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Встановлено, що для полiмерних гелiв, окрiм загальноприйнятого ентропiйного, iснує
ще iнший механiзм температурної залежностi модуля зсуву. Цей механiзм реалiзу-
ється у випадку концентрованих жорстколанцюгових гелiв. Показано, що такi гелi
складаються з двох фаз: сiтки та волокон, причому величину модуля зсуву геля ви-
значає сiтка. При пiдвищеннi температури вiдбувається деструкцiя волокон. При цьо-
му частина ланцюгiв вiдщеплюється вiд волокон, збiльшуючи кiлькiсть сiткової фази,
що, в свою чергу, приводить до зростання модуля зсуву. В iнтервалi 34–42 ∘С отрима-
но температурнi залежностi модуля зсуву для желатинового гелю з концентрацiєю
𝑐 = 12, 20, 30 i 40% желатини. Отриманi залежностi узгоджуються iз запропонова-
ним механiзмом. Показано, що вказаний механiзм температурної залежностi модуля
зсуву зумовлює вплив температури на регенерацiю пошкодженої хрящової тканини.
Ключ о в i с л о в а: полiмерний гель, модуль зсуву, хрящова тканина.

1. Вступ

Останнi роки ознаменувались бурхливим зроста-
нням дослiджень гелiв (див., наприклад, огляд
[1] та iн.). Цей сплеск спричинено тим, що гелi
входять до складу людського органiзму i широко
застосовуються як лiкарськi засоби (див., напри-
клад, [2, 3] та iн.).

Як вiдомо, гель – це розчин, в якому розчине-
на речовина утворює каркас. Гель називають по-
лiмерним, коли розчиненою речовиною є полiмер,
i називають гiдрогелем, коли розчинником є вода.

Систему, в якiй розчинена речовина не утворює
каркаса, називають золем. Вiдповiдно процес утво-
рення гелю носить назву “золь-гель перехiд”.

Прийнято вважати (див., наприклад, [4] та iн.),
що каркас полiмерного геля – це сiтка, утворена
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полiмерними ланцюгами, якi з’єднанi мiж собою
вузлами (рис. 1).

Модуль зсуву вiдiграє роль параметра, який ви-
значає належнiсть речовини до класу гелiв з точки
зору деформацiйних властивостей речовини, а са-
ме: модуль зсуву 𝐺 гелю має задовольняти спiв-
вiдношення

0 < 𝐺 ≪ 𝐺𝑆 , (1)

де 𝐺𝑆 – модуль зсуву твердого тiла.
Завдяки особливому статусу модуля зсуву цен-

тром уваги в фiзицi гелiв є механiзми, якi зумов-
люють поведiнку модуля зсуву пiд дiєю рiзних фа-
кторiв, зокрема, температури.

Ґрунтуючись на моделi, зображенiй на рис. 1,
вважають (див., наприклад, [4] та iн.), що змiни
модуля зсуву пiд дiєю температури викликанi змi-
ною ентропiї, отримуючи формулу

𝐺 ∼ 𝑇, (2)

де 𝑇 – абсолютна температура.
Дана стаття присвячена опису iншого, нiж в [4]

механiзму температурної змiни модуля зсуву в по-
лiмерних гелях.
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2. Експеримент. Постановка питання

В [4] серед систем, структурi яких має вiдповiдати
рис. 1, отже, температурна залежнiсть яких має
описуватись формулою (2), згадується желатино-
вий гiдрогель.

Визначимо iз експерименту залежнiсть модуля
зсуву желатинового гiдрогеля. Для цього дослi-
джувався желатиновий гiдрогель з концентрацiєю
𝑐 = 12, 20, 30 та 40%.

Технологiя виготовлення зразкiв та методика
вимiрювання модуля зсуву описанi в [5]. До часу
початку вимiрювання зразки витримувались про-
тягом 24 годин при температурi 20 ∘С. Результати
експерименту наведенi на рис. 2, де, окрiм експери-
ментальних точок, для порiвняння зображено гра-
фiк теоретичної залежностi (2). Як бачимо з рис. 2,
залежнiсть (2) не узгоджується з отриманими екс-
периментальними даними.

Мета роботи: визначити молекулярний меха-
нiзм, який зумовлює отриману в експериментi за-
лежнiсть модуля зсуву вiд температури.

3. Фазовi стани системи “желатин–вода”

Стаття є продовженням серiї робiт (див. [6–10] та
iн.). Новизна цих робiт полягає в тому, що в них
золь–гель перехiд розглядається як фазовий пере-
хiд першого роду.

Цю iдею використаємо i в данiй роботi. Згiдно з
цiєю iдеєю в системi “желатин–вода” можуть iсну-
вати чотири фази: а – розчинник–вода (𝑐 = 0), b –
твердий полiмер (𝑐 = 1), q – розчин (золь-фаза) та
m – мезофаза (промiжна мiж розчином та твердим
полiмером).

Фазову дiаграму, яка вiдповiдає згаданiй iдеї,
схематично (без збереження масштабiв) зображено
на рис. 3.

На дiаграмi (рис. 3): дiлянка, розташована вище
лiнiї ABF, – це область iснування 𝑞-фази; дiлян-
ка, обмежена лiнiєю ADLE, – область iснування 𝑚-
фази; дiлянка, обмежена лiнiєю ABDA, – область
спiвiснування 𝑞-фази та 𝑚-фази; дiлянка, обмеже-
на лiнiєю FBDH, – область спiвiснування 𝑞-фази
та 𝑏-фази; дiлянка, обмежена лiнiєю ELDHN, –
область спiвiснування 𝑚-фази та 𝑏-фази.

Якщо температура зменшується уздовж лiнiї
QV, то вiдбувається золь–гель перехiд. Вiдповiд-
но 𝑚-фаза ототожнюється iз моделлю, зображе-
ною на рис. 1.

Рис. 1. Модель полiмерної сiтки: 1 –
ланцюг, 2 – вузол

Желатин утворено колагеновими ланцюгами за
вiдсутностi води, тодi цi ланцюги утворюють во-
локна (див., наприклад, [11] та iн.), тобто 𝑏-фаза є
колагеновими волокнами.

В експериментi, результат якого наведено на
рис. 2, дослiджувались гелi з досить високою кон-
центрацiєю полiмеру, то ж логiчно вважати, що до-
слiджуваною в цьому експериментi дiлянкою − 𝑐
площини є область ELDHN. Далi мова йтиме про
гелi, що вiдповiдають областi ELDHN – областi, в
якiй гель є сумiшшю 𝑚-фази та 𝑏-фази.

4. Структурна модель гелю

З точки зору термодинамiки гель є неоднорiдним
пружним континуумом. Характеризуватимемо та-
кий континуум тензорною функцiєю S (r), де S –
тензор податливостi, r – радiус-вектор точки про-
стору, зайнятого континуумом. За визначенням
(див., наприклад, [12] та iн.), математичний не-
скiнченний малий об’єм 𝑑r континуума в реаль-
ностi вiдповiдає деякiй областi iз скiнченним об’є-
мом, який називають фiзичним нескiнченним ма-
лим об’ємом. Останнiй є областю, в якiй встанов-
люється локальна рiвновага. Кожнiй такiй обла-
стi вiдповiдає певне значення тензорної функцiї
S. Мiкроскопiчну модель структури гелю схема-
тично наведено на рис. 4, а, де суцiльними лi-
нiями зображено волокна, а пунктирними – ме-
жi областi локальної рiвноваги. Поперечний пе-
рерiз областi локальної рiвноваги наведено на
рис. 4, b.

5. Вплив фазового
переходу на модуль зсуву гелю

Взагалi кажучи, функцiя S (r) є випадковою. Вва-
жаючи значення функцiї S, якi вiдповiдають рi-
зним r, незалежними випадковими величинами,
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Рис. 2. Температурнi залежностi модуля зсуву 𝐺 желатинового гiдрогелю з концентрацiєю: а – 12%, b – 20%, c – 30%,
d – 40%

Рис. 3. Фазова дiаграма системи “желатин–вода”

для тензора податливостi гелю 𝑆 маємо формулу

𝑆 =
1

𝑉

∫︁
𝑉

S (r) 𝑑r, (3)

де 𝑉 – об’єм системи.

a b
Рис. 4. Схема структури гелю (а) та областi локальної рiв-
новаги (b): 1 – волокно, 2 – вузол сiтки, 3 – ланцюг

Випадковою є також орiєнтацiя волокон в обла-
стях локальної рiвноваги. Вважатимемо, цi орiєн-
тацiї рiвноймовiрними. Завдяки цьому припущен-
ню гель в цiлому поводить себе як iзотропний кон-
тинуум, а тензор 𝑆 має двi незалежнi компоненти,
одною з яких є модуль зсуву.

Нехай пiд дiєю зовнiшнього навантаження в ге-
лi виникає поле 𝜎 (r) тензора напружень. Для ло-
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кального тензора деформацiї 𝜀 (r) маємо формулу

𝜀 (r) = S (r)𝜎 (r). (4)

Компоненти тензора S (r) залежать як вiд пода-
тливостi сiтки, так i вiд податливостi волокон, що
входять в склад даної областi локальної рiвноваги.
Податливiсть сiтки визначають iзольованi ланцю-
ги. Волокно ж являє собою пучок ланцюгiв. То-
му податливiсть сiтки суттєво переважає податли-
вiсть волокна. Це дає пiдставу розглядати волокно
як абсолютно тверде, залишивши в формулi (4) ли-
ше складовi, якi залежать вiд податливостi сiтки.

Деформацiя ланцюгiв сiтки, в основному, зво-
диться до їх вигину. Цей тип деформацiї супрово-
джується найменшим збiльшенням потенцiальної
енергiї, якщо деформацiя вiдбувається за рахунок
поворотiв зв’язкiв, якi з’єднують ланки ланцюга
мiж собою. Згадане збiльшення енергiї в даному
випадку пов’язане iз силовою сталою 𝛽 крутиль-
них коливань.

Локальна податливiсть S (r) залежить вiд розмi-
ру 𝐿 областi локальної рiвноваги. Вiдповiдно мо-
дуль зсуву 𝐺, значення якого отримується згiдно з
формулою (3) усередненням по об’єму 𝑉 системи,
також має залежати вiд 𝐿. Виходячи з розмiрностi
величин, вiд яких залежить 𝐺, маємо оцiнку

𝐺 ∼ 𝛽

𝐿
. (5)

Запозичуючи значення 𝛽 ≈ 1 Н/м iз [13] i значення
𝐿 ≈ 10−7 iз [14], отримуємо числову оцiнку

𝐺 ≈ 107 Па, (6)

яка за порядком величини узгоджується iз значе-
ннями модуля зсуву, отриманими в даному експе-
риментi.

Нехай лiнiєю, яка описує пiдвищення температу-
ри в цьому експериментi є лiнiя РМ (див. рис. 3),
i нехай температура при такому пiдвищеннi дося-
гає температури, що вiдповiдає точцi К. Згiдно з
правилом важеля (див., наприклад, [15] та iн.) вiд-
носна кiлькiсть 𝜉𝑚 𝑚-фази

𝜉𝑚 =
𝑍

𝑍 + 𝑦
, (7)

де 𝑍 = 𝐾𝑁 , а 𝑦 = 𝐿𝐾 (рис. 3).

Як видно з рис. 3 при пiдвищеннi температури
(руховi вверх по лiнiї РМ), величина 𝜉𝑚 має збiль-
шуватись. Вiдповiдно має збiльшуватись i значен-
ня 𝐺, що й спостерiгається в експериментi.

Таким чином, температурна залежнiсть модуля
зсуву, виявлена в даному експериментi, є наслiд-
ком iснування в гелi двох фаз: 𝑚- та 𝑏-фази.

Як уже згадувалось, податливiсть волокон пра-
ктично дорiвнює нулевi, тобто, за зсувну пру-
жнiсть вiдповiдає 𝑚-фаза. При пiдвищеннi тем-
ператури вiдбувається деструкцiя волокон: кола-
геновi ланцюги вiдщеплюються вiд волокон, при-
єднуючись до сiтки. При цьому кiлькiсть 𝑚-фази
зростає, що, в свою чергу, призводить до збiльше-
ння модуля зсуву.

Фазовий перехiд вiдбувається при перевищеннi
певного значення концентрацiї (на рис. 3 цiй кон-
центрацiї вiдповiдає лiнiя ЕМ). Iмовiрнiсть утво-
рення фази 𝑏 зростає iз збiльшенням жорсткостi
ланцюгiв.

Колагеновi ланцюги, з яких складається жела-
тин мають значну жорсткiсть. Концентрацiя же-
латина в дослiджуваному гелi становить десятки
вiдсоткiв. То ж точки зору приведених вище мiр-
кувань виникнення специфiчної температурної за-
лежностi модуля зсуву для такого гелю виглядає
логiчним. За тiєю ж логiкою аналогiчний механiзм
повинен мати мiсце взагалi для концентрованих
жорстколанцюгових гелiв.

6. Вплив температури
на регенерацiю хрящової тканини

У вступi згадувалось про гелi, якi входять до скла-
ду людського органiзму. До таких гелiв вiдносять
[3] хрящову тканину. В лiкуваннi хрящової тка-
нини (див., наприклад [16] та iн.) широко засто-
совують аплiкацiї теплоносiїв (парафiн, озакерит,
грязелiкування). Пiд дiєю теплоносiїв на певнiй дi-
лянцi пiдвищується температура тканини. Вважа-
ється, що таке пiдвищення стимулює регенерацiю
пошкодженої хрящової тканини. Механiзм згада-
ної стимуляцiї залишається невизначеним.

Таким механiзмом може бути, на думку авто-
рiв, запропонований вище механiзм, який зумов-
лює температурну залежнiсть модуля зсуву кон-
центрованих жорстколанцюгових гелiв.

Дiйсно, як вiдомо [3], основними компонентами
хрящової тканини є колаген (10–12%), протеоглi-
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кани (7–8%) та вода (75–80%): у випадку гiалiнової
та волокнистої хрящової тканини.

В [17] запропоновано модель структури хрящо-
вої тканини, яка фактично збiгається з моделлю,
зображеною на рис. 4, а, лише з тiєю рiзницею, що
сiтку тепер утворюють протеоглiкани, волокна ж,
як i ранiше, складаються з колагенових ланцюгiв.

Одним iз об’єктiв, дослiджених в даному екс-
периментi, був желатиновий гель з концентрацi-
єю 12%, такий розчин є моделлю, яка вiдповiдала
кiлькостi колагена в хрящовiй тканинi. При цьому
поведiнка волокон хрящової тканини має бути ана-
логiчною поведiнцi волокон желатинового гелю.

Як було показано, пiдвищення температури при-
зводить до деструкцiї волокон желатинового гелю.
Логiчно стверджувати, що той самий ефект має
спостерiгатись i для волокон хрящової тканини.

Колагеновi ланцюги, якi при цьому вiдщеплю-
ються вiд волокон хрящової тканини, входять до
складу протеоглiканової сiтки, збiльшуючи модуль
зсуву хрящової тканин, i вiдновлюють тим самим
здатнiсть пошкодженої хрящової тканини проти-
стояти дiї зовнiшнього навантаження.

Такий процес, по сутi, є одним iз етапiв регене-
рацiї хрящової тканини.

7. Висновки

В фiзицi гелiв прийнято [4], що температурна за-
лежнiсть модуля зсуву полiмерних гелiв визнача-
ється змiною ентропiї. Однак, як показано в данiй
статтi, для концентрованих i жорстколанцюгових
гелiв має мiсце iнший молекулярний механiзм тем-
пературної залежностi модуля зсуву. Цей механiзм
полягає в такому.

Згаданi гелi складаються з двох фаз: сiткової та
волоконної. З пiдвищенням температури вiдбуває-
ться перехiд iз другої фази в першу.

Цей перехiд супроводжується деструкцiєю воло-
кон, в результатi якої частина ланцюгiв вiдщеплю-
ється вiд волокон i приєднується до сiтки, збiльшу-
ючи тим самим кiлькiсть сiткової фази.

Податливiсть волокон суттєво менша за пода-
тливiсть сiтки. Фактично, зсувну пружнiсть гелiв
визначає сiтка. Вiдповiдно збiльшення кiлькостi сi-
ткової фази iз пiдвищенням температури призво-
дить до зростання модуля зсуву, що й спостерiгає-
ться в експериментi.

Запропонований механiзм пояснює позитивний
вплив пiдвищення температури на процес регене-
рацiї хрящової тканини. Таке пiдвищення призво-
дить до збiльшення кiлькостi сiткової фази, а зна-
чить: модуля зсуву, що вiдновлює опорну функцiю
хрящової тканини.
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TEMPERATURE DEPENDENCE
OF THE SHEAR MODULUS IN CONCENTRATED
POLYMER GELS: MOLECULAR MECHANISM

In addition to the conventional entropic mechanism of the tem-

perature dependence of the shear modulus in polymer gels, an-

other one has been found. It is implemented in concentrated

rigid-chain gels. Such gels were shown to consist of two phases:

a network and fibers, with the former phase determining the

magnitude of the gel shear modulus. If the temperature in-

creases, the fibers are destroyed; some chains come off the fibers

and increase the network phase fraction, thus increasing the

shear modulus. Temperature dependences of the shear modu-

lus for gelatin gels with gelatin concentrations 𝑐 = 12%, 20%,

30%, and 40% were measured in a temperature interval of 34–

42 ∘C. They are consistent with the proposed mechanism. We

will also show that this mechanism of the temperature depen-

dence of the shear modulus is responsible for the temperature

effect on the regeneration of damaged cartilage tissue.

Ke yw o r d s: polymer gel, shear modulus, cartilage tissue.
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