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АГРЕГАЦIЯ ГIДРОКСИПРОПIЛЦЕЛЮЛОЗИ
В РОЗБАВЛЕНИХ РОЗЧИНАХ З IОНАМИ СОЛЕЙУДК 539

Методом математичного моделювання дослiджено кiнетику фазового переходу водного
розчину гiдроксипропiлцелюлози з iонами солей. На основi нелiнiйного рiвняння Кана–
Гiллiярда зi стохастичним членом, параметром гiдрофобностi та рухливiстю, що за-
лежить вiд концентрацiї полiмера, виконано симуляцiю фазового роздiлення на простiй
одновимiрнiй ґратцi Флорi. Для набору значень параметра гiдрофобностi отримано да-
нi про змiну середнiх значень розмiрiв агрегатiв та їх маси. За результатами моделю-
вання можна видiлити три стадiї спiнодального розпаду: ранню, промiжну й кiнцеву.
Встановлено, що для промiжної й кiнцевої стадiй кiнетика зростання маси класте-
рiв описується скейлiнговими залежностями з показниками та часом кросовера, якi
визначають перехiд вiд режиму накопичення маси агрегатiв внаслiдок ефектiв поверх-
невого натягу до дифузiйного режиму. Показано, що змiну середнього розмiру кластерiв
можна представити скейлiнговою функцiєю з показником, близьким до 1/3, типовим
для систем iз консервативним скалярним параметром порядку. Iз результатiв ком-
п’ютерної симуляцiї випливає, що збiльшення густини мiжфазної енергiї (пiдсилення
гiдрофобних взаємодiй) приводить до зростання розмiрiв полiмерних агрегатiв.

К люч о в i с л о в а: гiдроксипропiлцелюлоза, iони солей, агрегацiя, рiвняння Кана–
Гiллiярда.

1. Вступ
Характерною особливiстю багатьох водорозчин-
них ефiрiв целюлози є термооборотна поведiн-
ка [1], яка полягає в їхнiй здатностi змiнювати роз-
чиннiсть i консистенцiю зi змiною температури.
Розчини таких полiмерiв при нагрiваннi перехо-
дять з рiдкого стану в гель, а при охолодженнi зно-
ву стають рiдкими. Це явище називається фазо-
вим переходом “золь-гель” i залежить вiд структу-
ри й ступеня модифiкацiї похiдних целюлози, ма-
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кромолекули яких мiстять гiдратованi гiдроксиль-
нi групи, що утворюють водневi зв’язки з моле-
кулами води, забезпечуючи розчиннiсть полiмеру.
При пiдвищеннi температури водневi зв’язки мiж
полiмером i водою слабшають. Крiм того, можуть
утворитися новi зв’язки мiж молекулами самого
ефiру. Це призводить до зменшення гiдратацiї по-
лiмеру, його агрегацiї й утворення тривимiрної ге-
леподiбної структури. При зменшеннi температу-
ри водневi зв’язки вiдновлюються, гель дегiдрату-
ється й розчиняється, повертаючи розчин у пер-
винний рiдкий стан.

Температура переходу “золь-гель” залежить вiд
ряду факторiв, таких як концентрацiя полiмеру,
типу й ступеня його замiщення [2–4], значення
pH [5–8], а також наявностi електролiтiв у розчи-
нi [9–13]. Дослiдженням термочутливої поведiнки
водних розчинiв похiдних целюлози з iонами со-
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лей присвячена низка робот [9–11, 14–19]. У цих
статтях механiзми фазового переходу вивчалися
головним чином залежно вiд типу сольових до-
бавок та їх концентрацiї. Зокрема, було показано,
що термочутлива поведiнка полiмерного розчину
обумовлена конкуренцiєю за взаємодiю з молеку-
лами води мiж полiмерними ланцюгами та iона-
ми солi, що призводить до утворення гiдрофобних
агрегатiв [9–12].

Агрегацiя та осадження полiмерних кластерiв з
розбавлених розчинiв має важливе прикладне зна-
чення для розвитку перспективних технологiй, та-
ких як каталiзатори з регульованою активнiстю,
плiвковi нанокомпозитнi матерiали [20, 21] i бакте-
рициднi полiмернi плiвки, що засосовуються в лi-
куваннi ран [22, 23]. Зауважимо, що цiлеспрямова-
не керування процесом агрегацiї допускає введен-
ня iонних добавок у розчини полiмерiв [24], що дає
змогу безпосередньо змiнювати структуру мiкро-
гелiв та одержувати шляхом осадження бажану
структуру плiвки, що є важливим для досягнення
передбачуваних i стабiльних характеристик мате-
рiалу. У наших нещодавнiх роботах [25, 26] ме-
тодом статичного й динамiчного розсiяння свiтла
дослiджувалися мiкроструктурнi властивостi роз-
бавлених розчинiв гiдроксипропiлцелюлози з iона-
ми солей. Встановлено [25], що за температур, ви-
щих за температуру фазового переходу, за наяв-
ностi iонiв у дослiджених системах утворюються
значнi надмолекулярнi асоцiати (кластери), розмiр
яких перевищує довжину хвилi видимого свiтла
в декiлька разiв. Спостерiгалося випадання оса-
дiв полiмеру. У [26] сформульовано умови, за яких
утворюються мiкрогелi, що випадають в осад. У
продовження [25, 26] в данiй роботi запропонова-
но математичну модель гiдрофобної асоцiацiї мо-
лекул полiмеру в розчинах з iонами солей.

2. Агрегацiя молекул полiмера
в розчинах: роль гiдрофобних взаємодiй

Структурнi та реологiчнi властивостi полiмерних
гелiв на основi похiдних целюлози iнтенсивно ви-
вчаються й усi накопиченi на сьогоднi експеримен-
тальнi данi вказують на те, що механiзмом фазо-
вого роздiлення в таких системах є спiнодальний
розпад [27–30]. Спiнодальний розпад – це початко-
ва стадiя фазового перетворення, коли система по-
передньо була приведена в термодинамiчно неста-

бiльний стан. Ця нестабiльнiсть за даної темпера-
тури вiдповiдає дiлянцi залежностi вiльної енергiї
вiд концентрацiї, де її друга похiдна є вiд’ємною. У
разi спiнодального розпаду областi розчину з пiд-
вищеною або зниженою концентрацiєю вiдносно її
середнього значення – кластери – що виникають
внаслiдок теплових флуктуацiй, стають стабiльни-
ми й починають рости. Цей процес пiдтримується
висхiдною дифузiєю [31], коли взаємне притяган-
ня частинок одного i того ж типу призводить в
наступнi моменти часу до ще бiльшого збiльше-
ння їхньої концентрацiї в кластерi й подальшого
збiднення сусiдньої зони розчину.

Для опису особливостей утворення фаз в обла-
стi спiнодального розпаду одним з найбiльш успi-
шних пiдходiв є модель Кана–Гiллiярда [32–34],
створена на основi методу функцiоналу густини
вiльної енергiї [35,36]. Рiвняння Кана–Гiллiярда не
мiстить жодних мiкроскопiчних даних щодо опису-
ваної системи, але мiстить такi макроскопiчнi ха-
рактеристики, як коефiцiєнт дифузiї, вiльну енер-
гiю та мiжфазну енергiю. Метод функцiоналу гу-
стини вiльної енергiї дає змогу природним чином
описати коагуляцiю кластерiв пiд час росту нової
фази без будь-яких наближень [36].

Функцiонал типу Гiнзбурга–Ландау для пов-
ної енергiї системи “полiмер-розчинник” має ви-
гляд [37]

𝑈 [𝜑] =

∫︁
𝑑r
{︁
𝐹 (𝜑) + 𝜅(𝜑)|∇𝜑|2)

}︁
, 𝜑 = 𝜑(r, 𝑡), (1)

де 𝜑 є параметром порядку, що має змiст концен-
трацiї полiмеру в розчинi, 𝐹 (𝜑) – густина вiльної
енергiї. Другий доданок у фiгурних дужках пiд
знаком iнтеграла в (1) описує внесок ефектiв про-
сторової кореляцiї у вiльну енергiю з коефiцiєнтом
градiєнта [38]

𝜅(𝜑) =
𝑎2

36𝜑(1− 𝜑)
, (2)

де 𝑎 – розмiр сегменту полiмерного ланцюга, який
дорiвнює одиницi в моделi Флорi [39].

Введемо додатковий параметр 𝛾 у спiввiдноше-
ння (1):

𝑈 [𝜑] =

∫︁
𝑑r

{︁
𝐹 (𝜑) + 𝛾𝜅(𝜑)|∇𝜑|2

}︁
, (3)

i далi пояснимо його фiзичний змiст.
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У роботах Кана i Гiллiярда [32, 33] було показа-
но, що коефiцiєнт мiжфазного поверхневого натя-
гу

𝜎i ∼
∫︁

𝑑r𝜅(𝜑)|∇𝜑|2. (4)

Макромолекули похiдних целюлози амфiфiльнi,
тобто їхня структура мiстить як неполярнi гiдро-
фобнi дiлянки, так i полярнi гiдрофiльнi. Останнi
в розчинах з електролiтами конкурують з iонами
солей за взаємодiю з молекулами води [9–11, 16].
У результатi кiлькiсть гiдрофiльних зв’язкiв вода-
полiмер зменшується, а густина мiжфазної енергiї,
вiдповiдно, збiльшується. Тобто пiдсилення гiдро-
фобних взаємодiй на границi полiмер-розчинник
веде до збiльшення 𝜎i. Отже, змiнюючи значення
параметра 𝛾 в формулi (3), можна “керувати” сту-
пенем гiдрофобностi полiмера.

Рiвняння Кана–Гiллiярда, що описує еволюцiю
концентрацiї полiмера в точцi простору r в момент
часу 𝑡, має вигляд [37]

𝜕𝜑

𝜕𝑡
= ∇

{︁
𝑀∇𝛿𝑈 [𝜑]

𝛿𝜑

}︁
+ 𝜉, (5)

де 𝑀 – рухливiсть; 𝜉 = 𝜉(r, 𝑡) – стохастична
функцiя (тепловий шум), що задовольняє флук-
туацiйно-дисипативнiй теоремi [40]. Щоб розв’яза-
ти рiвняння (5) з функцiоналом (3), використаємо
вiльну енергiю Флорi–Хаггiнса у виглядi [39, 41]

𝐹 (𝜑) = 𝑁−1𝜑 ln𝜑+(1−𝜑) ln(1−𝜑)+𝜒𝜑(1−𝜑), (6)

де 𝑁 – ступiнь полiмеризацiї молекулярного лан-
цюга, 𝜒 – параметр Флорi–Хаггiнса, що описує
парну взаємодiю мономерiв. Обчислення варiацiй-
ної похiдної вiд повної енергiї в (5) дає

𝛿𝑈 [𝜑]

𝛿𝜑
= 𝑓(𝜑)− 𝛾

(︀
𝜆(𝜑)|∇𝜑|2 + 2𝜅(𝜑)Δ𝜑

)︀
, (7)

де

𝑓(𝜑) = 𝑁−1(1+ ln𝜑)− ln(1−𝜑)−𝜒(2𝜑− 1)− 1, (8)

𝜆(𝜑) =
2𝜑− 1

36𝜑2(1− 𝜑)2
. (9)

Вважатимемо, що рухливiсть молекул полiмера
залежить вiд їхньої концентрацiї

𝑀 = 𝑀0𝜑(1− 𝜑). (10)

Остаточно, рiвняння Кана–Гiллiярда набуває
вигляду
𝜕𝜑

𝜕𝑡
= 𝑀0∇

{︁
𝜑(1− 𝜑)∇(𝑓(𝜑)− 𝛾(𝜆(𝜑)|∇𝜑|2 +

+2𝜅(𝜑)Δ𝜑))
}︁
+ 𝜉. (11)

Це нелiнiйне параболiчне диференцiальне рiв-
няння четвертого порядку зi стохастичним додан-
ком. Щоб забезпечити закон збереження маси та
зменшення загальної енергiї з часом, рiвняння (11)
також слiд доповнити однорiдними граничними
умовами Неймана [35].

Без обмеження загальностi, розглянемо розв’яз-
ки 𝜑(𝑥, 𝑡) одновимiрного рiвняння (11). Вводячи
просторово-часову сiтку для 𝑥 i 𝑡 з перiодичними
граничними умовами, для розв’язання (11) вико-
ристаємо напiв-неявну диференцiальну схему [37]
з параметрами дослiджуваної системи полiмер-
розчинник, взятими з [42, 43]. Вважаємо, що по-
чаткова фаза є однорiдною, а вiдповiдна концен-
трацiя полiмеру для 0,2% (мас.) розчину становить
𝜑in = 2 · 10−3𝜌, де 𝜌 = 1,3 г/см3 – густина гiдрокси-
пропiлцелюлози [44]. Зростання фазової структури
змодельовано на ґратцi з 𝐿 = 128.

На рис. 1, як приклад, показано результат моде-
лювання роздiлення фаз для 𝛾 = 0,04, з якого ви-
дно, як змiнюється зведена концентрацiя полiмеру
𝜑 = 𝜑/𝜑in залежно вiд безрозмiрної вiдстанi 𝑥 i ча-
су 𝑡. Можна бачити, як на основi початкового ви-
падкового розподiлу (𝑡 = 0,001) виникає нестабiль-
ний режим, що призводить до первинної структу-
ри нової фази (𝑡 = 0,2), а згодом до її подальшого
грубiшання i остаточного формування (𝑡 = 1–5).

На рис. 2 показано часовi залежностi середньої
маси кластера: 𝑚(𝑡) = ⟨𝑆/𝑁𝑐⟩, де 𝑆 – площа фа-
зової структури, утвореної в момент 𝑡 вище рiвня
𝜑 = 1, а 𝑁𝑐 – кiлькiсть кластерiв на рiвнi 𝜑 = 1.

З аналiзу залежностей, представлених на рис. 2,
випливає, що процес самоорганiзацiї фазової стру-
ктури здiйснюється у два етапи. На першому ета-
пi (формування первинної структури, 𝑡 = 0,04–
0,8) накопичення маси кластерiв апроксимується
скейлiнговою функцiєю 𝑚(𝑡) ∼ 𝑡𝛼 з показником
𝛼 = 0,929 ± 0,074. Цей показник близький до оди-
ницi, що вiдповiдає збiльшенню маси внаслiдок
дiї сил поверхневого натягу на границi “полiмер-
розчинник” [45]. На другому етапi (𝑡 = 0,8–5)
залежнiсть 𝑚(𝑡) апроксимується функцiєю 𝑡𝛽 з
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Рис. 1. Розподiл зведеної концентрацiї 𝜑(𝑥, 𝑡) на одно-
вимiрнiй ґратцi пiд час спiнодального розпаду в системi
гiдроксипропiлцелюлоза–вода. Значення 𝛾 дорiвнює 0,04

Рис. 2. Залежностi середньої маси кластера вiд часу для
набору значень 𝛾: 0,01 (1), 0,02 (2), 0,03 (3), 0,04 (4), 0,05 (5),
0,06 (6). Усереднення виконувалося для 100 запускiв про-
грами, що моделює фазову структуру

показником 𝛽 = 0,535± 0,024, який близький до
1/2, що вiдповiдає закону квадратного кореня
для дифузiйного переносу маси ([46] i посилан-
ня там). Загалом, кiнетика накопичення середньої
маси кластера описується скейлiнговими залежно-
стями (𝑡/𝑡c)

𝛼 i (𝑡/𝑡c)𝛽 , де 𝑡c = 0,8 – час кросове-
ра, який визначає перехiд вiд режиму накопичен-

Рис. 3. Те ж саме, що й на рис. 2, але для середнього
радiуса кластера

Рис. 4. Середнiй радiус кластера 𝑅 як функцiя параме-
тра 𝛾. Час симуляцiї 𝑡 = 5

ня маси кластерiв завдяки ефектам поверхневого
натягу до дифузiйного режиму.

Однiєю з особливостей асимптотичної поведiнки
дослiджуваної системи для великих часiв моделю-
вання є динамiчне масштабування, яке визначає-
ться характерною довжиною 𝐿(𝑡) окремих впоряд-
кованих областей фазової структури [47]. Обираю-
чи за характерну довжину середнiй радiус класте-
ра 𝑅(𝑡) на рiвнi 𝜑 = 1, знайдемо скейлiнговий по-
казник для закону росту 𝑅(𝑡) ∼ 𝑡𝛿. Аналiз часових
залежностей 𝑅(𝑡) на найдовших лiнiйних дiлянках
на рис. 3 дає 𝛿 = 0,324± 0,026. Це значення близь-
ке до 𝛿 = 1/3, що є типовим для законiв росту
фазових структур у системах iз консервативним
скалярним параметром порядку [48, 49].

На рис. 4 показано залежнiсть середнього ра-
дiуса кластера 𝑅 вiд параметра 𝛾 для сформова-
ної фазової структури (𝑡 = 5). З рис. 4 випливає,
що пiдсилення гiдрофобних взаємодiй на мiжфа-
знiй границi (зростання параметра 𝛾) призводить
до збiльшення розмiру полiмерних агрегатiв.
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3. Висновки

1) методом комп’ютерної симуляцiї дослiджено кi-
нетику агрегацiї гiдроксипропiлцелюлози в роз-
бавлених розчинах з iонами солей;

2) показано, що iснує два етапи агрегацiї; на
першому етапi (формування первинної структури)
рост середньої маси кластера 𝑚(𝑡) апроксимується
скейлiнговою функцiєю з показником 𝛼 = 0,929±
± 0,074; цей показник близький до одиницi, що вiд-
повiдає накопиченню маси за рахунок сил поверх-
невого натягу на границi “полiмер-розчинник”; на
другому етапi залежнiсть 𝑚(𝑡) описується степе-
невою функцiєю з показником 𝛽 = 0,535 ± 0,024;
одержане значення 𝛽 близьке до 1/2, що вiдповiдає
закону квадратного кореня для дифузiйного пере-
носу маси; таким чином, кiнетика росту 𝑚(𝑡) опи-
сується двома скейлiнговими залежностями (𝑡/𝑡c)

𝛼

i (𝑡/𝑡c)𝛽 , де 𝑡c = 0,8 – час кросовера, який визначає
перехiд вiд режиму накопичення маси кластерiв
завдяки ефектам поверхневого натягу до дифузiй-
ного режиму;

3) зростання середнього розмiру елементiв фа-
зової структури описується степеневою функцiєю
𝑅(𝑡) ∼ 𝑡𝛿 з показником 𝛿 = 0,324 ± 0,026; це зна-
чення є близьким до 1/3, що є характерним для
систем iз консервативним скалярним параметром
порядку;

4) пiдсилення гiдрофобних взаємодiй на грани-
цi “полiмер-розчинник” (наприклад, введення iонiв
солi в розчин) веде до збiльшення середнього роз-
мiру полiмерних агрегатiв.

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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AGGREGATION OF HYDROXYPROPYL
CELLULOSE IN DILUTE SOLUTIONS WITH SALT IONS

The kinetics of the phase transition in an aqueous solution of

hydroxypropyl cellulose with salt ions have been studied using

mathematical modeling. Based on the nonlinear Cahn–Hilliard

equation with a stochastic term, the hydrophobicity parame-

ter, and the mobility parameter depending on the polymer con-

centration, the phase separation on a simple one-dimensional

Flory lattice was simulated. Data on changes in the average

sizes and masses of aggregates were obtained for a set of hy-

drophobicity parameter values. The simulation results allowed

the distinction of three stages of spinodal decomposition: early,

intermediate, and final. It was found that the kinetics of clus-

ter mass growth at the intermediate and final stages are de-

scribed by scaling dependences, with the power exponents and

the crossover time determining the transition from the mode

of aggregate mass accumulation driven by surface tension ef-

fects to the diffusion mode. It was shown that the variation

of the average cluster size can be approximated by a scal-

ing function with a power exponent close to 1/3, which is

typical of systems with a conservative scalar order parame-

ter. From the results of computer simulation, it follows that

the growth of the interfacial energy density (the enhancement

of hydrophobic interactions) makes the size of polymer aggre-

gates larger.

Ke yw o r d s: hydroxypropyl cellulose, salt ions, aggregation,
Cahn–Hilliard equation.
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