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Вплив розчинених газів повітря на механізм передперехідного процесу  
в водних розчинах гідроксипропілметилцелюлози  

 
Досліджується передперехідний процес в водному розчині гідроксипропілметилцелю-

лози з концентрацією 1,5 гр/л із вмістом розчинених газів повітря. Цей процес передує
фазовому переходу «золь-гель». Актуальність даного дослідження пов'язана із викорис-
танням гідрогелів на основі похідних целюлози у тканинній інженерії, сучасних методах
лікування пошкоджень сполучної тканини та ін. Висунуто гіпотезу, що розчинені гази
повітря на стадії передперехідного процесу приймають участь при розпорядкуванні
примежових водних шарів, що входять до складу гідратних оболонок навколо глобул. Для
підтвердження цієї гіпотези проведено експериментальні дослідження, використову-
ючи наступні методики, а саме, метод випаровування краплини, визначення коефіцієнту
світлопропускання та визначення густини водного розчину гідроксипропілметилцелю-
лози із вмістом розчинених газів повітря та дегазованого розчину. На основі отриманих
експериментальних результатів було встановлено, що при наявності розчинених газів
повітря у досліджених розчинах, швидкість випаровування на початковому етапі змі-
нюється стрибкоподібно і пов'язано із збільшенням міжфазної деформації води. При
аналізі коефіцієнтів світлопропускання газованого та дегазованого розчинів було вста-
новлено, що відмінності між цими розчинами пов'язані із змінами конфігурацій ланцюгів
та короткочасними взаємодіями між ними. На основі отриманих температурних зале-
жностей густини досліджуваних розчинів зроблено висновок, що наявність розчинених
газів повітря впливає на зміну ступеня щільності при утворенні сітчастої структури
гелю. Запропоновано моделі структури газованих та дегазованих розчинів при предпе-
рехідному процесі. Визначено молекулярний механізм передперехідного процесу в водних
розчинах гідроокстипропілметилцелюлози із вмістом розчинених газів повітря, який по-
в'язаний із зміною петлеподібних конфігурацій біополімерних ланцюгів за рахунок пере-
розподілу водневих зв'язків в гідратній оболонці молекул та виникненням за рахунок цих
зв'язків короткочасних зіркоподібних конфігурацій між окремим полімерними ланцю-
гами.

Ключові слова: гідроксипропілметилцелюлоза, випаровування, густина, коефіцієнт
світлопропускання

 
 

Вступ. Як відомо, гідроксипропілметилцелюлоза – це водорозчинна похідна 
целюлози, що застосовується в фармацевтичній та харчовій промисловостях 1]. 
Останнім часом гідрогелі на основі похідних целюлози отримують широке за-
стосування в тканинній інженерії 2]. Під час розробки таких гелів важливим є 
питання щодо визначення молекулярних механізмів в процесі переходу «золь-
гель». Перехід «золь-гель» у водних розчинах гідроксипропілметилцелюлози ві-
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дбувається за нагрівання розчину до температури, що перевищує 60°С 3]. В ро-
боті було встановлено для випадку водних розчинів гідроксипропілметилцелю-
лоза, що процесу переходу «золь-гель» передує передперехідний процес. Цей 
процес характеризується виникненням пустот в примежовому водному шарі, що 
оточує полімерну глобулу. Виникнення даних пустот при підвищенні темпера-
тури, починаючи з 23°С зумовлює формування навколо глобули, розпорядкова-
ної водної структури, яка в подальшому сприяє розгортанню глобули і утво-
ренню полімерної сітки.  

Як відомо, молекула гідроксипропілметилцелюлози містить гідрофобні ме-
тильні групи та гідрофільні гідроксипропілові групи 4]. Для макромолекул, що 
містять гідрофобні групи в роботі 5] було встановлено, що наявність розчинених 
газів повітря у воді впливає на структуру міжфазної води, яка оточує макромо-
лекулу. Це, в свою чергу, може впливати і на структуру біополімерної системи, 
що утворюється під час фазового переходу «золь-гель». 

Таким чином метою даної статті було визначення молекулярних механізмів 
впливу розчинених у воді газів повітря на передперехідний процес у водному 
розчині гідроксипропілметилцелюлози .  

 
Матеріали, методи та результати експериментів. Для проведення дослі-

джень використовувався водний розчин гідрооксипропілметилцелюлози (Мето-
лоза 65SH-50, вироблена компанiєю Shin-Etsu Chemical) концентрації 1.5 гр/л. В 
експериментах використовувались два типи попередньо підготовлених розчинів.  

Перший тип розчину (I тип) готувався наступним чином. Водний розчин 
Метолози з концентрацією 1,5 гр/л витримувався у закритій скляній посудині, 
яка містила повітряний прошарок, на протязі 72 годин при температурі 16-18°С. 
Другий тип розчину (II тип дегазований) – це водний розчин першого типу, який  
оброблявся ультразвуком 6] на приладі CODYSON CD-4820 з частотою 50кГц 
на протязі 15 хвилин. В роботі були використані наступні експериментальні ме-
тодики.  

 
Метод випаровування краплини. Одним із методів що дозволяють ви-

явити вплив параметрів та  характеристик дисперсних частинок на макроскопічні 
параметри рідинних систем, де вони містяться, є дослідження кінетики випаро-
вування краплин даних систем 7]. В даній роботі на основі отриманих експери-
ментальних даних із залежності площі поверхні краплини від часу в процесі її 
випаровування визначалась швидкість випаровування краплини досліджуваного 
розчину згідно з методикою, описаною в роботі 8]. На рис.1 наведено розрахо-
вану залежність швидкості випаровування dS/dt (S-площа поверхні краплі, t-час) 
крапель досліджуваних рідинних систем від часу. Температура в експеримента-
льній камері дорівнювала 22-23°С. 

 
Визначення коефіцієнту пропускання світла. Для дослідження змін мож-

ливих молекулярних конфігурацій 9] було експериментально визначено коефі-
цієнт пропускання світла () в розчинах гідрооксипропілметилцелюлози I типу 
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та II типу (дегазованого) в діапазоні довжин хвиль 315 ÷ 980нм. Температура в 
робочій комірці дорівнювала 22-23°С. 

На рис.2 наведено експериментальні значення коефіцієнту пропускання в 
розчинах гідрооксипропілметилцелюлози I типу та II типу (дегазованого) в по-
чатковий момент (а), через 360 секунд після початку вимірювання (b) через 600 
секунд після початку вимірювання (с).  

 
Визначення густини. За використанням установки для визначення густини 

Density meter: Anton Paar DMA 4500 M експериментально визначалася густина  
досліджуваних водних розчинів гідроксипропілметилцелюлози. На рис.3 наве-
дено температурні залежності густини  для розчину гідроксипропілметилцелю-
лози типу I та для розчину типу II (дегазованого). 

 
Обговорення результатів експериментів. Як видно з рис.1 відмінності 

між залежностями dS/dt для розчинів гідрооксипропілметилцелюлози I типу та 
II типу (дегазованого) спостерігаються в інтервалі 0-600 секунд (10 хвилин), що 
відповідає часу формування на поверхні краплини шару з переважним вмістом 
молекул гідроксипропілметилцелюлози. Відповідно до роботи 10] це пов'язано 
із збільшенням міжфазної деформації води.  

У вступі вказувалось, що за температури 23°С у водному розчині гідрокси-
пропілметилцелюлози має місце передперехідний процес, який передує фазо-
вому переходу «золь-гель». Впродовж самого фазового переходу відбувається 
розпорядкування води у примежових водних шарах, що являють собою гідратну 
оболонку навколо молекул досліджуваного біополімеру. Внаслідок цього про-
цесу відбувається розгортання глобули в лист і подальше формування агрегатів 
11]. Таким чином, можна припустити, що характер  залежності dS/dt на рис.1 
впродовж 600 секунд аналогічний характеру утворення порожнин в гідратних 
оболонках молекул гідроксипропілметилцелюлози, що були заповнені розчине-
ними газами повітря при охолодженні розчину від температури 70° (температура 
приготування розчину) до температури 18°С (температура витримки розчину 

 
а) 

 
b) 

Рис.1. Швидкість випаровування dS/dt: a) водний розчин гідро-оксипропілметил-
целюлози I типу – , b) розчин гідрооксипропілметил-целюлози II типу (дегазова-
ний) – ○. 
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протягом 72 годин). При дегазації 
розчину відбувається (рис1б) розрив 
водневих зв'язків 12] і кінетика 
утворення порожнин має інший ха-
рактер. Отже, відмінності  між 
рис.1а та рис.1б , на думку авторів, 
пов'язані з розташуванням молекул 
води в примежовому до молекули гі-
дроксипропілметилцелюлози шарі 
гідратної оболонки. Як відомо 13], 
молекула гідроксипропілметилце-
люлози може утворювати як внутрі-
шньомолекулярні водневі зв'язки 
(водневі зв'язки між частинами од-
ного і того ж ланцюга) так і зовніш-
ньомолекулярні водневі зв'язки (во-
дневі зв'язки між різними ланцю-
гами). Внутрішньомолекулярні зв'я-
зки з полімерним ланцюгом утворю-
ють петлеподібні конфігурації 14], 
а зовнішньомолекулярні – зіркопо-
дібні конфігурації 15]. 

Для визначення можливих кон-
фігураційних змін 9] був визначе-
ний коефіцієнт світлопропускання 
розчину (рис. 2). Як видно з рис.2(а-
с) залежність τ() розчину, який не 
був попередньо оброблений ультра-
звуком (розчин типу І) має особли-
вості, а саме, наявність мінімумів 
при 440-490 нм та 750 нм, а також 
збільшення глибини мінімуму, що 
відповідав 440-490нм при витримці 
розчину на протязі 600 секунд при 
температурі початку передперехід-
ного процесу. Для розчину типу ІІ 
(дегазованого) незначні мінімуми 
спостергіаються лише при 330нм 
(рис.2а-с) та при 670 нм (рис.2а-b), 
причому останній після 600 секунд 
відсутній. Характер залежності для 
розчину типу І та розчину типу ІІ мо-
жна пояснити наступним чином.  

 
Рис. 3. Температурні залежності густини 
 розчину гідроксипро-пілметилцелю-
лози типу I -  для розчину типу II (дега-
зованого)- ○ 
 

 

a 

 

b 

 

c 

Рис.2. Залежність коефіцієнту пропус-
кання  від довжини хвилі  для розчину 
типу I -  та для розчину типу II (дегазова-
ного)- ○ : а) в початковий момент вимірю-
вання, b) через 360 секунд після початку 
вимірювання c) через 600 секунд після по-
чатку вимірювання. 
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Як зазначено в роботі 16] при 440 нм проявляються зміни конформації ла-
нцюга, а саме, згортання або розгортання. В свою чергу особливості при довжині 
хвилі 750 нм пов'язані із міжланцюговими взаємодіями між ланцюгами 17].  

Порівнюючи рис.1а та рис. 2 (а-с) можна помітити, що особливості, які були 
спостережені в даних експериментах для розчину типу І, а саме, нелінійний ха-
рактер залежності dS/dt та наявність мінімумів на залежності τ() пов'язані із пе-
рерозподілом водневих зв'язків як в гідратних оболонках молекул при утворенні 
пустот, змінюючи петлеподібні конфігурації ланцюга, для подальшого розгор-
тання глобули 3] так і при короткочасних взаємодіях, з виникненням зіркоподі-
бних конфігурацій між полімерними ланцюгами 1]. В дегазованому розчині, як 
видно з рис.1б та 2 (а-с) в основному, предперехідний процес пов'язаний з незна-
чними змінами навколо гідратних оболонок молекул гідроксипропілметилцелю-
лози у зв'язку із зменшенням кількості водневих зв'язків та, як наслідок, можли-
вості для ланцюгів змінювати петлеподібні конфігурації. Моделі структури роз-
чину І типу ти розчину ІІ типу, полімерні ланцюги яких утворюють петлеподібіні 
та зіркоподібні конфігурації з водневими зв'язками схематично показано на 
рис.4, де 1 – полімерний ланцюг, 2 –водневий зв'язок 

Наведені на рис.4 модельні структури в розчині будуть впливають також на 
структуру системи, що утворюється під час переходу «золь-гель». Температурні 
залежності густини  наведені на рис.3 вказують на те, що густина гелю, який 
утворився із водного розчину гідроксипропілметилцелюлози з вмістом розчине-
них газів повітря більша за густина гелю, що утворився з дегазованого розчину. 
Отриманий експериментальний результат пов'язаний із утворенням сітчастої 
структури різної щільності. 

 
Висновки. Молекулярний механізм передперехідного процесу в водних ро-

зчинах гідроокстипропілметилцелюлози із вмістом розчинених газів повітря по-
в'язаний із зміною петлеподібних конфігурацій біополімерних ланцюгів за раху-

 
 

a b 
Рис.4. Моделі структур розчину І типу (а) ти розчину ІІ типу (дегазова-

ного) (b), полімерні ланцюги яких утворюють петлеподібіні та зіркоподібні 
конфігурації з водневими зв'язками 
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нок перерозподілу водневих зв'язків в гідратній оболонці молекул та виникнен-
ням за рахунок цих зв'язків короткочасних зіркоподібних конфігурацій між ок-
ремим полімерними ланцюгами.  

При фазовому переході «золь-гель» зазначена рідинна система характеризу-
ється більшою густиною порівняно із дегазованим розчином, що свідчить про 
збільшення ступеня розгалуженості ланцюгів між вузлами сітки.  
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L. Yu. Vergun, A. V. Brytan
Influence of dissolved air gases on the mechanism of the pre-transition process

in aqueous solutions of hydroxypropyl methyl cellulose
 
The pre-transition process in an aqueous solution of hydroxypropylmethylcellulose 

with a concentration of 1.5 g/l containing dissolved air gases is studied. This process 
precedes the "sol-gel" phase transition. The relevance of this study is associated with 
the use of hydrogels based on cellulose derivatives in tissue engineering, modern meth-
ods of treating connective tissue injuries, etc. It is hypothesized that dissolved air gases 
at the stage of the pre-transition process participate in the arrangement of boundary 
water layers that are part of the hydrated shells around the globules. To confirm this 
hypothesis, experimental studies were conducted using the following methods, namely, 
the droplet evaporation method, determination of the light transmission coefficient, and 
determination of the density of an aqueous solution of hydroxypropylmethylcellulose 
containing dissolved air gases and a degassed solution. Based on the experimental re-
sults obtained, it was established that in the presence of dissolved air gases in the stud-
ied solutions, the evaporation rate at the initial stage changes abruptly and is associated 
with an increase in the interfacial deformation of water. When analyzing the light trans-
mission coefficients of gassed and degassed solutions, it was established that the differ-
ences between these solutions are associated with changes in chain configurations and 
short-term interactions between them. Based on the obtained temperature dependences 
of the density of the studied solutions, it was concluded that the presence of dissolved 
air gases affects the change in the degree of density during the formation of the gel  
structure. Models of the structure of gassed and degassed solutions during the pre-tran-
sition process are proposed. The molecular mechanism of the pre-transition process in 
aqueous solutions of hydroxypropylmethylcellulose containing dissolved air gases has 
been determined, which is associated with a change in the loop-like configurations of 
biopolymer chains due to the redistribution of hydrogen bonds in the hydrated shell of 
molecules and the emergence of short-term star-like configurations between individual 
polymer chains due to these bonds. 

Keywords: hydroxypropylmethylcellulose, evaporation, density, light transmission 
coefficient 

 


