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      Термодинамические свойства растворов полимеров непосредственно связаны с 
молекулярными характеристиками полимеров. По результатам светорассеяния и 
вискозиметрии растворов фракций ацетатов целлюлозы (АЦ) различной степени замещения 
в ДМФА найдены константы К и а уравнения Марка-Куна-Хаувинка, вторые вириальные 
коэффициенты и величины термодинамического сегмента Куна. Величина сегмента Куна для 
всех исследованных АЦ имеет высокие значения, указывающие на повышенную жесткость 
полимерной цепи. Экспериментально найденные по Зимму значения вторых вириальных 
коэффициентов растворов АЦ в ДМФА порядка 10-4 (см3∙моль/г) свидетельствуют о 
хорошем термодинамическом взаимодействии в системе полимер-растворитель в изученном 
интервале степеней замещения. Отсутствие корреляции между величинами 
характеристической вязкости и второго вириального коэффициента в термодинамически 
хорошем растворителе, т.е. получение аномально малой величины А2М/[η], указывает как на 
высокую степень протекаемости клубков, так и существенно повышенную скелетную 
жесткость цепей. Аномальная зависимость второго вириального коэффициента от 
характеристической вязкости показывает, что существующие теории второго вириального 
коэффициента не охватывают подобные межмолекулярные взаимодействия в растворах АЦ. 
С повышением температуры увеличиваются значения  [η] и  (Rz2)1/2 , а на  А2температура 
влияет незначительно. С увеличением степени замещения в исследованной области 
температур значения [η]  и  (Rz2)1/2 уменьшаются, что обусловлено с уменьшением размеров 
макромолекулярных клубков и ухудшением термодинамического качества растворителя, 
подтверждением этому являются высокие значения А2 низкозамещенных АЦ. 

       Улучшение растворимости целлюлозы в воде при частичном замещении ее 
гидроксильных групп на другие функциональные группы обусловлено разрушением 
прочных водородных связей, блокирующих взаимодействие целлюлозы с водой. 
Растворимость производных целлюлозы зависит не только от количества, но и от свойств 
замещающей функциональной группы. Как показали исследования, равновесный эффект 
взаимодействия воды со смешанными эфирами целлюлозы экзотермичен. Однако, для 
аминоацетата целлюлозы наблюдалось разделение общего процесса взаимодействия с водой 
на эндо- и экзоэффекты, протекающие с последующим усилением экзоэффекта. 
Эндотермическая стадия, как правило, сопровождается разрывом водородных связей в 
целлюлозе при сорбции воды, экзотермическая – обусловлена сольватацией образовавшихся 
свободных ОН-групп. Изменение знаков теплового эффекта при взаимодействии ВААЦ с 
водой происходит, по-видимому, вследствие последовательности: сольватация – разрыв 
водородных связей – сольватация свободных полярных групп. 
       Смешанные эфиры целлюлозы имеют высокую сорбционную емкость в воде, а величина 
равновесной сорбции зависит от природы функциональной группы и уменьшается в ряду 
водорастворимая ацетометилцеллюлоза (ВАМЦ)  ацетофосфатцеллюлоза (ВАФЦ)  
аминоацетатцеллюлоза (ВААЦ)  водорастворимая ацетилцеллюлоза (ВРАЦ). Для всех 
изученных систем значения энергии Гиббса Gi0 и средней свободной энергии смешения gm0, т.е. процесс сорбции воды протекает самопроизвольно. Однако, для аминоацетата 
целлюлозы значение Gi по сравнению с исходным водорастворимым ацетатом целлюлозы 
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становится менее отрицательным, т.е. термодинамическое сродство к воде или его 
гидрофильность ухудшается. Введение в макромолекулы ацетилцеллюлозы фталильных и 
малеиновых групп значительно увеличивает ее сродство к воде. По-видимому, из-за 
относительно большего объёма фталильных и малеиновых групп надмолекулярная структура 
ацетилцеллюлозы разрыхляется в большей степени, чем в случае замещения гидроксильных 
групп на аминные. 

Концентрационная зависимость gm свидетельствует о термодинамической 
устойчивости растворов. Значения Gi исследуемых эфиров целлюлозы с водой 
отрицательны во всей области составов. На улучшение растворяющей способности воды для 
ВРАЦ с введением в него фталильных и малеиновых групп указывает увеличение 
отрицательных значений энергетической составляющей потенциала Гиббса и уменьшение 
параметравзаимодействияФлори-Хаггинса χis. Непосредственное применение уравнения 
Флори-Хаггинса к эфирам целлюлозы показывает, что величина χis не является постоянной, а 
зависит от концентрации, особенно в начальный период сорбции. Вода является 
растворителем для исследуемых эфиров целлюлозы и значения χis должны лежать ниже 0,5, 
чего в действительности не наблюдается. Указанные изменения связаны с отклонением 
структуры реального раствора от принятой в исходной модели. 

Следует отметить, что эфиры целлюлозы давно применяются в медицинской практике, 
в частности, при производстве лекарственных препаратов. Cреди широкого класса 
водорастворимых эфиров целлюлозы ВРАЦ является хорошей основой для получения 
лекарственных препаратов пролонгированного действия.Однако, термодинамическая 
совместимость белков с производными целлюлозы практически не исследована, отсутствуют 
экспериментальные данные о межмолекулярном взаимодействии между полимерными 
компонентами в таких смесях.  

Наибольшую сорбционную способность имеют исходные образцы ВРАЦ и коллагена. 
Для смесей ВРАЦ-коллаген различных композиционных составов во всем интервале 
относительных давлений наблюдается низкая сорбционная способность.  Значения Δgmmax принимают менее отрицательные значения по сравнению с исходными полимерами, что 
указывает на уменьшение взаимодействий полимер-растворитель и усиление 
межмакромолекулярных взаимодействий различной химической природы. Композиции 
принимают более высокие значения параметра χis, по сравнению с исходными ВРАЦ и 
коллагеном, что также указывает на ухудшение взаимодействия растворителя с различными 
композициями. 

Система ВРАЦ-коллаген–вода при определенных соотношениях компонентов в 
отличие от исходных полимеров принимает отрицательные значения функции 
кластерообразования, свидетельствующие о хорошем взаимодействии молекул воды с 
композицией. Для систем ВРАЦ и ВРАЦ-коллаген при соотношении компонентов 1:1 
изотерма является практически линейной во всей области относительных давлений. В 
соответствии с представлениями теории Де Бура и Цвикера это означает, что в указанном 
диапазоне активностей в ВРАЦ и ВРАЦ-коллаген 1:1 нет «свободной» воды, она вся 
сорбирована на активных группах полимеров. Это подтверждает результаты расчета 
кластерной функции. 
       Методом Тагер были рассчитаны средние свободные энергии смешения полимер-
полимер gx, значения которых для всех составов смесей ВРАЦ-коллаген отрицательны, что 
свидетельствует об их термодинамической устойчивости. Во всем изученном интервале 
составов параметр Флори-Скотта 12sпринимает отрицательные значения, что является 
подтверждением совместимости компонентов и однородности системы ВРАЦ-коллаген. 
  


