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ОСОБЛИВОСТI ГЕЛЕУТВОРЕННЯ
I АГРЕГАЦIЇ У ВОДНИХ РОЗЧИНАХ
ГIДРОКСИПРОПIЛЦЕЛЮЛОЗИ
З СОЛЯМИ NaCl, NaI I AgNO3УДК 539

Турбiдиметричним методом та методом статичного розсiяння свiтла дослiджено осо-
бливостi гелеутворення та агрегацiї у 2% та 0,2% (мас.) водних розчинах гiдроксипро-
пiлцелюлози (ГПЦ) з солями NaCl, NaI i AgNO3. Встановлено, що введення вказаних со-
лей у 2% розчин зменшує коефiцiєнт поверхневого натягу на межi золь- та гель-фази,
понижує нижню критичну температуру розчину (НКТР) та сповiльнює швидкiсть
золь-гель переходу. З даних по статичному розсiянню свiтла випливає, що у розбав-
лених (1 : 10) водних розчинах ГПЦ при температурi, вищiй за НКТР, у присутностi
солей утворюються значнi надмолекулярнi асоцiати (кластери), розмiр яких переви-
щує довжину хвилi видимого свiтла у декiлька разiв. Спостерiгалося випадання осадiв
полiмеру. Показано, що iнтенсивнiсть вiдбитого свiтла може бути описана як функцiя
розмiру кластера у рамках теорiї розсiяння Мi. Встановлено, що густина полiмерних
агрегатiв у розчинi з AgNO3 є найвищою порiвняно з рештою дослiджених зразкiв, що
пояснюється вiдновленням нiтрату срiбла до металу. Осадження кластерiв ГПЦ з на-
ночастинками срiбла може бути використано у технологiях створення композитних
полiмерних плiвок з бактерицидною та фунгiцидною активнiстю.
Ключ о в i с л о в а: гiдроксипропiлцелюлоза, солi, гелеутворення, агрегацiя.

1. Вступ
Целюлоза є найпоширенiшим вiдновлюваним ор-
ганiчним матерiалом, що виробляється в бiосфе-
рi. Структуру целюлози представлено ланцюговою
витягнутою лiнiйною макромолекулою, що скла-
дається з сотень або десяткiв тисяч залишкiв D-
глюкози. Використання целюлози разом з її по-
хiдними має широке застосування у рiзних обла-
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стях, серед яких харчова промисловiсть, будiвни-
цтво, видобування вуглеводнiв, аерокосмiчнi мате-
рiали, медицина i фармацевтика [1–3]. Хоча целю-
лоза є гiдрофiльним матерiалом [4, 5], вона нероз-
чинна у водi та бiльшостi поширених розчинникiв.
Тому iснувала необхiднiсть модифiкацiї структу-
ри целюлози для покращення її розчинностi, що
призвело до синтезу рiзних похiдних целюлози.

Особливiстю багатьох водорозчинних ефiрiв це-
люлози є термозворотний об’ємний перехiд, який
полягає у виникненнi полiмерної сiтки гелю при
збiльшеннi температури та повернення системи до
iзотропного розчину при охолодженнi. Порогова
температура, за якої вiдбувається цей перехiд, на-
зивається нижньою критичною температурою роз-
чину (НКТР). Початок гелеутворення iнiцiюється
агрегацiєю макромолекул у полiмернi асоцiати, що
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призводить до утворення єдиного однорiдного кла-
стера, який заповнює весь об’єм системи. При цьо-
му структура полiмерної сiтки, що виникає, визна-
чатиметься впливом рiзних факторiв, наприклад,
домiшками електролiтiв.

Вивчення особливостей агрегацiї та гелеутворе-
ння в системах з похiдними целюлози актуально
у зв’язку з широким застосуванням цих матерiа-
лiв у бiомедичних технологiях [6–8]. Гiдроксипро-
пiлцелюлоза (ГПЦ), як об’єкт дослiдження, бу-
ла вибрана нами з огляду на привабливiсть своїх
фiзико-хiмiчних властивостей. Крiм загальновiдо-
мих унiкальних властивостей “зеленого полiмеру”,
таких як доступнiсть, дешевизна та бiосумiстнiсть,
ГПЦ має низьке значення НКТР, що становить
(40–42) ∘С [9–12]. Така температура близька до фi-
зiологiчного дiапазону температур, що вiдкриває
перспективи використання ГПЦ у системах кон-
трольованої доставки препаратiв та лiкування ран.

В данiй роботi вивченi термотропнi процеси ге-
леутворення та агрегацiї у водних розчинах ГПЦ
з домiшками NaCl, NaI i AgNO3. При цьому остан-
нi двi солi мають виражену бактерицидну актив-
нiсть, тому фiзичнi i бiологiчнi властивостi полi-
мерних систем, виготовленi з використанням цих
солей, вже протягом тривалого часу є предметом
iнтенсивних дослiджень [13–17].

2. Матерiали i методи

2.1. Матерiали

Дериват целюлози, гiдроксипропiлцелюлоза
(ГПЦ), був виготовлений компанiєю Alfa Aesar
[18]. У специфiкацiї виробника вказано, що серед-
ньовагова молекулярна маса HPC становить 105,
ступiнь замiщення 75,7%, в’язкiсть 5% (мас.)
водного розчину полiмеру при 25 ∘С дорiвнює
112 cPs.

Солi аналiтичної чистоти (NaCl, NaI, AgNO3)
були виробленi компанiєю Sigma-Aldrich.

2.2. Виготовлення зразкiв

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

Цей вихiдний розчин був роздiлений для приго-
тування чотирьох зразкiв, у три з яких вводилися
солi i перемiшувалися до їх повного розчинення.
Молярна концентрацiя солi у зразках була одна-
ковою i дорiвнювала концентрацiї фiзiологiчного
розчину (154 ммоль/л).

Шляхом розведення 2% розчинiв водою у спiв-
вiдношеннi 1 : 10 одержувалися також зразки з
концентрацiєю полiмеру 0,2% та концентрацiєю со-
лi 15,4 ммоль/л.

2.3. Статичне розсiяння свiтла

Температурнi залежностi iнтенсивностей прохi-
дного та вiдбитого свiтла вимiрювалися на уста-
новцi [19, 20].

3. Результати та їх обговорення

Дослiдження виконувались за допомогою приладу,
детально описаного в [19, 20]. В цiй установцi пер-
винний свiтловий пучок iз довжиною хвилi 525 нм
при падiннi на поверхню дослiджуваного розчи-
ну утворював два пучка – прохiдний i вiдбитий.
Вимiрювання вiдповiдних iнтенсивностей 𝐽T i 𝐽R
цих пучкiв виконувалося для набору температур-
них точок у дiапазонi вiд 25 до 70 ∘С. Швидкiсть
нагрiвання зразка становила 1,1 ∘С/хв. Одержа-
нi експериментальнi данi калiбрувалися на рiвень
прозоростi 100% у кожному iз зразкiв, за який при-
ймалося вiдповiдне значення 𝐽T при температурi
25 ∘С.

3.1. Зразки з концентрацiєю
ГПЦ 2% (мас.) та концентрацiєю солi
154 ммоль/л. Прозорiсть розчинiв

На рис. 1 наведенi результати вимiрювань тем-
пературних залежностей вiдносних iнтенсивностей
прохiдного пучка свiтла (прозорiсть розчину) для
зразкiв з солями NaCl, NaI i AgNO3.

Для iнтерпретацiї результатiв турбiдиметрично-
го експерименту використаємо формалiзм [21, 22],
розвинений нами для опису кiнетики золь-гель
переходiв.

Нехай фази A i B знаходяться у рiвновазi при
температурi 𝑇 = 𝑇0 i нехай при 𝑇 > 𝑇0 вiдбува-
ється перехiд A → B. За умови, що температура
системи змiнюється у часi за лiнiйним законом

𝑇 (𝑡) = 𝑇0 + 𝑣𝑡, (1)
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де 𝑣 – швидкiсть нагрiвання, у [21] було одержано
формулу

ln 𝜃A(𝑡) = −𝜉

𝑡∫︁
0

exp
{︀
−𝑀/(𝑣𝜏)2

}︀
(𝑡− 𝜏)𝛼𝑑𝜏. (2)

Тут 𝜃A – вiдносний об’єм фази A; 𝜉, 𝛼 i 𝑀 – пара-
метри, якi визначаються з експерименту.

У [22] було показано, що вiдношення коефiцiєн-
тiв поверхневого натягу на межi золь- та гель-фаз
для зразкiв, використаних в експериментi, можна
обчислити за допомогою спiввiдношення

𝜎′/𝜎1 = (𝑀 ′/𝑀1)
1/3, (3)

де штрихованi величини вiдносяться до розчинiв
з iонами, а з iндексом одиниця – до розчину без
iонiв.

Шляхом мiнiмiзацiї функцiї середньоквадрати-
чного вiдхилення

𝜒2(𝑁) = 𝑁−1
𝑁∑︁
𝑗=1

(︀
𝜃A(𝑇𝑗)− 𝜃exp(𝑇𝑗)

)︀2
, (4)

де 𝑁 – кiлькiсть температурних точок, 𝜃exp – екс-
периментальнi данi, були одержанi значення пара-
метрiв 𝜉, 𝛼 i 𝑀 .

У таблицi наведенi значення НКТР, що вiдпо-
вiдають точкам перегину температурних залежно-
стей 𝐽T на рис. 1 та вiдноснi змiни коефiцiєнта
мiжфазного поверхневого натягу (3) для кожного
з розчинiв.

З аналiзу таблицi випливає, що коефiцiєнт мiж-
фазного поверхневого натягу за наявностi iонiв у
зразку менше, нiж у розчинi без iонiв.

Якiсно цей результат можна пояснити таким
чином. Похiднi целюлози є помiрно жорстколан-
цюговими полiмерами [23], макромолекули яких
у рiзних розчинниках характеризуються певною
конформацiєю, що залежить вiд типу розчинника,
концентрацiї полiмеру i т. п. Так, макромолекули
ГПЦ мають витягнуту форму в розчинах етанола
[24] та у розведених водних розчинах [25]. У [26]
було показано, що у водних розчинах з масовою
концентрацiєю ГПЦ (1–5)% її полiмерний ланцюг
має конформацiю статистичного клубка.

Рiвноважний стан полiмерного клубка (при 𝑇 =
= 𝑇0 [21]) характеризується його середньоква-
дратичним радiусом, який визначається балан-
сом парних сил електростатичного вiдштовхуван-

Рис. 1. Температурнi залежностi вiдносних iнтенсивно-
стей прохiдного свiтла 𝐽T для зразкiв з концентрацiєю ГПЦ
2% (мас.) та iонами солей: без iонiв (1), NaCl (2), NaI (3),
AgNO3 (4)

Нижня критична температура
розчину (НКТР) та змiна коефiцiєнта
мiжфазного поверхневого натягу 𝜎

при введеннi солi у полiмерний розчин

𝑛 Сiль НКТР, ∘C 𝜎𝑛/𝜎1

1 – 40,1 1
2 NaCl 37,2 0,899
3 NaI 39,5 0,933
4 AgNO3 38,7 0,815

ня мономерiв (що призводить до набухання клуб-
ка) i пружних сил, якi перешкоджають його на-
буханню. Перехiд вiд рiвноважного стану до ге-
лю супроводжується збiльшенням температури та
вiдповiдним набуханням полiмерного клубка [27].
Присутнiсть iонiв у розчинi є фактором, що зумов-
лює додаткове набухання клубка через екранува-
ння сил взаємодiї мiж ланками полiмерного лан-
цюга. Цей ефект проявляється у зниженнi НКТР
та зменшеннi роботи, яку потрiбно виконати, аби
утворити одиницю площини золь-гель поверхнi.
На наш погляд, це є можливим механiзмом, що
якiсно описує зменшення коефiцiєнта мiжфазного
поверхневого натягу за наявностi у розчинi iонiв
солей NaCl, NaI та AgNO3.

3.2. Розбавленi розчини (1 : 10).
Вiдбивання свiтла

На рис. 2 наведено результати вимiрювань зале-
жностей вiдносних iнтенсивностей вiдбитого свi-
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Рис. 2. Температурнi залежностi нормованих iнтенсивно-
стей вiдбитого свiтла 𝐽R розбавленими розчинами ГПЦ: з
iонами солi NaCl (a), без iонiв (b). Значення гiдродинамi-
чного дiаметра 𝐷 полiмерних агрегатiв (чорнi кружечки)
одержано у [28] методом динамiчного розсiяння свiтла для
тих самих розчинiв

Рис. 3. Температурнi залежностi вiдносних iнтенсивностей
вiдбитого свiтла 𝐽R для розбавлених розчинiв ГПЦ з iонами
солей: NaI (1 ), AgNO3 (2 )

тла вiд температури для розбавлених розчинiв
ГПЦ з iонами солi NaCl та без iонiв.

Цi системи вже вивчалися нами ранiше: у [28]
було встановлено, що у 0,2% розчинах ГПЦ при
температурах, вищих за НКТР, за наявностi iо-

нiв виникають полiмернi агрегати, розмiр яких мо-
же перевищувати довжину хвилi видимого свiтла
у декiлька разiв.

Встановимо зв’язок мiж розмiром частинок та
iнтенсивнiстю вiдбитого свiтла, яке вони розсiю-
ють. Нехай 𝑎 – радiус частинки, а 𝑘 – модуль хви-
льового вектора падаючого фотона. Зважаючи на
розмiр кластерiв, будемо виходити з теорiї розсiя-
ння Мi [29].

Перерiз оберненого розсiяння Мi для одної ча-
стинки має вигляд [30]

𝜎(𝑎) =
1

𝑎2𝑘2

⃒⃒⃒⃒
⃒
∞∑︁
𝑗=1

(−1)𝑗(2𝑗 + 1)(𝐴𝑗(𝑎, 𝑘)−𝐵𝑗(𝑎, 𝑘))

⃒⃒⃒⃒
⃒
2

,

(5)

де 𝐴𝑗 , 𝐵𝑗 – коефiцiєнти Мi [31].
Iз результатiв обчислень перерiзу (5) за методи-

кою [32,33] для свiтла з довжиною хвилi 525 нм та
значенням показника рефракцiї водного розчину
ГПЦ, взятого з [34], випливає, що для 𝑎 = (102–
104) нм залежнiсть 𝜎(𝑎) має скейлiнгову поведiнку

𝜎(𝑎) ∼ 𝑎𝑠 (6)

з показником 𝑠 = 2.
Сумарний перерiз оберненого розсiяння Мi си-

стемою з 𝑁 однакових сферичних частинок є

Σ ∼ 𝑁𝑎2. (7)

Оскiльки кiлькiсть полiмеру в розчинi є величи-
ною сталою, то кiлькiсть таких частинок

𝑁 ∼ 1/𝑎3, (8)

а отже

Σ ∼ 1/𝑎. (9)

З формули (9) випливає, що

𝐽R ∼ 1/𝑎, (10)

тобто iнтенсивнiсть обернено розсiяного свiтла
зростає зi зменшенням розмiру частинок. Такого
ж висновку можна дiйти, якщо порiвняти експе-
риментальнi значення 𝐽R i 𝐷 (див. рис. 2).

На рис. 2, a видно, що експериментальна зале-
жнiсть 𝐽R(𝑇 ) для розчину з iонами NaCl має не-
монотонний характер: значення 𝐽R зi збiльшенням
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температури спочатку зростають, сягають макси-
муму при 𝑇 ′ ≃ 52 ∘C i далi спадають. Аналогi-
чну поведiнку мають також i значення розмiрiв
полiмерних кластерiв на цьому ж рисунку. Для по-
яснення зменшення розмiрiв кластерiв при 𝑇 > 𝑇 ′

iснують двi можливостi. Перша полягає в тому, що
при 𝑇 > 𝑇 ′ кластери руйнуються, утворюючи чи-
сленнi дрiбнi фрагменти. Але в такому випадку ми
б спостерiгали не спадання iнтенсивностi 𝐽R, а її
збiльшення – як випливає з (10), що протирiчить
експерименту. Друга – великi полiмернi агрегати
зникають iз розчину при 𝑇 > 𝑇 ′ внаслiдок їх оса-
дження, що пiдтверджується експериментом: що-
разу наприкiнцi вимiрювань на днi камери з роз-
чином виявляється осад полiмеру. Цей осад погано
розчиняється у гарячому розчинi, але легко розчи-
няється у холоднiй водi.

Зауважимо, що в’язкiсть 0,2% водних розчи-
нiв ГПЦ при (50–60) ∘C перевищує в’язкiсть во-
ди лише на 5–7% [35], тому осадження полiмерних
кластерiв вiдбувається доволi швидко: з рис. 2, a
випливає, що 𝐽R зменшується вдвiчi приблизно
за 10 хв.

На рис. 2 також видно, що розмiри кластерiв 𝐷
у зразку без iонiв у кiлька разiв меншi, нiж у зраз-
ку з iонами, i за порядком величини дорiвнюють
довжинi хвилi видимого свiтла. Iнтенсивнiсть вiд-
битого свiтла на рис. 2, b бiльше, нiж на рис. 2, a –
як i має бути, згiдно з формулою (10). Полiмернi
кластери у розчинi без iонiв знаходяться у зваже-
ному станi i осаду в камерi наприкiнцi вимiрювань
практично не спостерiгається.

На рис. 3 наведенi експериментальнi залежно-
стi 𝐽R вiд температури для розбавлених розчинiв
ГПЦ з iонами солей NaI та AgNO3.

Як видно з рис. 3, залежностi 𝐽R(𝑇 ) також ма-
ють немонотонну поведiнку, причина якої з’ясова-
на вище. Проте, iнтенсивнiсть вiдбитого свiтла для
розчину з iонами солi AgNO3 (крива 2 на рис. 3)
сягає навiть бiльших значень, нiж для розчину без
iонiв (див. рис. 2, b). Згiдно з (10), це означає, що
розмiр полiмерних агрегатiв у розчинi з AgNO3

найменший з усiх чотирьох дослiджених зразкiв.
Проте, на вiдмiну вiд зразка без iонiв, в якому малi
кластери тривалий час знаходяться у зваженому
станi, у розчинi з AgNO3 вiдбувається помiтне оса-
дження. Це свiдчить про те, що густина полiмер-
них агрегатiв у розчинi з AgNO3 вища за густину
кластерiв у розчинi без iонiв. Такий висновок пiд-

тверджується результатами робот [13–17], в яких
показано, що нiтрат срiбла вiдновлюється похiдни-
ми целюлози до металу, внаслiдок чого полiмернi
агрегати мiстять наночастинки срiбла з розмiром
десятки нанометрiв.

4. Висновки

Турбiдиметрiчним методом дослiджено термiчну
поведiнку водних розчинiв ГПЦ (2% мас.) з добав-
ками солей NaCl, NaI, AgNO3 (154 ммоль/л). Вста-
новлено, що введення цих солей у розчин зменшує
коефiцiєнт поверхневого натягу на межi золь- та
гель-фаз, знижує температуру НКТР та сповiль-
нює швидкiсть золь-гель переходу. Цей результат
може бути використаний у системах контрольова-
ної доставки лiкiв, що виготовляються на основi
полiмерної гель-матрицi.

Методом статичного розсiяння свiтла дослiдже-
нi розбавленi воднi розчини ГПЦ (0,2% мас.) з до-
мiшками солей NaCl, NaI, AgNO3 (15,4 ммоль/л).
Встановлено, що при температурi, вищiй за НКТР,
виникає обернене розсiяння свiтла, зумовлене йо-
го вiдбиттям вiд надмолекулярної структури до-
слiджених розчинiв. У розчинах з iонами виника-
ють великi макромолекулярнi асоцiацiї (кластери),
розмiр яких у декiлька разiв перевищує довжину
хвилi видимого свiтла. Температурна залежнiсть
iнтенсивностi оберненого розсiяння 𝐽R для зразкiв
з солями має немонотонний характер: зi збiльше-
нням температури значення 𝐽R зростають, сяга-
ють максимуму i далi, з пiдвищенням температу-
ри, зменшуються. Мiж значеннями 𝐽R i розмiрами
полiмерних кластерiв iснує зв’язок, встановлений
в рамках теорiї розсiяння Мi: зокрема, показано,
що спадання 𝐽R(𝑇 ) в областi (55–70) ∘C зумовле-
не не розпадом кластерiв, а їх осадженням, що й
пiдтверджується в експериментi.

На нашу думку, агрегацiя та осадження полi-
мерних кластерiв з розбавлених розчинiв за наяв-
ностi iонiв має важливе прикладне значення для
розвитку перспективних технологiй, таких як ка-
талiзатори з регульованою активнiстю та плiвковi
нанокомпозитнi матерiали [36–40]. У [13–17] було
показано, що композитнi плiвки на основi водороз-
чинних похiдних целюлози з наночастинками ме-
талевого срiбла мають високу фунгiцидну та анти-
бактерiальну ефективнiсть у вiдношеннi як грам-
позитивних, так i грам-негативних бактерiй. Зва-
жаючи на це, агрегацiя в розбавлених водних роз-
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чинах HPC з iонами солей NaI i AgNO3 може бути
використана у сучасних технологiях виготовлення
бактерицидних полiмерних плiвок, що засосовую-
ться 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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V.I.Kovalchuk, Yu.F. Zabashta, L.A.Bulavin

FEATURES OF GELATION AND AGGREGATION
IN AQUEOUS SOLUTIONS OF HYDROXYPROPYL
CELLULOSE WITH NaCl, NaI, AND AgNO3

Using the turbidimetric method and the method of static

light scattering, the features of gelation and aggregation in

2 wt% and 0.2 wt% aqueous solutions of hydroxypropyl cellu-

lose (HPC) with NaCl, NaI, and AgNO3 salts have been stud-

ied. It is found that the introduction of these salts into the 2%

solution reduces the coefficient of surface tension at the inter-

face between the sol and gel phases, decreases the lower critical

solution temperature (LCST), and slows down the sol-gel tran-

sition rate. From the data on static light scattering, it follows

that in the dilute (1 : 10) aqueous solutions of HPC at tem-

peratures above the LCST and in the presence of salts, there

arise supramolecular associates (clusters) that are several times

larger than the wavelength of visible light. The precipitation of

polymer is observed. It is shown that the intensity of reflected

light can be described as a function of the cluster size in the

framework of the Mie scattering theory. It is found that the

density of polymer aggregates in the AgNO3 solution was the

highest among the studied specimens, which can be explained

by the reduction of silver nitrate to metal. The sedimentation

of HPC clusters containing silver nanoparticles can be used

for creating composite polymer films with the bactericidal and

fungicidal activities.

Ke yw o r d s: hydroxypropyl cellulose, salts, gel formation,
aggregation.
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