
-+Eu)  квазизапрещен, и интенсивность полосы, отвечающей этому перехо
ду, зависит от относительного расположения верхних заполненных моле
кулярных орбиталей я-сопряженной системы I a lu и За2и. Причем, если эти 
орбиты обладаю т одинаковой энергией (невозмущенная порфириновая 
система), интенсивность рассматриваемой полосы практически близка 
к нулю в силу того, что в соответствующий дипольный момент перехода 
характеризуется величиной, близкой к нулю. С возрастанием расщепле
ния этих уровней квазизапрет все больше снимается и, следовательно, 
интенсивность полосы увеличивается.

Ранее показано [8, 9], что мезозамещенные металлопорфирины х ар ак 
теризуются верхней заполненной молекулярной орбиталью 3a2u (точеч
ная группа симметрии Dtth) ,  а пирролзамещ енны е— Ia i tl. Узловые свой
ства этих орбиталей таковы, что при экстракоординации сильнее будет 
подвержена возмущению орбиталь 3a2u, включающая в себя pz  орбиталь 
металла, чем чисто лигандиая I a lu (она может быть возмущена только 
за счет перестройки электронной системы макроцикла). В связи с этим 
будет меняться энергетическое расстояние между орбиталями. Если пред
положить, что рассматриваемая экстракоординация приводит к повыше
нию верхних заполненных молекулярных орбиталей я-сопряженной си
стемы порфиринового макроцикла, то в случае мезозамещенных ком
плексов энергетическое расстояние увеличивается, а пирролзамещенных 
(и СиП) •— уменьшается. Такое изменение относительного расположения 
верхних заполненных орбиталей приводит, в свою очередь, к ослаблению 
(мезозамещенные) или к усилению (пирролзамещенные и СиП) квази- 
запрета, что обусловливает усиление или ослабление длинноволновой по
лосы поглощения.
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КИ НЕТИЧЕСКАЯ у с т о й ч и в о с т ь  
И В Я ЗК О С Т Н Ы Е  СВОЙСТВА РАСТВОРОВ 

СМЕСЕЙ Ц Е Л Л Ю Л О З Ы  С П О Л И А К Р И Л О Н И Т Р И Л О М , 
П О Л И В И Н И Л Х Л О Р И Д О М  

И П О Л И М ЕТ И Л М ЕТА К РИ ЛА ТО М  В ДМАА — LiCl

Переработка растворов смесей целлюлозы с синтетическими полиме
р а м и — один из перспективных способов получения модифицированных 
волокон, пленок, мембран и других изделий. Проблема в данном случае 
заключается в том, чтобы найти эффективную растворяющую систему, 
пригодную для получения растворов как целлюлозы, так и смешиваемых 
с ней полимеров. Одной из таких систем является диметилацетамид, со
держащий хлорид лития (ДМАА — LiCl). В литературе описаны некото
рые свойства растворов целлюлозы в ДМАА — LiGl и условия их пере
работки в изделия [I ] ,  однако сведения о смесях целлюлозы С полиме
рами в этом растворителе практически отсутствуют.



Цель нашей работы — попек оптимальных условии получения со
вместных растворов целлюлозы (Ц) с полиакрилонитрилом (ПАН), по
ливинилхлоридом (ПВХ), полиметилметакрилатом (ПММА) в широком 
диапазоне составов в Д М А А — LiCl, изучение их стабильности и реоло
гических свойств.

Исходными материалами служили сульфитная целлюлоза, ПММА, 
ГІАН и ПВХ с молекулярными массами 1 ,0-IO5; 2,7 • IO5; 1 ,5 - IO5; 
3 ,6 -IO4 соответственно, которые определяли по методикам [2, 3]. Со
став смеси Д М А А —- LiCl соответствовал 93 : 7 (м. ч.).

Растворы целлюлозы готовили с предварительной активацией ее ки
пячением 15 мин в ДМАА [I].  К активированной целлюлозе добавляли, 
а затем перемешивали раствор LiCl в ДМАА. Получение концентриро
ванных растворов смесей целлюлозы с синтетическими полимерами осу
ществляли тремя способами: совместным растворением соответствующих 
количеств целлюлозы и полимера, смешиванием раздельно приготов
ленных растворов и добавлением полимера в раствор целлюлозы. При 
этом выяснилось, что если для систем Ц  — ПВХ и Ц  — ПАН единствен
но приемлем второй способ, то для Ц — ПММА возможно такж е со
вместное растворение полимеров в общем растворителе. Таким образом 
были приготовлены 4,5 %-ные растворы смесей целлюлоза — синтетиче
ский полимер состава (99— 50) : ( I— 50) масс.%.

Т а б л и ц а  I
Кинетическая устойчивость 4,5 %-ных растворов смесей  

целлюлоза — синтетический полимер в Д М А А  — LiCl

Соотношение 
целлюлоза: 

полимер, 
масс. %

Время до расслаивания совместных растворов, сут

Ц—ПАН Ц - п в х Ц—ПММА

99:1 не расслаиваются

98:2 не расслаиваются

95:5 не расслаиваются 3 0 - 3 5 30— 35

90:10 140— 160 28— 30 25— 27

70:30 4 0 — 45 23— 26 22— 25

50:50 25— 28 10— 15 20— 23

Кинетическую устойчивость растворов оценивали методом Добри и 
Бойер-Кавеноки [4]. Реологические исследования растворов проводили 
на реовискозиметре Реотест-2 в диапазоне напряжений сдвига 1,6— 
3 0 - IO3 Па и вискозиметре Гепплера типа ВН-2 (Г Д Р ) .  Исследования 
кинетической устойчивости растворов смесей Ц  с ПММА, ПАН, ПВХ в 
ДМАА — LiCl позволили дать предварительную оценку пригодности 
растворов к переработке в изделия (табл. I). Сопоставление этих ре
зультатов с полученными нами ранее данными по кинетической устойчи
вости смесей Ц  — синтетический полимер в системе диметилформамид — 
оксид азота (IV) [5] свидетельствует о том, что исследуемые пары по
лимеров и в растворе ДМАА — LiCl образуют кинетически устойчивые 
системы. Д ля  растворов смесей целлюлоза — синтетический полимер с 
соотношением полимерных компонентов (99—98) : ( I— 2) масс.% соот
ветственно видимых признаков расслаивания мы не обнаружили.

С увеличением содержания второго компонента в смеси (более 
5 масс.%) все растворы с течением времени расслаивались (см. табл. I). 
Характерные визуальные признаки позволяют предположить нуклеаци- 
онный механизм расслаивания в случае системы Ц — ПММА и спино- 
дальный — Ц  — ПАН и Ц  — ПВХ. В табл. I указано время не полного 
расслоения совместного раствора, а начальный момент выделения 
ПММА в отдельную фазу, так как в этой системе в пределах времени
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эксперимента распад на фазы з а 
вершался не макрорасслоением, а 
образованием эмульсии. В общем 
случае установлено, что кинетиче
ская устойчивость исследуемых 
растворов падает с возрастанием 
количества синтетического полимера 
в смеси, и наиболее устойчива при 
всех соотношениях целлюлоза: поли
мер система Ц — ПАН.

Результаты исследования зависи
мости вязкости системы целлюло
за — синтетический полимер от ее 
качественного и количественного со
ставов (рис. I) показали, что добав
ление синтетического полимера в 
раствор целлюлозы почти во всех 
случаях (за исключением системы 

X ,  м асс .%  Ц  — ПММА в области очень малых
Рис. I. З а в и с и м о с т ь 'в я зк о с т и  4,5 %-ных Д ° б а в о к  с и н т е т и ч е с к о г о  п о л и м е р а )  
растворов состава Ц  —  П А Н  ( / ) ,  Ц —  п р и в о д и т  к  с н и ж е н и ю  в я з к о с т и .  
П М М А  (2) и Ц  — П В Х  (3) от с о д е р ж а -  П р и ч е м  в я з к о с т ь  р е з к о  п а д а е т  в о б -  

ния синтетического полимера л а с т и  м а л ы х  д о б а в о к  ( д о  1— 2 % ) ,
а в случае добавок второго компо

нента от 5 до 50 % происходит монотонное уменьшение ее, что нельзя 
объяснить только разбавлением системы. Аномально резкое падение 
вязкости исследованных растворов в области малых добавок синтетиче
ских полимеров можно связать с переходом их в двухфазное состояние 
через стадию образования устойчивой микроэмульсии. Отсутствие четко
го минимума вязкости на кривых «вязкость — состав», очевидно, вы зва
но тем, что вследствие значительного различия вязкости растворов цел
люлозы и синтетических полимеров ее рост после резкого падения м ас
кируется эффектом разбавления. Так, 4,5 %-ный раствор целлюлозы в 
ДМАА — LiCl имеет вязкость 50 П а-с , а эквиконцентрированные раст
воры ПАН, ПВХ и ПММА в том же растворителе— 1,9 • IO-3; 3,6 • IO-4 и 
1-10-4 П а -с  соответственно. Из всех исследованных систем только для 
системы Ц  — ПММА зафиксировано незначительное увеличение вязко
сти перед ее резким падением. Этот факт, как известно, указывает на 
предкритическое состояние системы [6 ] . Отсутствие аналогичного 
эффекта для систем Ц — ПВХ и Ц — ПАН, вполне вероятно, обуслов
лено иным, чем в случае системы Ц — ПММА, механизмом фазового 
разделения.

Т а б л и ц а  2

Теплота активации вязкого течения растворов  
целлюлоза — синтетический полимер

Соотношение 
целлю лоза : по
лимер, масс. %

кД ж /м оль

■Ц -П А Н ц —п в х Ц—ПММА

100:0 45,2 45,2 45,2
99:1 45,7 45,1 45,2
98:2 45,0 43,3 47,0
95:5 43,9 42,8 46,2
90:10 43,3 42,5 45,4
70:30 42,0 39,6 47,5
50:50 30,5 35,7 43,6
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В соответствии с данными литературы в предкритической области 
через максимум долж на проходить и теплота активации вязкого тече
ния [6]. Из табл. 2 следует, что теплота активации вязкого течения 
(точность определения ± 0 ,8  кД ж/моль) с увеличением содержания в 
растворе синтетического полимера в случае систем Ц  — ПАН и Ц  — 
ПВХ монотонно уменьшается и имеет максимум только для системы 
Ц  — ПММА при содержании последнего в смеси I—2 %.

Рис. 2. Кривые течения растворов смесей Ц  —  П А Н  при содер ж ан и и  П А Н  в раст
воре соответственно:

I — О %; 2 — I; 3 — 2; 4 — 5; 5 — 10; 5 — 30 и 7 — 50 %

Реологические свойства растворов смесей Ц  — ПАН, Ц  — ПВХ и 
Ц — ПММА при разном соотношении компонентов характеризовали з а 
висимостью вязкости (р) от напряжения сдвига (т).

Реограмма целлюлозного раствора имеет наиболее протяженный уча
сток эффективной вязкости (рис. 2). Введение малых добавок ПАН при
водит к тому, что структура раствора начинает разрушаться уже при 
наложении небольших напряжений сдвига. Так, кривые 2, 3 и 4 (содер
жание ПАН I, 2 и 5 % соответственно) практически не имеют ньютонов
ского участка. Это вполне соответствует представлению [7] об образую 
щихся в области малых добавок устойчивых эмульсиях как о системах 
с повышенной текучестью. Ньютоновский участок появляется при со
держании в системе 10 % ПАН (см. рис. 2, кривая 5). Аналогичные рео
логические кривые получены для систем Ц  — ПММА и Ц  — ПВХ. П ри
чем для всех систем по мере увеличения содержания в растворе синте
тического полимера характер течения приближается к ньютоновскому, 
так как в области изученных концентраций и напряжений сдвига раство
ры ПАН, ПММА и ПВХ ведут себя как ньютоновские жидкости.

Попытка в общих чертах охарактеризовать фазовую структуру изу
ченных растворов с помощью эмпирического уравнения Кулезнева — 
Кандырина [6] оказалась возможной только для системы Ц  — ПММА 
(рис. 3, а) .  При содержании ПММА до 30 %  система представляет со
бой эмульсию с непрерывной фазой — раствором целлюлозы и дисперс
ной фазой — раствором ПММА. Д ля  систем Ц  — ПАН и Ц  — ПВХ 
экспериментальная изотерма «lgp — состав» не совпадает ни с одной из 
расчетных кривых, а при малых добавках синтетического полимера д а 
же выходит за пределы ограниченной ими области.

Таким образом, полученные растворы смесей целлюлозы с ПАН, 
ПВХ и ПММА в широком диапазоне составов в системе ДМАА — LiCl 
обладают достаточно высокой кинетической устойчивостью, а в присут
ствии малых добавок ( I —2 % )  синтетических полимеров образуются 
метастабильные системы, которые с течением времени практически не
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П М М А ,м а сс .%  П А Н , масс.%  П В Х , масс.%

Рис. 3. Зависимость вязкости от состава растворов:  
а — Ц — ПММА; б — Ц — ПАН; в — Ц — ПВХ; I, 3 — рассчитанные кривые,

2 — экспериментальные

расслаиваются. Зависимость вязкости растворов от состава в области 
малых добавок имеет аномальный характер, однако четкий минимум не 
реализуется вследствие сильного различия вязкости растворов целлюло
зы и синтетических полимеров. Возможность регулирования абсолютной 
величины вязкости и ее структурной составляющей путем введения в 
целлюлозный раствор малых добавок второго полимера представляет 
интерес с точки зрения формования из таких растворов мембран с з а 
данным размером пор.
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Р. А.  В Е ЧЕ Р ,  Л .  Al. В О Л О Д К О В И Ч ,
Е. А.  Б А Т У Р А ,  С. А.  Р А С П О П О В

Э Л Е К Т Р О П Р О В О Д Н О С Т Ь  О К С И Ф Т О РИ Д О В  LnOF И Ln4O3F6 
(Ln =  La, Nd, Sm, Gd, Dy)

Ионные соединения, полученные путем замещения ионов фтора во 
фториде лантана каким-либо другим анионом, например ионом кислоро
да, могут рассматриваться как соионные проводники, меняющие тип 
основного иона — носителя тока в зависимости от химического потенциа
ла этого иона в граничных электродах. Изучение подобных электролитов 
представляет большой практический интерес и способствует развитию 
теоретических представлений.

В системах Ln2O3— LnF3 образуются два типа соединений: LnOF и 
Ln1O3F 6 [I—4]. Первые обладают ромбоэдрической структурой, вторые — 
тетрагональной. Ромбоэдрические фазы характеризуются строго стехио
метрическим составом, соответствующим формуле LnOF. Фазы на основе 
Ln1O3F 6 более склонны к нестехиометричиости и способны образовывать, 
за некоторым исключением, достаточно широкие области гомогенности.
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