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ОСОБЛИВОСТI УТВОРЕННЯ СIТКИ
В ГЕЛЯХ ЖОРСТКОЛАНЦЮГОВИХ ПОЛIМЕРIВУДК 539

Показано, що сiтка в гелях жорстколанцюгових полiмерiв має специфiчну форму – в цiй
сiтцi роль вузлiв вiдiграють плоскi агрегати, утворенi складеними полiмерними лан-
цюгами. Пропонується механiзм виникнення такої сiтки. Її iснування для гiдрогелiв
метолози пiдтверджено експериментально за допомогою методiв динамiчного розсiя-
ння свiтла та атомно-силової мiкроскопiї.
К люч о в i с л о в а: полiмерна сiтка, динамiчне розсiяння свiтла, атомно-силова мiкро-
скопiя.

1. Вступ

Як вiдомо [1], для характеристики полiмерного
ланцюга вводяться такi просторовi масштаби: R –
вектор, що з’єднує кiнцi ланцюга, 𝑎 – розмiр ланки,
ℓ – розмiр сегмента (жорсткої дiлянки ланцюга),
𝐿 – довжина ланцюга у витягнутому станi. Мiж
згаданими величинами iснують спiввiдношення

𝐿 = 𝑁𝑎, (1)

⟨R2⟩ = 𝐿ℓ, (2)

де 𝑁 – кiлькiсть ланок у ланцюговi, ⟨R2⟩ – середнє
значення величини R2.

Розрiзняють два класи полiмерiв: гнучколанцю-
говi, для яких виконується умова

ℓ & 𝑎, (3)
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та жорстколанцюговi, що характеризуються нерiв-
ностями

𝑎 ≪ ℓ ≪ 𝐿. (4)

Вiдомо [2], що у полiмерному розчинi мо-
жуть iснувати два типи структур: золь- та гель-
структура. На вiдмiну вiд золь-структури, в гель-
структурi полiмернi ланцюги утворюють сiтку. За
певних умов вiдбувається золь-гель перехiд, при
якому золь-структура замiнюється на гель-струк-
туру. Гель, утворений у водному полiмерному роз-
чинi, називають гiдрогелем.

Загальноприйнятою [3–5] моделлю сiтки є мо-
дель, в якiй сукупнiсть вузлiв з’єднано полiмер-
ними ланцюгами (рис. 1).

Характерною ознакою цiєї моделi є iєрархiя про-
сторових масштабiв

ℓ1 ≪ ℓ2, (5)

де ℓ1 – розмiр вузла, ℓ2 – середня вiдстань мiж
вузлами.

Для реалiзацiї умови (5) необхiдно, аби розмiр
вузла був набагато менший за довжину ланцюга 𝐿.
Такий вузол може бути утворений лише гнучкими
ланцюгами i отже, модель, зображена на рис. 1,
прийнятна лише для гнучколанцюгових полiмерiв.
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Рис. 1. Модель полiмерної сiтки, утвореної гнучкими лан-
цюгами: вузол (1), ланцюг (2)

Якою має бути сiтка для жорстколанцюгових
полiмерiв i в чому полягає механiзм її утворення?
Щоб вiдповiсти на це питання, нами були проведе-
нi дослiдження водних розчинiв жорстколанцюго-
вих полiмерiв [6–13]. Об’єктом дослiдження були
типовi представники цього класу полiмерiв – похi-
днi целюлози. Такий вибiр спричинений ще й по-
требами сучасної медицини, де гелi згаданих по-
лiмерiв застосовуються, зокрема, в офтальмоло-
гiї [14, 15], тканиннiй iнженерiї [16, 17], системах
доставки лiкiв [18,19] та при лiкуваннi ран [20–23].

У роботах [6, 7, 11, 12] вивчались передумови
утворення полiмерної сiтки у водних розчинах по-
хiдних целюлози. В данiй статтi пропонується ме-
ханiзм утворення сiтки в згаданих гiдрогелях.

2. Експеримент

Дослiджувався водний розчин (1,5 г/л) метолози
65SH-50, виробленої компанiєю Shin-Etsu Chemi-
cal [24]. Молекулярна вага цiєї метолози становить
𝑀 = 88000 [25], тип замiщення 2906 [26].

За допомогою приладу Zetasizer Nano ZS (Mal-
vern) вивчалося динамiчне розсiяння свiтла цим
розчином. Результати експеримента наведено на
рис. 2, де зображено залежнiсть середнього розмi-
ру кластерiв, що iснують у розчинi, вiд його тем-
ператури.

Як видно з цього рисунка, розмiр кластера при
𝑇 > 65 ∘C суттєво перевищує розмiр кластера при
𝑇 < 65 ∘C.

За допомогою атомно-силового мiкроскопа In-
tegra Prima Basic (NT-MDT Spectrum Instruments)
та програмного забезпечення Gwyddion [27] вивча-
лася структура поверхнi плiвок, отриманих внаслi-
док епiтаксiї розчину метолози на скляну пiдклад-

Рис. 2. Залежнiсть середнього розмiру кластера 𝑑 вiд тем-
ператури 𝑇

a

b
Рис. 3. Рельєф поверхнi плiвки, отриманої: при темпера-
турi 𝑇 = 50 ∘C (a), при температурi 𝑇 = 70 ∘C (b)

ку при температурах 𝑇 = 50 ∘C i 𝑇 = 70 ∘C. Ре-
зультати експерименту наведенi на рис. 3. Як ви-
дно з цього рисунка, шорсткiсть поверхнi, отрима-
ної при 𝑇 = 50 ∘C, суттєво перевищує шорсткiсть
поверхнi, отриманої при 𝑇 = 70 ∘C.

3. Обговорення результатiв експерименту

Визначимо форму, яку набуває полiмерний кла-
стер при 𝑇 = 50 ∘C. В [7] на основi вiскозиметри-
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чного експерименту було встановлено, що при цiй
температурi кластери метолози мають форму елi-
псоїда обертання, для якого вiдношення довжин
осей становить

𝐻/𝐷 ∼= 70. (6)

Позначивши через 𝑚 молекулярну масу полi-
мерної ланки, запишемо

𝑁 = 𝑀/𝑚. (7)

Згiдно з [28] для целюлозного ланцюга 𝑚 = 162,
𝑎 = 1 нм. Пiдставляючи цi значення у формули (1)
та (7), отримуємо 𝑁 = 530, 𝐿 = 530 нм.

Значна величина вiдношення 𝐻/𝐷 дозволяє на-
ближено розглядати елiпсоїд, про який йдеться,
як паралелепiпед iз сторонами 𝐻, 𝐷 та 𝐷. Для
опису поведiнки ланцюга будемо використовува-
ти персистентну модель [1], розглядаючи ланцюг
як однорiдний цилiндр з дiаметром 𝑑1. Виходячи
з будови кристалiчної целюлози [28], приймаємо
𝑑1 = 0,8 нм.

Щоб утворити iз ланцюга паралелепiпед з об’є-
мом 𝐻 × 𝐷 × 𝐷, необхiдно, не розриваючи лан-
цюга, роздiлити його на дiлянки з довжиною 𝐻 i
укласти їх паралельно одна однiй. Кiлькiсть таких
дiлянок є

𝑛 = 𝐿/𝐻. (8)

Вочевидь, при згаданiй процедурi має виконува-
тись рiвнiсть

𝑛𝜋𝑑1
2/4 = 𝐷2. (9)

Розв’язуючи систему рiвнянь (6), (8), (9), одер-
жуємо 𝑛 ≈ 5, 𝐷 ≈ 1,5 нм, 𝐻 ≈ 105 нм. Цi
значення розрахованi по даних вiскозиметрично-
го експерименту [7]. Покажемо, що вони узгоджу-
ються зi значенням 𝑑DLS = 12,1 нм, отриманим
за допомогою методу динамiчного розсiяння свi-
тла для середнього розмiру полiмерного кластера
при 𝑇 = 50 ∘C (див. рис. 2).

Як вiдомо [29], iнформацiю про розмiр кластерiв
iз даних по динамiчному розсiянню свiтла одержу-
ють, використовуючи теорiю [30], в якiй розгляда-
ється дифузiя частинок сферичної форми. Рухо-
мiсть таких частинок визначається формулою

𝑢 = (3𝜋𝜂 𝑑DLS)
−1, (10)

де 𝜂 – в’язкiсть рiдини, в якiй рухається частинка.

Як випливає iз визначення 𝑢, дифундуюча ча-
стинка характеризується лише одним розмiром
𝑑DLS. В нашому випадку, коли частинка є елiпсо-
їдом обертання, можна одержати величину 𝑑2 iз
розмiрнiстю довжини таким чином:

𝑑2 =
√
𝐻𝐷. (11)

Пiдставляючи у формулу (11) наведенi вище
значення 𝐻 i 𝐷, отримуємо 𝑑2 = 12,6 нм, що
практично збiгається з величиною 𝑑DLS i дозво-
ляє говорити про узгодженiсть даних про розмi-
ри кластера, отриманих вiскозиметричним мето-
дом та методом динамiчного розсiяння свiтла.

Зазначимо, що близькi до 𝑑DLS значення для 𝑑2
одержуються також з формули Перрена [31, 32]
для дифузiї елiпсоїдiв

𝑑2 = 2/𝑆, 𝑆 =

∞∫︁
0

𝑑𝑥

(𝐷2 + 𝑥)
√︀
(𝐻2 + 𝑥)

(12)

з 𝑑2 = 10,3 нм та для дифузiї жорстких стри-
жнiв [33]

𝑑2 =
𝐻

2 ln (2𝐻/𝐷)
, 𝐻 ≫ 𝐷 (13)

з 𝑑2 = 10,6 нм.
В [12] було експериментально встановлено, що

утворення полiмерної сiтки iз жорстких ланцюгiв
супроводжується додатковим вiдбиванням пада-
ючого свiтла. Iнтенсивнiсть вiдбитого свiтла зро-
стає по мiрi збiльшення об’єму, зайнятого утворе-
ною сiткою, i пiсля завершення золь-гель переходу
практично все падаюче свiтло вiдбивається гель-
структурою.

Модель сiтки, зображена на рис. 1, не в змозi
пояснити спостережене в [12] додаткове iнтенсив-
не вiдбивання свiтла. Описати це явище можна,
користуючись моделлю сiтки, яка б мiстила еле-
менти, здатнi ефективно вiдбивати свiтло. Такими
елементами можуть бути плоскi агрегати полiмер-
них ланцюгiв, за наявностi яких сiтка набуває ви-
гляд, зображений на рис. 4. Такi агрегати факти-
чно вiдiграють роль вузлiв.

На думку авторiв, аномалiя, яка спостерiгається
в поведiнцi залежностей 𝑑DLS(𝑇 ) при 𝑇 = 70 ∘C
(див. рис. 2), має ту саму природу, що й ефект вiд-
бивання свiтла, виявлений в [12], – вона свiдчить
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про появу великих плоских агрегатiв, утворених
полiмерними ланцюгами.

Вважатимемо, що можливий механiзм виникне-
ння таких агрегатiв складається з двох стадiй.

На першiй стадiї вiдбувається розгортання гло-
були: глобула-елiпсоїд (у прийнятому наближен-
нi – паралелепiпед) перетворюється на лист, який
утворився ланцюгом, що склався вп’ятеро (рис. 5).
Товщина цього листа дорiвнює дiаметру ланцюга.

Iснування конфiгурацiї типу “лист” не є нови-
ною для жорстколанцюгових полiмерiв. До цього
класу належать бiлки, а для них iснування такої
конфiгурацiї є доведеним фактом [34]. Її назива-
ють “кросс 𝛽-форма” або “𝛽-лист”.

На другiй стадiї листи об’єднуються, утворюючи
плоскi агрегати рiзного розмiру з товщиною, що
дорiвнює товщинi ланцюга.

Виникнення плоских агрегатiв дозволяє поясни-
ти результати експеримента, наведенi на рис. 3.
При цьому будемо використовувати континуальну
модель статистично нерiвної поверхнi [35]. Вважа-
тимемо, що така поверхня в середньому є площи-
ною, рiвняння якої має вигляд

𝑍 = 0. (14)

Рiвняння поверхнi є випадковою функцiєю

𝑍 = 𝑍(r), (15)

де r – вектор з компонентами 𝑥, 𝑦.
Позначимо через 𝑅c радiус кореляцiї для фун-

кцiї (15). Як вiдомо, 𝑅c за порядком величини збi-
гається з середнiм розмiром неоднорiдностi. По-
значимо також через 𝐿A розмiр плоского агрегата.

Вважатимемо, що виконуються умови

𝐷 ≪ 𝑅c, (16)

𝐿A ≫ 𝑅c. (17)

Умова (16) означає, що при своєму осадженнi
на пiдкладку, глобула-елiпсоїд одним кiнцем захо-
дить у западину на поверхнi пiдкладки (рис. 6, a),
так що довга вiсь елiпсоїда виявляється нахиленою
до площини 𝑍 = 0. Наступнi глобули, якi осiдають
з розчину, є нахиленими до цiєї площини, але пiд
рiзними кутами. Внаслiдок такого процесу утво-
рюється плiвка зi значною шорсткiстю поверхнi.

Як випливає з умови (17), плоский агрегат не в
змозi зайти у западину – цьому заважають горби,

Рис. 4. Модель сiтки, утвореної жорсткими ланцюгами:
плоский агрегат полiмерних ланцюгiв (1), ланцюг (2)

Рис. 5. Розгортання глобули в лист

a b
Рис. 6. Контакт глобул (a) та плоских агрегатiв (b) з по-
верхнею пiдкладки

що оточують западину, i агрегат, який осаджує-
ться на пiдкладку, розташовується практично па-
ралельно площинi 𝑍 = 0 (рис. 6, b). Саме завдя-
ки цьому поверхня утвореної плiвки виявляється
згладженою, що й свiдчить експеримент.

Зауважимо, що така модель осадження є досить
наближеною, оскiльки не враховує, наприклад,
трансляцiйний та обертальний броунiвський рух
глобул-стрижнiв [36] та їх взаємодiю, що безумов-
но, впливає на шорсткiсть поверхнi, яка форму-
ється при епiтаксiї полiмерної плiвки. Така окре-
ма, доволi складна задача виходить за рамки да-
ної роботи. Проте, на думку авторiв, запропоно-
ваний механiзм утворення сiтки разом iз простою
моделлю осадження дозволяє якiсно описати екс-
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периментальнi данi, отриманi за допомогою мето-
да атомно-силової мiкроскопiї.

4. Висновки

На основi проведених у данiй статтi дослiджень
можна запропонувати такий механiзм утворення
сiтки у розчинах жорстколанцюгових полiмерiв.

При температурi, нижчiй за температуру золь-
гель переходу, полiмернi ланцюги мають конфi-
гурацiю глобули, що є елiпсоїдом обертання зi
спiввiдношенням осей порядка кiлькох десяткiв.
При перевищеннi згаданої температури вiдбува-
ється процес утворення сiтки, який складається
iз двох стадiй. На першiй стадiї глобули розгор-
таються, внаслiдок чого ланцюг набуває конфi-
гурацiї листа. Лист утворюється ланцюгом, що
складається у декiлька раз. Товщина листа за по-
рядком величини дорiвнює одному нанометру. На
другiй стадiї листи об’єднуються, утворюючи пло-
скi агрегати з товщиною порядку одного наноме-
тра. При цьому виникає сiтка, що складається з
плоских агрегатiв, з’єднаних мiж собою окремими
ланцюгами.
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FEATURES OF THE FORMATION
OF A NETWORK IN SOLUTIONS
OF RIGID-CHAIN POLYMERS

It has been shown that the network in rigid-chain polymer gels

has a specific shape: the role of nodes in this network is played

by flat aggregates formed by folded polymer chains. A mecha-

nism for the emergence of such a network has been proposed,

and its existence in metolose hydrogels has been confirmed ex-

perimentally using the dynamic light scattering and atomic

force microscopy methods.

Ke yw o r d s: polymer network, dynamic light scattering,
atomic force microscopy.
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