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ФАЗОВИЙ ПЕРЕХIД I УТВОРЕННЯ
МIКРОГЕЛIВ У ПОЛIМЕРНИХ РОЗЧИНАХ
З IОНАМИ СОЛЕЙУДК 539

Розглядаються особливостi фазового переходу, який вiдбувається в розбавлених полi-
мерних розчинах i який приводить до утворення нової фази, що є набухлою полiмерною
сiткою. Показано, що за певних умов утворюються лише невеликi кластери нової фа-
зи – мiкрогелi, якi випадають в осад. Виведено формулу залежностi середнього радiуса
мiкрогеля вiд часу. За допомогою методу динамiчного розсiяння свiтла одержано часовi
залежностi розмiру кластерiв, що утворюються в розбавленому водному розчинi гiдро-
ксипропiлцелюлози з iонами солей NaF, NaCl, NaBr i NaI. Результати експерименту
порiвнюються з результатами, що випливають iз виведеної формули.
Ключ о в i с л о в а: фазовий перехiд, мiкрогель, гiдроксипропiлцелюлоза, iони солей.

1. Вступ

В останнi роки спостерiгається бурхливий розви-
ток фiзики гелiв, що пов’язано з їх використан-
ням у медицинi [1–4]. Найбiльш застосовними у
цiй областi є гiдрогелi, створенi на основi водо-
розчинних похiдних целюлози [5–7], що зумовле-
не такими унiкальними властивостями цих мате-
рiалiв як доступнiсть, дешевизна i бiосумiснiсть.
Крiм того, згаданi гелi мають низьке значення ни-
жньої критичної температури розчину [8,9], що ро-
бить їх вдалим вибором для бiомедичних застосу-
вань. Важливу роль у практичних застосуваннях
гiдрогелiв вiдiграє наявнiсть iнформацiї про осо-
бливостi золь-гель переходу в них, що засвiдчує
актуальнiсть проблеми, яка розглядається в данiй
статтi.
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Як макроскопiчна система, гель – це неоднорi-
дний континуум, що складається з твердої та рiд-
кої компонент, причому тверда компонента утво-
рює каркас геля [10]. Фактично такий континуум
є пористим середовищем, у порах якого знаходи-
ться рiдина.

Вiдмiтнi риси геля як пористого середовища по-
лягають в тому, що:

∙ коли при описi поведiнки геля використовує-
ться просторова шкала з масштабом Δℓ1, який за-
довольняє нерiвнiсть

Δℓ1 ≫ 𝐿1, 𝐿2, (1)

де 𝐿1 – розмiр пори, 𝐿2 – товщина стiнки пори,
то гель поводить себе як однорiдний континуум,
зсувний модуль 𝐺 якого задовольняє умову

𝐺 ≪ 𝐺𝑠, (2)

де 𝐺𝑠 – зсувний модуль твердого тiла;
∙ коли основу каркаса складають полiмернi лан-

цюги, гель називають полiмерним – в такому гелi
при використаннi просторової шкали з масштабом
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Δℓ2, що вiдповiдає умовi

Δℓ2 ∼ 𝑎, (3)

де 𝑎 – розмiр ланки полiмерного ланцюга, а каркас
є набухлою полiмерною сiткою.

Систему зi структурою сiтки прийнято назива-
ти мiкрогелем [3], якщо розмiр системи перевищує
102 нм i менший вiд 103 нм.

Фiзика мiкрогелiв є перспективним науковим на-
прямком, про що свiдчить значна кiлькiсть публi-
кацiй, присвячених мiкрогелям (див. [11–14] i поси-
лання там). Актуальнiсть дослiдження мiкрогелiв
зумовлена, в першу чергу, застосуванням їх в ме-
дицинi, зокрема, як систем доставки лiкiв [15–17].

Важливе мiсце в фiзицi мiкрогелiв займають до-
слiдження механизмiв, за допомогою яких утворю-
ються мiкрогелi [3,18,19]. В данiй статтi розгляда-
ється один з таких механiзмiв. На думку авторiв,
вiн може стати основою нового способу отримання
мiкрогелiв. Стаття є продовженням наших робiт
[20–22], присвячених дослiдженням гiдрогелiв.

2. Фазовi стани полiмерного розчину

Як вiдомо [23], полiмерний розчин може iснувати
в двох структурних формах. В першiй (її назива-
ють золь-структурою) полiмернi ланцюги не зв’я-
занi один з одним. В другiй ланцюги утворюють
сiтку. В лiтературi [10,24–26] панує теза про те, що
утворення полiмерної сiтки є перколяцiйним пере-
ходом. У [27] показано, що утворення сiтки є фа-
зовим переходом першого роду. На одному з ета-
пiв фазового переходу швидкiсть утворенння нової
фази – сiтки – рiзко зростає. Цей етап в [28] ото-
тожнюється з перколяцiйним переходом, про який
йдеться в [10].

У [27,28] набухла полiмерна сiтка розглядається
як термодинамiчна фаза, що займає промiжне по-
ложення мiж золь-фазою та полiмерним криста-
лом. За цiєї причини згадану сiтку називають ме-
зофазою.

Фазову дiаграму системи “полiмер–розчинник”,
яка вiдповiдає iснуванню мезофази, наведено на
рис. 1, де 𝑇 – температура, 𝐶 – концентрацiя по-
лiмеру в системi.

На цьому рисунку область площини 𝑇 -𝐶, яка
знизу обмежена лiнiєю SEF, вiдповiдає мезофа-
зi; область, обмежена лiнiєю ARDKH, вiдповiдає

Рис. 1. Фазова дiаграма “полiмер–розчинник”

золь-фазi; область, обмежена лiнiєю SEDRA – це
область, де спiвiснують обидвi згаданi фази.

Нехай концентрацiя дослiджуваної системи до-
рiвнює 𝐶1, а температура системи зростає вiд 𝑇P
до 𝑇M. При цьому, як видно з рис. 1, при переви-
щеннi температури 𝑇R має вiдбутися фазовий пе-
рехiд першого роду “золь–мезофаза”.

3. Механiзм утворення мiкрогелiв

На даний час загальноприйнятим є такий механiзм
фазового переходу першого роду [29]. Нехай йде-
ться про перехiд iз фази A в фазу B. Вiн почина-
ється з утворення у вихiднiй фазi A зародкiв фа-
зи B. Утворюються цi зародки внаслiдок теплових
флуктуацiй. Вказанi зародки стають центрами ро-
сту кластерiв фази B. Пiсля закiнчення переходу
A → B об’єм, який ранiше займала фаза A, вияв-
ляється зайнятим фазою B.

В нашому випадку фаза A – це золь, а фаза
B – це мезофаза. Тож пiсля закiнчення переходу
A → B система, в принципi, мала б складатися ви-
ключно з мезофази. Проте це правило може бути
порушене у випадку, коли має мiсце нерiвнiсть

𝐶 ≪ 1. (4)

Справа в тому, що теорiя [29] не враховує впливу
сил гравiтацiйного тяжiння на протiкання фазово-
го переходу. Дiйсно, нехай густина фази B переви-
щує густину фази A. В цьому випадку, поряд з тер-
модинамiчним фактором, який спричиняє зроста-
ння кластерiв фази B та їх злиття, з’являється ще
один фактор – гравiтацiйне тяжiння, який сприяє
випаданню фази B в осад.

Мiж цими факторами має мiсце конкуренцiя.
Якщо виконується умова

𝑤 ≫ 𝑢, (5)
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Рис. 2. Залежностi радiуса кластера 𝑟𝑗 вiд часу 𝑡

де 𝑤 – лiнiйна швидкiсть росту кластерiв фази B,
𝑢 – швидкiсть руху цих кластерiв пiд дiєю сили
тяжiння, то встигають утворитися кластери по-
рiвняно великого розмiру. Бiльш того, при цьому
зростає iмовiрнiсть контакту кластерiв мiж собою,
що спричиняє об’єднання кластерiв у агрегати ще
бiльших розмiрiв. Iз збiльшенням розмiру агрега-
та зростає сила опору – сила, що протидiє руховi
агрегата при його осадженнi, i при значних розмi-
рах агрегата практично виключає можливiсть та-
кого руху. Така ситуацiя вiдповiдає нульовому на-
ближенню по малому параметру 𝑢/𝑤, i саме таким
наближенням є теорiя [29].

Однак при виконаннi умови (5) кластери фази B
практично не контактують один з одним, виключа-
ючи тим самим утворення агрегатiв значного роз-
мiру. Ця обставина спричиняє нерiвнiсть

𝑤 ≤ 𝑢, (6)

що сприяє випаданню кластрiв в осад i не дозволяє
кластерам досягти значних розмiрiв.

Таким чином, коли справедлива нерiвнiсть (4),
фазовий перехiд A → B зводиться до утворення
кластерiв фази B порiвняно невеликого розмiру,
якi випадають в осад. При протiканнi фазового пе-
реходу A → B зменшується 𝐶 – концентрацiя полi-
меру в системi. Вiдповiдно, фазовий перехiд закiн-
чується, коли в системi “полiмер-розчинник” ви-
черпується полiмер.

Як згадувалось вище, фаза B – це набухла полi-
мерна сiтка. Тож, маючи на увазi приведене вище
визначення термiну “мiкрогель”, називатимемо мi-
крогелями невеликi кластери фази B, якi випада-
ють в осад пiд час фазового переходу A → B, i вiд-
повiдно розглядаючи викладений механiзм утворе-
ння таких кластерiв як механiзм утворення мiкро-
гелiв.

4. Кiнетика утворення мiкрогелiв

Позначимо через 𝑁 загальну кiлькiсть утворе-
них кластерiв (мiкрогелiв). Вочевидь, такою са-
мою має бути i кiлькiсть зародкiв. Для числа за-
родкiв 𝑛(𝑡), що утворюються за час 𝑡, маємо фор-
мулу

𝑛(𝑡) = 𝑣𝑡, (7)

де 𝑣 – кiлькiсть зародкiв, що утворюються за оди-
ницю часу.

При цьому час 𝜃1, впродовж якого вiдбувається
утворення зародкiв, визначається рiвнiстю

𝜃1 = 𝑁/𝑣. (8)

Вiдповiдно для середнього часу Δ𝜏 мiж послi-
довним утворенням двох зародкiв маємо рiвнiсть

Δ𝜏 = 1/𝑣, (9)

так що зародки утворюються в моменти часу

𝜏𝑗 = 𝑗Δ𝜏 = 𝑗/𝑣 (𝑗 = 0, 1, 2, ..., 𝑁 − 1). (10)

Позначимо через 𝜃2 час осадження кластера –
вiдрiзок часу мiж моментом утворення кластера
та моментом його видалення з системи. Вважати-
мемо також, що кластер має форму кулi. Радiус 𝑟𝑗
𝑗-го кластера визначатиметься формулою

𝑟𝑗 = 𝑤(𝑡− 𝜏𝑗)𝐻(𝑡− 𝜏𝑗 − 𝜃2), (11)

де 𝐻(𝑥) – функцiя Гевiсайда.
Графiки функцiй (11) наведено на рис. 2.
Далi позначатимемо через 𝑅(𝑡) середнє значе-

ння радiуса кластера в певний момент часу. Роз-
глянемо промiжок часу [0, 𝜃2]. В цьому промiжку
виберемо довiльний момент часу 𝑡 = 𝑚Δ𝜏 . Для
цього моменту часу середнє значення радiуса кла-
стера визначатиметься рiвнiстю

𝑅(𝑡) =
1

𝑚

∑︁
𝑗

𝑟𝑗(𝑡). (12)

Пiдставляючи формулу (11) у вираз (12) i вико-
нуючи пiдсумовування, отримуємо

𝑅 = 𝑤𝑡/2, 𝑡 ∈ [0, 𝜃2]. (13)

Вочевидь, для промiжку часу [𝜃2, 𝜃1] величина
𝑅 є сталою, а саме

𝑅 = 𝑤𝜃2/2, 𝑡 ∈ [𝜃2, 𝜃1]. (14)
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Як видно з рис. 2, поведiнка залежностей 𝑟𝑗 на
промiжку часу [𝜃1, 𝜃1+𝜃2] аналогiчна поведiнцi за-
лежностей 𝑟𝑗 на промiжку [0, 𝜃2], що дозволяє за-
писати формулу

𝑅 = 𝑤(𝜃2 − 𝑡)/2, 𝑡 ∈ [𝜃1, 𝜃1 + 𝜃2]. (15)

На рис. 3 наведено графiк залежностi 𝑅(𝑡), яка
виражається формулами (13)–(15).

5. Експеримент

Водорозчинний ефiр целюлози, гiдроксипропiлце-
люлоза (ГПЦ), був виготовлений компанiєю Alfa
Aesar [30]. У спецiфiкацiї виробника вказано, що
середньовагова молекулярна маса ГПЦ становить
105, ступiнь замiщення 75,7%, в’язкiсть 5% (мас.)
водного розчину полiмеру при 25∘С дорiвнює
112 cPs.

Солi аналiтичної чистоти (NaF, NaCl, NaBr,
NaI) були виробленi компанiєю Sigma-Aldrich.

Вихiдний водний розчин ГПЦ з концентрацiєю
0,2% (мас.) готували розчиненням необхiдної кiль-
костi полiмеру в деiонiзованiй водi шляхом безпе-
рервного перемiшування при температурi 60 ∘С
протягом 4 годин для забезпечення повного роз-
чинення. В результатi було отримано однорiдний
та прозорий розчин.

Цей вихiдний розчин був роздiлений для при-
готування чотирьох зразкiв, у якi вводилися солi i
перемiшувалися до їх повного розчинення. Моляр-
на концентрацiя солi у зразках була однаковою i
дорiвнювала 15,4 ммоль/л.

За допомогою приладу Zetasizer Nano ZS
(Malvern) вивчалося динамiчне розсiяння свiтла
цими зразками. Результати експеримента наведе-
но на рис. 4, де зображено залежнiсть гiдродинамi-
чного дiаметра полiмерних кластерiв, що iснують
у розчинi, вiд температури.

Параметри фазового переходу
та процесу осадження полiмерних кластерiв
для водного розчину ГПЦ з iонами солей

Сiль 𝑤,нм/с 𝜃2, с

NaF 1,9 1412
NaCl 3,1 1252
NaBr 1,9 1556
NaI 1,9 1221

Рис. 3. Залежнiсть середнього радiуса кластера 𝑅 вiд
часу 𝑡

Рис. 4. Залежнiсть гiдродинамiчного дiаметра кластера 𝑑

вiд температури 𝑇 для водних розчинiв ГПЦ з iонами солей:
NaF (𝑎), NaCl (𝑏), NaBr (𝑐), NaI (𝑑). Трапецiєподiбнi фiгури
(суцiльнi лiнiї) – моделювання процесу росту кластерiв та
їх осадження за формулами (13)–(15). Швидкiсть нагрiву
0,3 ∘C/хв.

Як видно з рис. 4, експериментальнi залежностi
гiдродинамiчного дiаметра кластерiв ГПЦ узго-
джуються iз теоретичними величинами (подвоє-
ний радiус 𝑅(𝑡)), зображеними на рис. 3.

Значення параметрiв 𝑤 i 𝜃2, що вiдповiдають да-
ним рис. 4, наведено в таблицi.
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6. Висновки

Механiзм утворення мiкрогелiв, про який йдеться
в данiй статтi, полягає в такому.

За певних умов в полiмерному розчинi вiдбува-
ється фазовий перехiд, при якому золь-фаза (фа-
за A) перетворюється в набряклу полiмерну сiтку
(фаза B). Як i для будь-якого фазового перехо-
ду першого роду, для переходу A → B утворення
фази B починається з того, що в фазi A внаслi-
док теплових флуктуацiй виникають зародки фа-
зи B. Цi зародки слугують центрами, навколо яких
утворюються полiмернi агрегати (кластери) фази
B. Густина фази B перевищує густину фази A, тож
за певних умов цi кластери мають випадати в осад.

У водних розчинах похiдних целюлози з концен-
трацiєю 𝐶 ≥ 1% (мас.) осадження практично не
вiдбувається [21]. Причина такої поведiнки полягає
в тому, що кластери в таких розчинах знаходяться
у взваженому станi через високу в’язкiсть середо-
вища (порiвняно з розбавленими розчинами).

У розбавлених полiмерних розчинах кластери
фази B практично не контактують один з одним.
Тому при умовi, що швидкiсть росту кластера сут-
тєво менша за швидкiсть його осадження, згаданi
кластери випадають в осад ще тодi, коли мають
порiвняно невеликi розмiри [31, 32]. Такi невеликi
кластери фази B прийнято називати мiкрогелями.

Описаний механiзм утворення та осадження мi-
крогелiв у розбавлених розчинах за наявностi iонiв
солей, на нашу думку, має важливе прикладне зна-
чення для розвитку перспективних технологiй, та-
ких як каталiзатори з регульованою активнiстю та
плiвковi нанокомпозитнi матерiали [33–36] – зокре-
ма, бактерициднi полiмернi плiвки, якi застосову-
ються при лiкуваннi ран.

Робота була пiдтримана Мiнiстерством освi-
ти i науки України в рамках проекту “Молекуляр-
нi механiзми фiзичних процесiв, якi визначають
застосування гiдрогелiв у вiйськово-медичних те-
хнологiях” (№0123U101955).
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R. Schlatmann, D. Amkreutz. Reactor design for thin
film catalyst activity characterization. Chem. Eng. J. 477,
146926 (2023). Одержано 25.12.24

Yu.F. Zabashta, V.I. Kovalchuk, S.V.Gryn

PHASE TRANSITION
AND MICROGEL FORMATION
IN POLYMER SOLUTIONS WITH SALT IONS

The features of the phase transition in dilute polymer solutions

leading to the formation of a new phase, which is a swollen

polymer mesh, have been considered. It is shown that, under

certain conditions, only small clusters, microgels, of the new

phase are formed and precipitate. A formula for the time de-

pendence of the average microgel radius is derived. Using the

method of dynamic light scattering, the time dependences of

the cluster size in dilute aqueous solutions of hydroxypropyl

cellulose with NaF, NaCl, NaBr, and NaI salt ions are ob-

tained. The experimental results are compared with the de-

rived formula.

Ключ о в i с л о в а: phase transition, microgel, hydroxypropyl
cellulose, salt ions.
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