
РIДКI КРИСТАЛИ ТА ПОЛIМЕРИ

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2024. Т. 69, № 6 409

Ю.Ф. ЗАБАШТА, В.I. КОВАЛЬЧУК, О.С. СВЕЄЧНIКОВА, Л.Ю. ВЕРГУН,
Л.А. БУЛАВIН
Київський нацiональний унiверситет iменi Тараса Шевченка, фiзичний факультет
(Вул. Володимирська, 64/13, Київ 01601)

ЗОЛЬ-ГЕЛЬ ПЕРЕХIД У ГIДРОГЕЛЯХ
ЯК ФАЗОВИЙ ПЕРЕХIД ПЕРШОГО РОДУУДК 539

Розглядаються особливостi термодинамiки золь-гель переходу. Встановлено, що золь-
гель перехiд у гiдрогелях є фазовим переходом першого роду. Iз використанням класичної
теорiї фазових перетворень проаналiзовано кiнетику золь-гель переходу в рiзних режи-
мах. Показано, що за певних умов золь-гель перехiд може набувати рис перколяцiйного
переходу.
К люч о в i с л о в а: золь-гель перехiд, гiдрогель, фазовий перехiд першого роду, перко-
ляцiя.

1. Вступ

Полiмери та бiополiмери використовуються у ба-
гатьох областях виробництва, причому найбiльш
застосовними на сьогоднi є похiднi целюлози [1].
Целюлоза – найбiльш поширений природний полi-
мер, структура якого представлена ниткоподiбни-
ми фрагментами d-глюкопiранози [2]. Целюлоза є
гiдрофiльним матерiалом [3, 4], проте вона нероз-
чинна у водi та бiльшостi органiчних розчинникiв
[5] через наявнiсть мiцних внутрiшньомолекуляр-
них та мiжмолекулярних водневих зв’язкiв мiж
її окремими ланцюгами. Для пiдвищення розчин-
ностi целюлоза пiддається хiмiчнiй модифiкацiїi –
етерифiкацiї гiдроксильних груп целюлозного лан-
цюга, що вiдкриває великий клас похiдних целю-
лози з унiкальними властивостями [6].

Дослiдження гiдрогелiв, створених на основi во-
дорозчинних похiдних целюлози, набули протягом
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останнiх десятирiч бурхливого розвитку завдяки
широкому застосуванню цих матерiалiв у проми-
слових технологiях та бiомедицинi [7–11]. Важливу
роль в цих застосуваннях вiдiграє наявнiсть iнфор-
мацiї про фактори, якi впливають на утворення ге-
лю, а саме – iнформацiї про механiзм золь-гель пе-
реходу. Ця обставина засвiдчує актуальнiсть про-
блеми, що розглядається в данiй статтi.

Нижче ми використовуватимемо термiнологiю,
прийняту в [12].

Термiн “гель” має подвiйне значення. Цим тер-
мiном називають сiтку (каркас), утворену полi-
мерними ланцюгами. Цей термiн вживають також
як назву структури полiмерного розчину, в якому
ланцюги утворюють каркас. Далi в текстi, вжива-
ючи термiн “гель”, матимемо на увазi саме друге
iз згаданих значень.

Термiн “золь” – це назва структури полiмерного
розчину, в якому ланцюги каркас не утворюють.

Термiн “золь-гель перехiд” використовують як
назву структурного переходу в полiмерному роз-
чинi, що супроводжується утворенням каркасу.

Схематично золь- та гель-структури зображено
на рис. 1.

На цьому рисунку лiнiями позначено полiмернi
ланцюги, зафарбованими кружальцями – молеку-
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Рис. 1. Структура полiмерного розчину: а – золь, б – гель

Рис. 2. Залежнiсть вiдносного об’єму 𝜉 гелю вiд концен-
трацiї 𝐶 розчину за умови, що золь-гель перехiд є перколя-
цiйним переходом

ли розчинника, незафарбованими кружальцями –
вузли сiтки (дiлянки простору, де ланцюги з’єдну-
ються один з одним).

На цей час загальноприйнято описувати процес
гелеутворення, використовуючи пiдхiд, який ґрун-
тується на теорiї перколяцiї [13–15]. Бiльшiсть ре-
зультатiв цiєї теорiї одержано за допомогою ком-
п’ютерного моделювання з використанням алгори-
тмiв Монте-Карло [16–18].

Застосування перколяцiйної моделi [12, 13, 19]
дозволяє отримати залежнiсть вiдносного об’єму
𝜉 гелю вiд концентрацiї 𝐶 розчину. Уявлення про
загальний вигляд такої залежностi дає рис. 2.

Як видно з рис. 2, згiдно з теорiєю перколяцiї
гель утворюється при концентрацiях розчину, що
вiдповiдають нерiвностi

𝐶 ≥ 𝐶g, (1)

де 𝐶g – так званий порiг перколяцiї, тобто концен-
трацiя, за якої гель утворює кластер нескiнченного
розмiру.

Разом з цим, теорiя перколяцiї не дозволяє опи-
сати золь-гель перехiд у повнiй мiрi. Справа в

тiм, що на зазначений перехiд, окрiм концентра-
цiї 𝐶, як i на будь-яке структурне перетворення,
має впливати температура 𝑇 та iншi зовнiшнi па-
раметри (наприклад, тиск 𝑝). Крiм того, гелеутво-
рення – це процес, що розвивається в часi 𝑡. Та-
ким чином, величина 𝜉 має бути функцiєю бага-
тьох змiнних

𝜉 = 𝜉(𝑝, 𝑇, 𝐶, 𝑡), (2)

а не функцiєю лише однiєї змiнної 𝐶, як передба-
чено теорiєю перколяцiї. Враховуючи те, що в ре-
альностi має мiсце залежнiсть (2), автори для опи-
су гелеутворення пропонують iнший пiдхiд, нiж
прийнятий в лiтературi. Засади цього пiдходу бу-
ли закладенi у попереднiй роботi [20], де розвинено
континуальну модель фазового переходу першого
роду, яка базується на уявленнях класичної теорiї
фазових перетворень [21]. Було одержано загальну
формулу, яка пов’язує вiдносний об’єм початкової
фази iз температурою, що лiнiйно змiнюється з ча-
сом. Дана робота є продовженням [20], її новизна
полягає в тому, що в нiй показано: золь- та гель-
структури розчину є рiзними термодинамiчними
фазами, а золь-гель перехiд є, вiдповiдно, фазовим
переходом першого роду. Це дозволяє застосовува-
ти для опису гелеутворення класичну теорiю [21]
та аналiзувати кiнетику золь-гель переходу у рi-
зних режимах.

2. Термодинамiчнi особливостi
золь-гель переходу

З топологiчної точки зору фiгура, утворена лан-
цюгами гелю, є зв’язною, а фiгура, утворена лан-
цюгами золю, – незв’язною. Тому неможливо пе-
ретворити одну фiгуру в iншу за допомогою не-
перервного перетворення. Це означає, що термо-
динамiчнi характеристики полiмерного розчину, а
саме: першi похiднi термодинамiчного потенцiалу
при золь-гель переходi не змiнюються неперерв-
но – згаданi похiднi при цьому зазнають розри-
ву. Така поведiнка, як вiдомо, свiдчить про те,
що золь-гель перехiд є фазовим переходом першо-
го роду.

Як i в кожнiй рiдинi, в золi iснують областi бли-
жнього порядку. Розмiр таких областей позначимо
через ℓ ′. Порiвняно iз золем гель є бiльш впорядко-
ваним, що пов’язано з утворенням вузлiв. Дiйсно,
якщо в золi число найближчих сусiдiв по ланцюгу
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для деякої ланки дорiвнює двом, то в гелi це число
для даного вузла дорiвнює трьом, чотирьом i бiль-
ше. Це призводить до виникнення в гелi областей
ближнього порядку з розмiром ℓ ′′ ≫ ℓ ′.

Далi при описаннi кiнетики золь-гель переходу
будемо використовувати просторову шкалу з мас-
штабом Δℓ, що вiдповiдає умовi

ℓ ′ ≪ Δℓ ≪ ℓ ′′. (3)

Такий вибiр просторової шкали дозволяє вважа-
ти золь повнiстю невпорядкованою системою.

Позначимо через 𝜉 вiдносний об’єм, зайнятий ге-
лем. Оскiльки до переходу, коли система склада-
ється виключно iз золю, 𝜉 = 0, а пiсля закiнчення
переходу 𝜉 = 1, величина 𝜉 у даному випадку вi-
дiграє роль параметра порядку, а гель виступає у
ролi повнiстю впорядкованої системи.

Отже, як це i повинно бути для фаз, мiж якими
вiдбувається перехiд першого роду, значення пара-
метра порядку для золю та гелю вiдрiзняються на
скiнченну величину, яка у даному випадку дорiв-
нює одиницi.

Позначимо через 𝑝 тиск, а через 𝑇 температуру
системи. За визначенням, рiвноважнi термодина-
мiчнi потенцiали золю Φs та гелю Φg мають бути
функцiями змiнних 𝑝, 𝑇 i 𝐶:

Φs = Φs(𝑝, 𝑇, 𝐶), (4)

Φg = Φg(𝑝, 𝑇, 𝐶). (5)

Далi розглянемо випадок, коли золь-гель пере-
хiд вiдбувається при 𝑝 = const.

В [22] запропоновано фазову дiаграму системи
“полiмер–розчинник”, що вiдповiдає такому випад-
ку. На рис. 3 наведено фрагмент цiєї дiаграми.

На дiаграмi область площини ТC, яка обмежена
лiнiєю ОАВН, вiдповiдає золю, а область, що обме-
жена лiнiєю DEF, вiдповiдає гелю. Iншими сло-
вами, функцiя (4) визначена в першiй, а функцiя
(5) – в другiй областi. В областi HBED обидвi фа-
зи – золь i гель – спiвiснують.

Кожне значення 𝜉 < 1 характеризує певний не-
рiвноважний стан розчину. За визначенням [23,24],
термодинамiчний потенцiал Φ такого стану є фун-
кцiєю змiнних 𝑝, 𝑇 , 𝐶 i 𝜉

Φ = Φ(𝑝, 𝑇, 𝐶, 𝜉). (6)

Рис. 3. Фрагмент фазової дiаграми системи “полiмер–
розчинник”

Як вiдомо, термодинамiчний потенцiал – це
термодинамiчна функцiя, яка характеризує рiв-
новажний стан. Приписати нерiвноважному ста-
ну певне значення термодинамiчного потенцiалу
стає можливим, коли такий стан є вiдносно стiй-
ким – метастабiльним станом, тобто станом непов-
ної рiвноваги.

Аналогiчнi мiркування стосуються i температу-
ри – адже температура визначається для рiвно-
важного стану. Тож коли йдеться про температу-
ру системи (у даному випадку полiмерного розчи-
ну) – системи, яка знаходиться в нерiвноважному
станi, то очевидно, що такий стан має бути станом
неповної рiвноваги.

Далi шукатимемо вiдповiдь на запитання: що є
станом неповної рiвноваги на молекулярному стру-
ктурному рiвнi.

У пошуках вiдповiдi на поставлене вище питан-
ня використовуватимемо молекулярну модель, яка
вiдповiдає адiабатичному наближенню квантової
механiки [25] – модель, згiдно з якою молекули роз-
чинника та ланки полiмерного ланцюга розгляда-
ються як безструктурнi частинки (точковi силовi
центри).

Згадана модель передбачає iснування в кожний
момент часу рiвноваги в електроннiй пiдсистемi.
Цiєю тезою визначається часова шкала, в якiй
“працює” вказана модель, – це шкала 𝑡′ з масшта-
бом Δ𝑡′, що задовольняє умову

Δ𝑡′ ≈ 𝜏 ′, (7)

де 𝜏 ′ – час встановлення стацiонарного стану (час
релаксацiї) в електроннiй пiдсистемi.

Позначимо через 𝑁 число частинок в полiмерно-
му розчинi, через 𝑋 ≡

{︀
𝑥𝑗

}︀
– 3𝑁 -вимiрний вектор,
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складовими якого є декартовi координати части-
нок 𝑥𝑗 .

Внаслiдок теплового руху вектор 𝑋 зазнає з ча-
сом випадкових змiн. Як вiдомо, iснує два види
теплового руху частинок у вказанiй моделi: ко-
ливальний та дифузiйний. Вiдповiдно вектор 𝑋
представимо у виглядi суми

𝑋 = 𝑋0 + 𝑈, (8)

в якiй доданок 𝑋0 зумовлений дифузiйним, а до-
данок 𝑈 – коливальним рухом.

Вiдомо також [21], що дифузiя є послiдовнiстю
елементарних актiв руху частинок. Механiзм та-
кого акту полягає в тому, що частинка (або гру-
па частинок – кiнетична одиниця), долаючи за до-
помогою теплових флуктуацiй енергетичний бар’-
єр, змiщується на певну вiдстань, яку називають
елементарним перемiщенням. Середня тривалiсть
елементарного акту 𝜏 визначається формулою

𝜏 = 𝜏0 exp

{︂
−Δ𝐹

𝑘B𝑇

}︂
, (9)

де 𝑘B – стала Больцмана, 𝑇 – температура, Δ𝐹 –
вiльна енергiя активацiї, 𝜏0 – характерний час,
який за порядком величини вважають таким, що
дорiвнює перiоду теплових коливань.

Очевидно, що протягом часу 𝜏 вектор 𝑋0 зали-
шається незмiнним. Поведiнку цього вектора з ча-
сом логiчно описувати, розглядаючи цей вектор як
функцiю

𝑋0 = 𝑋0(𝑡), (10)

i використовуючи при цьому часову шкалу 𝑡 з мас-
штабом Δ𝑡, що задовольняє умову

Δ𝑡 ≈ 𝜏. (11)

Формулу (9) виведено за умови, що

Δ𝐹

𝑘B𝑇
≫ 1, (12)

з чого випливає нерiвнiсть

𝜏 ≫ 𝜏0. (13)

Нерiвнiсть (13) означає, що за час 𝜏 вiдбуває-
ться значна кiлькiсть коливань. Отже, залишаю-
чись незмiнним протягом часу 𝜏 , вектор 𝑋0 фа-
ктично визначає рiвноважнi положення частинок,
вiдносно яких здiйснюються коливане змiщення 𝑈 .

Згiдно з нерiвнiстю (13) часова шкала з масшта-
бом Δ𝑡 не може бути використана, коли йдеться
про коливання. У даному випадку в зв’язку з оче-
видною нерiвнiстю

𝜏 ′ ≪ 𝜏0, (14)

слiд застосувати часову шкалу з масштабом Δ𝑡′ i
вiдповiдно представити 𝑈 у виглядi функцiї

𝑈 = 𝑈(𝑡′). (15)

Як вiдомо [26], про температуру можна говорити
тодi, коли в системi iснує максвелiвський розподiл
частинок по швидкостях. Позначимо через 𝜏M час
встановлення цього розподiлу.

Згiдно з [27], для рiдин 𝜏M – це час встановлен-
ня рiвноваги по вiдношенню до коливальних сту-
пенiв свободи, тобто час, за якого випадкова фун-
кцiя 𝑈(𝑡′) стає фактично стацiонарною.

Згiдно з формулою (9) елементарний акт дифу-
зiї може здiйснитися лише у випадку, коли в си-
стемi встановиться певне значення температури.
Iншими словами, для цього повинна виконуватись
нерiвнiсть

𝜏M ≪ 𝜏. (16)

Ця нерiвнiсть дає вiдповiдь на поставлене вище
питання щодо стану неповної рiвноваги, який ви-
никає в процесi золь-гель переходу. Згiдно з фор-
мулою (16), стан неповної рiвноваги – це стан рiв-
новаги стосовно змiнної 𝑈 , тобто стан рiвноваги
коливальної пiдсистеми. Вiдповiдно, температура
розчину в процесi золь-переходу – це температура,
яка характеризує згаданий стан коливальної пiдси-
стеми, а нерiвноважний термодинамiчний потен-
цiал Φ – це термодинамiчний потенцiал вказаного
стану.

Кожному з рiвноважних станiв коливальної пiд-
системи вiдповiдає певне значення вектора 𝑋0.

У свою чергу, останньому вiдповiдає “своє” зна-
чення параметра 𝜉. Отже для потенцiалу Φ маємо
вираз

Φ = 𝐸(𝑝, 𝑇, 𝜉) + 𝐹 (𝑝, 𝑇, 𝜉) + 𝑝𝑉 (𝑝, 𝑇, 𝜉), (17)

де 𝐸 – енергiя частинок в положеннях рiвноваги,
𝑉 – об’єм системи, 𝐹 – вiльна коливальна енергiя,
яка визначається вiдомою [28] формулою

𝐹 = 𝑘B𝑇

3𝑁∑︁
𝑗=1

ln

(︂
2 sh

~𝜔𝑗

2𝑘B𝑇

)︂
, (18)
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де 𝑘B – стала Больцмана, ~ – стала Планка, 𝜔𝑗 –
𝑗-та власна частота коливань системи.

3. Кiнетика золь-гель
переходу при сталих температурi
та концентрацiї розчину

Твердження про те, що золь та гель – це рiзнi тер-
модинамiчнi фази, дозволяє використати при опи-
саннi кiнетики золь-гель переходу класичну тео-
рiю фазових переходiв першого роду [21].

У згаданiй теорiї йдеться про фази А та В, якi
мають однаковий хiмiчний склад. Позначимо лiте-
рою А золь, а лiтерою В – гель. Вимога однакового
хiмiчного складу обох фаз означає, що концентра-
цiя полiмеру в них має бути однаковою. Нехай ця
концентрацiя дорiвнює 𝐶1 (див. рис. 3). При цiй
концентрацiї, як видно з рис. 3, фазовий перехiд
A → B вiдбувається за температур, що перевищу-
ють 𝑇01 (наприклад, при температурi 𝑇1). У [21]
розглядається випадок, коли температура залиша-
ється незмiнною пiд час фазового переходу. Во-
чевидь, при цьому концентрацiя залишається весь
час такою, що дорiвнює 𝐶1.

Згiдно з [21] механiзм згаданого переходу поля-
гає в такому. Внаслiдок теплових флуктуацiй у
фазi А утворюються зародки фази В. Їх утворе-
ння призводить до змiни термодинамiчного потен-
цiалу розчину на деяку величину ΔΦ. У [21] цим
зародкам приписується сферична форма, що при-
зводить до формули

ΔΦ = −(𝜑′ − 𝜑′′) 4𝜋𝑅3/3 + 𝜎4𝜋𝑅2, (19)

де 𝑅 – радiус зародка, 𝜎 – коефiцiєнт поверхневого
натягу на межi згаданих фаз, 𝜑′ та 𝜑′′ – густини
термодинамiчних потенцiалiв фаз А та В; їхня рi-
зниця визначається рiвнiстю

𝜑′ − 𝜑′′ = 𝜆
𝑇1 − 𝑇01

𝑇01
, (20)

де 𝜆 – теплота фазового переходу, що припадає на
одиницю об’єму.

Як видно з формули (19), при значеннi радiуса

𝑅* =
2𝜎𝑇01

𝜆(𝑇1 − 𝑇01)
, (21)

функцiя ΔΦ(𝑅) має максимальне значення

ΔΦ* =
16𝜋

3

𝜎3𝑇 3
01

𝜆2(𝑇1 − 𝑇01)2
. (22)

Згiдно з термодинамiкою незворотних проце-
сiв [23] при 𝑅 < 𝑅* розмiр зародка повинен спон-
танно зменшуватись, а при 𝑅 > 𝑅* – спонтанно
зростати, де 𝑅* є радiусом критичного зародка.

Згiдно з [21] кiнетика фазового переходу першо-
го роду визначається двома процесами: флуктуа-
цiйним утворенням критичних зародкiв та їх на-
ступним ростом. Далi позначатимемо через 𝑣 лi-
нiйну швидкiсть росту зародка, а через 𝑛 – кiль-
кiсть зародкiв критичного розмiру, якi утворюю-
ться в одиницi об’єму за одиницю часу. Остання
величина визначається формулою [21]

𝑛 = 𝑛0 exp

{︂
−ΔΦ*

𝑘B𝑇

}︂
, (23)

де 𝑛0 – величина, незалежна вiд температури.
Для подальших перетворень використаємо тео-

ретичну модель кiнетики фазового переходу пер-
шого роду, запропоновану в [20]. Основу цiєї моде-
лi становить припущення про те, що ймовiрнiсть
утворення зародка в деякому об’ємi Δ𝑉 за промi-
жок часу Δ𝑡 пропорцiйна добутку Δ𝑉Δ𝑡.

У рамках згаданої моделi залежнiсть вiдносної
кiлькостi 𝜉 утвореної фази B вiд часу 𝑡 при сталих
температурi та концентрацiї розчину має визнача-
тись формулою

𝜉 = 1− exp

{︂
−𝜋𝑛 𝑣3𝑡4

3

}︂
. (24)

4. Кiнетика золь-гель
переходу при змiннiй температурi
та сталiй концентрацiї розчину

Перевiрку гiпотези про те, що золь-гель перехiд
є фазовим переходом першого роду, проведено
в [20,29]. У [20] iз використанням пiдходу, прийня-
тому в [21,28], розглядалась кiнетика фазового пе-
реходу за умов лiнiйного зростання температури
𝑇 = 𝑇01 + 𝜇𝑡. Залежнiсть об’єму 𝑉 ′ зародку вiд ча-
су записувалась у виглядi

𝑉 ′(𝑡) = 𝑎𝑡𝛼, (25)

де 𝑎, 𝛼 – певнi параметри.
Для температурної залежностi 𝜉 отримано фор-

мулу

𝜉=1− exp

{︂
−𝐷(𝑇 − 𝑇01)

3(1+𝛼) exp

[︂
− 𝑀

(𝑇 − 𝑇01)2

]︂}︂
,

(26)
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де прийнято позначення

𝐷 = 2𝑎𝑛0𝑒
−𝛼

√︀
1− 2−1/𝛼

[︂
𝛼

2𝜇𝑀

]︂1+𝛼

, (27)

𝑀 =
16𝜋𝜎3𝑇01

3𝑘B𝜆2
. (28)

На основi експерименту, виконаного в [29], вста-
новлено, що залежнiсть 𝜉(𝑇 ) для золь-гель перехо-
ду у гiдрогелях на основi гiдроксипропiлцелюлози
описується формулою (26). Цей факт пiдтверджує
тезу про те, що золь-гель перехiд є фазовим пере-
ходом першого роду.

5. Кiнетика золь-гель
переходу за сталої температури
та змiнної концентрацiї розчину

Нехай температура розчину дорiвнює 𝑇1, а концен-
трацiя в процесi золь-гель переходу змiнюється вiд
0 до C1 (див. рис. 3). Для залежностi концентрацiї
вiд часу введемо позначення

𝐶 = 𝐶(𝑡). (29)

Швидкiсть утворення зародкiв в одиницi об’єму
𝑛, i швидкiсть лiнiйного росту зародка 𝑣 залежать
вiд концентрацiї, тому теж мають бути функцiями
вiд часу:

𝑛(𝑡) = 𝑛(𝐶(𝑡)), 𝑣(𝑡) = 𝑣(𝐶(𝑡)). (30)

Слiдуючи моделi [20], записуємо

𝜉(𝑡) = 1− exp

{︃
−4𝜋

3

𝑡∫︁
0

𝑛(𝑝) [𝑣(𝑝)𝑝 ]3𝑑𝑝

}︃
. (31)

Рис. 4. Залежностi вiдносного об’єму гелю 𝜉 вiд концен-
трацiї 𝐶 розчину при умовi, що золь-гель перехiд є фазо-
вим переходом першого роду i значеннях параметра 𝛽: 1 –
103, 2 – 102, 3 – 10

Формула (31) є записом функцiї 𝜉 у часовому
представленнi. Аби перейти до 𝜉 у представленнi
концентрацiй, введемо функцiю, обернену до (29):
𝑡 = 𝜙(𝐶). Нехай також iснує похiдна функцiї (29):
𝐶 ′

𝑡 = 𝑓(𝑡), отже 𝑑𝐶 = 𝑓(𝜙(𝐶))𝑑𝑡. Виконавши у (31)
замiну змiнних 𝑝 = 𝜙(𝑞), одержимо

𝜉(𝐶) = 1− exp

{︃
−4𝜋

3

𝐶∫︁
0

𝑣(𝑞) [𝑤(𝑞)𝜙(𝑞) ]3
𝑑𝑞

𝑓(𝜙(𝑞))

}︃
.

(32)

Оцiнимо поведiнку функцiї 𝜉(𝐶). Оскiльки йде-
ться про якiсний аналiз, спростимо вираз (32), вва-
жаючи, що залежнiсть концентрацiї вiд часу 𝑡 є
лiнiйною, тобто

𝐶(𝑡) = 𝜂𝑡, (33)

де швидкiсть збiльшення концентрацiї 𝜂 є сталою
величиною i величини 𝑛 та 𝑣 також є сталими:
𝑛 = 𝑛1, 𝑣 = 𝑣1. За таких припущень формула (32)
набуває вигляду

𝜉(𝐶) = 1− exp
{︀
−𝛽𝐶4

}︀
, (34)

де позначено

𝛽 =
𝜋𝑛1𝑣

3
1

3𝜂4
. (35)

На рис. 4 зображено залежностi (34) для рi-
зних 𝛽.

Як видно з цього рисунка, при значеннi 𝛽 = 103

(крива 1) залежнiсть (34) за своїм виглядом якiсно
узгоджується з залежнiстю, наведеною на рис. 2.
Згiдно з формулою (35) цей збiг має спостерiга-
тись, коли має мiсце нерiвнiсть

𝜂4 ≪ 𝑛1𝑣
3
1 , (36)

тобто за умови повiльного зростання концентрацiї
полiмеру в процесi золь-гель переходу, що можна
реалiзувати шляхом, наприклад, повiльного випа-
ровування розчинника [30].

Отже, обидва на перший погляд несумiснi твер-
дження: одне – про те, що золь-гель перехiд є пер-
коляцiйним переходом, а iнше – про те, що золь-
гель перехiд є фазовим переходом першого роду,
не суперечать один одному. Дiйсно, за умови (36)
залежнiсть 𝜉(𝐶), властива фазовому переходу пер-
шого роду, набуває вигляду, який притаманний
перколяцiйному переходу, тобто останнiй є частко-
вим випадком фазового переходу першого роду.
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6. Висновки
Золь та гель – це рiзнi термодинамiчнi фази полi-
мерного розчину. Ця рiзниця є наслiдком топологi-
чної нееквiвалентностi. Завдяки згаданiй нееквiва-
лентностi в точцi золь-гель переходу порушується
неперервнiсть перших похiдних термодинамiчного
потенцiалу. Це означає, що золь-гель перехiд є фа-
зовим переходом першого роду. Таке визначення
вiдкриває можливостi використовувати класичну
теорiю фазових перетворень при описаннi особли-
востей золь-гель переходу за рiзних умов, як це
зроблено, наприклад, у данiй статтi.

Таке визначення не суперечить загальноприйня-
тiй тезi про те, що перехiд “золь-гель” є перколя-
цiйним. Дiйсно, золь-гель перехiд, залишаючись
фазовим переходом першого роду, набуває рис,
властивих перколяцiйному переходовi, у випадку,
коли в процесi золь-гель переходу тиск та темпе-
ратура залишаються сталими, а швидкiсть, з якою
змiнюється концентрацiя розчину, є порiвняно не-
великою.

Отже, перколяцiйний перехiд є однiєю з можли-
вих форм – рiзних за рiзних умов – фазового пе-
реходу першого роду.

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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THE SOL-GEL TRANSITION
IN HYDROGELS AS THE FIRST-ORDER
PHASE TRANSITION

Thermodynamic features of the sol-gel transition have been

considered. It is found that the sol-gel transition in hydrogels

is the first-order phase transition. Using the classical theory

of phase transformations, the kinetics of sol-gel transition in

various regimes is analyzed. It is shown that, under certain

conditions, the sol-gel transition can acquire features charac-

teristic of the percolation transition.

Ke yw o r d s: sol-gel transition, hydrogel, first-order phase
transition, percolation.
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