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ЗАСТОСУВАННЯ МЕТОДУ
РОЗСIЯННЯ СВIТЛА ДЛЯ ВИВЧЕННЯ
ПОВЕРХНЕВОЇ СТРУКТУРИ ГIДРОГЕЛЮУДК 539

Дослiджено спричинене золь-гель переходом розсiяння свiтла у водних розчинах гiдро-
ксипропiлцелюлози з домiшками iонiв натрiю i калiю. Встановлено, що пiсля заверше-
ння переходу виникає вiдбиття свiтла, пов’язане iз формуванням поверхнi гiдрогелю.
Запропоновано молекулярну модель спостереженого явища. У припущеннi, що розсiян-
ня свiтла описується законом Релея, ми отримали рiвняння, за допомогою яких обчи-
слено фрактальнi показники поверхневої структури гiдрогелю. Показано, що додавання
iонних домiшок у полiмерний розчин приводить до набухання молекулярних клубкiв та
зменшення фрактальної розмiрностi поверхнi гiдрогелю.
Ключ о в i с л о в а: розсiяння свiтла, гiдрогель, фрактальна розмiрнiсть.

1. Вступ

Як вiдомо [1], iснує два фазових стани полiмерно-
го розчину: золь- та гель-фаза, в якiй на вiдмiну
вiд золь-фази утворюється сiтка полiмерних лан-
цюгiв. Гель-фазу водного полiмерного розчину на-
зивають гiдрогелем.

Дослiдження фiзичних властивостей гiдрогелiв
є актуальним у зв’язку з широким застосуванням
гiдрогелiв у бiомедичних технологiях [2–6]. Основ-
ними областями застосування гiдрогелiв є офталь-
мологiя [7,8], лiкування ран [9,10], тканинна iнже-
нерiя [11,12], системи доставки лiкiв [13,14], засоби
гiгiєни [15, 16] та iн.

При цьому гiдрогель, виконуючи призначенi йо-
му функцiї, контактує iз живою тканиною. То-
му ефективнiсть виконання гiдрогелем згаданих
функцiй значною мiрою залежить вiд стану йо-
го поверхнi. У зв’язку з цим незаперечно важли-
вим є дослiдження структури згаданої поверхнi.
Не менш важливим є також пошук методiв, якi
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давали б змогу змiнювати структуру поверхнi гi-
дрогелю з метою пiдвищення її ефективностi.

Дотепер проблема поверхнi гелю i, зокрема гi-
дрогелю, невирiшена. У такiй ситуацiї, перш за
все, необхiдно визначитись iз методами, якi при-
датнi для вивчення поверхнi гiдрогелю.

Для вирiшення цiєї проблеми в данiй статтi роз-
глядається можливiсть застосування методу розсi-
яння свiтла.

2. Експеримент i постановка задачi

За об’єкт дослiдження нами було вибрано 2%
(масовий) водний розчин гiдроксипропiлцелюлози,
виробленої фiрмою Alfa Aesar [17]. Молекулярна
вага цiєї гiдроксипропiлцелюлози становить 105,
ступiнь замiщення – 75,7%. Розчини полiмеру мi-
стили домiшки – хлориди лужних металiв I-ї гру-
пи (Na i K). Молярна концентрацiя солi у кожному
зразку була однаковою i становила 0,154 моль/л.

Дослiдження виконувались на установцi, де-
тально описанiй у [18]. У цiй установцi первинний
свiтловий пучок iз довжиною хвилi 525 нм при па-
дiннi на поверхню дослiджуваного розчину утво-
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Рис. 1. Температурна залежнiсть iнтенсивностей 𝐽𝐴 прохi-
дного (а) та 𝐽𝐵 – вiдбитого (б) свiтлових пучкiв для зразкiв
iз iонами: 1 – iонiв немає, 2 – Na, 3 – K. Решта позначень –
у текстi статтi. Швидкiсть нагрiву 1,1 ∘C/хв

a б
Рис. 2. Виступ на поверхнi гелю: а – вигляд зверху дiлянки
поверхнi з виступом, б – перерiз виступу площиною, яка
паралельна осi 𝑍

рював два пучки – прохiдний та вiдбитий. Вимi-
рювання вiдповiдних iнтенсивностей 𝐽𝐴 i 𝐽𝐵 цих
пучкiв виконувалось за температури зразка, яка

iз сталою швидкiстю збiльшувалася вiд 20 ∘C до
55 ∘C. Значення цих iнтенсивностей наведенi на
рис. 1.

У роботах [19, 20] показано, що залежнiсть
𝐽𝐴(𝑇 ) зумовлена золь-гель переходом. Метою да-
ної статтi є визначення фiзичного механiзму, який
пояснює експериментальну температурну зале-
жнiсть iнтенсивностi вiдбитого променя свiтла вiд
поверхнi гiдрогелю, наведену на рис. 1.

3. Континуальна модель поверхнi гелю

Поставлену задачу будемо розв’язувати, грунтую-
чись на континуальнiй моделi. Будемо розглядати
гель як суцiльне середовище та будемо вважати,
що поверхня гелю не є iдеально гладкою – на нiй
розташовуються виступи рiзного розмiру (рис. 2).

Рiвняння поверхнi запишемо у виглядi

𝑍 = 𝑓(𝑥, 𝑦). (1)

На дiлянцi простору, зайнятiй виступом, фун-
кцiя (1) поводить себе таким чином. У точцi 𝑀 –
вершинi цього виступу (рис. 2, б) спостерiгається
максимум цiєї функцiї. Точка 𝑀 ′ є проекцiєю то-
чки 𝑀 на площину 𝑋𝑌 . Вершина виступу ото-
чена “долиною”, дно якої утворює замкнена лiнiя
𝑆′𝐵′𝑃 ′𝐶 ′ (рис. 2, a). У точках цiєї лiнiї функцiя
(1) набуває мiнiмальних значень, найменше з яких
спостерiгається у точцi 𝑆′. Проведемо через точки
𝑆′ та 𝑀 ′ площину, паралельну осi 𝑍. Перерiз ви-
ступу цiєю площиною зображено на рис. 2, б. То-
чки 𝑆′ та 𝑃 ′ є проекцiями точок 𝑆 та 𝑃 на площи-
ну 𝑋𝑌 .

Висоту виступу ℎ та його ширину 2𝑞 (рис. 2, б)
визначимо як

ℎ = 𝑧𝑀 − 𝑧𝑆 , (2)

2𝑞 = 𝑥𝑃 − 𝑥𝑆 . (3)

Будемо розглядати величини ℎ та 𝑞 як випадковi
функцiї координат 𝑥𝑀 , 𝑦𝑀 вершини виступу

ℎ = 𝑓ℎ(𝑥𝑀 , 𝑦𝑀 ), (4)

𝑞 = 𝑓𝑞(𝑥𝑀 , 𝑦𝑀 ). (5)

Позначимо через 𝐻 та 𝑄 математичнi очiкуван-
ня вiдповiдних випадкових величин ℎ та 𝑞. Величи-
ну 𝐻 називатимемо ступенем шорсткостi поверхнi.

464 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2022. Т. 67, № 6



Застосування методу розсiяння свiтла для вивчення поверхневої структури гiдрогелю

4. Розсiяння свiтла,
спричинене поверхнею гелю

Аналiз рис. 1, a свiдчить про те, що для кожної
iз залежностей 𝐽𝐴(𝑇 ) можна вказати таку темпе-
ратуру 𝑇C, вище якої iнтенсивнiсть 𝐽𝐴(𝑇 ) практи-
чно дорiвнює нулевi. Втрати прозоростi полiмер-
ним розчином прийнято ототожнювати з повним
переходом розчину у гель-фазу. Отже, для темпе-
ратур 𝑇 > 𝑇C дослiджувана система є гелем.

Згiдно з рис. 1, б, iнтенсивнiсть 𝐽𝐵(𝑇 ) дорiвнює
нулю нижче деякої температури 𝑇1C = 𝑇C −Δ𝑇C,
де Δ𝑇C ≪ 𝑇C, i при 𝑇 > 𝑇C. Оскiльки для темпе-
ратур 𝑇 > 𝑇C гель непрозорий, то поява пучка з
iнтенсивнiстю 𝐽𝐵 може бути лише наслiдком вiд-
биття первинного пучка вiд поверхнi гелю.

Модель поверхнi, зображеної на рис. 2, прийня-
то вiдносити до класу статистично нерiвних повер-
хонь. Проблема дослiдження розсiяння свiтла та-
кими поверхнями має довгу (бiльш нiж сторiчну)
iсторiю [21]. Розв’язання цiєї проблеми, як вiдомо,
зводиться до розгляду хвильового рiвняння певно-
го типу. Натомiсть, у данiй роботi ми обмежимось
якiсним розглядом, виходячи з припущень про тип
зворотного розсiяння, що утворює вихiдний пучок
з iнтенсивнiстю 𝐽𝐵 .

Нехай виконується умова

𝑘ℎ, 𝑘𝑞 ≪ 1, (6)

де k – хвильовий вектор падаючого свiтла.
У цьому випадку, як вiдомо [22], має мiсце реле-

ївське розсiяння

𝑗𝐵 ∼ 𝑘4𝑟6, (7)

де 𝑗𝐵 – iнтенсивнiсть свiтла, розсiяного поодино-
кою частинкою, яка має розмiр 𝑟.

Сумарна iнтенсивнiсть розсiяння

𝐽𝐵 ∼ 𝑛𝑗𝐵 , (8)

де 𝑛 – кiлькiсть розсiюючих центрiв в одиницi
об’єму.

Очевидно, що

𝑛 ∼ 1/𝑟3, (9)

отже

𝐽𝐵 ∼ 𝑘4𝑟3. (10)

a б
Рис. 3. Полiмернi клубки на поверхнi гелю: а – вигляд по-
верхнi зверху, б – перерiз поверхнi площиною, паралельною
осi 𝑍

Континуальну модель, про яку йшлося у попе-
редньому роздiлi, характеризують два просторо-
вих параметра: 𝐻 i 𝑄. Вважатимемо, що розмiр
частинки пропорцiйний середньому геометрично-
му вiд цих параметрiв [21]:

𝑟 ∼ (𝐻𝑄)1/2. (11)

Таким чином, формула (10) набуває вигляду

𝐽𝐵 ∼ 𝑘4(𝐻𝑄)3/2. (12)

5. Молекулярна модель поверхнi гелю

Вважатимемо, що поверхневi вузли сiтки розташо-
ванi на площинi (рис. 3, a, де точками 𝐴,𝐵,𝐶,𝐷
позначено вузли).

На рис. 3, б наведено перерiз поверхнi площи-
ною, що проходить по точках 𝐴, 𝐵 i яка є пара-
лельною осi 𝑍. Суцiльна лiнiя на цьому рисунку
вiдповiдає межi поверхнi. Тонкi хвилястi лiнiї на
рис. 3 зображують полiмернi ланцюги.

Згiдно з класичною теорiєю високоеластично-
стi [23], будемо вважати, що ланцюги полiмер-
ної сiтки мають форму клубка. На рис. 3 контури
клубкiв позначено пунктирними лiнiями. Середнiй
радiус клубка позначимо як 𝑅. Тодi формула (12)
набуває вигляду

𝐽𝐵 ∼ 𝑘4𝑅3. (13)

Як вiдомо [23], полiмерний клубок є фракталом.
Позначимо фрактальну розмiрнiсть клубка як 𝑑 i
введемо позначення

𝛽 = 1/𝑑. (14)

Вiдповiдно для 𝑅 маємо вираз [1]

𝑅 = 𝑎𝑁𝛽 , (15)
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Рис. 4. Залежнiсть фрактального показника 𝑑 вiд параме-
тра 𝑡 рiвняння (17) для зразкiв з номерами: 1 – без iонiв,
2 – Na, 3 – K

де 𝑁 – кiлькiсть ланок, з яких складається моле-
кулярний ланцюг, 𝑎 – довжина ланки.

Пiдставляючи цей вираз у формулу (13), отри-
муємо

𝐽𝐵 ∼ 𝑘4𝑎3𝑁3𝛽 . (16)

Таким чином, у рамках запропонованої моделi
поверхнi гелю iнтенсивнiсть вiдбитого променя ви-
значається довжиною хвилi падаючого свiтла, дов-
жиною молекули полiмера та фрактальною роз-
мiрностю поверхнi.

6. Структура полiмерних клубкiв, якi
утворюють поверхню гелю

Визначимо значення параметрiв 𝛽, що характе-
ризують фрактальну структуру полiмерних клуб-
кiв, розташованих на поверхнi гелю. З цiєю ме-
тою опрацюємо експериментальнi данi, наведенi на
рис. 1.

Позначимо через 𝐼1 асимптотичне значення 𝐽𝐵 ,
отримане для зразка, що не мiстить iонних домi-
шок, а через 𝐼2 i 𝐼3 – для зразкiв з домiшками (Na,
K), згiдно з рис. 1, б. Вiдповiднi значення 𝛽 для
розчинiв полiмерiв без домiшок та для розчинiв iз
iонами позначимо як 𝛽1, 𝛽2 i 𝛽3.

Користуючись формулою (16), одержуємо{︂
(𝛽1 − 𝛽2)𝑃 = 𝐶1,

(𝛽1 − 𝛽3)𝑃 = 𝐶2,
(17)

де

𝑃 = lg𝑁, 𝐶1 =
1

3
lg

𝐼1
𝐼2

, 𝐶2 =
1

3
lg

𝐼1
𝐼3

. (18)

Величина 𝑁 для гiдроксипропiлцелюлози стано-
вить 𝑁 = 300 [24], значення величин 𝐶1,2, згiдно з
даними рис. 1, б, такi: 𝐶1 = −0,133, 𝐶2 = −0,174.

Кожне з двох рiвнянь системи (17) є рiвнянням
площини у прямокутних декартових координатах
𝛽1, 𝛽2, 𝛽3. Вiдповiдно розв’язком системи (17) буде
перетин цих площин – пряма, параметричне рiвня-
ння якої має вигляд⎧⎪⎨⎪⎩
𝛽1 = 𝑃 2𝑡+ 𝐶1/𝑃 ,

𝛽2 = 𝑃 2𝑡,

𝛽3 = 𝑃 2𝑡+ (𝐶1 − 𝐶2)/𝑃 .

(19)

З (19) випливає, що при довiльних значеннях 𝑡
для фрактального показника (14) завжди справ-
джується нерiвнiсть 𝑑1 > 𝑑2 > 𝑑3. На рис. 4 наве-
дено приклад обрахованих залежностей величини
𝑑 вiд параметра 𝑡.

Таким чином, введення iонiв Na, K у розчин гi-
дроксипропiлцелюлози зменшує фрактальну роз-
мiрнiсть агрегатiв 𝑑. Водночас, як випливає з фор-
мули (13) та рис. 1, б, наявнiсть iонiв збiльшує 𝑅 –
шорсткiсть поверхнi гелю. Цей результат знаходи-
ться у повнiй вiдповiдностi з результатами робо-
ти [25], де методами математичного моделювання
показано, що для малих 𝑅 (коли справджується
умова релеївського розсiяння) iснує саме така за-
лежнiсть фрактального показника 𝑑 вiд величини
шорсткостi поверхнi.

7. Висновки

За допомогою методу розсiяння свiтла дослiдже-
но поверхню гiдрогелей, якi утворюються у водних
розчинах гiдроксипропiлцелюлози внаслiдок золь-
гель переходу.

Ґрунтуючись на континуальнiй моделi гiдроге-
лю, запропонована молекулярна модель поверх-
нi гелю, яка дозволила зв’язати експериментально
отриманi данi про iнтенсивнiсть розсiяння свiтла з
фрактальними властивостями поверхнi гiдрогелю.

Встановлено, що в розчинi полiмеру пiсля за-
кiнчення золь-гель переходу формування структу-
ри поверхнi гелю продовжується. Цей процес су-
проводжується розпушуванням поверхнi, збiльше-
нням її шорсткостi. Введення у полiмерний розчин
iонiв призводить до збiльшення ступеня шорстко-
стi порiвняно з розчином, в якому цi iони вiдсутнi.
Розпушування поверхнi викликане набуханням по-
лiмерних клубкiв, що утворюють поверхню гелю.
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Застосування методу розсiяння свiтла для вивчення поверхневої структури гiдрогелю

На нашу думку, набухання полiмерних клубкiв у
розчинi гiдроксипропiлцелюлози посилюється при
введеннi у розчин iонiв. Це може вiдбуватись зав-
дяки екрануванню сил електростатичної взаємо-
дiї мiж полiмерними ланками та появою зв’яз-
кiв “вода–iон”, якi вiдтягують молекули води iз гi-
дратної оболонки полiмерних ланцюгiв, зменшую-
чи тим самим кiлькiсть мiжмолекулярних зв’язкiв
“полiмер–полiмер”.
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Yu.F. Zabashta, V.I. Kovalchuk,
O.S. Svechnikova, L.A.Bulavin

APPLICATION OF THE LIGHT
SCATTERING METHOD TO STUDY
THE HYDROGEL SURFACE STRUCTURE

Light scattering at the sol-gel transition in aqueous solutions

of hydroxypropyl cellulose with sodium and potassium im-

purity ions has been studied. It is found that the transition

brings about the light reflection associated with the formation

of the hydrogel surface. A molecular model of the observed

phenomenon is proposed. Assuming that the light scattering

is described by the Rayleigh law, the corresponding equations

are derived and used to calculate the fractal indices of the hy-

drogel surface structure. It is shown that the introduction of

ionic impurities into the polymer solution leads to the swelling

of molecular coils and the reduction of the fractal dimension of

the hydrogel surface.

Ke yw o r d s: light scattering, hydrogel, fractal dimension.
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