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СТРУКТУРНИЙ ПЕРЕХIД У РОЗБАВЛЕНИХ
РОЗЧИНАХ СТРИЖНЕПОДIБНИХ МАКРОМОЛЕКУЛУДК 539.2

На основi даних вiскозимеричного експерименту, проведеного для водних розчинiв гiдро-
ксипропiлметилцелюлози (метолози), встановлено, що в розбавлених розчинах стри-
жнеподiбних макромолекул iз збiльшенням температури вiдбувається структурний
перехiд, у процесi якого молекули утворюють кластери, розташовуючись у них па-
раллельно одна до одної. Показано, що цей перехiд носить характер фазового переходу
першого роду i є сукупнiстю локальних переходiв того ж типу.
Ключ о в i с л о в а: метолоза, кластер, структурний перехiд.

1. Вступ

Як вiдомо, термiн “стрижнеподiбна” вживають по
вiдношенню до молекул, форма яких характеризу-
ється нерiвнiстю

𝑀𝑧 ≫ 𝑀𝑥,𝑀𝑦, (1)

де 𝑀𝑧, 𝑀𝑥, 𝑀𝑦 – головнi значення момента iнерцiї
молекули.

Вiдомо також [1], що у разi, коли об’ємна частка
𝐶 цих молекул вiдповiдає умовi

𝐶 ∼ 1, (2)

такi молекули прагнуть утворити впорядковану
структуру, розташовуючись параллельно одна до
одної. Прикладом такої структури може бути не-
матична фаза рiдких кристалiв [1].

Проте, iснує думка, що впорядкована фаза може
утворюватись також i в системах стрижнеподiбних
молекул, для яких виконується iнша вiд (2) умова

𝐶 ≪ 1. (3)
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Так в [2] для цих систем передбачається можли-
вiсть iснування структурного переходу з невпоряд-
кованої фази, в якiй стрижнi розорiєнтованi, у впо-
рядковану фазу, де стрижнi розташованi парал-
лельно; цей перехiд є фазовим переходом першого
роду.

Мета даної роботи полягає в експерименталь-
ному виявленнi такого структурного переходу та
встановленнi його особливостей. Цю програму ре-
алiзуватимемо, розглядаючи як модель системи,
для якої виконується умова (3), розчин стрижне-
подiбних молекул i вибираючи за розчинник речо-
вину, для молекул якої справджується нерiвнiсть

𝑀𝑧 ≫ 𝑚𝑥,𝑚𝑦,𝑚𝑦, (4)

де 𝑚𝑥, 𝑚𝑦, 𝑚𝑧 – головнi значення моменту iнерцiї
молекули розчинника. Структура такого розчину
схематично представлена на рис. 1, де кола зобра-
жують молекули розчинника, а вiдрiзки прямих
лiнiй – молекули полiмеру.

Цiй моделi вiдповiдають воднi розчини похiдних
целюлози. Тому механiзми вiдповiдного структур-
ного переходу будемо вивчати на прикладi по-
хiдної целюлози – гiдроксипропiлметилцелюлози
(метолози) [3]. В певнiй мiрi ця стаття є продовже-
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Рис. 1. Модель структури розчину стрижнеподiбних
молекул

Рис. 2. Температурнi залежностi в’язкостi водних розчинiв
метолози для концентрацiй, г/л: 1 – 0,05, 2 – 0,1, 3 – 0,2
4 – 0,4

нням нашої роботи [4]. Коло дослiджень подiбних
об’єктiв постiйно розширюється (див., наприклад,
[5–7] i посилання там).

2. Форми молекул
та їх кластерiв у розчинi

Форма, яку мають молекули в розчинi, визнача-
лася за даними вiскозiметричного експерименту
(методика викладена в [4]). Дослiджувалися воднi
розчини метолози, виробленої фiрмою Shin-Etsu
Chemical Company (Hypromellose USP, Substituti-
on Type 2906, Grade 65SH-50) [3].

Отриманi експериментальнi данi (рис. 2) були iн-
терпретованi за допомогою гiдродинамiчної теорiї
розчинiв [8], в якiй розчин розглядається як рiд-
ке неперервне середовище, що мiстить абсолютно
твердi включення.

В’язкiсть розчину за сталої температури запи-
сується у виглядi степеневого ряду

𝜂 = 𝜂0

(︂
1 +

∞∑︁
𝑚=1

𝑏𝑚𝑐𝑚𝜈

)︂
, (5)

де 𝜂0 – в’язкiсть води, 𝑐𝜈 – об’ємна частка метоло-
зи. У розрахунках використано значення густини
метолози 1,39 · 103 кг/м3 [3].

Вважатимемо, що включення мають форму елi-
псоїда обертання. У такому випадку для коефiцi-
єнта 𝑏1 в розкладi (5) одержанi вирази [9]

𝑏1 = 2,5 + 0,4075(𝑝− 1)1,508 (1 < 𝑝 < 15), (6)

𝑏1 = 1,6+
𝑝2

5

[︂
1

3(ln 2𝑝− 1,5)
+

1

ln 2𝑝− 0,5

]︂
(𝑝 > 15),

(7)

де 𝑝 = 𝑎1/𝑎2, 𝑎1 i 𝑎2 – велика i мала напiввiсi
елiпсоїда.

Температурна залежнiсть вiдношення напiввi-
сей елiпсоїда 𝑝 розрахована з використанням спiв-
вiдношень (6), (7) за даними, представленими на
рис. 3, а), i наведена на рис. 3, б).

Згiдно з паспортними даними для дослiджува-
них зразкiв довжина повнiстю випрямленої моле-
кули складає 𝐿 ≈ 300 нм. За ефективну товщину
такої молекули приймемо значення 𝑑 = 0,8 нм, яке
дорiвнює мiжланцюговiй вiдстанi у кристалiчнiй
ґратцi целюлози [10].

При розчиненнi метолоза роздiляється на окре-
мi молекули, отже при температурi 30 ∘C включе-
ння є iзольованою молекулою. Через значну жорс-
ткiсть молекул метолози, можна припустити, що
у розчинi цi молекули мають повнiстю випрямле-
ну конфiгурацiю. Тодi 𝑎1 = 𝐿, 𝑎2 = 𝑑, iз чого з
урахуванням наведених вище оцiнок цих величин,
випливає оцiнка 𝑝 ≈ 370 нм, яка значно переви-
щує експериментальне значення (див. рис. 3, б),
тобто молекула складається. Узгодженню з екс-
периментом вiдповiдає складання молекули вдвiчi
(рис. 4). При цьому зовнiшнi контури такої конфi-
гурацiї утворюють елiпсоїд обертання з величина-
ми напiввiсей обертання 100 нм i 1,3 нм.

Домовимося називати стрижнем конфiгурацiю
макромолекули, зображену на рис. 4.

Як видно з рис. 3, б, параметр 𝑝, що характе-
ризує форму включень – елiпсоїдiв, зменшується
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зi збiльшенням температури. Припустимо, що та-
ке зменшення пов’язане зi змiною форми стрижня.
Останнє може бути зумовлено лише появою но-
вих вигинiв у молекулi. Однак, як уже згадува-
лося, молекула має значну жорсткiсть, тому ло-
гiчно припустити, що спостережуване зменшен-
ня обумовлено утворенням кластерiв. Вони вини-
кають за рахунок упаковки стрижнiв паралельно
один одному. Очевидно, що найбiльш щiльна упа-
ковка при цьому досягається за умов сталостi роз-
мiру кластера, який дорiвнює довжинi стрижня
𝑎1. Значення 𝑝 ≈ 20, що вiдповiдають темпера-
турi 75 ∘C, реалiзується, якщо число стрижнiв,
якi складають кластер, приблизно дорiвнює 11–12
(рис. 5).

3. Локальний характер
структурного переходу

Параллельна упаковка стрижнiв у кластерах озна-
чає, що в системi виникають елементи орiєнтацiй-
ного порядку. Iншими словами, спостережена тем-
пературна змiна параметра 𝑝 свiдчить про те, що
в розчинi вiдбувається структурний перехiд, при
якому невпорядкована фаза (розчин з розчиненою
речовиною у видi стрижнiв – макромолекул) замi-
нюється впорядкованою (розчином з розчиненою
речовиною у видi кластерiв). Вiдповiдно за темпе-
ратуру переходу слiд прийняти таку температуру,
за якої похiдна у (−𝑑𝑝/𝑑𝑇 ) сягає максимуму. Згi-
дно з рис. 3, б), вона дорiвнює (69± 1) ∘C.

Ступiнь порядку прийнято оцiнювати, задаю-
чи величину параметра порядку. Дамо визначення
параметра порядку для структур, зображених на
рис. 5. Як вiдомо [11], термодинамiчний потенцiал
системи Φ може бути записаний як сума термоди-
намiчних потенцiалiв пiдсистем

Φ =
∑︁
𝑗

𝜑𝑗Δ𝑣𝑗 . (8)

Кожна 𝑗-та пiдсистема розташовується у “сво-
єму” об’ємi Δ𝑣𝑗 , що носить назву фiзичного не-
скiнченно малого об’єму. Пiдсистема знаходиться
у станi локальної рiвноваги, що характеризується
термодинамiчним потенцiалом 𝜑𝑗 = 𝜑𝑗Δ𝑣𝑗 . Iнши-
ми словами, об’єм, зайнятий системою, роздiляє-
ться на областi з об’ємом Δ𝑣𝑗 , в кожнiй з яких
iснує локальна рiвновага.

Нехай у водному розчинi метолози такими обла-
стями є областi, позначенi на рис. 5 цифрами 1,

Рис. 3. Температурнi залежностi величин, що характери-
зують воднi розчини метолози: коефiцiєнта 𝑏1 у формулi
(5) (а), вiдношення напiввiсей елiпсоїда обертання 𝑝 у фор-
мулах (6), (7) (точки 1) i похiдної (−𝑑𝑝/𝑑𝑇 ) в iнтервалi
𝑇 = (60–75) ∘C (крива 2) (б). Середньоквадратичнi похибки
розрахованих значень 𝑏1 i 𝑝 не перевищують 15%

a

Рис. 4. Форма молекули метолози у розчинi: вид звер-
ху (а), перерiз по АА (б), розгортка вiсi ланцюга на пло-
щинi (в)

a б
Рис. 5. Схема структури водного розчину метолози за тем-
ператур: 30 ∘C (а), 75 ∘C (б)
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2, 3 (роздiленi пунктирними лiнiями). Розглянемо
для прикладу область 2. При 30 ∘C мiнiмуму тер-
модинамiчного потенцiалу 𝜑2 = 𝜑2Δ𝑣2 цiєї областi
вiдповiдає, як це показано на рис. 5, розташування
стрижнiв окремо один вiд одного. При 75 ∘C мiнi-
мальним виявляється значення термодинамiчного
потенцiалу, коли тi ж самi стрижнi у цiй областi
об’єднуються в кластер.

Позначимо через 𝑍 i 𝑍 ′ осi, що направленi
вздовж осi ланцюгiв у стрижнi та кластерi, через
𝜃 – кут мiж цими осями (рис. 5). Введемо у розгляд
локальний (для 𝑗-тої областi) параметр орiєнтацiй-
ного порядку [1]

𝑆𝑗 =
1

2
(3⟨cos2 𝜃⟩𝑗 − 1), (9)

де

⟨cos2 𝜃⟩𝑗 =
1

𝑁𝑗

𝑁𝑗∑︁
𝑛=1

cos2 𝜃𝑛, (10)

𝑁𝑗 – кiлькiсть стрижнiв у 𝑗-тiй областi.
У випадку iснування стрижнiв окремо один вiд

одного 𝑆𝑗 < 1, у випадку ж, коли стрижнi об’єд-
нуються у кластер, 𝑆𝑗 = 1. Таким чином, увiвши в
розгляд локальний параметр порядку, ми отриму-
ємо змогу описувати процес встановлення орiєнта-
цiйного порядку в кожнiй iз областей, що вiдiгра-
ють роль фiзичних нескiнченно малих об’ємiв.

Позначимо через 𝜑′
𝑗 та 𝜑′′

𝑗 термодинамiчнi потен-
цiали 𝑗-тої областi у випадку окремого iснування
стрижнiв та їх об’єднання у кластер. За визначен-
ням цi потенцiали є функцiями температури

𝜑′
𝑗 = 𝜑′

𝑗(𝑇 ), (11)

𝜑′′
𝑗 = 𝜑′′

𝑗 (𝑇 ). (12)

Температура 𝑇0, перевищення якої приводить до
утворення кластера, визначається рiвнiстю

𝜑′
𝑗(𝑇0𝑗) = 𝜑′′

𝑗 (𝑇0), (13)

причому, якщо 𝑇 < 𝑇0𝑗 , то 𝜑′
𝑗 < 𝜑′′

𝑗 i стрижнi iсну-
ють окремо, а якщо 𝑇 > 𝑇0𝑗 , то 𝜑′

𝑗 > 𝜑′′
𝑗 i стрижнi

об’єднуються у кластер.
Утворення кластера пов’язане iз стрибком па-

раметра порядку вiд деякого значення 𝑆𝑗 до 1.
Стрибкоподiбна змiна параметра порядку, як вi-
домо, характерна для фазового переходу першо-
го роду. Отже, при змiнi значень цього параметра

вiд 𝑆𝑗 до 1 у пiдсистемi, яка має об’єм Δ𝑣𝑗 , вiд-
бувається фазовий перехiд першого роду. Iншими
словами, з цiєї точки зору утворення кластера у 𝑗-
тiй областi має ознаки фазового переходу першого
роду. Оскiльки цей перехiд вiдбувається в окремiй
областi, то його логiчно назвати локальним.

Утворення кластерiв або, що те ж саме, локаль-
нi фазовi переходи, як це iлюструє рис. 5, вiдбу-
ваються також i в iнших областях – фiзичних не-
скiнченно малих об’ємах. З огляду на всю систе-
му, утворення кластерiв слiд розглядати як єдиний
фазовий перехiд. Але вiн є сукупнiстю локальних
фазових переходiв. Температури 𝑇0𝑗 цих перехо-
дiв, взагалi кажучи, можуть бути рiзними. Вiдпо-
вiдно, якщо говорити про утворення кластерiв як
про єдиний фазовий перехiд, то температура тако-
го переходу буде “розмазана” по деякому iнтерва-
лу, i за температуру фазового переходу доведеться
вибрати деяку усереднену температуру ⟨𝑇 ⟩ з цього
iнтервалу. Вище за таку температуру було прийня-
то температуру, що вiдповiдає максимуму похiдної
(−𝑑𝑝/𝑑𝑇 ).

Як бачимо, пiсля утворення кластерiв система
стає впорядкованою, але впорядкованою локаль-
но. Введемо лабораторну систему, зв’язану з при-
ладом для вимiрювання в’язкостi, направивши, на-
приклад, вiсь 𝑍 ′′ цiєї системи уздовж капiляра, де
розмiщено дослiджувану рiдину. Позначимо через
𝜃′ кут мiж цiєю вiссю i вiссю 𝑍 ′ кожного кластера.
Тепер вже йдеться про орiєнтацiйний порядок у
розташуваннi кластерiв, що характеризується па-
раметром порядку

𝑆′ =
1

2
(3⟨cos2 𝜃′⟩ − 1). (14)

Вочевидь, утворенi кластери залишаються розорi-
єнтованими, i параметр 𝑆′ має значення, менше за
одиницю.

Таким чином, якщо мати на увазi процес орiєн-
тацiї саме ланцюгiв, що входять як до складу стри-
жнiв, так i до складу кластерiв, то можна вважати,
що при перевищеннi температури ⟨𝑇 ⟩ вiдбувається
їх локальна орiєнтацiя. На цьому процес впоряд-
кування закiнчується, але по вiдношенню до всiєї
системи сукупнiсть ланцюгiв залишається невпо-
рядкованою.

4. Висновки

На прикладi водних розчинiв метолози показано,
що у розбавлених розчинах стрижнеподiбних ма-
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кромолекул має мiсце структурний перехiд, якому
притаманнi такi особливостi:

1) в процесi переходу вiдбувається впорядкуван-
ня структури – невпорядкована фаза замiнюється
впорядкованою;

2) перехiд вiдбувається в певному температур-
ному iнтервалi; вище цього iнтервалу реалiзується
впорядкована, нижче – невпорядкована фаза; для
водних розчинiв метолози цей iнтервал складає
(60–75) ∘C;

3) невпорядкована фаза є розчином, в якому
розчинена речовина iснує у видi окремих моле-
кул; у водних розчинах метолози такi молекули
мають форму стрижня, що утворюється внаслiдок
подвiйного складання ланцюга метолози; довжи-
на такого стрижня дорiвнює 100 нм, а товщина –
1,5 нм;

4) невпорядкована фаза є розчином, в якому
розчинена речовина iснує у виглядi кластерiв; у
водних розчинах метолози кластер складається з
11–12 паралельно розташованних стрижнiв;

5) спостережений структурний перехiд має хара-
ктер фазового переходу першого роду i є сукупнi-
стю локальних переходiв того ж типу, що вiдбува-
ються в межах фiзично нескiнченно малих об’ємiв;

6) результатом локального фазового переходу,
параметром порядку якого є параметр орiєнтацiй-
ного порядку, є утворення кластера; цей перехiд
супроводжується стрибком параметра орiєнтацiй-
ного порядку;

7) внаслiдок структурного переходу виникає ло-
кальний орiєнтацiйний порядок у розташуваннi
стрижнеподiбних молекул, який проявляється в
iснуваннi кластерiв.

Автори висловлюють щиру подяку фiрмi Harke
Group за зразки метолози, люб’язно наданi для до-
слiджень.
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STRUCTURAL TRANSITION IN DILUTE
SOLUTIONS OF ROD-LIKE MACROMOLECULES

S u m m a r y

On the basis of experimental data obtained for the viscosity in

aqueous solutions of hydroxypropyl methylcellulose (metolose),

it has been found that a structural transition takes place in

dilute solutions of rod-like macromolecules with the increasing

temperature. Namely, macromolecules form clusters in which

they are arranged in parallel to one another. It is shown that

this transition is a set of local phase transitions of the first

kind.
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