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ЕЛЕКТРОКАПIЛЯРНI
ВЛАСТИВОСТI ГIДРОГЕЛIВУДК 539

На пiдставi термодинамiчної теорiї електрокапiлярностi одержано формулу, що зв’я-
зує коефiцiєнт поверхневого натягу гiдрогелю та поверхневу концентрацiю iонних домi-
шок у полiмерi. Експериментально визначено вiдноснi коефiцiєнти поверхневого натягу
гiдрогелю, створеного на основi гiдроксипропiлцелюлози з домiшками iонiв лужних ме-
талiв I-ї групи (хлориди Li, Na, K, Rb i Cs). За допомогою отриманої формули обчисленi
вiдноснi поверхневi концентрацiї iонiв у вiдповiдних зразках. Показано, що коефiцiєнт
поверхневого натягу i поверхнева концентрацiя iонiв залежать вiд розмiру iонiв, i що
цi залежностi мають немонотонний характер. Запропоновано механiзм, який вiповiд-
альний за вказану немонотоннiсть.
Ключ о в i с л о в а: гiдрогель, iони, поверхневий натяг.

1. Вступ
Як вiдомо [1], на межi подiлу двох середовищ
iснує поверхневий шар, структура та фiзичнi вла-
стивостi якого iншi, анiж у цих середовищах.
Важливим термодинамiчним параметром поверх-
невого шару є коефiцiєнт поверхневого натягу
𝛼. Наявнiсть у згаданих середовищах iонiв змi-
нює значення 𝛼. Явища, що пов’язанi з впли-
вом iонiв на коефiцiєнт поверхневого натягу,
прийнято об’єднувати пiд назвою “електрокапiляр-
нiсть” [2–4].

Концентрацiя iонiв у поверхневому шарi, яку по-
значатимемо через 𝑛, як правило, вiдрiзняється
вiд середнiх концентрацiй iонiв у контактуючих се-
редовищах. Зауважимо, що концентрацiя 𝑛, поряд
iз коефiцiєнтом 𝛼, є ще одним важливим термоди-
намiчним параметром поверхневого натягу. Проте,
на вiдмiну вiд 𝛼, не iснує прямого методу, який би
дозволяв визначати 𝑛 з експерименту. Як уже зга-
дувалось, 𝛼 залежить вiд 𝑛. Отже, маючи в своєму
розпорядженнi залежностi 𝛼(𝑛), можна розрахову-
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вати 𝑛, виходячi з експериментально визначенних
залежностей 𝛼.

Визначити аналiтичну залежнiсть 𝛼(𝑛) – перша
мета даної роботи. Як вiдомо авторам, ця задача
ранiше в лiтературi не розглядалась. Згадана про-
блема постала перед нами у зв’язку з дослiджен-
нями властивостей гiдрогелiв. За визначенням [5],
гель є фазою полiмерного розчину, в якiй полiмер-
нi ланцюги утворюють сiтку. У випадку, коли роз-
чинником є вода, застосовують назву “гiдрогель”.
Iнша фаза полiмерного розчину – золь – мiстить
полiмернi ланцюги, що не утворюють сiтку.

Актуальнiсть згаданої проблеми пов’язана, в
першу чергу, з медичним застосуванням гiдроге-
лiв щодо лiкування ран [6–10]. Створенi з цiєю ме-
тою гiдрогелi часто мiстять лiкувальнi речовини
у виглядi iонiв. Оскiльки безпосередньо з пошко-
дженою тканиною контактує поверхня гiдрогелю,
саме вiд стану цiєї поверхнi залежить терапевти-
чний ефект. На сьогоднi не зрозумiло, як впливає
розмiр iонiв на парамери 𝛼 i 𝑛. Пошук вiдповiдi на
це питання складає другу мету даної роботи, яка
є продовженням наших попереднiх дослiджень гi-
дрогелiв [11–15].
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2. Термодинамiчна теорiя
електрокапiлярностi

Термодинамiчна теорiя електрокапiлярностi роз-
винута в роботi Гiббса [16]. Незважаючи на те, що
з моменту її створення пройшло бiльше ста ро-
кiв, вона залишається актуальною, бо практично у
незмiнному виглядi приводиться у сучасних моно-
графiях та пiдручниках [17–19]. На основi згаданої
теорiї ми i будемо розглядати поставлену задачу.

Термодинамiчний потенцiал поверхневого шару
Φ записують у виглядi

Φ = 𝛼𝑄, (1)

де 𝑄 – площа поверхнi, що моделює поверхневий
шар (межа контакту обох середовищ).

Нехай ця поверхня подiлу є площиною. Позначи-
мо через X координатну вiсь, перпендикулярну до
цiєї площини. За початок координат 𝑥 = 0 вибере-
мо точку перетину площини з вiссю X. Позначимо
через 𝜑′ та 𝜑′′ потенцiали, а через 𝑞′ та 𝑞′′ заряди
обох середовищ в точцi 𝑥 = 0. Для диференцiала
термодинамiчного потенцiалу Φ записують [3]

𝑑Φ = 𝛼𝑑𝑄− 𝑞′𝑑𝜑′ − 𝑞′′𝑑𝜑′′. (2)

Вважається, що поверхня роздiлу є електроней-
тральною, тобто

𝑞′ + 𝑞′′ = 0. (3)

Вводячи позначення

𝑞 = 𝑞′ = −𝑞′′, (4)

𝜑 = 𝜑′ − 𝜑′′, (5)

отримаємо

𝑑Φ = 𝛼𝑑𝑄− 𝑞𝑑𝜑. (6)

Диференцiюючи вираз (1), одержимо

𝑑Φ = 𝛼𝑑𝑄+𝑄𝑑𝛼. (7)

Порiвнюючи (6) та (7), приходимо до рiвностi

𝜎 = −𝑑𝛼

𝑑𝜑
, (8)

де 𝜎 = 𝑞/𝑄 – густина поверхневого заряду.

3. Залежнiсть коефiцiєнта поверхневого
натягу вiд поверхневої концентрацiї iонiв

Розкладемо функцiю 𝛼(𝜑) у ряд, обмежившись до-
данком другого ступеня

𝛼 = 𝛼0 +
𝑑𝛼

𝑑𝜑

⃒⃒⃒⃒
𝜑=0

𝜑+
1

2

𝑑2𝛼

𝑑𝜑2

⃒⃒⃒⃒
𝜑=0

𝜑2. (9)

Очевидно, що при 𝜑 = 0 поверхневi заряди вiд-
сутнi, тобто 𝜎 = 0. Зважаючи на рiвнiсть (8),
маємо

𝑑𝛼

𝑑𝜑

⃒⃒⃒⃒
𝜑=0

= 0. (10)

Вводячи позначення

𝑑2𝛼

𝑑𝜑2

⃒⃒⃒⃒
𝜑=0

= −𝑀, (11)

перепишемо вираз (9) у виглядi

𝛼0 − 𝛼 =
1

2
𝑀𝜑2. (12)

Як показано в [14], справедливою є нерiв-
нiсть 𝑑2𝛼/𝑑𝜑2 < 0. Вiдповiдно має мiсце нерiвнiсть
𝑀 > 0.

Виконуючи диференцiювання згiдно з рiвнiстю
(8), отримуємо

𝜎 = 𝑀𝜑. (13)

Пiдставляючи рiвнiсть (13) у вираз (12), маємо

𝛼0 − 𝛼 =
𝜎2

2𝑀
. (14)

Як уже зазначалось, при термодинамiчному пiд-
ходi поверхневий шар розглядається як поверхня.
Заради спрощення в роздiлi 2 вважалося, що ця
поверхня є площиною. Згiдно з термодинамiчною
теорiєю поверхневi заряди 𝑞′ = 𝑞 та 𝑞′′ = −𝑞 обох
контактуючх систем розташовуються на цiй пло-
щинi. Зрозумiло, що таке уявлення є iдеалiзова-
ним, оскiльки заряди 𝑞′ та 𝑞′′ роздiленi певною вiд-
станню, яка дорiвнює товщинi поверхневого шару
(так званий подвiйний електричний шар).

За визначенням мають мiсце тотожностi

𝜎′ = 𝑞′/𝑆 = 𝑛′𝑒′, 𝜎′′ = 𝑞′′/𝑆 = 𝑛′′𝑒′′, (15)
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Залежнiсть вiдносної поверхневої концентрацiї iонiв вiд їх-
нього розмiру

Вiдносний коефiцiєнт
поверхневого натягу 𝛽 у водних розчинах
гiдроксипропiлцелюлози iз домiшками iонiв

Iони 𝛽

Li 0,653± 0,203

Na 0,573± 0,178

K 0,492± 0,165

Rb 0,561± 0,193

Cs 0,656± 0,201

де 𝑆 – площа поверхнi; 𝑛′, 𝑛′′ – поверхневi концен-
трацiї iонiв, що мають вiдповiднi заряди 𝑒′ та 𝑒′′.

Вважатимемо, що абсолютнi значення зарядiв
iонiв, якi утворюють подвiйний електричний шар,
однаковi. Тодi, згiдно з виразом (4), маємо рiвнiсть

𝑛′ = 𝑛′′, (16)

зважаючи на яку, використовуємо в данiй статтi
для поверхневої концентрацiї як позитивно так i
негативно заряджених iонiв одне й те ж позначен-
ня 𝑛. Отже

𝜎 = 𝑛𝑒. (17)

З урахуванням (17), формула (14) набуває
вигляду

𝛼0 − 𝛼 =
𝑒2𝑛2

2𝑀
. (18)

Введемо у розгляд вiдносний коефiцiєнт поверх-
невого натягу

𝛽 = 𝛼/𝛼0 (19)

та перепишемо формулу (18) у виглядi

𝑛 = 𝐴(1− 𝛽)1/2, 𝐴 = 𝑒−1(2𝑀𝛼0)
1/2. (20)

4. Експеримент

Дослiджувались 2% (масовi) воднi розчини гi-
дроксипропiлцелюлози, виробленої фiрмою Alfa
Aesar [20] з домiшками iонiв лужних металiв I-
ї групи (хлориди Li, Na, K, Rb та Cs). Моляр-
на концентрацiя солi в кожному зразку становила
0,154 моль/л.

Солi, про якi йдеться, у розчинi дисоцiюють,
утворюючи негативнi iони Cl− та вiдповiднi пози-
тивнi iони Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+. Згiдно з рiвнi-
стю (16), концентрацiї позитивних та негативних
iонiв однаковi. Далi пiд 𝑛 будемо розумiти поверх-
неву концентрацiю позитивних iонiв.

За методикою, викладеною в [14, 15], визнача-
лась величина 𝛽 для поверхнi роздiлу меж золь-
та гель-фазами. Отриманi в експериментi значен-
ня 𝛽 наведенi в таблицi.

Позначимо поверхневу концентрацiю iонiв Li+

через 𝑛1. Введемо у розгляд вiдносну поверхневу
концентрацiю iонiв 𝛾, визначивши її формулою

𝛾 = 𝑛/𝑛1. (21)

Значення 𝛾, обчисленi за допомогою формули
(20), приведено на рисунку, де через 𝑅 позначе-
но ефективний розмiр позитивного iона (значення
𝑅 запозичено з [21]).

Функцiя 𝛾(𝑅), приведена на рисунку, – це зале-
жнiсть, знаходження якої буде наступною метою
даної статтi.

5. Обговорення результатiв експеримента

Як випливає з аналiзу результатiв, приведених у
таблицi та на рисунку, залежностi 𝛽(𝑅) i 𝛾(𝑅) ма-
ють немонотонний характер, а саме:
𝑑𝛽/𝑑𝑅 < 0, 𝑑𝛾/𝑑𝑅 > 0, (𝑅 < 150 pm);

𝑑𝛽/𝑑𝑅 > 0, 𝑑𝛾/𝑑𝑅 < 0, (𝑅 > 150 pm).
(22)

Продовжуючи використовувати термодинамi-
чний пiдхiд, цей факт можна пояснити наступним
чином. Згiдно з формулою (1), коефiцiєнт поверх-
невого натягу 𝛼 за своїм змiстом є густиною по-
верхневого термодинамiчного потенцiалу, що до-
зволяє записати формулу
𝛼 = 𝑈 +Ψ− 𝑇𝑆, (23)

де 𝑈 – густина поверхневої потенцiальної енергiї
при 𝑇 = 0, Ψ – густина поверхневої вiльної коли-
вальної енергiї, 𝑆 – густина поверхневої конфiгу-
рацiйної ентропiї, 𝑇 – температура.
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Пiдставляючи формулу (18) у вираз (23) i вико-
нуючи диференцiювання за 𝑅, одержимо

− 𝑒2

𝑀
𝑛
𝜕𝑛

𝜕𝑅
=

𝜕𝛼

𝜕𝑅
=

𝜕𝑈

𝜕𝑅
+

𝜕Ψ

𝜕𝑅
− 𝑇

𝜕𝑆

𝜕𝑅
. (24)

Проникаючи у поверхневий шар гелю, iон де-
формує його. Вочевидь, чим бiльший розмiр iона,
тим бiльша енергiя цiєї деформацiї. Цей факт вiд-
повiдає нерiвностi
𝜕𝑈

𝜕𝑅
> 0. (25)

Очевидно також, що зi збiльшенням розмiру
iонiв зменшується число способiв можливого роз-
ташування iонiв на поверхнi. З цього твердження
випливає нерiвнiсть
𝜕𝑆

𝜕𝑅
< 0. (26)

Для густини поверхневої вiльної коливальної
енергiї маємо формулу [3]

Ψ =
𝑘B𝑇

𝑄

∑︁
𝐽

ln

(︂
2 sh

~𝜔𝐽

2𝑘B𝑇

)︂
, (27)

де 𝑘B – стала Больцмана, ~ – стала Планка, 𝜔𝐽 –
частота нормального коливання.

Величина Ψ практично визначається низькоча-
стотними коливаннями. Вiдповiдно поверхневий
шар можна розглядати як суцiльне середовище,
приписавши йому певне значення модуля зсуву 𝐺
(особливiсть гелю, як вiдомо, полягає в тому, що
для нього, на вiдмiну вiд рiдини, величина 𝐺 вiд-
мiнна вiд нуля). Тому для гелю коливальний те-
пловий рух поверхнi можна розглядати як суку-
пнiсть релєївських поверхневих хвиль, що поши-
рюються зi швидкiстю 𝐶, яку наближено можна
визначити формулою [22]

𝐶 = 0,9(𝐺/𝜌)1/2, (28)

де 𝜌 – густина середовища, що моделює поверхне-
вий шар.

У даному експериментi густина домiшок пере-
вищує густину гелю. Вiдповiдно, густина 𝜌 зро-
стає iз збiльшенням 𝑅, що призводить до змен-
шення швидкостi 𝐶. Частоти 𝜔𝐽 пропорцiйнi 𝐶,
тому зменшення 𝐶 супроводжується зменшенням
частоти. При цьому, як того вимагає формула (27),
зменшується Ψ, тобто справедливою є нерiвнiсть
𝜕Ψ

𝜕𝑅
< 0. (29)

Отже, з термодинамiчної точки зору немонотон-
нiсть залежностей 𝛽(𝑅) та 𝛾(𝑅) є наслiдком рiзних
спiввiдношень мiж похiдними, що входять у праву
частину рiвностi (23), а саме:

𝑑𝛽/𝑑𝑅 < 0, 𝑑𝛾/𝑑𝑅 > 0,

⃒⃒⃒⃒
𝜕Ψ

𝜕𝑅

⃒⃒⃒⃒
<

𝜕𝑈

𝜕𝑅
− 𝑇

𝜕𝑆

𝜕𝑅
;

𝑑𝛽/𝑑𝑅 > 0, 𝑑𝛾/𝑑𝑅 < 0,

⃒⃒⃒⃒
𝜕Ψ

𝜕𝑅

⃒⃒⃒⃒
>

𝜕𝑈

𝜕𝑅
− 𝑇

𝜕𝑆

𝜕𝑅
.

(30)

6. Висновки

Практичне значення цiєї роботи, в першу чергу
визначається застосуванням гiдрогелiв, створених
на основi похiдних целюлози з домiшками iонiв,
у медичнiй практицi. Лiкувальний ефект таких
гiдрогелiв суттєво залежить вiд їхньої поверхнi,
фiзичний стан якої визначається коефiцiєнтами
поверхневого натягу та поверхневої концентрацiї
iонiв.

Показано, що наявнiсть у гiдрогелях домiшок
iонiв, якими можуть бути лiкарськi препарати,
помiтно змiнює коефiцiєнт поверхневого натягу.
Встановлено також, що на значення цього коефi-
цiєнта впливає не лише заряд iона, а i його розмiр.
Iснує певний критичний ромiр iона 𝑅c, за якого
збiльшення розмiру iона призводить до зменшення
коефiцiента поверхневого натягу, а при 𝑅 > 𝑅c –
до його збiльшення.

Показано, що поверхнева концентрацiя iонiв ве-
де себе iнакше, а саме: при 𝑅 < 𝑅c збiльшення
розмiру iона призводить до збiльшення цiєї кон-
центрацiї, а при 𝑅 > 𝑅c – до її зменшення. Для
гiдрогелiв, створених на основi гiдроксипропiлце-
люлози, критичне значення радiуса iона лужних
металiв I-ї групи 𝑅c складає приблизно 150 pm.

Таким чином, вводячи iони у гiдрогель, можна
змiнювати електрокапiлярнi властивостi полiмера
та стан його поверхнi, що є важливим чинником
застосування гiдрогелiв у медичнiй практицi.
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Yu.F. Zabashta, V.I. Kovalchuk,
O.S. Svechnikova, L.A.Bulavin

ELECTROCAPILLARY
PROPERTIES OF HYDROGELS

Based on the thermodynamic theory of electrocapillarity, a for-

mula has been obtained that relates the surface tension co-

efficient of a hydrogel and the surface concentration of ionic

impurities in it. The relative coefficients of surface tension in

a hydrogel on the basis of hydroxypropyl cellulose with ionic

impurities of chlorides of Group I alkali metals (Li, Na, K,

Rb, and Cs) have been experimentally determined. The ob-

tained formula is used to calculate the relative surface con-

centrations of ions in the corresponding samples. It is shown

that the surface tension coefficient and the surface concen-

tration of ions depend on the size of ions, and those depen-

dences are non-monotonic. A mechanism responsible for this

non-monotonicity has been proposed.

Ke yw o r d s: hydrogel, ions, surface tension.
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