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Розглядається можливiсть створення на основi бiнарного водного розчину полiмерних
та олiгомерних молекул гiдрогелiв нового типу – ламелярно-ланцюгових – iз карка-
сом пiдвищеної жорсткостi. Запропоновано гiпотетичну модель такого каркасу, стру-
ктурними елементами якого є олiгомернi ламели та полiмернi ланцюги. Цi елементи
з’єднуються завдяки тому, що кiнцi полiмерних ланцюгiв втягуються в пори ламел.
Отримано формулу для вiльної енергiї такої системи. Показано, що збiльшення концен-
трацiї полiмера має привести до взаємного зближення ламел. Цей висновок узгоджу-
ється з результатами проведеного методом малокутового розсiяння рентгенiвських
променiв експерименту, в якому дослiджувались бiнарнi воднi розчини полiмера (полi-
етиленглiколя) та олiгомера (додецилсульфата натрiю) з рiзними концентрацiями.

Ключ о в i с л о в а: гiдрогель, ламелярно-ланцюгова сiтка, малокутове рентгенiвське роз-
сiяння.

1. Вступ

Згiдно з сучасними уявленнями [1–3] гель – це дис-
персна система, в якiй:

1) частинки розчиненої речовини утворюють по-
ристий каркас;

2) можуть виникати пружнi зсувнi напруження,
однак пружний зсувний модуль гелю на декiль-
ка порядкiв менший за пружний зсувний модуль
твердих тiл.

Цит у в а н н я: Забашта Ю.Ф., Ковальчук В.I., Копчансь-
кий П., Сафарiк I., Лазаренко М.М., Вергун Л.Ю., Була-
вiн Л.А. Ламелярно-ланцюговi гiдрогелi: особливостi стру-
ктури. Укр. фiз. журн. 68, № 8, 538 (2023).
C i t a t i o n: Zabashta Yu.F., Kovalchuk V.I., Kopčanský P.,
Safarik I., Lazarenko M.M., Vergun L.Yu., Bulavin L.A. Struc-
tural features of lamellar-chain hydrogels. Ukr. J. Phys. 68,
No. 8, 536 (2023). https://doi.org/10.15407/ ujpe68.8.536.

Полiмерним називають гель, в якому розчине-
ною речовиною є полiмер. Загальноприйнятою мо-
деллю полiмерного гелю є модель [4], зображена на
рис. 1.

Як видно з цього рисунка, каркас такого гелю є
сiткою, яка утворена полiмерними ланцюгами, що
з’єднанi мiж собою довготривалими зв’язками – хi-
мiчними чи фiзичними. Дiлянку простору, де роз-
ташованi такi зв’язки, називають вузлом. На рис. 1
цi дiлянки обведено колами.

У випадку, коли розчинником є вода, вживають
термiни “гiдрогель” чи “полiмерний гiдрогель”.

Фiзика полiмерних гiдрогелiв має довгу iсторiю
[5–7]. На сьогоднi цей науковий напрямок продов-
жує iнтенсивно розвиватись, фактично пережива-
ючи своє друге народження (див. огляди та моно-
графiї [8–11] iз посиланнями там). Головною при-
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чиною цього є той факт, що полiмернi сiтки гiдро-
гелiв за своєю структурою схожi з мiжклiтинною
матрицею бiологiчних тканин органiзму та здатнi
iмiтувати її фiзико-хiмiчнi та механiчнi властиво-
стi [8], наслiдком чого стало широке застосування
гiдрогелiв у рiзних областях медицини: офтальмо-
логiя [12, 13], системи контрольованої доставки лi-
кiв [14, 15], лiкування ран [16, 17], тканинна iнже-
нерiя [18, 19] тощо.

З огляду на вищесказане, нами проведено цикл
робiт, присвячений дослiдженням гiдрогелiв на
основi похiдних целюлози [20–28]. Дана робота
спрямована на вивчення можливостi створення на
основi бiнарного водного розчину полiмерних та
олiгомерних молекул гiдрогелiв нового типу, а са-
ме – гiдрогелiв iз сiткою пiдвищеної жорсткостi.
Потреба у наявностi таких гiдрогелiв зумовлена
ймовiрним використанням цих полiмерiв у тканин-
нiй iнженерiї. У такому випадку їхня основна фун-
кцiя полягатиме в утвореннi простору, в якому бу-
ли б забезпеченi всi необхiднi умови для розви-
тку бiотканини: органiзацiя клiтинної структури,
її живлення, доставка бiоактивних речовин та iн.
Важливу роль у реалiзацiї цих задач вiдiграє гi-
дрогелевий каркас. У [29] вiдмiчалося, що бiль-
шiсть застосовуваних у тканиннiй iнженерiї полi-
мерних гiдрогелiв не може забезпечти умови для
розвитку бiотканин з пiдвищеними механiчними
властивостями, такими як кiстки, м’язи та крове-
носнi судини, – очевидною причиною є недостатня
жорсткiсть полiмерного каркасу.

На вирiшення цiєї проблеми в данiй статтi роз-
глядається можливий варiант створення гiдроге-
лю на основi полiетиленглiколю (PEG) з каркасом
пiдвищеної жорсткостi. Властивостi гiдрогелей на
основi PEG широко дискутуються у сучаснiй лi-
тературi щодо можливого їх використання у про-
мисловостi (поглинання водяної пари [30], нафто-
видобуток [31], системи опалення/охолодження у
будинках [32]) та бiомедичних технологiях ([33–
35] i посилання там). PEG є привабливим мате-
рiалом для тканинної iнженерiї, оскiльки вiн за-
звичай не викликає iмунної вiдповiдi [34], хоча це
i не завжди так [33]. Iдея створення такого гi-
дрогелю полягає в тому, аби ввести у розчин по-
ряд з полiмером ще одну розчинену речовину iз
ламелярною структурою, сподiваючись, що остан-
ня, увiйшовши до складу каркасу, пiдвищить йо-
го жорсткiсть. Наприклад, у [36] було запропо-

Рис. 1. Структура полiмерного гелю: 1 – полiмерний лан-
цюг, 2 – вузол, 3 – розчинник

Рис. 2. Олiгомерна ламела: a – загальний вигляд, b – ви-
гляд по стрiлцi 𝑄, c – перерiз ламели площиною 𝑃

новано метод створення мезоструктурованих гi-
дрогелей на основi PEG-дiакрилат iз додаванням
блок-сополiмеру P123 [37], який утворює ламе-
лярнi домени. В данiй роботi вперше дослiджу-
ється бiльш проста модельна система вода-PEG-
додецiлсульфат натрiю на предмет iснування ла-
мелярних структур.

2. Механiзм утворення структури
ламелярно-ланцюгового гiдрогелю

При вивченнi фiзичних властивостей олiгомера йо-
го ланцюги у повнiстю витягнутiй конфiгурацiї
розглядають як стрижнi [4]. Розташовуючись па-
ралельно один одному, цi стрижнi утворюють впо-
рядкованi шари – ламели (рис. 2). На рис. 2, a зо-
бражено загальний вигляд ламели, на рис. 2, b –
вигляд ламели зверху, на рис. 2, c – розрiз ламели
по площинi 𝑃 .

В [38] на основi уявлень фiзики твердого тiла
про дефекти в кристалах було розглянуто питання
про iснування аналогiчного феномену для ламели.
Одним з дефектiв, про якi йдеться у фiзицi твер-
дого тiла, є вакансiя. За визначенням [39], вакан-
сiя – це порожнiй вузол кристалiчної ґратки. Як
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Рис. 3. Вакансiя в олiгомернiй ламелi: b – вигляд по стрiлцi
𝑄, c – перерiз ламели площиною 𝑃 (див. рис. 2)

Рис. 4. Вузол каркасу ламелярно-ланцюгового гiдрогелю:
1 – полiмерний ланцюг, 2 – ламела, 3 – вода

Рис. 5. Структура ламелярно-ланцюгового гiдрогелю: 1 –
полiмерний ланцюг, 2 – ламела, 3 – вода

Рис. 6. Наближена модель структури ламелярно-
ланцюгового гiдрогелю. Пояснення позначень – у текстi

видно з рис. 2, b, кiнцi стрижнiв, з яких складає-
ться ламела, утворюють плоску ґратку, а на рис. 3
зображено вакансiю в такiй ґратцi.

Зрозумiло, що ця вакансiя виникає внаслiдок ви-
далення з ламели вiдповiдного стрижня. При цьо-

му в ламелi виникає пора, розмiри якої дорiвню-
ють розмiрам видаленого стрижня (рис. 3, c). Са-
ме через те цей дефект було названо супервакан-
сiєю [38].

З точки зору термодинамiки кiнцевим дiлянкам
полiмерних ланцюгiв вигiдно увiйти в пору (супер-
вакансiю) ламели, оскiльки це супроводжується
зменшенням повної енергiї системи. При прони-
кненнi декiлькох ланцюгiв у пори однiєї i тiєї ж
ламели (рис. 4) фактично утворюється вузол кар-
каса полiмерної сiтки. Структуру гiдрогеля з та-
кими вузлами схематично зображено на рис. 5.

Оскiльки елементами структури гiдрогелю, зо-
браженого на рис. 5, є ламели та ланцюги, логiчно
назвати такий гiдрогель ламелярно-ланцюговим
(скорочено: LC-гiдрогель). Каркас LC-гiдрогелю
мiстить ламели, тому очевидно, що i його жорс-
ткiсть буде пiдвищеною порiвняно з гiдрогелем,
структура якого зображена на рис. 1.

3. Перебудова структури
ламелярно-ланцюгового гiдрогелю,
спричинена змiною концентрацiї полiмера

Зрозумiло, що модель структури LC-гiдрогелю,
наведена на рис. 5, як i будь-яка гiпотетична мо-
дель, має пройти перевiрку експериментом. Та об-
ставина, що структурним елементом згаданої мо-
делi є ламела, наштовховує на думку, що в даному
випадку ефективним для проведення такої пере-
вiрки має бути застосування методу малокутово-
го рентгенiвського розсiяння [40], а саме: вивче-
ння, наприклад, впливу рiзних фiзичних факто-
рiв на просторовий перiод ламелярної структури
гiдрогелю.

Маючи на увазi застосування згаданого експери-
ментального методу, встановимо залежнiсть про-
сторового перiоду вiд концентрацiї полiмера в LC-
гiдрогелi – залежнiсть, притаманну моделi, яка зо-
бражена на рис. 5. Введемо у розгляд наближену
модель структури LC-гiдрогелю (рис. 6). Ця мо-
дель є сукупнiстю паралельних ламел, з’єднаних
ланцюгами i розташованих на однаковiй вiдстанi
одна вiд одної. Позначимо цю вiдстань через 𝐻.

Вочевидь, наближена модель вiдповiдає перiо-
дичнiй структурi з перiодом 𝑑, що задовольняє рiв-
нiсть

𝐻 = 𝑑− 𝛿, (1)

де 𝛿 – товщина ламели.
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Проведемо перепендикулярно до поверхонь ла-
мел вiсь 𝑋. Довжина проєкцiї полiмерного ланцю-
га на вiсь 𝑋 дорiвнює

ℓ = 𝐻 + 2ℎ, (2)

де ℎ – довжина вiдрiзку ланцюга, розташованого
в порi ламели. Як вiдомо [4, 41], при розведеннi
кiнцiв полiмерного ланцюга на вiдстань ℓ виникає
сила, яка має ентропiйне походження i визначає-
ться рiвнiстю

𝑓 = 3𝑘B𝑇
ℓ

𝑁𝑎2
, (3)

де 𝑘B – стала Больцмана, 𝑇 – температура, 𝑁 –
кiлькiсть ланок ланцюга, 𝑎 – довжина ланки.

Робота, яку необхiдно виконати, аби розвести
кiнцi ланцюга на вiдстань ℓ, дорiвнює

𝐴 =
1

2
𝑓ℓ =

3

2
𝑘B𝑇

ℓ2

𝑁𝑎2
. (4)

При втягуваннi кiнцiв ланцюга у ламелярну по-
ру досягається виграш в енергiї

𝑈 = −2ℎ𝑊, (5)

де 𝑊 – енергiя мiжмолекулярної взаємодiї на оди-
ницю довжини.

Змiна густини вiльної енергiї 𝐹1, що зумовлена
втягуванням кiнцiв ланцюга в пору, становить

𝐹1 = 𝑍(𝐴+ 𝑈), (6)

де 𝑍 – кiлькiсть ланцюгiв на одиницю об’єму. Ця
величина визначається рiвнiстю

𝑍 =
𝜑

𝑁𝑣
, 𝜑 = 𝑐/𝜌, (7)

де 𝜑 – об’ємна, а 𝑐 – масова концентрацiя полiмера,
𝜌 – густина полiмера, 𝑣 – об’єм полiмерної ланки.

Виникнення сил 𝑓 , якi притягують ламели одна
до одної, призводить до деформацiї структури LC-
гiдрогеля. Вiдповiдна густина енергiї деформацiї
𝐹2 дорiвнює

𝐹2 =
𝐸

2

(︂
𝑑−𝐷

𝐷

)︂2
, (8)

де 𝐸 – модуль Юнга ламелярної структури, 𝐷 –
просторовий перiод за вiдсутностi деформацiї (при
𝜑 = 0).

Загальна змiна густини вiльної енергiї 𝐹 , спри-
чинена появою у розчинi полiмерних ланцюгiв, до-
рiвнює

𝐹 = 𝐹1 + 𝐹2. (9)

Пiдставляючи у (9) значення 𝐹1 i 𝐹2, маємо

𝐹 =
𝐸

2

(︂
𝑑−𝐷

𝐷

)︂2
+

+
𝜑

𝑁𝑣

{︂
3𝑘B𝑇

2𝑁𝑎2
(𝑑− 𝛿 + 2ℎ)2 − 2ℎ𝑊

}︂
. (10)

При фiксованiй концентрацiї полiмера 𝜑, вiльна
енергiя (10) є функцiєю двох змiнних: ℎ i 𝑑. Рiв-
новажне значення цих змiнних можна визначити
з умов рiвноваги розчину

𝜕𝐹

𝜕ℎ
= 0,

𝜕𝐹

𝜕𝑑
= 0. (11)

Пiдставляючи (10) у (11), для рiвноважного зна-
чення перiода 𝑑 отримуємо формулу

𝑑 = 𝐷

(︂
1− 𝜑𝑊𝐷

𝐸𝑁𝑣

)︂
. (12)

З формули (12) випливає, що значення 𝑑 повин-
но зменшуватись iз введенням полiмера в олiго-
мерний розчин i вiдповiдним збiльшенням кон-
центрацiї 𝜑.

4. Експеримент

Методом малокутового розсiяння рентгенiвських
променiв дослiджувались воднi бiнарнi розчини
олiгомера – додецилсульфата натрiю (SDS) i полi-
мера – полiетиленгликоля (PEG). Додецилсульфат
натрiю C12H25SO4Na (виробник Sigma-Aldrich):
молярна маса 288,8 г/моль, густина 1,16 г/см3. По-
лiетиленгликоль HO(C2H4O)𝑛H, лiнiйний водороз-
чинний полiмер (виробник Merck): молярна маса
44,05𝑛 + 18,02 г/моль, густина 1,13 г/см3.

Для експерименту були виготовленi чотири
зразка з такими концентрацiями SDS та PEG:
1) 𝜑SDS = 0,1, 𝜑PEG = 0,02; 2) 𝜑SDS = 0,26, 𝜑PEG =
= 0,04; 3) 𝜑SDS = 0,29, 𝜑PEG = 0,2; 4) 𝜑SDS = 0,31,
𝜑PEG = 0,38.

Експеримент виконувався в Iнститутi експе-
риментальної фiзики Словацької академiї наук
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Рис. 7. Залежнiсть перiоду 𝑑 структури дослiджених роз-
чинiв вiд концентрацiї полiмера 𝜑PEG. У дужках бiля сим-
волiв на графiку приведенi значення концентрацiї 𝜑SDS

(м. Кошице, Словаччина). Вимiрювання проводи-
лися у повiтряному середовищi при кiмнатнiй тем-
пературi з фiксованою довжиною хвилi монохро-
матичного рентгенiвського випромiнювання (𝜆 =
= 1,54 Å), що вiдповiдає 𝐾-альфа лiнiї мiдного
анода рентгенiвської трубки. Вiдстань вiд зразка
до детектора становила 0,69 м, що дозволяло отри-
мувати дiапазон значень вектора розсiяння у ме-
жах вiд 0,01 Å−1 до 0,3 Å−1 з роздiльною здатнi-
стю 0,005 Å−1. Дослiджуванi зразки знаходились у
боросилiкатних капiлярах дiаметром 1 мм та тов-
щиною стiнки 0,001 мм. Час експозицiї зразка до-
рiвнював 2 години.

Значення перiодiв 𝑑, визначенi з експеримен-
тальних даних для чотирьох зразкiв, показанi на
рис. 7. Як видно з цього рисунка, значення перiоду
𝑑 зменшується iз введенням полiмера в олiгомер-
ний розчин i вiдповiдним збiльшенням концентра-
цiї полiмера. Оскiльки цей результат узгоджується
з формулою (12), даний факт можна розглядати
як пiдтвердження iснування структури, зображе-
ної на рис. 5 – реальностi iснування LC-гiдрогелiв.

Як уже згадувалось, каркас гiдрогеля утворює-
ться внаслiдок втягування кiнцiв полiмерних лан-
цюгiв у пори (супервакансiї) олiгомерних ламел.
Якi фiзичнi причини зумовлюють таку поведiнку
ланцюгiв?

Як вiдомо [4], у фiзицi полiмерiв визначальна
роль вiдводиться моделi вiльно-з’єднаного ланцю-
га. Згiдно з цiєю моделлю, у рiвноважному станi
ланцюг в середньому набуває вигляду сфери, радi-

ус 𝑅 якої зазнає значних флуктуацiй. Таку сферу
називають статистичним клубком. Середнє значе-
ння її радiуса дорiвнює [42]

⟨𝑅2⟩ = 𝑁𝑎2/6. (13)

Ентропiя ланцюга, коли той знаходиться у станi
статистичного клубка, має максимальне значення.
При появi ламел у розчинi термодинамiчна ситуа-
цiя для ланцюга змiнюється. Тепер на ланцюг дi-
ють два фактори. З одного боку, втягування кiнцiв
ланцюга у пору ламели призводить до зменшення
енергiї системи. А з другого боку, таке втягуван-
ня призводить до зменшення числа можливих кон-
формацiй ланцюга, тобто до зменшення ентропiї
системи. Структура каркаса, зображена на рис. 5,
є наслiдком встановлення балансу мiж дiями тих
факторiв.

5. Висновки

У роботi вперше теоретично i експериментально
розглянуто просту рiдинну систему вода-PEG-SDS
з метою встановлення факту iснування ламеляр-
них структур. Гiдрогелi, що утворюються у водних
бiнарних розчинах полiмерних та олiгомерних мо-
лекул, мають каркас у виглядi сiтки полiмерних
ланцюгiв, з’єднаних мiж собою за допомогою олi-
гомерних ламел. Таке з’єднання реалiзується за
рахунок втягування кiнцiв полiмерних ланцюгiв у
пори ламел.

Наявнiсть олiгомерних ламел у каркасi згада-
них гiдрогелiв принципово вiдрiзняють їх вiд гi-
дрогелiв, утворених у водних полiмерних розчи-
нах, i дозволяє вважати, що першi є новим ти-
пом гiдрогелiв. Зважаючи на структуру їхнього
каркасу, логiчно назвати такi гiдрогелi ламелярно-
ланцюговими (скорочено: LC-гiдрогелi). Зауважи-
мо, що завдяки присутностi ламел у каркасi LC-
гiдрогелей, такi гiдрогелi мають пiдвищену жорс-
ткiсть. Цей факт вiдкриває перспективи для ви-
користання LC-гiдрогелiв у тканиннiй iнженерiї з
метою вiдновлення або замiни таких бiотканин як
кiстки, м’язи та кровеноснi судини.

Звичайно, дослiджена система не може бути
безпосередньо застосовною у тканиннiй iнженерiї,
проте одержанi результати можуть бути корисни-
ми у подальших дослiдженнях iз бiльш складни-
ми системами, придатними для використання у
бiомедицинi.
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STRUCTURAL FEATURES
OF LAMELLAR-CHAIN HYDROGELS

The possibility of creating hydrogels of a new type with

a framework of increased rigidity is considered. These are

lamellar-chain hydrogels that can be created on the basis of a

binary aqueous solution of polymeric and oligomeric molecules.

We propose a hypothetical model of such a framework, the

structural elements of which are oligomeric lamellas and poly-

mer chains. These elements are connected due to the fact that

the ends of the polymer chains are embedded in the pores of

the lamellas. A formula for the free energy of such a system is

obtained. It has been shown that an increase in the polymer

concentration should lead to mutual approach of the lamellas.

This conclusion is consistent with the results of small-angle X-

ray scattering experiment in which binary aqueous solutions

of a polymer (polyethylene glycol) and an oligomer (sodium

dodecyl sulfate) were studied at different concentrations.

Ke yw o r d s: hydrogel, lamellar-chain net, small-angle X-ray
scattering.
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