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Исследованы реологические свойства растворов ионогенных полимеров – 

ацетата хитозана, сукцинамида хитозана и натриевой соли карбоксиметил-

целлблозы и проведено сравнение их реологических свойств со свойствами 

неионогенного полимера – поливинилового спирта. Установлено, что в слу-

чае растворов полиэлектролитов характерно наличие области неструктури-

рованных полуразбавленных растворов без образования сетки зацеплений. 
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Известно [1, 2], что на начальном участке зависимости вязкости растворов полимеров 

от их концентрации, до так называемой точки кроссовера с*
≈1/[η] (где [η] – значение 

характеристической вязкости полимера), вязкость раствора полимера пропорцио-

нальна его концентрации η∼сn. При значениях концентрации полимера в растворе с ≤ 

с* показатель степени n равен 1, что соответствует режиму разбавленных растворов не 

перекрывающихся между собой клубков. По мере увеличения концентрации раствора, 

макромолекулы начинают взаимодействовать друг с другом и при концентрации се 

происходит формирование флуктуационной сетки зацеплений с переходом полимера 

в режим полуразбавленного раствора. Этот переход сопровождается сменой механиз-

ма переноса с трансляционного на рептационный, увеличением показатель степени n 

и появлением излома на кривой зависимости вязкости от концентрации в двойных 

логарифмических координатах. При этом, для растворов неионогенных полимеров 

межмолекулярная ассоциация и формирование сетки зацеплений при концентрации 

полимера в растворе се начинается практически сразу при достижении критической 

концентрации кроссовера с* (с*≈се).  

В случае ионогенных полимеров (полиэлектролитов) – ситуация складывается по-

другому: существует протяженная область полуразбавленных растворов, в которых 

клубки уже соприкасаются друг с другом, а сетки зацеплений еще не образуют. Об 

этом говорят и теоретические выкладки [3, 4], и немногочисленные эксперименталь-

ные работы в этой области [5–7]. Причина такой особенности реологического поведе-

ния полиэлектролитов связана с электростатическим отталкиванием одноименно за-
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ряженных цепей, препятствующем проникновению клубков друг в друга и формиро-

ванию сетки зацеплений. 

Целью данной работы стало расширение круга полиэлектролитов для которых были 

выявлены характерные особенности реологического поведения. В качестве ионоген-

ных полимеров были использованы ацетат хитозана (ХТЗ), сукцинамид хитозана 

(СХТЗ) и натриевая соль карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ). В качестве неионогенного 

полимера – поливиниловый спирт (ПВС). 

В качестве объектов исследования использовали ХТЗ со степенью деацетилирования 

82% М.м.=113 кДа и СХТЗ со степенью замещения 75% М.м.= 207 кДа (ЗАО «Биопро-

гресс», Россия), КМЦ степенью замещения 75% М.м.= 400 кДа со (ЗАО «Вектон», Рос-

сия), и ПВС Sigma-Aldrich с М.м.=35 кДа (США). 

В качестве растворителя использовалась 1% уксусная кислота в случае ХТЗ, и дистили-

рованная вода – в случае СХТЗ, КМЦ и ПВС. Растворение полимеров осуществлялось в 

течение 24 часов. 

Характеристическую вязкость полимеров [η] определяли с помощью вискозиметра 

Уббелоде при температуре Т=25±1º С и рассчитывали, используя подход Баранова, 

позволяющего исключить влияние эффекта полиэлектролитного набухания на значе-

ние характеристической вязкости полимера. Согласно подходу Баранова, значение 
���	(�

�
)

��
 в каждой точке зависимости lnηr от с может рассматриваться как «текущее зна-

чение характеристической вязкости» [η]* (рис. 1). 

���∗ =
� ����

�
�

��
, (1) 

где �r – значение относительной вязкости раствора полимера, с –концентрация поли-

мера в растворе. 

Очевидно, что при с→0 величина ���∗ соответствует начальному наклону зависимости 

lnηr от с и совпадает с величиной характеристической вязкости [η], описывающей по-

ведение изолированной макромолекулы. 

Реологические исследования растворов полимеров проводили на модульном динами-

ческом реометре HaakeMarsIII при 250С в режиме непрерывного сдвигового деформи-

рования в диапазоне скоростей сдвига от 0.1 до 100 с-1. Ввиду отсутствия на экспери-

ментальных кривых, особенно в области небольших концентраций в растворе, ярко 

выраженной области наибольшей ньютоновской вязкости, для построения концен-

трационных кривых использовали величины η, определенные при скорости сдвига 

равной 0.1 с-1, где изменение вязкости сравнительно невелико. 

Определение значений характеристической вязкости изучаемых полимеров, позволи-

ло рассчитать значения точки кроссовера (табл. 1.) и установить, что для растворов 

ионогенных полимеров при превышении концентрации полимера выше значения 
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точки кроссовера образования сетки зацеплений не происходит, так как никакого из-

менения вязкостных свойств полимера в растворе в указанной области концентраций 

не наблюдается (рис. 2). 

 

 

Рис. 1. Зависимость относительной вязкости от концентрации полимера в растворе в полулога-

рифмических координатах. Наклоны касательных к зависимостям ln 6r от с соответствуют зна-

чениям «текущей характеристической вязкости». 

 

Таблица 1. Характеристики используемых полимеров 

полимер [η], дл/г с*, г/дл се,  г/дл 

ХТЗ 7.8 0.13 0.80 

СХТЗ 3.2 0.30 1.00 

КМЦ 22.1 0.04 0.45 

ПВС 0.4 2.50 2.65 

 

Как видно из данных рис. 2, зависимость lgη0 – lgс разбивается на два участка. На пер-

вом участке в области небольших концентраций полимера тангенс угла наклона (т.е. 

значение показателя n) приблизительно равен 1, что соответствует неассоциирован-

ным растворам, т.е. растворам, в которых отсутствуют контакты между макромолеку-

лами. На втором участке значение показателя n≈5. При этом концентрация начала 

формирования сетки зацеплений се, определяемая по началу резкого роста вязкости 

раствора полимера, не совпадает со значениями точки кроссовера ни для одного из 

изучаемых ионогенных полимеров (табл. 1). 

В связи с этим, в случае растворов ионогенных полимеров можно говорить о наличие 

переходной области от участка 1 к участку 2, в которой макромолекулы уже соприка-

саются друг с другом, но сетки зацеплений еще не образуют. Наличие такой области в 

случае растворов полиэлектролитов может быть связано с разбуханием полимерного 
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клубка в области низких концентраций вследствие электростатического отталкивания 

одноименно заряженных групп, расположенных вдоль цепи. Очевидно, в переходной 

зоне с ростом концентрации происходит постепенное сжатие макромолекулярных 

клубков из-за их контакта и преодоления сил электростатического отталкивания. 

Только после этого в системе начинает формироваться сетка зацеплений. 

Структурообразование полимеров в полуразбавленной области, вследствие образова-

ния сетки зацеплений, приводит к появлению аномалии вязкости. 

На примере растворов ацетата ХТЗ хорошо видно (по характеру зависимости динами-

ческой вязкости от скорости сдвига) (рис. 3), что по мере концентрирования раствора 

полимера меняется степень структурированности раствора. Так, при концентрации 

полимера в растворе, соответствующей области с*<с≤се, кривые зависимости динами-

ческой вязкости в двойных логарифмических координатах имеют вид, близкий к кри-

вым, характерным для ньютоновской жидкости (кривые 1–2 рис. 3) . Но при переходе в 

область концентраций выше се характер зависимости сдвиговой вязкости η от скоро-

сти сдвига для растворов изменяется – появляется область, соответствующая 

наибольшей ньютоновской вязкости(кривые 3–6 рис. 3). 

 

 

Рис. 2. Концентрационная зависимость динамической вязкости для раствора ХТЗ (1) , СХТЗ (2) , 

КМЦ (3) и ПВС (4). 
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Формирование флуктуационной сетки зацеплений отражается также и на концентра-

ционной зависимости энергии активации вязкого течения (рис. 4), определенной из 

зависимости динамической вязкости от обратной температуры 

Из рис. 4 видно, что излом на концентрационной зависимости энергии активации вяз-

кого течения, свидетельствующий об изменении механизма массопереноса в раство-

ре, для всех четырех исследуемых полимеров происходит при концентрациях, соот-

ветствующих концентрации формирования сетки зацеплений се. Отметим, что значе-

ния энергии активации вязкого течения изучаемых полимеров невысоки, и в случае 

разбавленных растворов по порядку величины совпадают с энергией активацией вяз-

кого течения растворителя. 

 

 

Рис. 4. Концентрационная зависимость энергии автивации вязкого течения для раствора ХТЗ 

(1) , СХТЗ (2) , КМЦ (3) и ПВС (4). 

 

Таким образом, проведенное исследование показало, что для растворов ионогенных 

полимеров – ХТЗ, СХТЗ и КМЦ имеет место существование протяженной области по-

луразбавленных растворов, в которых клубки уже соприкасаются друг с другом, а сет-

ки зацеплений еще не образуют с* ≠ се, в то время как для раствора неионогенного по-

лимера – ПВС, с*≈се. Вероятно, причина такой особенности реологического поведения 

полиэлектролитов связана с электростатическим отталкиванием одноименно заря-

женных цепей, препятствующего проникновению клубков друг в друга и формирова-

нию сетки зацеплений. 
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Rheological properties of solutions of ionogenic polymers – acetate of chitosan, a 

succinamide of chitosan and sodium salt of a carboxymethyl cellulose are investi-

gated. Comparison of their rheological properties with properties of nonionic 

polymer – polyvinyl alcohol is carried out. It is established that in case of solutions 

of polyelectrolytes existence of area of the unstructured semi-diluted solutions 

without formation net links is characteristic. 
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