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Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà 1õ³ì³÷íèé ³ 2ô³çè÷íèé ôàêóëüòåòè
60, âóë. Âîëîäèìèðñüêà, Êè¿â, 01601, Óêðà¿íà

Ìåòîäàìè ä³åëåêòðè÷íî¿ ðåëàêñàö³¿ òà òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ äîñë³äæåíî îñîáëèâîñò³ ñòðóêòóðè
ó êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³ ïðèùåïëåíèõ êîïîë³ìåð³â äåêñòðàí ñóëüôàò-ïîë³àêðèëàì³ä (ÄÑ-ÏÀÀ)
òà ¿õ êîìïîíåíò³â – ë³í³éíîãî ïîë³àêðèëàì³äó ³ äåêñòðàí ñóëüôàòó. Âñòàíîâëåíî, ùî çá³ëüøåííÿ
ê³ëüêîñò³ ÏÀÀ ëàíöþã³â ó êîïîë³ìåðàõ ÄC-ÏÀÀ ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³
ðåëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â àæ äî ¿õ ïðàêòè÷íîãî çíèêíåííÿ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî îáìåæåííÿ ðóõëèâîñò³
ÿê ïîëÿðíèõ ãðóï äåêñòðàí ñóëüôàòó, òàê ³ ïîë³àêðèëàì³äó â êîïîë³ìåðàõ âíàñë³äîê êîìïàêòèçàö³¿
¿õ ñòðóêòóðè ïðè çðîñòàíí³ ê³ëüêîñò³ ùåïëåíü.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ë³í³éí³ ïîë³ìåðè, ðîçãàëóæåí³ ïîë³ìåðè, ñòðóêòóðà, êîíäåíñîâàíèé ñòàí.

Îñòàíí³ì ÷àñîì çíà÷íó óâàãó äîñë³äíèê³â ïðèâåð-
òàþòü ïîë³ìåðè ðîçãàëóæåíî¿ àðõ³òåêòóðè [1]. Ó òåî-
ðåòè÷íèõ ðîáîòàõ [2–4] ïîêàçàíî, ùî òàê³ ïîë³ìåðè º
ñïîëóêàìè êåðîâàíî¿ âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíî¿ òà íàä-
ìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè, ùî äàº çìîãó ñòâîðþâàòè
íîâ³ ïåðñïåêòèâí³ ïîë³ìåðí³ ìàòåð³àëè ç íàïåðåä çà-
äàíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Â ðîáîòàõ Î. Áîðèñîâà [5–7]
ðîçðîáëåíî òåîð³þ íå³îíîãåííèõ ïîë³ìåð³â ç ãíó÷êè-
ìè ïðèùåïëåíèìè ëàíöþãàìè òà ¿õ ³îííèõ ïîõ³äíèõ
(ïðè ïîñë³äîâíîìó çá³ëüøåíí³ çàðÿäó íà ïðèùåïëå-
íèõ ëàíöþãàõ), ðîçðîáëåíî ñêåéë³íãîâó òåîð³þ ðîç-
ãàëóæåíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â, ïåðåäáà÷åíà ¿õ ³íòðàìî-
ëåêóëÿðíà ñòðóêòóðà çàëåæíî â³ä ðÍ ðîç÷èíó òà ³îííî¿
ñèëè òîùî. Ïîêàçàíî, ùî ò³ëüêè äëÿ ³îíîãåííèõ ïîë³-
ìåð³â ðîçì³ð ìàêðîìîëåêóëè íå çàëåæèòü â³ä ê³ëüêîñò³
ùåïëåíü, îñê³ëüêè êóëîí³âñüê³ âçàºìîä³¿ ïðèçâîäÿòü äî
ïðàêòè÷íî ìàêñèìàëüíîãî ðîçãîðòàííÿ ïðèùåïëåíèõ
ëàíöþã³â, à äëÿ íå³îíîãåííèõ – â³äñòàíü ì³æ ùåïëåí-
íÿìè âèçíà÷àº êîíôîðìàö³þ ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â,
à îòæå, ³ ðîçì³ð ìàêðîìîëåêóëè â ö³ëîìó.

Åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðîá³ò ç ï³äòâåðäæåííÿ òåîðåòè÷-
íèõ äîñë³äæåíü ðîçãàëóæåíèõ ñòðóêòóð íåäîñòàòíüî íà
ñüîãîäí³, ùî ïîâ’ÿçàíî ç òðóäíîùàìè ñèíòåçó ìîäåëü-
íèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì. Ó ðÿä³ íàøèõ ðîá³ò áóëî âèâ-
÷åíî ïîâåä³íêó ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ êîïîë³ìåð³â íà îñ-
íîâ³ ïðèðîäíèõ ïîë³ñàõàðèä³â äåêñòðàíó òà äåêñòðàí-
ñóëüôàòó ç ïðèùåïëåíèìè ëàíöþãàìè ïîë³àêðèëàì³äó
[8–10]. Ñêëàäíà ñòðóêòóðíà îðãàí³çàö³ÿ ìàêðîìîëåêóë
íåë³í³éíî¿ áóäîâè ïîâèííà ³ñòîòíî âïëèâàòè ³ íà ¿õí³
âëàñòèâîñò³ ó êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³, ïðîòå â ë³òåðàòóð³
ïðàêòè÷íî â³äñóòí³ äîñë³äæåííÿ òàêèõ ñèñòåì.

Ìåòîþ íàøî¿ ðîáîòè áóëî âñòàíîâèòè îñîáëèâîñò³
ñòðóêòóðè ðîçãàëóæåíèõ êîïîë³ìåð³â äåêñòðàí ñóëüôàò

– ïîë³àêðèëàì³ä (ÄÑ-ÏÀÀ) ó ïîð³âíÿíí³ ç ¿õ âèõ³äíè-
ìè êîìïîíåíòàìè, à ñàìå ë³í³éíèìè äåêñòðàí ñóëü-
ôàòîì (ÄÑ) ³ ïîë³àêðèëàì³äîì (ÏÀÀ).
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ñèíòåç, ³äåíòèô³êàö³ÿ òà îñîáëèâîñò³ âíóòð³øíüî-
ìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè êîïîë³ìåð³â ÄÑ-ÏÀÀ â ðîç-
÷èí³, âèêîðèñòàíèõ ó ö³é ðîáîò³, äåòàëüíî îïèñàí³ â
[10]. Êîïîë³ìåðè ñèíòåçóâàëè ìåòîäîì ðàäèêàëüíî¿
ïðèùåïëåíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿, ïðèùåïëåííÿ ïðîâîäè-
ëè íà äåêñòðàí ñóëüôàò (Leuconostoc) ç ìîëåêóëÿðíîþ
ìàñîþ Ìw=5·105 Fluka, ÿêèé ì³ñòèòü 17 % ñ³ðêè, òîá-
òî 2–3 ñóëüôàòí³ ãðóïè íà 1 ãë³êîçèäíå ê³ëüöå.

Äëÿ ³í³ö³þâàííÿ ðàäèêàëüíî¿ ïðèùåïëåíî¿ ïîë³ìå-
ðèçàö³¿ áóëà âèáðàíà Ñå(²V)/HNO3 ðåäîêñ-ñèñòåìà. Ïðè
¿¿ âèêîðèñòàíí³ ðàäèêàëè âèíèêàþòü âèêëþ÷íî íà ïîë³-
ñàõàðèäíîìó ëàíöþç³, ³ ïðàêòè÷íî â³äñóòíÿ ãîìîïîë³-
ìåðèçàö³ÿ ìîíîìåðó [9, 10]. Â³äîìî, ùî ñîë³ Ñå(IV) óò-
âîðþþòü êîìïëåêñè ç³ ñïèðòàìè òà ãë³êîëÿìè, äèñïðî-
ïîðö³þâàííÿ ÿêèõ ³ º ñòàä³ºþ, ùî âèçíà÷àº øâèäê³ñòü
ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ-â³äíîâëåííÿ [10], òîìó ìîíîìåð ÀÀ
ââîäèëè â ðåàêö³éíó ñóì³ø ÷åðåç îäíàêîâ³ ïðîì³æêè ÷àñó
(20 õâ.). Ðåàêö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ çà òàêîþ ñõåìîþ:
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Äëÿ âñòàíîâëåííÿ âïëèâó âèõ³äíî¿ áóäîâè ïîë³-
ìåð³â íà îñîáëèâîñò³ ¿õíüî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ òà íàäìî-
ëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè â êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³ ïðîâå-
äåíî ïîð³âíÿëüí³ äîñë³äæåííÿ ïðèùåïëåíèõ êîïîë³-
ìåð³â ÄÑ-ÏÀÀ ç ð³çíîþ ê³ëüê³ñòþ ïðèùåïëåíèõ ÏÀÀ
ëàíöþã³â, òà ³íäèâ³äóàëüíèõ ÄÑ ³ ÏÀÀ ç âèêîðèñòàí-
íÿì ìåòîä³â ä³åëåêòðè÷íî¿ ðåëàêñàö³¿ òà òåðìîãðàâ³-
ìåòðè÷íîãî àíàë³çó [11, 12]. Ìîëåêóëÿðí³ ïàðàìåòðè
êîïîë³ìåð³â ÄÑ-ÏÀÀ1 (25 ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â),
ÄÑ-ÏÀÀ2 (50 ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â) ³ ÏÀÀ, âèçíà-
÷åí³ ìåòîäîì ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿ, íàâåäåí³ â òàáëèö³.
Â³äíîøåííÿ Rg

2/Mw º ì³ðîþ êîìïàêòíîñò³ âíóòð³ø-
íüîìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè ðîçãàëóæåíèõ ïîë³ìåð³â
ó ðîç÷èí³ [9]. ×èì âèùå çíà÷åííÿ Rg

2/Mw, òèì ìåíø
êîìïàêòíà ñòðóêòóðà ìàêðîìîëåêóëè íåë³í³éíî¿ áó-
äîâè. ßê âèäíî, ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ ùåïëåíü
êîìïàêòí³ñòü ìàêðîìîëåêóëè ïîêðàùóºòüñÿ, ùî óç-
ãîäæóºòüñÿ ç òåîðåòè÷íèìè óÿâëåííÿìè.

Â ë³òåðàòóð³ â³äñóòí³ äàí³ ç äîñë³äæåííÿ ÑÄ ó êîí-
äåíñîâàíîìó ñòàí³, îñê³ëüêè öåé ïîë³ìåð çäåá³ëüøî-
ãî çàñòîñîâóºòüñÿ â ðîç÷èí³. Òîìó äëÿ êîðåêòíîãî àíà-
ë³çó ñòðóêòóðíèõ ³ ðåëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â áóëî
âèêoðèñòàíî 2 çðàçêè ÄÑ â³ä Fluka ç ð³çíîþ ìîëåêó-
ëÿðíîþ ìàñîþ, ïîçíà÷åí³ â ïîäàëüøîìó ÄÑ1
(Mw=5·105) ³ ÄÑ2 (Mw=5·103).

Äîñë³äæåííÿ ä³åëåêòðè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ïîë³-
ìåðíèõ çðàçê³â ïðîâîäèëè â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð â³ä -200 äî +150 °Ñ ³ çà ÷àñòîò 1–50 êÃö,
âèêîðèñòîâóþ÷è àâòîìàòè÷íèé ì³ñò çì³ííîãî ñòðó-
ìó Ð5083. Ñèñòåìà ðåãóëþâàííÿ òåìïåðàòóðè äîç-
âîëÿëà ðåàë³çóâàòè ðåæèì ñòàá³ë³çàö³¿ òåìïåðàòóðè
(∆T = ±0,5 °Ñ) òà ë³í³éíå íàãð³âàííÿ ç³ øâèäê³ñòþ

1 °Ñ/õâ. Ïîõèáêà ä³åëåêòðè÷íèõ äîñë³äæåíü ñòàíîâèëà
1 %. Çðàçêè ïîë³ìåð³â äëÿ ä³åëåêòðè÷íèõ äîñë³äæåíü
ïðåñóâàëè çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ç ë³îô³ëüíî âè-
ñóøåíèõ ïîë³ìåð³â.

Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèì ìåòîäîì âèçíà÷àëè âì³ñò
âîëîãè ó çðàçêàõ. Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäèëè â íå³çîòåð-
ì³÷íîìó ðåæèì³ íà äåðèâàòîãðàô³ Q-1500 «êâàç³» ñè-
ñòåìè â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 20–700 °C çà øâèäêîñò³
íàãð³âàííÿ 2,5 °C/õâ. â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ. ßê åòàëîí
âèêîðèñòîâóâàëè Al2O3. Äëÿ êîæíîãî çðàçêà îäíî÷àñ-
íî îòðèìóâàëè êðèâó âòðàòè ìàñè ÒÃ ³ êðèâó øâèä-
êîñò³ âòðàòè ìàñè ÄÒÃ, çà ïî÷àòêîâîþ ä³ëÿíêîþ (äî
ïî÷àòêó ïðîöåñ³â äåñòðóêö³¿) òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íî¿
êðèâî¿ âòðàòè ìàñè äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â âèçíà÷àëè
ê³ëüê³ñòü àäñîðáîâàíî¿ âîäè.
Ðåçóëüòàòè ³ ¿õ îáãîâîðåííÿ

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ îñîáëèâîñòåé ñòðóêòóðè ïðè-
ùåïëåíèõ êîïîë³ìåð³â ÄÑ-ÏÀÀ â êîíäåíñîâàíîìó
ñòàí³ áóëè ïðîâåäåí³ ïîð³âíÿëüí³ äîñë³äæåííÿ ä³åëåê-
òðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé êîïîë³ìåð³â ÄÑ-ÏÀÀ òà ¿õí³õ
³íäèâ³äóàëüíèõ êîìïîíåíò³â ÄÑ ³ ÏÀÀ.

 Íà ðèñ. 1 (à, á) ïîäàí³ òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³
ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ (ε’) òà òàíãåíñà êóòà ä³-
åëåêòðè÷íèõ âòðàò (tgδ) äëÿ ÄÑ1 â îáëàñò³ òåìïåðà-
òóð â³ä -100 äî +120 °Ñ çà ÷àñòîò 5, 11, 20 ³ 50 êÃö.
Ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü ÄÑ1 ïî÷èíàº çðîñòàòè â îá-
ëàñò³ áëèçüêèõ äî 0 °Ñ òåìïåðàòóð ³ äîñÿãàº ìàêñè-
ìàëüíèõ çíà÷åíü çà òåìïåðàòóðè 90 °Ñ, à ïîò³ì ð³çêî
çìåíøóºòüñÿ (ðèñ. 1à). Åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð òåì-
ïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ ε’ íå õàðàêòåðíèé äëÿ ïîë³-
ìåð³â, ïðîòå àíàëîã³÷í³ çàëåæíîñò³ áóëè îòðèìàí³ äëÿ
äåÿêèõ ìîäèô³-êîâàíèõ ïîë³ñàõàðèä³â [13].

Â³äîìî [14], ùî â òâåðäèõ ïîëÿðíèõ ä³åëåêòðèêàõ,
äî ÿêèõ íàëåæàòü ïîëÿðí³ ïîë³ìåðè, äèïîëüíèé ìî-
ìåíò çóìîâëåíèé ïîëÿðèçàö³ºþ ³îíîãåííèõ ãðóï çà
ðàõóíîê ¿õ îð³ºíòàö³¿, ÿêà â³äáóâàºòüñÿ íà ôîí³ õàîòè÷-
íîãî òåïëîâîãî ðóõó, ùî ïîðóøóº îð³ºíòàö³þ. Ñóïåð-
ïîçèö³ÿ öèõ ïðîòèëåæíèõ ïðîöåñ³â ìîæå ïðèâåñòè äî
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ïîÿâè ìàêñèìóìó íà çàëåæíîñò³ ε’ â³ä Ò, ùî ³ ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ íà ðèñ. 1à.

Íà òåìïåðàòóðí³é çàëåæíîñò³ tg δ (ðèñ. 1á) äëÿ ÄÑ1
çà âñ³õ ÷àñòîò ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äâà ìàêñèìóìè. Ïåð-
øèé ìàêñèìóì, ÿêèé ëåæèòü â îáëàñò³ 10–40 °Ñ, â³äïî-
â³äàº ðåëàêñàö³éíèì ïðîöåñàì, îñê³ëüêè éîãî ïîëî-
æåííÿ çíà÷íî çì³ùóºòüñÿ ïðè çì³í³ òåìïåðàòóðè. Ïî-
ëîæåííÿ äðóãîãî ìàêñèìóìó çà òåìïåðàòóðè 100 °Ñ
ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ, ùî âêàçóº íà éîãî ñòðóê-
òóðíèé õàðàêòåð.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ïðèðîäè ðåëàêñàö³éíèõ ïåðå-
õîä³â â îáëàñò³  10–40 °Ñ ïðîâåäåíî àíàë³ç ÷àñòîòíèõ
çàëåæíîñòåé tg δ. Íà ðèñ. 2 ïîäàíà çàëåæí³ñòü lnf â³ä
1/T , äå f – ÷àñòîòà, çà ÿêî¿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ìàêñèìóì
ä³åëåêòðè÷íèõ âòðàò. Çàëåæí³ñòü lnf â³ä 1/T ìàº
ë³í³éíèé õàðàêòåð (ðèñ. 2), ùî äàº çìîãó çà ð³âíÿí-
íÿì Àððåí³óñà τ =BåU/kT [15] , äå τ – ÷àñ ðåëàêñàö³¿ (τ =
1/2πfmax), ðîçðàõóâàòè óÿâíó åíåðã³þ àêòèâàö³¿ (U). Äëÿ

ÄC1 âîíà äîð³âíþâàëà 73,04 êÄæ/ìîëü.
Â³äîìî [15], ùî äëÿ äðûáíîìàñøòàáíèõ γ-, β-ïðî-

öåñ³â çíà÷åííÿ U ñòàíîâèòü 20–50 êÄæ/ìîëü, à äëÿ âå-
ëèêîìàñøòàáíèõ α-, λ-ðåëàêñàö³éíèõ ïðîöåñ³â U >
50 êÄæ/ìîëü. Ïðîòå, îñê³ëüêè çàëåæí³ñòü ln τ = f(1/T)
ë³í³éíà, ³ â³äîìî [16], ùî ïðîöåñè α-ðåëàêñàö³¿ äëÿ
äåêñòðàíó ³ éîãî ïîõ³äíèõ ëåæàòü â îáëàñò³ 200 °Ñ,
ðåëàêñàö³éíèé ïåðåõ³ä â îáëàñò³ 10–40 °Ñ ìè ïîâ’ÿ-
çóºìî ç îáåðòàííÿì ãðîì³çäêèõ ôðàãìåíò³â, ÿê³ ñêëà-
äàþòüñÿ ç ëàíöþãà äåêñòðàí ñóëüôàòó ðàçîì ç ëîêàëü-
íèìè ïåðåì³ùåííÿìè äèïîë³â ïîëÿðíèõ ãðóï. Ó ÄÑ º
äâà òèïè ïîëÿðíèõ á³÷íèõ ãðóï – öå íåçíà÷íà ê³ëüê³ñòü
ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ³ ñèëüíî ïîëÿðíèõ ñóëüôîãðóï.
Áóëî âñòàíîâëåíî [16], ùî ïðîöåñè γ-, β-ðåëàêñàö³¿
ÎÍ-ãðóï äåêñòðàíó ëåæàòü â îáëàñò³ ì³íóñîâèõ òåì-
ïåðàòóð. ²ç ðèñ. 2á âèäíî, ùî â îáëàñò³ ì³íóñîâèõ òåì-
ïåðàòóð í³ÿêèõ ðåëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â íå ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ. Öå ìè ïîâ’ÿçóºìî ç íåçíà÷íîþ ê³ëüê³ñòþ
ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ó ìàêðîìîëåêóëàõ ÄÑ, òîìó ïðî-
öåñè ðåëàêñàö³¿ ç âèñîêèìè çíà÷åííÿìè U â îáëàñò³
òåìïåðàòóð 10–40 °C ìîæíà â³äíåñòè äî ðóõó á³÷íèõ,
ñèëüíî ïîëÿðíèõ ñóëüôàòíèõ ãðóï ÄÑ ðàçîì ç ôðàã-
ìåíòàìè ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà. Ñë³ä çà-çíà÷èòè, ùî
âèñîê³ çíà÷åííÿ U áóëè âñòàíîâëåíí³ òàêîæ äëÿ γ-,
β-ðåëàêñàö³¿ äåêñòðàíó, öåëþëîçè [17], ïîë³ñòèðîëó
òà éîãî ïîõ³äíèõ [15].

Â îáëàñò³ òåìïåðàòóð 80–100 °Ñ äëÿ ÄÑ ñïîñòåð³-
ãàþòüñÿ ìåíø ³íòåíñèâí³ ïåðåõîäè, ÿê³ áóëè âñòàíîâ-
ëåí³ òàêîæ äëÿ äåêñòðàí³â [16]. ßê ³ äëÿ äåêñòðàí³â ö³
ïåðåõîäè òàêîæ ìîæóòü áóòè ïîâ’ÿçàí³ ç³ ñòðóêòóð-
íèìè çì³íàìè, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ â ÄÑ ïðè âòðàò³ âîäè.

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ ïðàâèëüíîñò³ â³äíåñåííÿ ³íòåí-
ñèâíèõ ìàêñèìóì³â ä³åëåêòðè÷íèõ âòðàò â îáëàñò³
òåìïåðàòóð 10–40 °Ñ äëÿ ÄÑ1 äî γ-, β-ðåëàêñàö³¿, áóëè
ïðîâåäåí³ ä³åëåêòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ ÄÑ2 çíà÷íî ìåí-
øî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè (ðèñ. 3à, á).

Õàðàêòåð çàëåæíîñò³ ε’ â³ä Ò äëÿ ÄÑ2 (ðèñ. 3à)
òèïîâèé äëÿ ïîë³ìåð³â ç ñèëüíî ïîëÿðíèìè ãðóïàìè.
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Ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü ð³çêî çðîñòàº çà òåìïåðà-
òóðè 25 °Ñ, ³ ìàêñèìóì íà ö³é çàëåæíîñò³, íà â³äì³íó
â³ä ÄÑ1, íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ. Ïîÿâó öüîãî ìàêñèìóìó
äëÿ ÄÑ1 ìè ïîÿñíþâàëè ñóïåðïîçèö³ºþ äâîõ ïðîòè-
ëåæíèõ ïðîöåñ³â: îð³ºíòóþ÷îþ ä³ºþ åëåêòðè÷íîãî
ïîëÿ òà äåçîð³ºíòóþ÷îþ ä³ºþ õàîòè÷íîãî òåïëîâîãî
ðóõó. Ìè ââàæàºìî, ùî çíà÷íî êîðîòøèé ïîë³ìåðíèé
ëàíöþã ó ÄÑ2 çóìîâëþº êîìïàêòí³øó óïàêîâêó éîãî
ìàêðîìîëåêóë ó êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³ â ïîð³âíÿíí³ ç
âèñîêîìîëåêóëÿðíèì ÄÑ1.

Íà çàëåæíîñòÿõ tg δ â³ä òåìïåðàòóðè (ðèñ. 3á) äëÿ
ÄÑ2, íà â³äì³íó â³ä ÄÑ1, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ò³ëüêè îäèí
ïåðåõ³ä, ïðè÷îìó â³í ëåæèòü â îáëàñò³ âèùèõ òåìïå-
ðàòóð, à ñàìå 40–80 °Ñ. Öåé ïåðåõ³ä ìîæíà â³äíåñòè
äî ïðîöåñ³â γ-, β-ðåëàêñàö³¿, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü ðóõó
ïîëÿðíèõ ñóëüôîãðóï ðàçîì ç ôðàãìåíòàìè ëàíöþãà
ÄÑ. Óÿâíà åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ öüîãî ïðîöåñó, ÿêà áóëà

ðîçðàõîâàíà çà ð³âíÿííÿì Áîëüöìàíà-Àððåí³óñà ñòà-
íîâèëà 60,59 êÄæ/ìîëü (ðèñ. 4).

Áëèçüê³ çíà÷åííÿ âåëè÷èíè åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ðå-
ëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ â îáëàñò³
òåìïåðàòóð 10–80 °Ñ äëÿ äåêñòðàí ñóëüôàò³â ð³çíèõ
ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ, ï³äòâåðäæóþòü ïðàâèëüí³ñòü
â³äíåñåííÿ öüîãî ðåëàêñàö³éíîãî ïðîöåñó.

Ïðè ïîð³âíÿíí³ òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé tg δ
äëÿ ÄÑ1 ³ ÄÑ2 (ðèñ. 5) çà îäíàêîâî¿ (20 êÃö) ÷àñòîòè
ìîæíà â³äì³òèòè, ùî äëÿ ÄÑ ìåíøî¿ ìîëåêóëÿðíî¿
ìàñè γ-, β-ðåëàêñàö³éíèé ïðîöåñ ëåæèòü â îáëàñò³ âè-
ùèõ òåìïåðàòóð ³ äëÿ íüîãî â³äñóòí³é âèñîêîòåìïå-
ðàòóðíèé ñòðóêòóðíèé ïåðåõ³ä.

Çì³ùåííÿ ìàêñèìóìó ðåëàêñàö³éíîãî ïðîöåñó â
îáëàñòü âèùèõ òåìïåðàòóð äëÿ ÄÑ2 ìîæíà ïîÿñíèòè
ìîæëèâ³ñòþ á³ëüø âïîðÿäêîâàíîãî ðîçòàøóâàííÿ
ìàêðîëàíöþã³â äåêñòðàí ñóëüôàòó ìåíøî¿ ìîëåêóëÿð-
íî¿ ìàñè ³ çá³ëüøåííÿ ì³æìîëåêóëÿðíî¿ âçàºìîä³¿.

Îòæå, ïîð³âíÿëüí³ äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðíèõ îñîá-
ëèâîñòåé ÄÑ ð³çíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ìåòîäîì ä³-
åëåêòðè÷íî¿ ðåëàêñàö³¿ ï³äòâåðäèëè çíà÷íèé âïëèâ
ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè, îñê³ëüêè ç³ çðîñòàííÿì äîâæèíè
ìàêðîëàíöþã³â ¿õ çäàòí³ñòü äî âïîðÿäêóâàííÿ â êîí-
äåíñîâàíîìó ñòàí³ çìåíøóºòüñÿ.

Íà íàñòóïíîìó åòàï³ áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³äæåí-
íÿ ä³åëåêòðè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ÏÀÀ ÿê äðóãîãî êîì-
ïîíåíòà êîïîë³ìåð³â ÄÑ-ÏÀÀ. Äëÿ ÏÀÀ (ðèñ. 6) â
îáëàñò³ òåìïåðàòóð â³ä -80 äî -40 °Ñ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
ðîçìèò³ ìàëî³íòåíñèâí³ ìàêñèìóìè ä³åëåêòðè÷íèõ
âòðàò, ïîëîæåííÿ ÿêèõ çì³ùóºòüñÿ ç³ çðîñòàííÿì ÷àñ-
òîòè åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ. Öå âêàçóº íà ðåëàêñàö³éíèé
õàðàêòåð öèõ ïåðåõîä³â.

Ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ äëÿ ÏÀÀ ïîêàçàíî íà-
ÿâí³ñòü êîîïåðàòèâíî¿ ñèñòåìè âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ
ñëàáî ïîëÿðíèìè àì³äíèìè ãðóïàìè, ïðè÷îìó
ê³ëüê³ñòü â³ëüíèõ íåàñîö³éîâàíèõ àì³äíèõ ãðóï ó ÏÀÀ
íåçíà÷íà (5–7 %) [18], òîìó ìàëî³íòåíñèâí³ ðîçìèò³
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Îñîáëèâîñò³ ðåëàêñàö³éíèõ ïðîöåñ³â ïîë³ñàõàðèäó äåêñòðàí ñóëüôàòó òà êîïîë³ìåð³â íà éîãî îñíîâ³

òà äóæå øèðîê³ ðåëàêñàö³éí³ ïåðåõîäè â íèçüêîòåì-
ïåðàòóðí³é îáëàñò³ ìîæíà â³äíåñòè äî γ-ðåëàêñàö³¿,
ñïðè÷èíåíî¿ ðóõëèâ³ñòþ ÿê â³ëüíèõ, òàê ³ àñîö³éîâà-
íèõ âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè àì³äíèõ ãðóï. Àíàëîã³÷í³
ïðîöåñè ñïîñòåð³ãàëèñü òàêîæ äëÿ ðÿäó ïîë³àì³ä³â
[19] ³ ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â. Ìè ââàæàºìî, ùî
ó ÏÀÀ, âíàñë³äîê óòâîðåííÿ ñ³òêè Í-çâ’ÿçê³â, â³äáó-
âàºòüñÿ çàòîðìîæåí³ñòü ðóõó îêðåìèõ ëàíîê éîãî ìàê-
ðîìîëåêóë, ùî íàêëàäàº ïåâí³ îáìåæåííÿ ³ ïðèçâî-
äèòü äî çíà÷íîãî ðîçøèðåííÿ ìàêñèìóìó γ-ðåëàêñàö³¿
òà çíèæåííÿ éîãî ³íòåíñèâíîñò³.

Íàñòóïí³ äîñë³äæåííÿ áóëè ñïðÿìîâàí³ íà âñòà-
íîâëåííÿ îñîáëèâîñòåé ñòðóêòóðè ðîçãàëóæåíèõ êî-
ïîë³ìåð³â Ä-ÏÀÀ ó êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³, îòðèìà-
íèõ ïðèùåïëåííÿì ÏÀÀ íà ÄÑ1. Çðàçêè â³äð³çíÿëè-
ñÿ ê³ëüê³ñòþ ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â.

Íà ðèñ. 7à, á ³ 8à, á ïîäàíî çàëåæíîñò³ ε’ òà tg δ
äëÿ êîïîë³ìåð³â ÄÑ1-ÏÀÀ1 ³ ÄÑ1-ÏÀÀ2 (ìîëåêó-
ëÿðí³ ïàðàìåòðè ïîäàí³ â òàáëèö³).

Ïîð³âíÿííÿ òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé ÿê

ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³, òàê ³ ä³åëåêòðè÷íèõ âòðàò
(ðèñ. 7 ³ 8) äëÿ êîïîë³ìåð³â ÄÑ-ÏÀÀ ï³äòâåðäèëè
â³äì³ííîñò³ ¿õ áóäîâè. Çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ÏÀÀ ëàí-
öþã³â ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ðåëàê-
ñàö³éíèõ ïåðåõîä³â àæ äî ¿õ ïðàêòè÷íîãî çíèêíåííÿ
ó ÄÑ-ÏÀÀ2, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî êîìïàêòèçàö³þ ñòðóê-
òóðè êîïîë³ìåð³â ïðè çðîñòàíí³ ê³ëüêîñò³ ïðèùåïëå-
íèõ ÏÀÀ-ëàíöþã³â. Ö³ äàí³ êîðåëþþòü ç ðåçóëüòàòà-
ìè äîñë³äæåíü âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè
êîïîë³ìåð³â ÑÄ-ÏÀÀ ó ðîç÷èí³ [9].

ßê âèäíî ³ç ðèñ. 7, äëÿ ìåíø ñòðóêòóðîâàíîãî
ÄÑ-ÏÀÀ1 ùå ñïîñòåð³ãàþòüñÿ íåçíà÷í³ äóæå ðîçìèò³
ðåëàêñàö³éí³ ïåðåõîäè â îáëàñò³ òåìïåðàòóð 60–80 °Ñ,
ÿê³ ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ äî β-, γ-ðåëàêñàö³¿ äåêñò-
ðàí-ñóëüôàòíî¿ êîìïîíåòè êîïîë³ìåðó, à äëÿ
ÄÑ-ÏÀÀ2 (ðèñ. 8) ïðàêòè÷íî íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ í³-
ÿêèõ ðåëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â, ³ ò³ëüêè çà òåìïåðàòó-
ðè, âèùî¿ 70 °Ñ, ðåºñòðóºòüñÿ ð³çêå çðîñòàííÿ ä³åëåê-
òðè÷íèõ âòðàò.

Ìè ââàæàºìî, ùî â³äñóòí³ñòü β-, γ-ðåëàêñàö³éíèõ
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ïðîöåñ³â ÄÑ-êîìïîíåíòè ó êîïîë³ìåðàõ ÄÑ-ÏÀÀ2
ìîæíà ïîÿñíèòè áëîêóâàííÿì îñíîâíîãî ïîë³ñàõàðèä-
íîãî ëàíöþãà òà éîãî ïîëÿðíèõ ãðóï äîâãèìè ù³ëüíî
ðîçòàøîâàíèìè ÏÀÀ ëàíöþãàìè. Òîáòî, çà çíà÷íîãî
âì³ñòó ÏÀÀ-êîìïîíåíòè ðåëàêñàö³éí³ ïðîöåñè ÄÑ íå
âèðàæåí³ ³ ëåæàòü çà ìåæàìè ÷óòëèâîñò³ ïðèëàäó. Ðà-
çîì ç òèì, óòâîðåííÿ êîìïàêòíèõ ñòðóêòóð ó êîïîë³-
ìåðàõ ïðèâîäèòü äî çíèêíåííÿ íàâ³òü ðîçìèòèõ ðå-
ëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â, ÿê³ ïðîÿâëÿëèñü ó ³íäèâ³äó-
àëüíîãî ÏÀÀ ³ áóëè ïîâ’ÿçàí³ ç ðóõëèâ³ñòþ éîãî ïî-
ëÿðíèõ àì³äíèõ ãðóï. Çà òåìïåðàòóð, âèùèõ 70 °Ñ,
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³çêå çðîñòàííÿ ä³åëåêòðè÷íèõ âòðàò
äëÿ îáîõ çðàçê³â êîïîë³ìåð³â ÑÄ-ÏÀÀ, ÿê ³ äëÿ ³íäè-
â³äóàëüíîãî ÏÀÀ, ùî ìîæå áóòè çóìîâëåíî çíà÷íèì
âì³ñòîì âîäè â öèõ ïîë³ìåðàõ, òîáòî â³äáóâàºòüñÿ
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íàêëàäàííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ íà ä³åëåêòðè÷í³ âòðà-
òè [20].

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ çíà÷íîãî âì³ñòó âîäè ó âñ³õ
çðàçêàõ ïîë³ìåð³â áóëî ïðîâåäåíî ¿õ äîñë³äæåííÿ
ìåòîäîì òåðìîãðàâ³ìåòð³¿. Íà ðèñ. 9 ïîäàíà êðèâà
âòðàòè ìàñè (W %) äëÿ ÄÑ-1 ³ äèôåðåíö³éíà êðèâà
âòðàòè ìàñè (dW/dτ). ßê â³äîìî [12], äëÿ ã³äðîô³ëü-
íèõ ïîë³ìåð³â ïåðøà ñõîäèíêà íà êðèâèõ âòðàòè ìàñè
â³äïîâ³äàº ïðîöåñó âèïàðîâóâàííÿ âîäè. ßê âèäíî ³ç
ðèñ. 9, ïðîöåñ âèïàðîâóâàííÿ âîäè ïî÷èíàºòüñÿ óæå
çà òåìïåðàòóðè 50 °Ñ, à çà 100 °Ñ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ìàê-
ñèìóì öüîãî ïðîöåñó. Ê³ëüê³ñòü âîäè, ÿêà áóëà âèçíà-
÷åíà ìåòîäîì òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó, ñòàíî-
âèëà 13,2 %. Â³äîìî, ùî á³ëüø³ñòü âîäîðîç÷èííèõ
ïîë³ìåð³â ó êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³ çàâæäè ì³ñòÿòü äî
10 % àäñîðáîâàíî¿ âîäè [21]. Òîáòî, ðåçóëüòàòè òåð-
ìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó ï³äòâåðäæóþòü ïðà-
âèëüí³ñòü â³äíåñåííÿ ïðîöåñ³â, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ â
îáëàñò³ òåìïåðàòóð 80–100 °Ñ, äëÿ ÄÑ1 äî ñòðóêòóð-
íèõ, à íå ðåëàêñàö³éíèõ, òîáòî âîíè ïîâ’ÿçàí³ ç ïðî-
öåñîì âèïàðîâóâàííÿ âîäè.
Âèñíîâêè

Îòæå, äîñë³äæåííÿ îñîáëèâîñòåé ñòðóêòóðè ó êîí-
äåíñîâàíîìó ñòàí³ ïðèùåïëåíèõ êîïîë³ìåð³â ÄÑ-ÏÀÀ
ó ïîð³âíÿíí³ ç ¿õí³ìè âèõ³äíèìè êîìïîíåíòàìè ïîêà-
çàëî, ùî â ïðèùåïëåíèõ êîïîë³ìåðàõ â³äáóâàºòüñÿ
áëîêóâàííÿ ðóõó ôðàãìåíò³â ëàíöþãà ÄÑ ïðèùåïëå-
íèìè ëàíöþãàìè ÏÀÀ. Çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ùåïëåíü
ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ðåëàêñàö³éíèõ
ïåðåõîä³â àæ äî ¿õ ïðàêòè÷íîãî çíèêíåííÿ, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî êîìïàêòèçàö³þ ñòðóêòóðè ðîçãàëóæåíèõ
êîïîë³ìåð³â, ùî îáìåæóº ðóõëèâ³ñòü éîãî ïîëÿðíèõ
ãðóï ÿê îñíîâíîãî, òàê ³ ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â.
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Íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Òàðàñà Øåâ÷åíêî 1õèìè÷åñêèé è 2ôèçè÷åñêèé ôàêóëüòåòû
60, óë. Âëàäèìèðñêàÿ, Êèåâ, 01601, Óêðàèíà

Ìåòîäàìè äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè è òåðìîãðàâèìåòðèè èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè
ñòðóêòóðû â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïðèâèòûõ ñîïîëèìåðîâ äåêñòðàí ñóëüôàò-
ïîëèàêðèëàìèä (ÄC-ÏÀÀ) è èõ êîìïîíåíòîâ – ëèíåéíîãî ïîëèàêðèëàìèäà è äåêñòðàí ñóëüôàòîâ
ðàçíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ÏÀÀ öåïåé â ñîïîëèìåðàõ
ÄC-ÏÀÀ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ âïëîòü äî èõ
ïðàêòè÷åñêîãî èñ÷åçíîâåíèÿ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îãðàíè÷åíèè ïîäâèæíîñòè êàê ïîëÿðíûõ
ãðóï äåêñòðàí ñóëüôàòà, òàê è ïîëèàêðèëàìèäà â ñîïîëèìåðàõ âñëåäñòâèå êîìïàêòèçàöèè èõ
ñòðóêòóðû ïðè óâåëè÷åíèèè êîëè÷åñòâà ïðèâèâîê.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëèíåéíûå ïîëèìåðû, ðàçâåòâëåííûå ïîëèìåðû, ñòðóêòóðà, êîíäåíñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå.

Dielectric relaxation processes’ peculiarities of polysaccharide dextran sulphate
and copolymers on its basis

N.V. Kutsevol1, N.P. Ìelnyk1, O.M. Alexeev2

Taras Shevchenko National University Departments of Chemistry1 and Physics1

60, Volodymyrska str., Kyiv, 01601, Ukraine.

The structure peculiarities of copolymers dextran sulphate-polyacrylamide(DS-PAA) and their
components – linear polyacrylamide and dextran sulphate of different molecular weight in condensed
state – were studied using dielectric relaxation and thermogravimetry analysis methods. It was shown
that an increase in number of the PAA grafts leads to a decrease of the relaxation processes’ intensity
and even to their disappearance. The before-mentioned consequences prove the limiting mobility of
polar groups of both dextran sulphate and polyacrylamide in the copolymers caused by their structure
compaction when there is an increase of the number of grants.

Key words: linear polymers, branching polymers, structure, condensed state.


