
дены в табл. 1. С использованием экспериментальных данных табл. 1 и 
формулы (1) были вычислены величины / М и ц для исследуемых моле­
кул (табл. 1). Величина ц дипольного момента, жестко связанного с моле­
кулой (параллельно вектору h), для эфиров целлюлозы составляет десятки 
и сотни дебаев. Если учесть, что равновесная жесткость, определяемая 
значением S, для разных эфиров по порядку величины одинакова, и при­
нять S = 40 (9), то по значениям ц, М, Мо и S можно вычислить ц0[! — со­
ставляющую дипольного момента мономерного звена, параллельную моле­
кулярной цепи и ответственную за наблюдаемый эффект Керра. Получен­
ные величины Цои также приведены в табл. 1. Они составляют около од­
ного дебая, разумно коррелируя со структурой мономерных звеньев иссле­
дуемых полимеров. Существенную роль в образовании цон могут играть, 
в частности, дипольные связи С—О, входящие в глюкозидные циклы цепи.

Таким образом, рассмотренные электрооптические свойства показыва­
ют, что для молекул эфиров целлюлозы характерна большая жесткость 
как равновесная (определяемая числом S), так и кинетическая, проявляю­
щаяся в низкочастотной дисперсии эффекта Керра.

Полученные результаты приводят к выводу, что применение электро­
оптического метода к производным целлюлозы является весьма эффектив­
ным при изучении их полидисперспости, конформационных динамических 
и структурных свойств этого весьма широкого и важного класса полимеров.
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