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СТРУКТУРА КЛАСТЕРIВ У ВОДНИХ
РОЗЧИНАХ ГIДРОКСИПРОПIЛЦЕЛЮЛОЗИУДК 539.2

Дослiджено в’язкiсть, мутнiсть i теплоємнiсть розбавлених водних розчинiв гiдро-
ксипропiлцелюлози в iнтервалi концентрацiй (0,047–1,5) г/л i iнтервалi температур
(20–80) ∘C. На пiдставi отриманих даних встановлено, що при температурi, меншiй
вiд 40 ∘C, молекули гiдроксипропiлцелюлози є глобулами, якi мають форму елiпсоїда
обертання з довжинами напiвосей 7 Å i 490 Å. При температурах, вищих за 70 ∘C, роз-
чин гiдроксипропiлцелюлози складається з кластерiв, кожен з яких мiстить в своєму
складi 11 глобул i має форму елiпсоїда обертання з напiвосями 41 Å i 490 Å. В темпера-
турному iнтервалi (40–70) ∘C в розчинi гiдроксипропiлцелюлози одночасно мiстяться
як глобули, так i кластери. Кiлькiсть останнiх зростає зi збiльшенням температури.
К люч о в i с л о в а: гiдроксипропiлцелюлоза, глобула, жорстколанцюговий полiмер.

1. Вступ

Утворення та структура полiмерних кластерiв у
розчинах є однiєю з ключових проблем фiзики ко-
лоїдiв. Цим питанням присвячено значну кiлькiсть
робiт ([1, 2] та посилання там).

Актуальним є вивчення механiзмiв утворення
кластерiв у водних розчинах жорстколанцюгових
полiмерiв. Як вiдомо [1], ланцюги цих полiмерiв
можна розглядати як сукупнiсть з’єднаних один з
одним сегментiв – стрижнiв, що характеризуються
значною жорсткiстю i певною довжиною. З цiєї
причини воднi розчини жорстколанцюгових полi-
мерiв схильнi до утворення кластерiв, в яких зга-
данi стрижнi укладаються паралельно один одно-
му i фактично є зародками рiдко-кристалiчних
структур.

При вивченнi властивостей розчинiв жорстко-
ланцюгових полiмерiв, як правило, дослiджують
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розчини похiдних целюлози. Так, утворення кла-
стерiв жорстколанцюгових полiмерiв вивчалося у
водних розчинах зi значною концентрацiєю (див.,
наприклад, [3–5]). Тобто у вказаних роботах вивча-
лася поведiнка систем, якi мiстять вже сформованi
кластери. При цьому питання про механiзм фор-
мування полiмерних кластерiв не ставилося.

В данiй статтi вивчаються розбавленi воднi роз-
чини гiдроксипропiлцелюлози з метою отримати
вiдповiдь на це питання.

2. Експеримент

За об’єкт дослiдження нами була використана гi-
дроксипропiлцелюлоза, IЧ-спектри якої зображенi
на рис. 1.

Для порiвняння на цьому рисунку показано та-
кож отриманий нами IЧ-спектр еталонної гiдро-
ксипропiлцелюлози (Alfa Aesar). Обидва спектра
отриманi вiд порошкових зразкiв на IЧ фур’є-
спектрометрi Nicolet Nexus 470 з використанням
приладу Smart Orbit фiрми Thermo Scientific в iн-
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Рис. 1. IЧ-спектри порушеного повного внутрiшнього вiд-
биття в зразках: 1 – еталонна гiдроксипропiлцелюлоза, 2 –
наш зразок

Рис. 2. Температурна залежнiсть зсувної в’язкостi систем
гiдроксипропiлцелюлоза–вода з концентрацiями гiдрокси-
пропiлцелюлози, г/л: 1 – 0,047, 2 – 0,094, 3 – 0,185, 4 –
0,375, 5 – 0,75, 6 – 1,5

Рис. 3. Залежнiсть вiдносної в’язкостi систем гiдроксипро-
пiлцелюлоза–вода вiд об’ємної концентрацiї гiдроксипро-
пiлцелюлози при температурах, ∘C: 1 – 20, 2 – 30, 3 – 40,
4 – 50, 5 – 60, 4 – 70, 5 – 80

Рис. 4. Температурна залежнiсть коефiцiєнта 𝑏1 у формулi
(1) для систем гiдроксипропiлцелюлоза–вода

тервалi (460–4000) см−1. Для зручностi спектр 2
змiщений по вертикалi на 0,2 вiдносно спектра 1.

Як бачимо, спектри обох зразкiв гiдроксипро-
пiлцелюлози практично iдентичнi, тому ми вва-
жаємо, що їх молекулярнi маси i ступенi замiщен-
ня також близькi. Для еталонної гiдроксипропiл-
целюлози (спектр 1 ) молекулярна маса становить
105, а ступiнь замiщення – 75,7%.

З метою вивчення в’язкостi, мутностi i тепло-
ємностi розбавлених водних розчинiв гiдроксипро-
пiлцелюлози нами були виготовленi розчини з кон-
центрацiями гiдроксипропiлцелюлози 𝑐 = 0,094,
0,185, 0,375, 0,75 i 1,5 г/л.

Зсувна в’язкiсть систем гiдроксипропiлцелю-
лоза–вода визначалася в iнтервалi температур
(20–80) ∘C за допомогою капiлярного вiскозиме-
тра з вертикальним капiляром i системою термо-
статування.

На рис. 2 наведенi результати вимiрювань тем-
пературної залежностi зсувної в’язкостi дослiдже-
ного розчину.

За даними рис. 2 побудовано залежнiсть вiд-
носної в’язкостi 𝜂′ = 𝜂/𝜂0 (𝜂0 – в’язкiсть води)
вiд об’ємної концентрацiї полiмеру 𝜑 = 𝑐/𝜌, де
𝜌 = 1,27 г/см3 – густина гiдроксипропiлцелюлози
[6], представлену на рис. 3.

Апроксимуючи цю залежнiсть полiномом

𝜂′(𝜑) = 1 + 𝑏1𝜑+ 𝑏2𝜑
2 + ..., (1)

отримуємо температурну залежнiсть коефiцiєнта
𝑏1 рiвняння (1), наведену на рис. 4.
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Вимiрювання мутностi водних розчинiв гiдро-
ксипропiлцелюлози за рiзних температур проводи-
лись на установцi, схема якої зображена на рис. 5.

Як джерело i фотоприймач свiтла використо-
вувалися вiдповiднi напiвпровiдниковi прилади G-
Nor GNL-5013 i Osram SFH-203 з вiдомими спе-
ктральними характеристиками. Свiтло з довжи-
ною хвилi ∼5500 Å подавалося по оптоволоконно-
му кабелю 1 у термостатовану камеру 3, запов-
нену розчином полiмеру. Вiдбитий вiд дзеркала
4 свiтловий пучок повертався до фотоприймача,
ток якого пiдсилювався малошумною мiкросхемою
OPA128LM.

Вiдносна мутнiсть розчину визначалася за фор-
мулою

𝜏 = (𝑉0 − 𝑉 )/(𝑉0 − 𝑉𝑑), (2)

де 𝑉0, 𝑉, 𝑉𝑑 – напруги на виходi пiдсилювача, що
вiдповiдають вимiрюванням для дистильованої во-
ди, розчину полiмеру та повному затемненню фо-
тодатчика.

Типова температурна залежнiсть мутностi до-
слiдженого розчину наведена на рис. 6.

Вимiрювання питомої теплоємностi при постiй-
ному тиску 𝐶𝑝 проводилися за методикою, описа-
ною в [7]. За допомогою динамiчного калориметра,
який реєструє змiну теплового потоку, що надхо-
дить в зразок, була отримана температурна зале-
жнiсть 𝐶𝑝 для водного розчину гiдроксипропiлце-
люлози з концентрацiєю 𝑐 = 1,5 г/л в iнтервалi
температур (25–85) ∘C (рис. 7) при швидкостi на-
грiвання зразка 2 K/мин. Вiдносна похибка вимi-
рювань не перевищувала 3%.

З аналiзу експериментальних даних, представ-
лених на рис. 7, випливає, що температурна за-
лежнiсть 𝐶𝑝 має два екзотермiчних мiнiмума при
температурах зразка 𝑇1 = 44 ∘C i 𝑇2 = 60 ∘C.

3. Обговорення результатiв експеримента

Для iнтерпретацiї експерименту будемо викори-
стовувати гiдродинамичну теорiю розчинiв [8]. У
цiй теорiї, як вiдомо, розчин розглядається як дво-
компонентна система, що складається з рiдкої ма-
трицi – розчинника, в якiй розмiщенi твердi вклю-
чення розчиненої речовини.

Припустимо спочатку, що включення мають
форму сфери. Як було показано А. Ейнштейном
[8], в цьому випадку коефiцiєнт 𝑏1 у формулi (1)

Рис. 5. Схема установки для вимiрювання мутностi: 1, 2 –
оптоволоконнi кабелi, 3 – термостатована камера, 4 – дзер-
кало, 5, 6 – патрубки для пiдключення термостата, 7 –
свiтлонепроникний кожух

Рис. 6. Температурна залежнiсть вiдносної мутностi
системи гiдроксипропiлцелюлоза–вода (концентрацiя 𝑐 =

= 1,5 г/л)

Рис. 7. Температурна залежнiсть питомої теплоємностi
системи гiдроксипропiлцелюлоза–вода (концентрацiя 𝑐 =

= 1,5 г/л)

мав би дорiвнювати 2,5. Проте, як видно з рис. 4,
значення 𝑏1, отриманi в даному експериментi, iсто-
тно перевищують вказане значення. Отже, вклю-
чення в матрицю не мають сферичної форми.
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Рис. 8. Залежнiсть вiдношення напiвосей елiпсоїда обер-
тання включень вiд температури

Рис. 9. Схема утворення глобули: а – ланцюг iз жорстких
блокiв, з’єднаних гнучкими перемичками, б – укладка бло-
кiв у глобулу

Будемо вважати, що включення мають форму
елiпсоїдiв обертання. Як вiдомо [9], в цьому випад-
ку справедливими є такi формули

𝑏1 = 2,5 + 0,4075(𝑝− 1)1,508 (1 < 𝑝 < 15), (3)

𝑏1 = 1,6+
𝑝2

5

[︂
1

3(ln 2𝑝− 1,5)
+

1

ln 2𝑝− 0,5

]︂
(𝑝 > 15),

(4)

де 𝑝 = 𝑎1/𝑎2, 𝑎1(𝑎2) – довжина великої (малої) на-
пiвосей елiпсоїда.

Значення 𝑝, розрахованi за формулами (3) i (4),
зображенi на рис. 8. Аналiз цього рисунка дозво-
ляє видiлити три температурних iнтервала: 𝑇 <
< 40 ∘C, 40 < 𝑇 < 70 ∘C i 𝑇 > 70 ∘C. На першо-

му iнтервалi значення 𝑝 є сталим i приблизно до-
рiвнює 70, на другому зi зростанням температури
вiдбувається зменшення 𝑝, на третьому iнтервалi
значення 𝑝 не змiнюється i дорiвнює 12.

Дослiджуванi розчини розбавленi, тому логiчно
вважати, що в iнтервалi 𝑇 < 40 ∘C розчинена речо-
вина представлена у виглядi iзольованих молекул.
Як вiдомо [1], у розбавленому розчинi гнучколан-
цюгових полiмерiв молекули речовини за виконан-
ня певних умов мають форму статистичного клуб-
ка. Для жорстких ланцюгiв iснування такої форми
стає проблематичним. Як уже зазначалося, оскiль-
ки для дослiджуваних об’єктiв 𝑏1 ≫ 1, включення
(в даному випадку – молекула) не має сферичної
форми. Це означає, що в дослiджуваних розчинах
молекули не є статистичними клубками.

Припустимо, що молекула гiдроксипропiлцелю-
лози має повнiстю витягнуту форму. Молекулярна
вага даного полiмеру має порядок 105. Молекуляр-
на вага глюкозного залишку становить 162. Кожна
елементарна ланка мiстить два таких залишка, от-
же, в повному ланцюзi (молекулi) мiститься при-
близно 300 ланок.

Використовуючи данi про параметри кристалi-
чної ґратки целюлози [6], для довжини i ширини
ланки одержимо значення 10 Å i 8 Å. Вiдповiд-
но, довжина повнiстю витягнутого ланцюга стано-
вить приблизно 3000 Å. Якщо вважати, що ланцюг
має форму елiпсоїда обертання, то значення дов-
жин його напiвосей становитимуть 𝑎1 = 1500 Å,
𝑎2 = 4 Å i 𝑝 ≈ 370, що суттєво вiдрiзняється
вiд отриманого нами експериментального значе-
ння. Отже, молекула гiдроксипропiлцелюлози у
розчинi не є повнiстю витягнутим ланцюгом.

Залишається прийняти, що молекулярний лан-
цюг пакується у глобулу витягнутої форми.

Як вiдомо, гiдроксипропiлцелюлоза утворює-
ться за рахунок замiщення атомiв у бiчних гру-
пах целюлози, внаслiдок чого руйнуються водневi
зв’язки, що з’єднують сусiднi глюкознi залишки.
Вiдповiдно, в цьому мiсцi ланцюг стає гнучким.

Згiдно з цим, ланцюг молекули гiдроксипропiл-
целюлози можна уявити як послiдовнiсть жорс-
тких блокiв, з’єднаних гнучкими перемичками
(рис. 9, а). Глобула утворюється внаслiдок виги-
ну ланцюга в мiсцях перемичок i упаковки блокiв
впритул один до одного.

Оцiнимо розмiри утвореної глобули. За прийня-
тим вище припущенням вважатимемо, що глобула
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має форму елiпсоїда обертання. Позначимо через
ℎ1 i ℎ2 довжини великої i малої напiвосей такого
елiпсоїда.

Об’єм, який займає молекула:

𝑉M = (4𝜋/3)𝑎1𝑎
2
2. (5)

Об’єм, який займає глобула:

𝑉G = (4𝜋/3)ℎ1ℎ
2
2. (6)

Логiчно вважати цi об’єми рiвними, записуючи

𝑎1𝑎
2
2 = ℎ1ℎ

2
2. (7)

Як уже згадувалося, згiдно з отриманими на-
ми експериментальними даними, в розглянутому
температурному iнтервалi 𝑝 = ℎ1/ℎ2 ≈ 70. Отже,
попередня рiвнiсть набуває вигляду

𝑎1𝑎
2
2 = 70ℎ3

2. (8)

Пiсля пiдстановки вищенаведених значень 𝑎1 та
𝑎2 у формулу (8) маємо ℎ2 = 7 Å i, вiдповiдно,
ℎ1 = 490 Å.

Модель глобули iз зазначеними розмiрами наве-
дено на рис. 9, б.

На цьому рисунку показано половину елiпсої-
да обертання, який моделює глобулу: пунктирна
окружнiсть з дiаметром 2ℎ2 = 14 Å визначає гра-
ницi головного поперечного перерiзу елiпсоїда. Як
видно з рис. 9, б, поверхня елiпсоїда – це згладжена
границя глобули. Таке згладжування – результат
прирiвнювання об’єма глобули об’єму ланцюгової
молекули, яка утворює глобулу (див. рiвностi (5)–
(7)). Полiмерний ланцюг частково виступає за ме-
жi згладженої границi, як це показано на рис. 9, б.
Коло, що охоплює цi виступи, має дiаметр 17 Å.

Вважаючи, що елiпсоїд, який характеризується
значенням 𝑝 = 70, є глобулою, логiчно стверджу-
вати, що елiпсоїд iз 𝑝 = 12 є, в свою чергу, класте-
ром, що утворюється внаслiдок злиття глобул. Це
дозволяє нам казати про два фазовi стани розчину.

При 𝑇 < 40 ∘C стiйкою є фаза розчину, в якiй
полiмерний ланцюг має форму глобули (назвемо
цю фазу низькотемпературною).

При 𝑇 > 70 ∘C стiйкою є фаза, в якiй глобули
об’єднуються в кластери (назвемо її високотемпе-
ратурною).

При 40 < 𝑇 < 70 ∘C обидвi фази спiвiснують
одна з одною.

Про наявнiсть фазового переходу в розчинi свiд-
чить також мiнiмум на температурнiй залежностi
питомої теплоємностi, що припадає на 40 ∘C (див.
рис. 7).

Вказана модель будови розчину гiдроксипропiл-
целюлози, що випливає з температурної залежно-
стi параметра 𝑝 (рис. 8), пiдтверджується пове-
дiнкою вiдносної мутностi розчину при змiнi йо-
го температури (рис. 6). Тут знову можна видiли-
ти три температурних iнтервала: при 𝑇 < 40 ∘C
мутнiсть є сталою; в iнтервалi 40 < 𝑇 < 70 ∘C
мутнiсть зростає зi збiльшенням температури; при
𝑇 > 70 ∘C мутнiсть має стале значення, яке iсто-
тно перевищує значення мутностi при 𝑇 < 40 ∘C.
Таким чином, логiка наших мiркувань не порушу-
ється: збiльшення числа кластерiв у рiдиннiй си-
стемi призводить до збiльшення її мутностi.

Позначимо через 𝐻1 i 𝐻2 довжини великої i ма-
лої напiвосей елiпсоїда, який є кластером. Глобу-
лам, при побудовi кластера, термодинамiчно вигi-
дно утворити найбiльш щiльну структуру з усiх
можливих, що забезпечується таким пакуванням
глобул, при якiй їх великi напiвосi виявляються
паралельними i виконується умова

𝐻1 = ℎ1. (9)

Позначимо через 𝑛 кiлькiсть глобул, що мiстя-
ться у кластерi. Вважаючи, що при утвореннi гло-
були ланцюг складається тричi (як це видно з
рис. 9), для площi головного поперечного перерiзу
елiпсоїда – кластера запишемо формулу

𝜋𝐻2
2 = 3𝑛𝜋𝑎22. (10)

Оскiльки, як це встановлено експериментально,
𝐻1/𝐻2 = 12, то вiдповiдно до рiвностей (9), (10),
маємо 𝐻1 = 490 Å, 𝐻2 = 41 Å, 𝑛 = 11.

Моделi глобули i кластера, про якi тут йде мо-
ва, побудованi на пiдставi даних вiскозиметрично-
го експерименту. Перевiримо, чи узгоджуються цi
моделi з даними по мутностi.

Позначимо через 𝐽1 i 𝐽2 iнтенсивностi розсiян-
ня свiтла в температурних iнтервалах 𝑇 < 40 ∘C i
𝑇 > 70 ∘C, через 𝜎1 та 𝜎2 – перерiзи розсiяння для
глобули i кластера, через 𝑛1 та 𝑛2 – об’ємнi кон-
центрацiї глобул i кластерiв. Зазначенi величини
зв’язанi вiдомими [10] спiввiдношеннями

𝐽1,2(𝑥) = 𝐽0 exp (−𝜎1,2𝑛1,2𝑥), (11)
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де 𝑥 – шлях, який проходить свiтло, 𝐽0 – iнтенсив-
нiсть первинного пучка.

Представимо спiввiдношення (11) у виглядi

𝑞1,2(𝑥) = −𝜎1,2𝑛1,2𝑥, (12)

де 𝑞1,2 = ln 𝐽1,2/𝐽0.
Як зазначалося вище, графiк мутностi на рис. 6

вiдповiдає масовiй концентрацiї полiмеру в розчи-
нi 𝑐 = 1,5 г/л, маса молекули гiдроксипропiлцелю-
лози (глобули) дорiвнює 𝑚1 = 105 · 1,67 · 10−24 г.
Отже, 𝑛1 = 𝑐/𝑚1 = 4,9 · 1016 см−3.

Як було встановлено у виконаному нами вiско-
зиметричному експериментi, кластер складається
з 11 глобул. Для об’ємної концентрацiї кластерiв
маємо 𝑛2 = 𝑛1/11 = 4,5 · 1015 см−3.

Середнi значення параметрiв 𝑞1 i 𝑞2, якi визна-
ченi за експериментальною залежнiстю на рис. 6,
дорiвнюють вiдповiдно −0,033 i −4,117. Довжина
𝑥 у використовуванiй установцi дорiвнює 7,5 см.

Пiдставляючи чисельнi значення величин 𝑞1, 𝑞2,
𝑥, 𝑛1 i 𝑛2 у рiвнiсть (12), одержуємо 𝜎1 = 4,9 ·
10−19 см2, 𝜎1 = 6,7 · 10−15 см2.

Наближено будемо вважати, що елiпсоїд обер-
тання розсiює свiтло так само, як i куля того ж
об’єму. Використовуючи вiдомi вирази для об’ємiв
елiпсоїда i кулi

(4𝜋/3)ℎ1ℎ
2
2 = (4𝜋/3)𝑟21, (13)

(4𝜋/3)𝐻1𝐻
2
2 = (4𝜋/3)𝑟22, (14)

i, пiдставляючи в цi вирази значення ℎ1, ℎ2, 𝐻1 i
𝐻2, знайденi за допомогою вiскозиметричного екс-
перименту, для радiусiв вiдповiдних куль отрима-
ємо значення 𝑟1 = 2,8 · 10−7 см, 𝑟2 = 9,4 · 10−7 см.

Довжина хвилi свiтла в даному експериментi
становила ∼5500 Å. Вiдповiдно для хвильового ве-
ктора маємо 𝑘 = 1,1 · 105 см−1. Як бачимо, в да-
ному експериментi виконується умова 𝑘𝑟1,2 ≪ 1. У
цьому випадку, як вiдомо [10], справедливе спiв-
вiдношення

𝜎1,2 ∼ 𝑟21,2(𝑘𝑟1,2)
4, (15)

отже повинна виконуватись умова

(𝜎1/𝜎2)
1/6 = 𝑟2/𝑟1. (16)

Вiдношення 𝑟2/𝑟1, визначене за даними вiскози-
метричного експерименту, становить 3,4. Значення
(𝜎1/𝜎2)

1/6 дорiвнює 4,7.

З урахуванням прийнятих у розрахунках при-
пущень, отриману рiзницю в цих значеннях слiд,
на нашу думку, визнати незначною i вважати, що
запропонований нами механiзм формування кла-
стерiв узгоджується з експериментальними дани-
ми по мутностi.

4. Висновки

Розбавленi воднi розчини гiдроксипропiлцелюлози
з концентрацiєю, меншою вiд 𝑐 = 1,5 г/л, можуть
перебувати у двох фазових станах.

В iнтервалi температур 𝑇 < 40 ∘C iснує низь-
котемпературна фаза, а в iнтервалi 𝑇 > 70 ∘C –
високотемпературна. В iнтервалi 40 < 𝑇 < 70 ∘C
обидвi фази спiвiснують.

У низькотемпературнiй фазi розчину гiдрокси-
пропiлцелюлоза є сукупнiстю iзольованих один вiд
одного ланцюгiв. При цьому кожний ланцюг утво-
рює глобулу, яка має вигляд елiпсоїда обертання з
напiвосями 490 Å i 7 Å.

У високотемпературнiй фазi глобули упакованi
в кластери, кожен з яких мiстить 11 глобул. При
цьому кластер має вигляд елiпсоїда обертання з
пiвосями 490 Å i 41 Å.
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THE STRUCTURE OF POLYMER
CLUSTERS IN AQUEOUS SOLUTIONS
OF HYDROXYPROPYL CELLULOSE

S u m m a r y

The viscosity, turbidity, and heat capacity of dilute aqueous

solutions of hydroxypropyl cellulose have been studied in a con-

centration interval of 0.047–1.5 g/l and a temperature interval

of 20–80 ∘C. The data obtained testify that, if the tempera-

ture does not exceed 40 ∘C, hydroxypropyl cellulose molecules

are prolate spheroidal globules with semiaxis lengths of 7 and

490 Å. At temperatures above 70 ∘C, the hydroxypropyl cel-

lulose solution consists of clusters; every cluster is composed

of 11 globules and has a prolate spheroidal form with semi-

axes of 41 and 490 Å. In the temperature interval from 40 to

70 ∘C, the solution concerned contains both globules and clus-

ters, with the concentration of the latter increasing, as the

temperature grows.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2019. Т. 64, № 3 241


