
РIДКI КРИСТАЛИ ТА ПОЛIМЕРИ

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2022. Т. 67, № 5 365

Ю.Ф. ЗАБАШТА, В.I. КОВАЛЬЧУК, О.С. СВЕЧНIКОВА, Л.А. БУЛАВIН
Київський нацiональний унiверситет iменi Тараса Шевченка, фiзичний факультет
(Вул. Володимiрська, 64/13, Київ 01601)

ВИЗНАЧЕННЯ КОЕФIЦIЄНТА
ПОВЕРХНЕВОГО НАТЯГУ ПОЛIМЕРНОГО ГЕЛЮУДК 539

Запропоновано метод визначення коефiцiєнта поверхневого натягу на межi золь- та
гель-фаз полiмерного розчину. Для розрахунку цього коефiцiєнта використана темпе-
ратурна залежнiсть кiлькостi гель-фази, яка утворюється пiд час золь-гель переходу.
Запропонований метод апробовано на водному розчинi гiдроксипропiлцелюлози. Кiль-
кiсть гель-фази визначалася на основi вимiрювань температурної залежностi мутно-
стi. За допомогою запропонованого методу встановлено, що коефiцiєнт поверхневого
натягу вказаного розчину внаслiдок введення в нього iонiв лужних металiв I-ї групи
(хлориди Li, Na i K) зменшується, що узгоджується з теорiєю електрокапiлярних
явищ у розчинах.
К люч о в i с л о в а: гiдроксипропiлцелюлоза, фазовий перехiд, iони, поверхневий натяг.

1. Вступ

Як вiдомо [1–3], полiмерний розчин може знаходи-
тись у двох фазових станах – гель- та золь-фазах.
Принципова рiзниця мiж гель- i золь-фазами по-
лягає в тому, що в першiй фазi полiмернi ланцюги
утворюють зв’язну полiмерну сiтку, а в другiй фазi
такої сiтки не утворюється (рис. 1). На рис. 1 лiнiя-
ми зображено полiмернi ланцюги, зафарбованими
кружальцями – вузли сiтки, незафарбованими –
молекули розчинника.

Вивчення структури та властивостей полiмер-
них гелiв – перспективний науковий напрямок, що
активно розвивається. Iнформацiя про властивостi
полiмерних сiток необхiдна при розробцi техноло-
гiй в харчовiй промисловостi, виробництвi засобiв
особистої гiгiєни, лiкiв, створеннi функцiональних
композитних матерiалiв тощо (див. [4,5] та посила-
ння там). Полiмернi сiтки можуть використовува-
тись як детектори для визначення наявностi малої
кiлькостi iонних домiшок в розчинi, що важливо
при розробцi систем очистки води. Але найбiль-
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шої ваги згаданим дослiдженням надає той факт,
що полiмернi сiтки входять до складу людського
органiзму.

Колагенова сiтка слугує каркасом бiотканин, за-
безпечуючи їх пружнiсть та мiцнiсть. Регенерацiя
пошкодженої бiотканини починається саме з утво-
рення такої сiтки. Як показано в [6], саме цей про-
цес забезпечує зчеплення дiлянок бiотканини при
їх з’єднаннi методом електрозварювання. Крiм то-
го, фiбрiнова сiтка виникає при згортаннi кровi
i входить до складу тромбiв [7]. Сiтки полiмер-
них гiдрогелiв за своєю мiкроструктурою схожi з
мiжклiтинною матрицею багатьох тканин органi-
зму та здатнi iмiтувати її фiзико-хiмiчнi та ме-
ханiчнi властивостi [8]. Завдяки своїм унiкальним
властивостям полiмернi гiдрогелi набули широкого
розповсюдження в офтальмологiї [9, 10], лiкуваннi
ран [11,12], тканиннiй iнженерiї [13,14] та системах
доставки лiкарських засобiв [15, 16].

За певних умов гель- та золь-фаза спiвiснують.
Важливою характеристикою гелю є коефiцiєнт по-
верхневого натягу 𝜎 на межi, що подiляє обидвi
фази. Разом з тим, знаходження значень цього ко-
ефiцiєнта iз експеримента для гелiв не є тривiаль-
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Рис. 1. Схематична будова гель-фази (а) та золь-фази (б)

ною задачею. Дiйсно, як вiдомо, за своїми механi-
чними властивостями гелi займають промiжне мi-
сце мiж рiдинами та твердими тiлами. На вiдмiну
вiд рiдин, модуль зсуву яких дорiвнює нулю, ге-
лям приписують ненульове значення цього моду-
ля. Однак модуль зсуву гелю набагато менший за
модуль зсуву твердих тiл.

Завдяки згаданим вiдмiнностям традицiйнi екс-
периментальнi методи визначення 𝜎, розробленi
для рiдин або для твердих тiл, фактично є непри-
датними у випадку гелiв. В данiй статтi пропону-
ється метод визначення коефiцiєнта поверхневого
натягу 𝜎 на межi золь- та гель-фаз.

2. Формалiзм

В основу методу, що пропонується, покладено вi-
домий у фiзицi фазових переходiв факт про вплив
коефiцiєнта поверхневого натягу мiж двома фаза-
ми на кiнетику фазового переходу мiж ними.

Позначимо золь-фазу лiтерою A, гель-фазу – лi-
терою B. Вважатимемо фази A i B деякими контi-
нуумами, для яких просторовий масштаб суттєво
перевищує критичний розмiр зародка [17]. За та-
ким припущенням для випадку, коли температура
системи 𝑇 змiнюється iз часом за лiнiйним законом

𝑇 = 𝑇0 + 𝑣𝑡, (1)

де 𝑇0 – температура, при якiй фази A i B знаходя-
ться в рiвновазi, 𝑣 – швидкiсть нагрiвання, в робо-
тi [17] було отримано формулу

ln 𝜃A(𝑇 ) = −𝐷(𝑇 − 𝑇0)
3(1+𝛼) exp

{︂
− 𝑀

(𝑇 − 𝑇0)2

}︂
, (2)

де 𝜃A – вiдносний об’єм, зайнятий фазою A, 𝛼 –
масштабна розмiрнiсть агрегатiв фази B, 𝐷 – ста-

ла. Величина 𝑀 визначається виразом

𝑀 =
16𝜋𝑇0

3𝑘B

𝜎3

𝜆2
, (3)

в якому 𝑘B – стала Больцмана, 𝜎 – коефiцiєнт по-
верхневого натягу на межi фаз, 𝜆 – теплота фазо-
вого переходу на одиницю об’єму.

Масштабна розмiрнiсть визначається форму-
лою [18]

𝛼 =
𝑑(ln𝑁(𝑅))

𝑑(ln𝑅)
, (4)

де 𝑅 – розмiр агрегату, 𝑁(𝑅) – число структурних
одиниць в агрегатi.

Одним з найбiльш поширених методiв, якi вико-
ристовуються для вивчення кiнетики гелеутворе-
ння, є вимiрювання прозоростi розчину (див., на-
приклад, [1] та iн.), що пропорцiйна 𝜃A – кiлькостi
фази A.

Можливi два варiанти використання теорiї [17]
для отримання з експерименту iнформацiї про по-
верхневий натяг.

Перший варiант передбачає таку послiдовнiсть
етапiв:

1) вимiрюючи прозорiсть розчину, визначаємо
експериментальну залежнiсть 𝜃A(𝑇 );

2) пiдставляючи цю залежнiсть у лiву частину
формули (2), розраховуємо значення параметрiв
𝑀 та 𝑇0;

3) користуючись калориметричним методом,
знаходимо значення 𝜆;

4) пiдставляючи згаданi значення 𝑀 , 𝑇0 i 𝜆 у
формулу (3), розраховуємо коефiцiєнт поверхнево-
го натягу 𝜎.

Другий варiант використовується в порiвняль-
них дослiдженнях. Нехай йдеться про два розчи-
ни: вихiдний розчин та розчин зi структурою, змi-
неною порiвняно з вихiдним. Позначимо через 𝜎1

та 𝜎′ коефiцiєнти поверхневого натягу на межi фаз
A та B вiдповiдно для першого та другого розчи-
ну. Вiдносним коефiцiєнтом поверхневого натягу
називатимемо величину

𝜉 = 𝜎′/𝜎1. (5)

Вважатимемо виконаною умову

|𝜆1 − 𝜆′| ≤ Δ𝜆, (6)
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де 𝜆1 та 𝜆′ – теплоти переходу A → B для першого
та другого розчину вiдповiдно, Δ𝜆 – експеримен-
тальна похибка у визначеннi теплоти переходу.

Умова (6) вочевидь означає, що теплоти перехо-
ду A → B для обох розчинiв практично не вiдрi-
зняються.

Другий варiант складається з таких етапiв:
1) вимiрюючи прозорiсть вихiдного розчину та

розчину iз змiненою структурою, отримуємо вiд-
повiднi залежностi 𝜃A(𝑇 );

2) користуючись формулою (2), по цим залежно-
стям знаходимо два значення параметра 𝑀 : значе-
ння 𝑀1 для вихiдного розчину та значення 𝑀 ′ для
розчину зi змiненою структурою;

3) зважаючи на умову (6) та маючи на увазi
вираз (3), розраховуємо вiдносний коефiцiєнт по-
верхневого натягу за формулою

𝜉 = (𝑀 ′/𝑀1)
1/3. (7)

В данiй статтi використано другий варiант.

3. Експеримент

Як об’єкт дослiдження нами було вибрано 2%
(масовий) водний розчин гiдроксипропiлцелюлози,
виробленої фiрмою Alfa Aesar [19]. Молекулярна
вага цiєї гiдроксипропiлцелюлози становить 105,
ступiнь замiщення – 75,7%. Ранiше нами вже ви-
вчалися особливостi золь-гель переходу у водних
розчинах похiдних целюлози: як експерименталь-
но [20,21], так i методом математичного моделюва-
ння [22]. Було показано, що дослiджений золь-гель
перехiд у цих системах має характер фазового пе-
реходу першого роду.

На рис. 2 наведено блок-схему експерименталь-
ної установки, яка є покращеною версiєю прилада,
використаного нами в [20] для вимiрювань мутно-
стi розчину.

За джерело свiтла 1 використовувався свiтло-
дiод GNL-5013PGC G-Nor з вiдомою спектральної
характеристикою, живлення якого забезпечувало-
ся мiкропотужним стабiлiзатором струму, викона-
ним на мiкросхемi LP2951. Свiтло з довжиною хви-
лi 525 нм подавалося по оптоволоконному кабелю
2 в термостатовану камеру 3, заповнену розчином
полiмеру. Вiдбитий вiд дзеркала 4 свiтловий пучок
по оптоволоконному кабелю 6 повертався до ци-
фрового фотосенсора TLS237 7, пiдключеного до

Рис. 2. Схема установки для вимiрювань мутностi розчину

мiкроконтролера AVR ATmega328P 8. В результа-
тi вимiрювалася сумарна iнтенсивнiсть 𝐽Σ

𝐽Σ = 𝐽𝑡 + 𝐽𝑟, (8)

де 𝐽𝑡 – iнтенсивнiсть ослабленого потоку свiтла
внаслiдок його проходження крiзь зразок, 𝐽𝑟 – iн-
тенсивнiсть свiтлового потоку, розсiяного зразком
на кут 180∘. Для вимiрювання 𝐽𝑅 дзеркало 4 екра-
нувалося шторкою 5 зi свiтлопоглинаючого матерi-
алу (чорний анодований алюмiнiй). Таким чином,
аби визначити 𝐽𝑡 i 𝐽𝑟 для конкретного зразка, не-
обхiдно було виконати два вимiрювання: за наяв-
ностi екрану 5 i при його вiдсутностi.

Вимiрювання температури розчину виконувало-
ся цифровим термосенсором LMT01LPG 9 та дру-
гим iдентичним мiкроконтролером блока 8. Зна-
чення освiтленостi i температури синхронно зчи-
тувалися блоком мiкроконтролерiв та передавали-
ся по протоколу RS-232 в USB-порти персональ-
ного комп’ютера. Накопичення даних, подальша
їх обробка та вiзуалiзацiя були реалiзованi за
допомогою програми, написаної на Delphi. По-
хибка вимiрювання освiтленостi не перевищувала
0,1 люкс, похибка вимiрювання температури ста-
новила ±0,1 ∘C. Камера з розчином полiмеру була
розмiщена у свiтлонепроникному кожуху 10 i пiд-
ключена за допомогою патрубкiв 11, 12 до цирку-
ляцiйного термостата Julabo ME-6. Конструктив-
но елементи 4, 5, 9 разом з виходом (входом) опто-
волоконних кабелiв 2, 6 були оформленi у виглядi
зонда, який занурювався у дослiджуваний розчин.

З метою пiдтвердження дiєздатностi запропоно-
ваного методу визначення коефiцiєнта поверхнево-
го натягу полiмерного гелю нами були дослiдженi
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Рис. 3. Прозорiсть 𝐽𝑡 2% водного розчину гiдроксипропiл-
целюлози в залежностi вiд його температури i наявностi
однозарядних iонiв лужних металiв I-ї групи: 1 – iонiв не-
має, 2 – Li, 3 – Na, 4 – K. Швидкiсть нагрiву 1,1 ∘C

Змiна коефiцiєнта 𝜎 при введеннi
iонних домiшок у полiмерний розчин

Номер
зразка, 𝑛

Iони 𝜎𝑛/𝜎1

2 Li 0,653 ± 0,203
3 Na 0,573 ± 0,178
4 K 0,492 ± 0,165

воднi розчини гiдроксипропiлцелюлози з домiшка-
ми iонiв лужних металiв I-ї групи (хлориди Li, Na,
K). Молярна концентрацiя солi в кожному зразку
була однаковою i становила 0,154 моль/л.

На рис. 3 наведено результати вимiрювань про-
зоростi розчину полiмеру.

Всi кривi на рис. 3 калiброванi по рiвню прозоро-
стi 100%, за який приймалося значення освiтлено-
стi фотосенсора для кривої, що вiдповiдає зразку
без iонiв при температурi 25 ∘C. Експериментальнi
похибки на рисунку розташованi в межах символу.

Для того, аби при iнтерпретацiї результатiв екс-
перименту скористатися формулою (2), необхiдно
вiд прозоростi 𝐽𝑡 перейти до вiдносного об’єму
𝜃(𝑇 ), занятого фазою. У таблицi наведенi значення
𝛼, 𝑀 та вiдносної змiни коефiцiєнта поверхневого
натягу (4), (5), одержанi за допомогою мiнiмiзацiї
середньоквадратичного вiдхилення

𝜒2(𝑁) = 𝑁−1
𝑁∑︁
𝑗=1

(𝜃A(𝑇𝑗)− 𝜃(𝑇𝑗))
2, (9)

де 𝑁 – кiлькiсть експериментальних (апрокси-
мованих) точок 𝜃(𝑇𝑗). Данi у таблицi отрима-
нi за умови: 𝐷 = 0,1 · 10−13 K−3(1+𝛼), 𝑇 = 296 K,
𝛼 = 3 (оптимальнi значення для всiєї групи ви-
мiрювань).

З аналiзу даних таблицi випливає, що коефiцiєнт
поверхневого натягу (4) за наявностi iонiв у зразку
менше, нiж у розчинi без iонiв.

Якiсно цей результат можна пояснити, викори-
стовуючи теорiю електрокапiлярних явищ у рiди-
нах [23,24]. Як вже зазначалося, в нашiй статтi до-
слiджуються бiнарнi симетричнi розчини електро-
лiтiв. Коли такий розчин контактує з iншою рi-
диною, на достатньо великiй вiдстанi вiд поверх-
нi роздiлу концентрацiї iонiв протилежного знака
рiвнi мiж собою. Однак, поблизу цiєї поверхнi їхнi
концентрацiї рiзнi внаслiдок переважної абсорбцiї
iонiв певного знака. Поверхневий заряд, який при
цьому утворюється на поверхнi роздiлу, компенсу-
ється зарядом надлишкових iонiв, що знаходяться
у прилягаючому шарi розчину. Сили взаємодiї мiж
iонами, пов’язанi з такою компенсацiєю, i призво-
дять до спостережуваного в нашому експериментi
зменшення коефiцiєнта поверхневого натягу полi-
мерного гелю.

4. Висновки

На поведiнку двохфазної системи, що складається
з гель- та золь-фаз, суттєво впливає примежовий
шар, який роздiляє цi фази. Зокрема, вiн є одним iз
факторiв, що визначають кiнетику золь-гель пере-
ходу. На основi останнього факту авторами розро-
блено метод знаходження коефiцiєнта поверхнево-
го натягу на межi золь- та гель-фаз. Суть методу
викладено в роздiлi 2, а його апробацiю проведено
в роздiлi 3.

Iнформацiї щодо згаданого коефiцiєнта та мето-
дiв його визначення авторами в лiтературi не ви-
явлено.

За допомогою розробленого методу встановлено,
що введення iонiв у полiмерний розчин зменшує
вказаний коефiцiєнт. Згiдно з формулою (2) змен-
шення коефiцiєнта поверхневого натягу збiльшує
швидкiсть золь-гель переходу. Отже, введення iо-
нiв у полiмерний розчин прискорює процес утворе-
ння полiмерної сiтки. Цей результат, на думку ав-
торiв, може бути використаний у технологiях, якi
стосуються полiмерних гелiв.
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O.S. Svechnikova, L.A.Bulavin

DETERMINATION OF THE SURFACE
TENSION COEFFICIENT OF POLYMER GEL

A method for determining the surface tension coefficient at the

sol-gel phase interface in the polymer solution is proposed. The

required value is calculated on the basis of the temperature de-

pendence of the gel phase volume fraction formed during the

sol-gel transition. The method has been tested using the hy-

droxypropyl cellulose aqueous solution. In particular, the gel

phase volume fraction is determined by measuring the temper-

ature dependence of the solution turbidity. Using the proposed

method, it is found that the surface tension coefficient of the

examined solution decreases, if ions of group-I alkali metals

(Li, Na, and K chlorides) are introduced, which agrees with

the classical theory of electrocapillary phenomena in solutions.

Ke yw o r d s: hydroxypropyl cellulose, phase transition, ions,
surface tension.
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