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Исследована кинетика растекания водных растворов гидроксипропилцеллюлозы (ГПЦ) различной
концентрации по поверхности воды и реологические свойства пленки, сформированной на меж-
фазной поверхности вода–воздух. Особенностью эксперимента является то, что растворитель по-
лимера идентичен жидкой субфазе, а водные растворы ГПЦ, начиная с определенной концентра-
ции, способны образовывать жидкокристаллическую фазу. Выбранные концентрации исходного
раствора полимера соответствовали разным участкам фазовой диаграммы системы ГПЦ–вода. В
результате контакта капли раствора с водой на поверхности образуется стабильное во времени пят-
но, которое представляет собой слой раствора ГПЦ. Несмотря на то, что некоторые значения исход-
ной концентрации раствора соответствовали области существования лиотропной жидкокристалли-
ческой фазы, на поверхности воды, независимо от концентрации и фазового состояния раствора в
капле, формируется изотропный слой. Дилатационный динамический модуль упругости такого
межфазного слоя при частоте 0.03 Гц, равен 43 ± 2 мН/м, т.е. практически совпадает с поверхност-
ным натяжением образующегося межфазного слоя.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из интересных и по-прежнему актуаль-
ных задач физики поверхности является изучение
свойств тонких пленок на границе фаз. Традици-
онным объектом исследований остаются пленки,
образованные ПАВ [1].

Растекание растворов полимеров в большин-
стве работ изучают при использовании твердой
подложки [2, 3], причем поверхность такой под-
ложки часто модифицируют для проявления тех
или иных эффектов. Поведение полимеров на
твердых поверхностях зависит в основном от спе-
цифических взаимодействий между сегментами
макромолекул и подложкой, в частности, от соот-
ношения полярностей полимера и подложки,
т.е., в общем случае, – от степени гидрофильно-
сти/гидрофобности подложки [4].

Изучению растекания растворов и образова-
ния молекулярных пленок на поверхности воды
посвящено огромное количество работ, начиная
с конца 19 века [5–7]. В частности, подробно ис-
следовано образование межфазных слоев белков
[8], включая образование кристаллов белка (ли-
зоцима) на водной поверхности [9]. Интерес к
этой тематике сохраняется и в настоящее время в

связи с теоретическим и прикладным значением
задачи создания стабильных межфазных слоев
полимеров [10].

В объеме разбавленных растворов полимеров
макромолекулы обычно существуют в виде изо-
лированных трехмерных клубков, размеры кото-
рых составляют несколько десятков или сотен
ангстрем. Предполагается, что в монослоях на
границе фаз макромолекулы растягиваются (раз-
ворачиваются). Это подтверждается сравнением
площади пленки и слоя растекшегося раствора по-
лимера с известными размерами мономерных сег-
ментов [11]. Однако оценки, сделанные в работе
[12], показывают, что межфазный слой на жидкой
поверхности может быть образован и макромолеку-
лами, находящимися в свернутых конформациях.

Подавляющее большинство работ, посвящен-
ных поведению растворов полимеров на жидких
подложках, были выполнены для систем, в которых
растворитель полимера и жидкая подложка взаим-
но не растворимы. Между тем, весьма интересный
случай представляет образование межфазного слоя
при растекании полимерного раствора, в котором
растворитель идентичен по природе жидкости, на
которой образуется межфазный слой. Такие ис-
следования были опубликованы для ряда раство-
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ров полимеров и растворителей, включая как во-
ду, так и органические жидкости [12]. При этом
было обнаружено, что образующаяся полимерная
пленка долго сохраняется на жидкой поверхно-
сти, не совмещаясь с растворителем, в отличие от
ее быстрой растворимости в объеме субфазы [12].
Полученный результат относился как к поверх-
ностно-активным, так и инактивным полимерам.
Этот эффект указывает на различие в растворимо-
сти одного и того же полимера в трехмерных и дву-
мерных условиях, что, очевидно, связано с различ-
ной термодинамикой взаимодействия капли рас-
твора с поверхностью и объемом растворителя.

Данная работа продолжает это направление
исследований, причем в качестве объекта был ис-
пользован полимер, способный образовывать в
растворе мезофазную структуру. В этом отноше-
нии показательным примером может быть расте-
кание и формирование пленки на поверхности
воды капли водного раствора гидроксипропил-
целлюлозы (ГПЦ), которая, как ожидалось, в за-
висимости от концентрации исходного раствора,
может по-разному вести себя на межфазной гра-
нице вода–воздух.

При выполнении настоящего исследования
ставили следующие задачи:

– оценить толщину слоя раствора полимера на
твердой стеклянной подложке, необходимую для
образования жидкокристаллической (ЖК) фазы,

– рассмотреть кинетику растекания растворов
ГПЦ различной концентрации, наносимых в ви-
де капли на водную поверхность,

– определить толщину пленки ГПЦ, формиру-
ющейся на водной поверхности,

– измерить двумерные реологические свой-
ства пленок ГПЦ при варьировании исходной
концентрации растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ГПЦ представляет собой полисахарид с жест-

кими макромолекулами, в которых имеются асим-
метричные атомы углерода. Это приводит к способ-
ности ГПЦ образовывать как термотропную, так и
лиотропную холестерическую ЖК фазы [13, 14].

ГПЦ обладает поверхностно-активными свой-
ствами. Так, поверхностное натяжение воды при
введении ГПЦ различной молекулярной массы
(ММ) снижается до 42 ± 1 мН/м при увеличении
концентрации раствора C до 32 мас. %, причем изо-
терма поверхностного натяжения подчиняется экс-
поненциальному закону [15]. Фазовая диаграмма
системы ГПЦ–вода для полимера с ММ = 80 кДа
была получена в [16]. Согласно данным работы
[16], для этой пары полимер–растворитель на-
блюдается суперпозиция двух видов фазового
равновесия – аморфного с нижней критической
температурой смешения, равной примерно 40°C,

и ЖК-фазы, которая появляется при C ≈ 40% и
становится единственной при C = 55%. ЖК-фаза
существует до C ≈ 82%, а при дальнейшем увеличе-
нии концентрации образуется кристаллосольват.

В представленной работе использован анало-
гичный образец ГПЦ “Klucel EF” (Hercules, USA)
с той же ММ. Концентрация исходных растворов
соответствовала различным областям фазовой
диаграммы системы ГПЦ–вода. Были приготов-
лены водные растворы ГПЦ c концентрацией C,
равной 0.5, 15, 17, 26, 45, 55 и 60 мас. %.

Для определения возможности образования
ЖК-структуры на твердой подложке растворы
полимера с разной концентрацией помещали
между предметным и покровным стеклами, фикси-
руя расстояние между ними прокладками извест-
ной толщины – 0.0045–0.18 мм. Для наблюдения за
образующейся структурой раствора использовали
метод поляризационной микроскопии со скре-
щенными поляроидами с помощью микроскопа
Биомед (Россия) с программным обеспечением
ImageView.

Для визуализации и видеофиксации процесса
растекания растворов ГПЦ по жидкой субфазе
была использована установка, подробно описан-
ная в статье [12]. Массу образцов контролировали
с помощью аналитических весов OHAUS.

Эксперимент выполнили по следующему про-
токолу. Растекание капли происходило при ее со-
прикосновении с поверхностью воды. Дистиллиро-
ванную воду наливали в чашку Петри диаметром
7 или 9 см. На поверхность воды для осуществле-
ния видеосъемки наносили распылением свето-
отражающие трейсеры – частицы алюминиевой
пудры. Использованные частицы пудры содержат
не более 2% жира, дополнительные стабилизато-
ры отсутствуют. При этом, как было показано в
работе [12], присутствие на поверхности воды не-
больших количеств частиц алюминиевой пудры
не влияет на растекание растворов полимеров.

За кинетикой растекания капли после ее сопри-
косновения с поверхностью воды следили по изоб-
ражениям, полученным с помощью камеры Nikon
при скорости съемки 60 кадр/с. Сформировавший-
ся на поверхности воды слой раствора анализирова-
ли в поляризационном микроскопе со скрещенны-
ми поляроидами с целью определения двойного лу-
чепреломления, характерного для ЖК-фазы.

Для измерения толщины пленок использовали
автоматический эллипсометр OPTREL (Герма-
ния). Метод эллипсометрии основан на измере-
нии поляризации светового пучка, отраженного
исследуемой поверхностью. Плоскополяризо-
ванный монохроматический свет приобретает
при отражении и преломлении эллиптическую
поляризацию вследствие наличия тонкого пере-
ходного слоя на границе сред. Наибольшая точ-
ность измерений обеспечивается при угле паде-



736

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 81  № 6  2019

МАКЛАКОВА и др.

ния, близком к углу Брюстера [16]. Прилагаемое к
прибору программное обеспечение “Ellipsometry”
позволяет рассчитать толщину пленки, образовав-
шейся на жидкой субфазе. Для использования
этой программы были предварительно определе-
ны значения показателя преломления n растворов
на рефрактометре ИРФ-454Б при температуре 16,
22 и 25°С. Результаты измерений представлены
на рис. 1, который показывает, что в указанном
температурном диапазоне изменениями n можно
пренебречь.

Морфологию пленок, полученных на поверх-
ности воды при растекании капель растворов
ГПЦ различной концентрации, изучали с помо-
щью микроскопа Брюстера (NF, Германия) при
угле 53°.

С помощью комбинированной системы мало-
и широкоуглового рассеяния рентгеновского из-
лучения Hecus S3-Micro определили углы, при
которых в объемной фазе полимера заметна холе-
стерическая структура. На основе данной инфор-
мации выбирали детектор для рентгеноструктур-
ного анализа раствора полимера, нанесенного на
поверхность воды. Для этих целей использовали
рентгеновский дифрактометр Bruker D8 Discover.

Динамическую поверхностную упругость из-
меряли методом осциллирующего барьера [15, 18,
19]. Измерительная ячейка представляла собой
ванну Ленгмюра с двумя барьерами – неподвиж-
ным и перемещаемым по поверхности субфазы,
который сжимает–растягивает слой раствора
ГПЦ с частотой ω = 0.03 Гц при амплитуде дефор-
маций 10%. Осцилляции барьера приводят к из-
менению площади поверхности (S) между барье-
рами, что позволяет измерять упругость нанесен-
ного на субфазу слоя. Таким способом была
измерена динамическая дилатационная упру-
гость слоя, образовавшегося на поверхности воды
при растекании капли раствора ГПЦ.

Комплексный динамический модуль поверх-
ностной упругости E выражается как [18, 19]

где σ – поверхностное натяжение, мН/м. Значе-
ния компонент модуля поверхностной упругости
и, прежде всего, его действительной части  рас-
считывали с помощью программного обеспече-
ния.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Образование ЖК-структуры на твердой подложке

Для исследования возможности образования
оптически обнаруживаемой ЖК-фазы в зависи-
мости от толщины слоя раствора ГПЦ был ис-
пользован раствор с концентрацией, лежащей в
указанном выше диапазоне существования ЖК-

( ) ' " ,
ln
dE E iE

d S
σω = + =

'E

фазы, а именно 60%-ный раствор. На рис. 2 пред-
ставлены микрофотографии, полученные в поля-
ризационном свете, слоев раствора разной тол-
щины на стеклянной подложке. Как оказалось,
гомеотропную текстуру холестерической фазы с
характерной спиральной упаковкой удается об-
наружить при толщине водного раствора ГПЦ не
менее 160 мкм. При меньших толщинах реализу-
ется планарная текстура.

Растекание раствора ГПЦ по поверхности воды
Для всех исследуемых концентраций раство-

ров ГПЦ получены кинетические кривые расте-
кания их капель по поверхности воды (рис. 3).

Как видно, в случае малых концентраций
(<25%) скорость растекания высока и растекание
ограничено лишь размерами/стенками чашки
Петри. В начальный момент времени скорость
растекания составляет примерно 2 см/с, и время
растекания не превышает 2 с. Для капель раство-
ров с высокой концентрацией полимера (>25%)
начальная скорость растекания снижается до
примерно 0.3 см/с. На заключительных стадиях
процесса для растворов относительно высоких
концентраций скорость растекания также одного
порядка, и разброс кривых на рис. 3 связан, воз-
можно, с некоторым различием в начальном раз-
мере (массе) капель. По мере распространения
раствора по поверхности скорость растекания
резко замедляется, и в итоге процесс останавли-
вается, так что размер пятна оказывается меньше
размера чашки Петри.

Характерный пример пятна, образующегося из
капли 35%-ного раствора ГПЦ показан на рис. 4.

Рис. 1. Зависимость показателя преломления раство-
ров ГПЦ от их концентрации при температуре 16 (1),
22 (2) и 25°C (3).
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Растворы ГПЦ различной концентрации (15,
17, 55, 60 мас. %) наносили на поверхность воды и
оценивали толщину слоя раствора на поверхно-
сти по известной массе раствора и диаметру пят-
на. Для всех исследованных систем межфазный
слой не дает в поляризованном свете картины, ха-
рактерной для ЖК-структуры. Если предполо-
жить, что весь нанесенный раствор остается на
поверхности, то толщина слоя раствора полимера
должна была бы составлять от 0.04 до 0.1 мкм. Та-
ким образом, следует полагать, что поверхност-
ный слой образован раствором ГПЦ определен-
ной концентрации.

Измерение толщины пленок
методом эллипсометрии

Измерение характерных оптических парамет-
ров, используемых для расчета толщины поверх-
ностного слоя, показали, что они для всех иссле-
дуемых систем не изменялись в течение более 5 ч.
Это говорит о том, что слой раствора ГПЦ на по-
верхности воды остается стабильным во времени.

Точные значения концентрации полимера в
растворе на поверхности воды заранее не извест-
ны. Поэтому при расчетах варьировали диапазон
вероятного изменения показателя преломления
раствора, соответствующего разным концентра-
циям ГПЦ. Для того, чтобы компенсировать эф-
фект изменения концентрации, проводили экс-
перименты с изменением угла падения луча от 48°
до 52°. Как оказалось, результаты измерения тол-
щины пленки дали практически одинаковые ре-
зультаты. Таким образом, можно полагать, что на
поверхности формируются пленки растворов по-
лимера практически одинаковой концентрации,
поскольку часть макромолекул ГПЦ “уходит” в
объем субфазы. Измерения толщины слоя δ, на-
несенного на воду, показали, что вне зависимо-
сти от исходной концентрации раствора ГПЦ
толщина слоя раствора остается постоянной и со-
ставляет 10.5 ± 1.0 нм. Таким образом, на границе
жидкость–воздух формируется квазиравновес-
ный слой раствора, концентрация полимера в ко-
тором не зависит от исходной (в капле раствора
ГПЦ до растекания).

На рис. 5 сопоставлены значения толщины
слоя на поверхности жидкость–воздух, какими
они должны были бы быть в предположении, что
слой образуется всем нанесенным на поверхность
раствором (т.е. полимер не переносится вглубь
объема жидкости), с результатами прямых изме-
рений.

Видно, что экспериментальные значения тол-
щины пленки ГПЦ оказываются гораздо меньше

Рис. 2. Водный раствор ГПЦ (60 мас. %) на стеклянной подложке. Толщина слоя 180 (а), 160 (б), и 45 мкм (в).

30 мкм(а) 30 мкм(б) 30 мкм(в)

Рис. 3. Кинетические кривые растекания капли рас-
твора ГПЦ концентрации 0.5 (1), 25 (2), 45 (3), 50 (4)
и 60 мас. % (5).
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расчетных, т.е. следует принять, что часть поли-
мера действительно растворяется в объеме вод-
ной субфазы.

Характерное изображение слоя раствора поли-
мера, сформировавшегося на поверхности воды
при растекании капли раствора ГПЦ, полученное
методом микроскопии под углом Брюстера, пред-
ставлено на рис. 6. Наблюдаемые кольцевые струк-
туры обусловлены использованной методикой оп-
тических наблюдений, т.е. не связаны со структу-
рой межфазного слоя.

Визуальные наблюдения позволяют увидеть,
что происходит непрерывное перемещение тон-
кого слоя раствора ГПЦ по поверхности подлож-
ки, т.е. на границе фаз формируется подвижный
слой раствора полимера. Перемещения слоя но-
сят самопроизвольный характер и не вызваны
движением окружающего воздуха, поскольку кю-
вета с образцом была помещена в закрытый бокс.
При этом сохраняется целостность слоя. Более

того, если искусственно создать разрыв на по-
верхности раствора ГПЦ, например, процарапы-
ванием слоя тонкой проволокой, очень быстро
происходит “заживление” и восстановление це-
лостности поверхности. Можно предположить,
что в зависимости от концентрации полимера в
капле раствора при растекании ее на поверхности
воды может происходить разбавление или кон-
центрирование раствора до достижения опреде-
ленной концентрации, не зависящей от содержа-
ния полимера в капле. Это косвенно подтвержда-
ет стабильность толщины слоя раствора ГПЦ на
межфазной границе. Что касается структуры об-
разующейся пленки, то нам представляется, что
это – полислой из сложно упакованных молекул
ГПЦ.

Измерения вязкоупругих свойств межфазного слоя

Предварительные измерения изотерм сжа-
тия–растяжения поверхностных слоев в ванне

Рис. 4. Растекание водного раствора ГПЦ (C = 35 мас. %) по поверхности растворителя (воды). Время между стадиями
2.5 с.

Рис. 5. Сопоставление расчетных значений толщины
слоя в предположении, что весь раствор полимера
остается на поверхности (пустые кружки), с экспери-
ментальными данными (черные квадраты).
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Рис. 6. Микрофотография слоя раствора ГПЦ на по-
верхности воды, полученная при угле Брюстера 53°.
Исходная концентрация раствора 0.5 мас. %.
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Ленгмюра (зависимости поверхностного натяже-
ния от площади) показали, что для поверхности,
образованной каплей раствора ГПЦ с концентра-
цией C = 0.5 мас. % повторное сжатие приводит к
снижению и постепенному приближению по-
верхностного натяжения к его минимальному
равновесному значению, равному 43 ± 1 мН/м
(рис. 7). Эта величина вполне сопоставима с дан-
ными, приведенными в [17].

При нанесении на субфазу капли раствора с
концентрацией ГПЦ 17 мас. % значение эффек-

тивного поверхностного натяжения остается
практически одним и тем же при повторных из-
мерениях, т.е. изотермы растяжения воспроизво-
дят изотермы сжатия в пределах погрешности из-
мерений. Для максимально сжатого состояния
слоя эффективное поверхностное натяжение со-
ставляет 44 ± 1 мН/м.

На рис. 8 показана кинетика изменения моду-
ля упругости во времени. Характерно различие
значений дилатационного модуля упругости для
пленок, образованных каплями растворов с раз-
ной концентрацией полимера. Наибольшая раз-
ница наблюдается в течение получаса от начала
эксперимента, что, вероятно, связано с процесса-
ми формирования устойчивой пленки ГПЦ на
поверхности, когда вода из раствора полимера и,
вероятно, часть макромолекул диффундируют в
объем субфазы. Рост упругости подтверждает
рост концентрации раствора полимера на поверх-
ности воды. 

На рис. 9 представлена концентрационная за-
висимость равновесного модуля поверхностной
упругости для той области значений C растворов
ГПЦ, в которой величины E ' практически не из-
меняются во времени.

Эти значения практически постоянны и со-
ставляют 43 ± 2 мН/м, что совпадает с величиной
поверхностного натяжения растворов ГПЦ (не-
сколько выше только значение для концентрации
0.5 мас. %, по-видимому, вследствие очень мало-
го содержания полимера в слое).

Постоянство модуля упругости говорит о том,
что вне зависимости от исходной концентрации
раствора в капле на поверхности жидкости фор-
мируется пленка раствора ГПЦ с определенной

Рис. 7. Зависимость поверхностного натяжения пленки раствора ГПЦ (концентрация полимера в капле 0.5 (а) и
17 мас. % (б)) от ее площади в циклах растяжение–сжатие в условиях пятикратного повторения эксперимента (сверху
вниз) с нулевым временем отдыха.
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Рис. 8. Кинетика изменения модуля поверхностной
упругости пленки, сформированной растекшейся
каплей водного раствора ГПЦ, нанесенной на по-
верхность воды. Концентрация раствора ГПЦ в капле
17 (1), 40 (2) и 60 мас. % (3).
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постоянной концентрацией, которой отвечает
предельное значение поверхностного натяжения,
полученное для 32%-го раствора в [15].

Выше было показано, что по данным поляри-
зационной микроскопии ЖК-структура в тонких
слоях ГПЦ на жидкой поверхности не возникает.
Для подтверждения этого вывода были проведены
структурные исследования с использованием
комбинированной системы мало- и широкоуг-
лового рассеяния рентгеновского излучения. В
области малых углов был обнаружен пик, отве-
чающий расстоянию 0.5 Å, что согласуется с
данными малоуглового рассеяния рентгенов-
ского излучения водными растворами ГПЦ [20].
Далее, с учетом полученной информации, про-
вели исследования рентгеновской дифракции в
широком диапазоне малых углов. При этом ни-
каких результатов, которые бы свидетельствова-
ли об образовании периодических структур, не об-
наружили.

Таким образом, полученные эксперименталь-
ные данные о растекании по воде капли водного
раствора ГПЦ с концентрацией, варьируемой в
широком диапазоне, показали, что на поверхно-
сти жидкости образуется устойчивый во времени
слой раствора ГПЦ, причем его толщина (~10 нм)
не зависит от концентрации исходного раствора.
Структурные исследования свидетельствуют о
том, что это – изотропная пленка, несмотря на
то, что в определенной области концентраций
ГПЦ формирует в объемном растворе лиотроп-
ную ЖК-структуру. Измерения реологических

свойств межфазного слоя, образованного ГПЦ,
показали, что модуль упругости равновесного
слоя при частоте 0.03 Гц равен 43 ± 1 мН/м и со-
поставим по величине с эффективным поверх-
ностным натяжением раствора этого полимера, а
модуль потерь пренебрежимо мал. Это означает,
что квазиравновесная структура поверхности
формируется достаточно быстро.
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