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ВВЕДЕНИЕ

Совмещение наиболее распространенных в
природе биополимеров целлюлозы и хитозана
представляет несомненный интерес с точки зре!
ния получения композиционных нитей, волокон,
пленок, мембран и других полимерных материа!
лов с уникальным комплексом свойств. В част!
ности, сочетание сорбционной активности и
гидрофильности обоих полимеров с высокой
механической прочностью целлюлозы и анти!
бактериальными свойствами хитозана позволяет
существенно расширить области их применения.
Близость химической структуры макромолекул
создает предпосылки для кинетической совме!
стимости этих полимеров в общем растворителе,
что позволит избежать отрицательного влияния
фазового разделения на физико!механические
свойства композиционных материалов. 

В последние годы развитие исследований в об!
ласти совмещения целлюлозы с хитозаном про!
исходило довольно интенсивно. Однако эффек!
тивный метод смешения полимеров для получе!
ния материалов с заданной фазовой морфологией
до сих пор не найден. В связи с этим важно иссле!
довать реологическое поведение совместных рас!
творов целлюлозы и хитозана в ортофосфорной

кислоте, которая предложена в качестве экологи!
чески безопасного растворителя для производ!
ства гидратцеллюлозных волокон [1].

Фосфорные кислоты с недавнего времени
вновь привлекают внимание исследователей.
Возвращение интереса к этому прямому раство!
рителю целлюлозы объясняется тем, что были
найдены условия приготовления растворов, ис!
ключающие интенсивную деструкцию полимера
[2]. Появились работы по получению высококон!
центрированных прядильных анизотропных рас!
творов целлюлозы и ее смесей с другими полиме!
рами в безводных суперфосфорных кислотах
(смесь ортофосфорной и полифосфорных кис!
лот) и формованию из них высокоориентирован!
ных волокон и нитей [3, 4]. Процесс получения
гидратцеллюлозных волокон с использованием
суперфосфорных кислот имеет очевидные эколо!
гические преимущества по сравнению с традици!
онным вискозным процессом, однако сообщения
об его промышленном использовании в настоя!
щее время отсутствуют. Это связано, по!видимо!
му, с необходимостью использования ацетона в
качестве основного компонента коагуляционной
ванны, высокая горючесть которого является се!
рьезным препятствием для реализации процесса
в производственных масштабах. К факторам,
сдерживающим широкое распространение дан!
ного способа, следует отнести также высокую
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коррозионную активность суперфосфорных кис!
лот и их небезопасный синтез [5].

Нами впервые были получены высококонцен!
трированные (5–12 мас. %) растворы целлюлозы
в водной ортофосфорной кислоте [2]. Они оказа!
лись пригодными для использования в качестве
прядильных растворов, это позволило в условиях
лабораторной, пилотной и опытно!промышлен!
ных установок сформовать волокна со следующи!
ми физико!механическими характеристиками:
прочность 22–30 сН/текс при удлинении 8–15%,
модуль упругости 700–1200 сН/текс, степень по!
лимеризации целлюлозы в волокне 400–500.

Преимущества использования ортофосфор!
ной кислоты в качестве растворителя целлюлозы
обусловлены в первую очередь ее нетоксично!
стью и низкой коррозионной активностью. В со!
четании с возможностью регенерации компонен!
тов осадительной ванны это открывает реальную
перспективу создания в производственных усло!
виях замкнутого экологически чистого процесса
получения гидратцеллюлозных волокон и нитей.
Кроме того, водные растворы ортофосфорной
кислоты способны растворять не только целлю!
лозу, но и такие полимеры, как хитозан, ПАН,
ПВС и крахмал, что представляет несомненный
интерес для получения модифицированных гид!
ратцеллюлозных волокон с улучшенными свой!
ствами.

Из перечисленных выше полимерных пар наи!
больший интерес вызывает комбинация целлю!
лозы с хитозаном. Однако, несмотря на много!
численные варианты, предложенные различны!
ми исследователями [6, 7], до сих пор в
промышленном масштабе не реализована техно!
логия, позволяющая совмещать эти полимеры на
молекулярном уровне. Так, достаточно активно
изучается поверхностная модификация хитоза!
ном целлюлозных волокон и пленок. Например,
получены биологически активные целлюлозно!
хитозановые волокна путем обработки окислен!
ных волокон “Лиоцелл” уксуснокислым раство!
ром хитозана [6]. Сделаны попытки введения в
вискозный раствор микрокристаллического хи!
тозана [7].

Известны работы по совмещению хитозана и
целлюлозы в таких растворяющих системах, как
NaOH–тиомочевина и трифторуксусная кислота.
Смеси целлюлозы и о!карбоксиметилированного
производного хитозана были получены также в
растворяющей системе LiCl–N,N!ДМАА [8]. Од!
нако во всех случаях не было достигнуто равно!
мерное распределение полимеров в растворах и
соответственно в продуктах их переработки.

Из данных работы [9] следует, что совмещение
целлюлозы и хитозана в N!метилморфолин!N!
оксиде позволяет получать достаточно однород!
ные растворы лишь при содержании хитозана ме!
нее 5 мас. %. Увеличение количества добавки ве!

дет к резкому ухудшением физико!механических
свойств и росту неоднородности поверхности об!
разцов пленок, сформованных из этих растворов.

Проблемам получения гомогенных растворов
целлюлозы и хитозана в ионных жидкостях при
различных соотношениях целлюлоза:хитозан
посвящены работы [10–13]. Так, установлено
[10], что совместные растворы целлюлозы и хито!
зана в 1!этил!3!метилимидазолий ацетате явля!
ются псевдопластическими жидкостями, а их вяз!
кость уменьшается с увеличением содержания
хитозана. Высоковязкие хитозановые растворы с
концентрацией до 10% получены в 1!бутил!3!ме!
тилимидазолий хлориде [11]. При этом в работе
[12] показана возможность снижения вязкости
целлюлозно!хитозановых растворов при добавле!
нии к ионной жидкости сорастворителя. Исполь!
зование смеси двух ионных жидкостей: гидрохло!
рида глицина и 1!бутил!3!метилимидазолий хло!
рида позволило получить как по мокрому, так и
по сухо!мокрому способу формования композит!
ные волокна с улучшенными по сравнению с чи!
сто целлюлозным волокном показателями [13].

Цель настоящей работы – исследование рео!
логических свойств совместных растворов цел!
люлозы и хитозана в водной ортофосфорной кис!
лоте, которые пригодны для использования в ка!
честве прядильных для получения композитных
волокон. С практической точки зрения нам пред!
ставилось также целесообразным оценить реоло!
гические свойства целлюлозно!хитозановых сус!
пензий в ортофосфорной кислоте, поскольку об!
разование суспензий является первой стадией
получения прядильных растворов. Кроме того, в
качестве объекта исследования были использова!
ны гели, так как при Т < 273 К растворы целлюло!
зы с хитозаном переходят в гелеобразное состоя!
ние, и именно при этих температурах их следует
хранить во избежание деструкции полимеров с
течением времени.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные полимеры

Для приготовления суспензий и прядильных
растворов использовали промышленные воздуш!
но!сухие образцы древесной сульфатной целлю!
лозы производства Открытого акционерного об!
щества “Байкальский целлюлозно!бумажный
комбинат” (г. Байкальск, Россия) со степенью по!
лимеризации 900 и содержанием α!целлюлозы
92%, а также хитозана марки “пищевой” произ!
водства Закрытого акционерного общества “Био!
прогресс” (г. Щелково, Россия) со степенью деа!
цетилирования 70% и ММ 2 × 105.

Исходным реагентом для приготовления рас!
творов полимеров служила концентрированная
(86 мас. %) ортофосфорная кислота квалифика!
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ции ч. с плотностью 1.69 г/см3. Содержание кис!
лоты в использованных для растворения целлю!
лозы и хитозана растворах ортофосфорной кис!
лоты было не более 83 мас. %.

Приготовление совместных растворов 
целлюлозы с хитозаном

Перед растворением листы целлюлозы из!
мельчали на квадраты 1 × 1 см, а хитозан с помо!
щью ультрацентробежной мельницы ZM 200
(Германия) превращали в однородный порошок с
размером частиц не более 1 мм. Затем измельчен!
ные полимеры вводили в водный раствор орто!
фосфорной кислоты с концентрацией кислоты не
более 83 мас. % и диспергировали до получения
однородной суспензии. В табл. 1 приведены соот!
ношения и суммарная концентрация полимеров,
которые были использованы для получения цел!
люлозно!хитозановых суспензий и прядильных
растворов. Выбор для исследования эквиконцен!
трированных по целлюлозе растворов был обу!
словлен требованиями к прочности свежесфор!
мованного волокна, которая должна быть до!
статочной для обеспечения стабильного
формования в условиях лабораторной, пилотной
и опытно!промышленной установок. Поскольку
именно целлюлоза определяет прочность волок!
на при его формовании из данной растворяющей
системы, постоянной поддерживали концентра!
цию именно целлюлозы, а не общую концентра!
цию полимеров. При этом растворы хитозана (0–
2%) в ортофосфорной кислоте можно рассматри!
вать как растворитель.

Полученные суспензии при охлаждении до
температуры не менее 273 К превращались в гели,
и в таких условиях происходило полное растворе!
ние полимеров. Определение полноты растворе!
ния контролировали по наличию нерастворив!
шихся частиц, которые фиксировали в тонком
слое раствора в поляризованном свете с помощью
оптического микроскопа “Amplival” (Германия)
при различной кратности увеличения. Готовые
целлюлозно!хитозановые прядильные растворы

в водной ортофосфорной кислоте представляли
собой высоковязкие прозрачные студни без меха!
нических включений, при нагревании выше
293 K они приобретали текучесть и были пригод!
ны для формования волокон. Приготовленные
растворы при хранении при Т < 273 K, а также при
их разогревании не проявляли видимых призна!
ков фазового разделения.

Из исследованных растворов помимо волокон
готовили пленки, которые просматривали в поля!
ризованном свете также с помощью оптического
микроскопа “Amplival” (Германия).

Реологические исследования

Реологические исследования суспензий, пря!
дильных растворов и гелей проводили на реомет!
ре “R/S Brookfield” в режиме постоянной скоро!
сти сдвига (в диапазоне 0.15–100 с–1) с помощью
измерительной системы коаксиальных цилин!
дров СС8. Кроме того, с помощью системы коак!
сиальных цилиндров СС25 проводили оценку
тиксотропных свойств суспензии. Переход к дру!
гой измерительной системе в последнем случае
был обусловлен более низкими значениями вяз!
кости суспензий по сравнению с целлюлозно!хи!
тозановыми растворами аналогичного состава.
Температура измерений составляла для суспензий
прядильных растворов и гелей соответственно
323, 303 и 268 К. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Режим установившегося сдвигового течения

В режиме установившегося сдвигового тече!
ния при низких значениях скорости сдвига все
растворы целлюлозы и ее смесей с хитозаном со!
става 80:20 и 75:25 демонстрируют псевдопласти!
ческое поведение. Это следует из данных рис. 1,
на котором в полулогарифмических координатах
изображена зависимость вязкости от скорости
сдвига в диапазоне. При повышении содержания
хитозана характер этой зависимости не изменяет!
ся, но вязкость закономерно увеличивается, что
обусловлено ростом общей концентрации поли!
меров в растворе. 

При увеличении скорости сдвига (до 100 с–1)
реологическое поведение исследованных систем
становится более сложным. Это иллюстрируют
представленные на рис. 2 зависимости вязкости и
напряжения сдвига от скорости сдвига, построен!
ные в логарифмических координатах, которые
принято рассматривать как реологические “отпе!
чатки пальцев” исследуемых образцов [14, 15]. Из
данных рис. 2а следует что, как для целлюлозно!
го, так и для целлюлозно!хитозановых растворов
участки минимальной и максимальной ньюто!
новской вязкости в условиях эксперимента до!

Таблица 1.  Состав исследованных суспензий целлюло!
за : хитозан в ортофосфорной кислоте

Обра!
зец, №

Массовое 
соотношение 

целлюлоза : хи!
тозан 

Концентра!
ция целлю!
лозы в сус!
пензии, %

Общая кон!
центрация 
полимеров 

в суспензии, %

1 100 : 0 7.0 7.0

2 90 : 10 7.0 7.7

3 80 : 20 7.0 8.6

4 75 : 25 7.0 9.1
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стигнуты не были. Скорее всего, это обусловлено
тем, что в области малых скоростей сдвига време!
на релаксации дисклинаций структурной сетки
вязких растворов существенно превышают время
деформации, а для полного разрушения структу!
ры оказалось недостаточно даже максимального
усилия, которое в соответствии с возможностями
прибора реализуется при скорости сдвига 100 с–1.
В области напряжений сдвига 15–40 с–1 на рас!
сматриваемых кривых появляется промежуточ!
ный практически прямолинейный участок, про!
тяженность которого увеличивается при пере!
ходе от чисто целлюлозного раствора (рис. 2а,
кривая 1) к раствору, содержащему 10 мас. % хи!
тозана (рис. 2а, кривая 2). Эта особенность тече!
ния исследованных растворов отличает их от
классических псевдопластических жидкостей и
указывает на возможное формирование в режиме
сдвигового деформирования упорядоченных
(анизотропных) структур.

Полученные результаты согласуются с иссле!
дованным ранее реологическим поведением цел!
люлозных растворов в ортофосфорной кислоте в
режиме постоянного напряжения сдвига [16], ко!
гда впервые было зафиксировано появление на
кривой зависимости вязкости от напряжения
сдвига промежуточного квазиньютоновского
участка, наличие которого можно связать с ори!
ентацией макромолекул в потоке.

Предположение о формировании в динамиче!
ских условиях ориентационно!упорядоченной
структуры подтверждается и другими экспери!
ментальными данными. Так, все исследуемые
растворы обнаруживали индуцированное сдви!
гом ДЛП, которое отчетливо видно по игре цве!

тов, наблюдаемых в поле зрения поляризацион!
ного микроскопа. На рис. 3 представлены микро!
фотографии капли раствора, помещенного
между двумя параллельными стеклянными пла!
стинками, до и после сдвига верхней пластинки
относительно нижней. Зафиксированное с по!
мощью цифровой видеокамеры двулучепре!
ломление исчезало через 0.1–0.5 с после пре!
кращения сдвига.

Чтобы зафиксировать возникающую в услови!
ях сдвига упорядоченность структуры [17], на ла!
бораторной установке через щелевую фильеру
были сформованы пленки с использованием вод!
ного раствора солей фосфорной кислоты в каче!
стве осадителя. Такая же осадительная ванна при!
меняется и при формовании волокна. Текстура
проявляется в пленках всех исследованных соста!
вов целлюлоза:хитозан. На рис. 4а приведен чер!
но!белый снимок целлюлозной пленки, двулуче!
преломляющая текстура которого хорошо разли!
чима на цветном изображении. Целлюлозно!
хитозановые пленки, сформованные из тех же
растворов в водной ортофосфорной кислоте, но
без сдвигового деформирования (в частности,
при нанесении слоя раствора с помощью специ!
ального скребка на стеклянную подложку с по!
следующим погружением в осадительную ванну)
также не обладали двулучепреломляющей струк!
турой. Микрофотография такой пленки приведе!
на на рис. 4б.

Для сравнения на рис. 4в представлена микро!
фотография одноосно ориентированной про!
мышленно выпускаемой целлофановой пленки,
т.е. также полученной в режиме сдвигового де!
формирования, однако без видимых признаков

3
2

1

0 2 4 6 8 10 γ, c−1.
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Рис. 1. Зависимость вязкости от скорости сдвига для целлюлозного и целлюлозно!хитозановых растворов в ортофос!
форной кислоте при 303 K: 1 – целлюлозный раствор, 2 – целлюлоза:хитозан = 90:10, 3 – целлюлоза:хитозан = 75:25.
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формирования ЖК!упорядочения. Это можно
объяснить тем, что, если ориентационное упоря!
дочение макромолекул отсутствует в исходном
растворе, то оно не создается и в процессе формо!
вания.

Таким образом, для концентрированных рас!
творов целлюлозы и ее смесей с хитозаном в вод!
ной ортофосфорной кислоте характерно появле!
ние признаков ЖК!упорядочения только в режи!
ме сдвигового деформирования. Для сравнения:
растворы целлюлозы в безводных суперфосфор!
ных кислотах, переходят в ориентационно!упо!
рядоченное состояние при увеличении концен!
трации полимера [3], что характерно для лио!

тропных растворов целлюлозы и ее производных
в других растворителях [18, 19].

Режим неустановившегося сдвигового течения

Тестирование растворов целлюлозы с хитоза!
ном в режиме неустановившегося сдвигового те!
чения показало, что переход к установившемуся
сдвиговому течению происходит во времени. Та!
кое поведение характерно для структурирован!
ных систем с пространственной сеткой зацепле!
ний и отличает их от ньютоновских жидкостей,
которые незамедлительно начинают течь при лю!
бой скорости сдвига. 

2

1

0 0.5 1.0 1.5 2.0 lgγ [c−1]
.
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Рис. 2. Зависимость вязкости (а) и напряжения сдвига (б) от скорости сдвига для прядильных растворов в ортофос!
форной кислоте при 303 K: 1 – целлюлозный раствор, 2 – целлюлоза:хитозан = 90:10. 

0.1 мм

(a) (б) (в)

Рис. 3. Микрофотографии (в скрещенных поляроидах) капли 7%!ного целлюлозного раствора в ортофосфорной кис!
лоте до приложения усилия сдвига (а), во время течения (б) и через 1 с после прекращения течения (в).
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На рис. 5 и 6 представлены зависимости лога!
рифма вязкости от времени при постоянных ско!
ростях сдвига (0.15 и 0.5 с–1) для целлюлозного и
целлюлозно!хитозановых растворов. Как видно,
при постоянной скорости сдвига вязкость растет
во времени в течение первых 10–20 с воздействия.
При этом бóльшая скорость сдвига вызывает ме!
нее интенсивное нарастание вязкости во времени
(рис. 5, кривые 1–4).

Зафиксированное на рис. 5 поведение пря!
дильных растворов целлюлозы и ее смесей с хито!
заном в ортофосфорной кислоте следует характе!
ризовать как реопексию – возрастание вязкости
во времени при постоянной скорости деформа!
ции, обусловленное структурообразованием в си!
стеме. Его основной причиной может быть то, что
при приложении сдвигового усилия макромоле!
кулы как целлюлозы, так и хитозана принимают
более выпрямленные конформации и число свя!
зей между функциональными группами, принад!
лежащими разным цепям, возрастает. Это и при!
водит к увеличению вязкости. Скорость процесса
растет с повышением температуры (см. кривые 2,
4, 5 и 6 на рис. 5).

Реопексия прядильных растворов представля!
ет большой интерес, поскольку реологические
условия течения растворов через фильеру опреде!
ляют стабильность процесса формования воло!
кон и их физико!механические свойства.

Кроме того, при прогнозировании поведения
прядильных растворов в процессе формования
волокна следует учитывать, что в технологиче!
ской схеме при транспортировке по трубопрово!
дам и продавливании через фильеру они подвер!
гаются действию значительных перепадов скоро!
стей сдвига. Такие условия сдвига нельзя
смоделировать с помощью обычных реологиче!
ских измерительных методов, например путем
получения реологических кривых в режиме плав!
ного увеличения и уменьшения деформирующего
усилия. В то же время знание особенностей тик!
сотропного поведения суспензий и растворов в
условиях резких перепадов скорости сдвига необ!
ходимо для полной характеристики их поведения
в технологическом процессе.

Тиксотропию помимо растворов исследовали
также для суспензий целлюлозы и хитозана, кото!
рые образуются на стадии активации, предше!
ствующей растворению, перед транспортирован!
ной в реактор!растворитель. Тиксотропное пове!
дение суспензий изучали при температуре 323 K,
моделирующей стадию активации. Измерение
реологических параметров проводили в соответ!
ствии со схемой: состояние покоя → высокое
усилие сдвига → состояние покоя. Состояние по!
коя моделировали очень малым, но постоянным
сдвигом со скоростью 0.15 с–1. Условия моделиро!
вания были выбраны таким образом, чтобы зна!

чения вязкости не изменялись во всем интервале
времени измерения. Затем определяли вязкость
при постоянной высокой скорости сдвига 10 с–1.

(a)

0.1 мм

(б)

(в)

Рис. 4. Микрофотографии (в скрещенных полярои!
дах) пленки, полученной из 7%!ного целлюлозного
раствора в ортофосфорной кислоте в условиях
сдвига (а), без сдвига (б), а также целлофановой
пленки (в).
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На третьем этапе вновь измеряли вязкость систе!
мы в условиях, которые были точно такими же,
как и на первом этапе. Степень разрушения
структуры суспензий и растворов оценивали как
отношение вязкостей суспензии или раствора,
измеряемых при скоростях сдвига 0.15 с–1 до и по!
сле сдвигового деформирования в течение 50 с.

Для проведения этапов теста на тиксотропию
были установлены следующие режимы.

1 этап: скорость сдвига γ = 0.15 с–1, длитель!
ность измерения каждой точки 15 с, 10 точек из!
мерения.

2 этап: скорость сдвига γ = 10 с–1, длительность
измерения каждой точки 5 с, 20 точек измерения.

3 этап: скорость сдвига γ = 0.15 с–1, длитель!
ность измерения каждой точки 1 с, 50 точек изме!
рения.

На рис. 6 представлены результаты испытаний
целлюлозной суспензии и совместных целлюлоз!
но!хитозановых суспензий в ортофосфорной
кислоте при 323 K. Видно, что, в области малой
скорости сдвига (γ = 0.15 с–1) вязкость суспензий
практически постоянна, причем для образцов с
большим содержанием хитозана характерна и бо!
лее высокая начальная вязкость, т.е. вязкость в
состоянии, близком к состоянию покоя. Как ока!
залось, прочность структуры чисто целлюлозной
суспензии после воздействия усилия с высокой
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Рис. 5. Изменение вязкости во времени для прядильных растворов в ортофосфорной кислоте при разных температуре
и скорости сдвига: 1, 3 – целлюлозный раствор, 2, 4, 6 – целлюлозно!хитозановый раствор (80:20); Т = 303 (1–4) и
268 К (5, 6); γ = 0.5 (1, 2, 5) и 0.15 с–1 (3, 4, 6).

III

I

II

4

3

2

1

4

3

2

1

1600
η [Па с]

1200

800

400

0 50 100 200 300250150 350
Время, c

Рис. 6. Зависимость вязкости от времени деформации при скорости сдвига γ = 0.15 (зона I), (зона II) и 0.15 с–1 (зона III)
соответственно суспензий целлюлозы с хитозаном в ортофосфорной кислоте при 323 K: 1 – целлюлозная суспензия,
2–4 – целлюлоза:хитозан = 90:10, 80:20 (3), 75:25 (4).
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скоростью сдвига восстанавливается практиче!
ски полностью (рис. 6, кривая 1). Это можно объ!
яснить тем, что целлюлозная масса имеет струк!
туру, восстановление которой в условиях экспе!
римента происходит очень быстро.

Целлюлозно!хитозановые суспензии, напро!
тив, не восстанавливали свою структуру полно!
стью даже за относительно большой период вре!
мени проведения испытания. При этом степень
восстановления первоначальной вязкости зако!
номерно уменьшалась с ростом содержания хито!
зана. Из данных рис. 6 следует, что наиболее тик!
солабильной системой является целлюлозно!хи!
тозановая суспензия состава 75:25. Степень
восстановления структуры суспензий в зависимо!
сти от содержания хитозана в образцах представ!
лена в табл. 2. Полученные данные следует учи!
тывать при аппаратурном оформлении стадии ак!
тивации. 

Тиксотропное поведение прядильных раство!
ров исследовали при 303 K, моделируя тем самым
условия подачи раствора на фильеру. Результаты
испытаний прядильных растворов на тиксотроп!
ность приведены на рис. 7. Как видно, наблюдае!
мые закономерности для растворов отличны от
таковых для суспензий. Процесс разрушения и
восстановления структуры целлюлозного раство!
ра в отличие от растворов ее смесей с хитозаном
идет очень медленно и не в полной мере, несмот!
ря на то, что чисто целлюлозный прядильный
раствор имеет меньшую вязкость. Такое поведе!
ние, по всей видимости, можно объяснить более
высокой структурированностью целлюлозного
раствора по сравнению с суспензией. Немоно!
тонное изменение степени восстановления
структуры целлюлозно!хитозановых растворов с
ростом содержания хитозана может быть обу!
словлено, с одной стороны, увеличением вязко!
сти растворов вследствие повышения общей кон!
центрации полимеров с другой стороны и умень!

шением структурированности растворов в связи с
увеличением содержания второго полимера. Кро!
ме того, на степень восстановления может ока!
зать влияние и надмолекулярная структура поли!
меров в растворе. В случае совместного присут!
ствия в растворе двух полимеров она может быть
представлена в виде чередующихся слоев, образо!
вание которых возможно в растворах двух поли!
меров в общем растворителе [20]. Зависимость
степени восстановления структуры прядильных
растворов от содержания хитозана в образцах ил!
люстрируют данные табл. 2.

Поскольку в процессе приготовления раство!
ра, его хранения и подачи на фильеру система
целлюлоза–хитозан–водная ортофосфорная
кислота проходит ряд фазовых состояний: сус!

Таблица 2.  Степень восстановления структуры суспен!
зий и прядильных растворов как функция содержания
в них хитозана

Образец, 
№

Массовое соотношение 
целлюлоза : хитозан

Степень восста!
новления, %

Суспензии

1 100 : 0 85

2 90 : 10 80

3 80 : 20 65

4 75 : 25 60

Прядильные растворы

5 100 : 0 45

6 90 : 10 65

7 80 : 20 70

8 75 : 25 65
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Рис. 7. Зависимость вязкости от времени деформации при скорости сдвига γ = 0.15 (зона I), 10 (зона II) и 0.15 с–1

(зона III) соответственно растворов целлюлозы с хитозаном в ортофосфорной кислоте при 303 K: 1 – целлюлозный
раствор, 2–4 – целлюлоза:хитозан = 90:10 (2), 80:20 (3) и 75:25 (4).
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пензия–гель–раствор, нам представилось осо!
бенно интересным сопоставление их тиксотроп!
ных свойств. Результаты таких испытаний для си!
стемы с соотношением компонентов целлюлоза:
хитозан = 80:20 представлены на рис. 8. Из этих
данных следует важный в практическом отноше!
нии вывод: при переходе геля в состояние текуче!
го раствора вязкость системы уменьшается прак!
тически на порядок. Это необходимо учитывать
при аппаратурном оформлении стадии подачи ге!
ля на формовочный узел и последующей подачи
раствора на фильеру.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что 7%!ные целлюлозные
растворы и 7.7–9.1%!ные целлюлозно!хитозано!
вые прядильные растворы в водной ортофосфор!
ной кислоте в условиях установившегося сдвиго!
вого течения в интервале скоростей сдвига 0.15–
100 c–1 ведут себя как псевдопластичные среды.
На кривых зависимости вязкости от скорости
сдвига обнаружено появление квазиньютонов!
ского участка в интервале 20–40 c–1, что можно
объяснить ЖК!упорядочением макромолекул в
системе при сдвиговом течении. Для всех иссле!
дованных растворов обнаружено индуцирован!
ное сдвигом ДЛП, которое сохраняется в плен!
ках, сформованных из растворов в водно!солевую
осадительную ванну.

При неустановившемся сдвиговом течении в
режиме постоянной скорости сдвига для пря!
дильных растворов целлюлозы и хитозана в орто!
фосфорной кислоте характерна реопексия, обу!
словленная тем, что в области малых скоростей
сдвига ориентация макромолекул в направлении
деформирования требует определенного време!
ни.

Тиксотропные свойства целлюлозно!хитоза!
новых суспензий и прядильных растворов, кото!

рые оценивали по степени восстановления струк!
туры суспензий и прядильных растворов после ее
разрушения, оказались различными. Степень
восстановления структуры уменьшается при пе!
реходе от суспензий к растворам. При этом с ро!
стом содержания хитозана степень восстановле!
ния структуры в случае суспензий закономерно
уменьшается, а в случае прядильных растворов
изменяется немонотонно, но во всех случаях ока!
зывается большей, чем у чисто целлюлозного рас!
твора.
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