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Аннотация. Впервые выявлены реологические особенности водных растворов
полифторалкилированной в гетерофазныхусловиях карбоксиметилцеллюлозы и показано, что
водный раствор натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы модифицированной
октафторпентильным фрагментом является псевдопластичной жидкостью.
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Введение

Актуальной задачей современной химии является разработка и внедрение новых
высокомолекулярных соединений с улучшенными прикладными свойствами.

Данная задача решается путем направленной гетерофазной модификации поверхности
полимера октафторпентильным фрагментом 
[1-7], который вводится по гидроксильным группам полимерной матрицы. Это позволяет
целенаправленно изменять физико-химические свойства полимеров, и композиций, в которых
может быть использован данный полимер, в качестве одного из компонентов.

Для лакокрасочной промышленности и буровой техники одним из самых перспективных
полимеров является натриевая соль карбоксиметилцеллюлозы[8]. Первичные гидроксильные
группы являются реакционоспособным центром, по которому протекает реакции с
полифторалкилхлорсульфитом в гетерофазныхусловиях.

Наличие полифторалкильного фрагмента в макромолекуле карбоксиметилцеллюлозы,
изменяет физико-механические свойства гелей полимера. В связи с этим проведено детальное
исследование реологических свойств водных растворов (гелей) карбоксиметилцеллюлозы.
Изучение реологических свойств гелей полисахарида небольшой концентрации информативна,
поскольку реологические свойства высоко чувствительны к изменению молекулярной
структуры полимерной матрицы. Реологические свойства водных растворов полимеров
непосредственно связано с их применением.

Целью данной работы является изучение влияния октафторпентильного фрагмента в
молекуле карбоксиметилцеллюлозы на реологические свойства ее гелей.
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Экспериментальная часть

Объектами исследования явилются средневязкостная натриевая соль
карбоксиметилцеллюлозы марки 85/1100 и продукт ее полифторалкилированния. Структурные
формулы исходного (1) и модифицированного (2) полимеров приведены ниже:

(1)

(2)

Для композиций средневязкостной карбоксиметилцеллюлозы и ее полифторалкилированного
аналога методом DMA на Микро-Фурье реометре MFR 2100 (Австралия) были изучены
реологические свойства водного раствора полимера (геля), при заданной температуре (25 0С), в
частности изучено влияние на вязкость и на модуль упругости от частоты волнового
воздействия.

Обсуждение результатов

Благодаря наличию достаточно устойчивого пространственного каркаса в структуре
полимерных гелей, возможно изучение влияния введения октафторпентильной группы в
макромолекуле на реологические свойства получаемых композиций. Вязкостные свойства
отражают влияние степени структурирования полимерной матрицы в водном растворе. Для 0,5%
водных растворов карбоксиметилцеллюлозы и полифторалкилированной целлюлозы
представлены зависимости вязкости от величины волнового воздействия с частотой до 100Гц



на рисунке 1. Видно, что введение октафторпентильных групп значительно снижает (на 30%)
вязкость полученного раствора.

Рисунок 1. Изменение вязкости в процессе волнового воздействия на 0,5% водный раствор
карбоксиметилцеллюлозы (1) и октафторпентильного производного

карбоксиметилцеллюлозы (2).

Для гелей концентрации 0,25%, которые представлены на рисунке 2, соотношение вязкостей
для растворов модифицированной и немодифицированной карбоксиметилцеллюлозы, при
воздействии волновой функции тех же частот, сохраняется на уровне 25%.



Рисунок 2. Изменение вязкости в процессе волнового воздействия на 0,25% водный раствор
карбоксиметилцеллюлозы (1) и октафторпентильного производного

карбоксиметилцеллюлозы (2).

Вязкостные свойства 0,1% растворов карбоксиметилцеллюлозы и полифторалкилированной
карбоксиметилцеллюлозы, представленные на рисунке 3, находятся примерно на одном уровне,
и это скорее всего связано с чувствительностью Микро-Фурье реометра в условиях низкой
концентрации полимера в геле.

Данный эффект может быть применен в прикладном плане, т.к. придание полифторалкильным
фрагментом специфических свойств, при стремлении к сохранению вязкости в условиях низких
концентраций, является важной информацией о свойствах модифицированного полимера.

Рисунок 3. Изменение вязкости в процессе волнового воздействия на 0,1% водный раствор
карбоксиметилцеллюлозы (1) и октафторпентильного производного

карбоксиметилцеллюлозы (2).

Известно, что эффективная вязкость является функцией скорости сдвига, которую заменяет
частота волнового воздействия, и напряжения сдвига. Для определения напряжения сдвига
воспользуемся уравнением 1[9]. Далее, построив зависимость логарифма напряжения сдвига от
логарифма частоты определяем индекс течения (он везде меньше 1) для кривых различных
концентраций. Это указывает на свойства гелей, как неньютоновских псевдопластичных
жидкостей (представлено на рисунке 4).

σ=η•ν (1)



Рисунок 4. Изменение логарифма напряжения сдвига от логарифма волнового воздействия
вязкости при волновом воздействии на 0,5% водный раствор карбоксиметилцеллюлозы (1),на
0,5% водный раствор октафторпентильного производного карбоксиметилцеллюлозы (2), на

0,25% водный раствор карбоксиметилцеллюлозы (3), на 0,25% водный раствор
октафторпентильного производного карбоксиметилцеллюлозы (4), на 0,1% водный раствор
карбоксиметилцеллюлозы (5) и на 0,1% водный раствор октафторпентильного производного

карбоксиметилцеллюлозы (6).

Модуль упругости геля G является реологической характеристикой, которая связана с
плотностью координационной сетки, тем самым показывая степень структурированности
системы. Данные зависимости G от частоты для 0,5% раствора представлены на рисунке 5. Эти
гели можно отнести к высокомодульным, ввиду того, что модуль упругости превышает 500 Па.
Модуль упругости немодифицированной карбоксиметилцеллюлозы больше модуля упругости
полифторалкилированной карбоксиметилцеллюлозы почти в два раза. Это может быть связано
с тем, что у модифицированного полимера образуется меньше сшивок, ввиду присутствия
полифторалкильного фрагмента, который регулирует липофильно-гидрофильный баланс в
сторону увеличения гидрофобных свойств полимера.



Рисунок 5. Изменение модуля упругости в процессе волнового воздействия на 0,5% водный
раствор карбоксиметилцеллюлозы (1) и октафторпентильного производного

карбоксиметилцеллюлозы (2).

Данные зависимости модуля упругости от частоты волновых колебаний для 0,25% раствора
представлены на рисунке 6. Рассматриваемые гели также относятся к высокомодульным, т.к.
модуль упругости превышает 500 Па. Однако модуль упругости геля немодифицированной
карбоксиметилцеллюлозы превосходит модуль упругости геля полифторалкилированной
карбоксиметилцеллюлозы почти на 30%.Это,по-видимому, связано с тем, что меньшая
концентрация полимера приводит к снижению влияния полифторалкильного фрагмента на
снижение гидрофильности.



Рисунок 6. Изменение модуля упругости в процессе волнового воздействия на 0,25% водный
раствор карбоксиметилцеллюлозы (1) и октафторпентильного производного

карбоксиметилцеллюлозы (2).

Зависимость модуля упругости от частоты колебания для 0,1 % раствора не был определен,
т.к. находится за пределами чувствительности прибора и не позволяет определить упругие
свойства гелей низкой вязкости.

Результаты эксперимента указывают на то, что динамика сшивания трехмерной сетки
характеризуется не только наличием натрий карбоксилатных групп (остаются практически
неизменными), но и влиянием полифторалкильного фрагмента, который замедляет процессы
формирования трехмерной структуры, что может положительно сказаться на жизнеспособности
сформированного геля. Поскольку известно[10], что меньшей плотности сшивания
соответствует большая степень набухания полимера, что может привести к исключению
возможного синерезиса и, следовательно, ухудшению физико-механических свойств геля, т.к.
увеличение плотности сшивания трехмерной сетки приводит к избыточности большей части
растворителя.

На рисунке 7 изображены данные зависимости модуля упругости от концентрации
карбоксиметилцеллюлозы и полифторалкилированной карбоксиметилцеллюлозы, при
воздействии на гели волновой функции различной частоты. Из рисунка 7 видно, что модуль
упругости растет при увеличении концентрации полимера в составе геля, а также
увеличивается ввиду увеличения воздействия волновой функции, что свидетельствует о
процессах сшивания полимера при более интенсивном на него воздействии. По-видимому,
модуль упругости тем выше, чем быстрее происходит процесс сшивания. Следует отметить,
что упругие свойства геля карбоксиметилцеллюлозы при воздействии на него волны частотой
50 Гц ведут себя практически пропорционально гелю полифторалкилированной
карбоксиметилцеллюлозы при воздействии на него волны частотой 100Гц.Это свидетельствует
о смещение функций полимера от упругих в сторону вязких свойств после модифицирования
полифторалкильным фрагментом.



Рисунок 7. Изменение модуля упругости в зависимости от концентрации геля при
воздействии на гель волновой функции разной частоты: 100Гц на карбоксиметилцеллюлозу

(1), 50Гц на карбоксиметилцеллюлозу (2), 100Гц на октафторпентильное производное
карбоксиметилцеллюлозы (3) и 50Гц на октафторпентильное производное

карбоксиметилцеллюлозы (4).

Выводы

На основании данных реологических исследований с применением Микро-Фурье метода
установлено, что гель на основе натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы с
октафторпентильной группой, также, как и для немодифицированного полимера обладает
свойствами псевдопластичных жидкостей. Исследовано влияние полифторалкильного
фрагмента на вязко-упругие свойства водного раствора карбоксиметилцеллюлозы, и обнаружен
эффект приводящий к повышению упругих свойств полимера под воздействием частоты в
диапазоне до 100Гц в условиях низких концентраций (0,1-0,5%) геля в растворе.
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