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ïîë³åòèëåí³ì³íó
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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â øèðîêîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â ³ òåðìîìåõàí³÷íîãî
àíàë³çó äîñë³äæåíî ñòðóêòóðíó îðãàí³çàö³þ ³ òåðìîìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîë³åëåêòðîë³òíèõ
êîìïëåêñ³â (ÏÅÊ), îòðèìàíèõ íà îñíîâ³ ñèëüíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â – íàòð³ºâî¿ ñîë³
êàðáîêñèìåòèëöåëþëîçè ³ ïîë³åòèëåí³ì³íõëîðèäó, âçÿòèõ çà ð³çíîãî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ.
Äëÿ äîñë³äæóâàíî¿ ñåð³¿ ÏÅÊ âèÿâëåíî ïîçèòèâíå â³äõèëåííÿ ãðàô³êà êîíöåíòðàö³éíî¿
çàëåæíîñò³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â
â³ä ðîçðàõîâàíèõ çà àäèòèâíèì ïðèíöèïîì, ùî º äîêàçîì óòâîðåííÿ ÏÅÊ ó ñóì³øàõ äâîõ
ïîë³åëåêòðîë³ò³â. Ïîêàçàíî, ùî òàêå â³äõèëåííÿ íàáóâàº ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ äëÿ ÏÅÊ
ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó. Âñòàíîâëåíî, ùî ñòðóêòóðà òà òåðìîìåõàí³÷íà ïîâåä³íêà ÏÅÊ ð³çíîãî
ñêëàäó â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ñòðóêòóðè âèõ³äíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â óíàñë³äîê ôîðìóâàííÿ
³íòåðïîë³ìåðíèõ ³îííèõ ãðóï, à â³äïîâ³äíî ³ êîîïåðàòèâíî¿ åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ
àí³îííèì ³ êàò³îííèì ïîë³åëåêòðîë³òàìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàðáîêñèìåòèëöåëþëîçà, ïîë³åòèëåí³ì³í, ïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè, ñòðóêòóðà, òåðìîìåõàí³÷í³
âëàñòèâîñò³.

Âñòóï.
Ïðîòÿãîì îñòàíí³õ äåñÿòèë³òü ó íàóêîâ³é ë³òåðàòóð³

çíà÷íå ì³ñöå ïðèä³ëÿºòüñÿ ñòâîðåííþ òà âèâ÷åííþ ô³çè-
êî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â
(ÏÅÊ) íà îñíîâ³ ñëàáêèõ, ñèëüíèõ àáî çì³øàíèõ àí³îí-
íîãî ³ êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â, ÿêèìè âèñòóïàþòü
ïîë³êèñëîòè, ïîë³îñíîâè òà ¿õ ñîë³ ÿê ñèíòåòè÷íîãî, òàê
³ ïðèðîäíîãî ïîõîäæåííÿ [1, 2]. Çíà÷íà óâàãà â÷åíèõ äî
ÏÅÊ çóìîâëåíà ¿õ ïðàêòè÷íèì âèêîðèñòàííÿì. Ïîë³-
åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè íà îñíîâ³ ñëàáêèõ àáî ñèëüíèõ
àí³îííèõ ³ êàò³îííèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â øèðîêî çàñòîñî-
âóþòüñÿ ó ð³çíèõ ãàëóçÿõ – åêîëîã³¿, òåõí³ö³, ôàðìàêî-
ëîã³¿, íàíîòåõíîëîã³¿, ÿê çâ’ÿçóþ÷³ äëÿ çàêð³ïëåííÿ
´ðóíò³â â³ä â³òðîâî¿ é âîäíî¿ åðîç³é òîùî [3–8]. Âàãî-
ìîþ îñîáëèâ³ñòþ ÏÅÊ º çäàòí³ñòü ñîðáóâàòè çàðÿäæåí³
÷àñòèíêè, âíàñë³äîê ÷îãî ö³ ïîë³ìåðí³ ñèñòåìè çíàéø-
ëè øèðîêå çàñòîñóâàííÿ ÿê ñîðáåíòè ñîëåé ìåòàë³â,
çîêðåìà âàæêèõ ìåòàë³â, ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â, ðåãóëÿòîð³â
ñòàá³ëüíîñò³ êîëî¿äíèõ äèñïåðñ³é ³ ò. ä. [8–10]. Ïë³âêè
ÏÅÊ, çäàòí³ äî îáìåæåíîãî íàáóõàííÿ ó âîäíèõ ñåðå-
äîâèùàõ, ìîæóòü áóòè óñï³øíî âèêîðèñòàí³ ÿê ðåàêö-
³éíå ñåðåäîâèùå äëÿ â³äíîâëåííÿ ³îí³â ìåòàë³â, äå ìàê-
ðîìîëåêóëè, ùî óòâîðþþòü ÏÅÊ, âèñòóïàþòü ÿê ìàò-
ðèöÿ, ùî ñòàá³ë³çóº íàíî÷àñòèíêè ìåòàë³â. Äîñë³äæåí-
íÿ ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿ òà ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ
âëàñòèâîñòåé íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ÏÅÊ ñòâîðþþòü

íàóêîâå ï³ä´ðóíòÿ äëÿ ïðîåêòóâàííÿ é âèãîòîâëåííÿ ëà-
çåðíèõ åëåìåíò³â, ñåíñîð³â äëÿ áåçêîíòàêòíîãî íåðóé-
í³âíîãî åêñïðåñ-êîíòðîëþ òåõí³÷íèõ ³ á³îëîã³÷íèõ
îá’ºêò³â, åëåìåíò³â ì³êðîñõåì ÷³ï³â òîùî [11, 12] Âñòà-
íîâëåíî, ùî íàíîêîìïîçèòè íà îñíîâ³ ÏÅÊ ³ íàíî÷àñ-
òèíîê ì³ä³ òà ñð³áëà ïðîÿâëÿþòü âèñîêó áàêòåðèöèäíó
àêòèâí³ñòü ùîäî ìîäåëüíèõ ãðàìïîçèòèâíèõ (S. aureus)
òà ãðàìíåãàòèâíèõ (E. coli) ì³êðîîðãàí³çì³â ³ ìîæóòü
áóòè ïåðñïåêòèâíèìè àíòèì³êðîáíèìè àãåíòàìè äëÿ
çàñòîñóâàííÿ ó ð³çíèõ ãàëóçÿõ ìåäèöèíè òà õàð÷îâî¿
ïðîìèñëîâîñò³ [13].

Íåçâàæàþ÷è íà çíà÷íó êiëüêiñòü íàóêîâèõ ïóáëiêàöié,
ïðèñâÿ÷åíèõ âèâ÷åííþ ÏÅÊ, ó ëiòåðàòóði äîñ³ âiäñóòíi
äàí³ ïðî äåòàëüíå äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè öèõ ïîë³ìåð-
íèõ ñèñòåì.

Ç îãëÿäó íà çàçíà÷åíå âèùå ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè º
äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè òà òåðìîìåõàí³÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé ÏÅÊ íà îñíîâ³ àí³îííîãî òà êàò³îííîãî
ïîëiåëåêòðîëiòiâ ïðèðîäíîãî i ñèíòåòè÷íîãî ïîõîäæåí-
íÿ.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ îòðèìàííÿ ÏÅÊ âèêîðèñòîâóâàëè ñèëüí³ ïîë³-
åëåêòðîë³òè: àí³îííèé ïîë³åëåêòðîë³ò – íàòð³ºâó ñ³ëü
êàðáîêñèìåòèëöåëþëîçè (Na-ÊÌÖ) âèðîáíèöòâà
ô³ðìè Merck, ñòóï³íü çàì³ùåííÿ ïðîòîí³â ÎÍ-ãðóï íà
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ìåòèëêàðáîêñèëàòí³ ñòàíîâèòü 64 %, ñòóï³íü ïîë³ìå-
ðèçàö³¿ – 400. Êàò³îííèé ïîë³åëåêòðîë³ò – ã³äðîõëîðèä
ïîë³åòèëåí³ì³íó (ÏÅ²-Ñl), îòðèìóâàëè ïðîòîíóâàííÿì
ñîëÿíîþ êèñëîòîþ àì³íîãðóï ïîë³åòèëåí³ì³íó ðîçãàëó-
æåíî¿ áóäîâè (áåçâîäíîãî) âèðîáíèöòâà ô³ðìè
“Aldrich”, Ìn = 1·104, Ìw = 2,5·104.

Ïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè ôîðìóâàëè øëÿõîì
çì³øóâàííÿ 5 %-âèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â Na-ÊÌÖ ³ ÏÅ²-Ñl
çà ð³çíîãî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ (ÌÑ) çà
Ò = 20±2 °Ñ.

Ïðè çì³øóâàíí³ âîäíèõ ðîç÷èí³â àí³îííîãî é êàò³-
îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â ïðàêòè÷íî ìèòòºâî â³äáóâà-
ëîñü óòâîðåííÿ çãóñòê³â ÿê ïðîÿâ ïåðåá³ãó ïðîöåñ³â
ìîëåêóëÿðíîãî „âï³çíàâàííÿ“ ³ ñàìîçáèðàííÿ ïðîòè-
ëåæíî çàðÿäæåíèõ ìàêðîìîëåêóë ïîë³åëåêòðîë³ò³â [2].
Îòðèìàí³ çãóñòêè, ÿê³ ÿâëÿëè ñîáîþ ïîë³åëåêòðîë³òí³
êîìïëåêñè ÊÌÖ–ÏÅ², ôîðìóâàëè ó âèãëÿä³ òîíêèõ
ïë³âîê íà ïîë³òåòðàôòîðåòèëåíîâèõ ïëàñòèíàõ ³ ñóøè-
ëè çà Ò = 20±2 °Ñ äî ñòàëî¿ ìàñè, ïîò³ì â³äìèâàëè ó
äèñòèëüîâàí³é âîä³ äî íåéòðàëüíîãî pH ³ çíîâó ñóøèëè
çà ò³º¿ æ òåìïåðàòóðè äî ñòàëî¿ ìàñè. Òîâùèíà ïë³âîê
ñòàíîâèëà 100–500 ìêì. Ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ
Na-ÊÌÖ:ÏÅ²-Cl ó ñêëàä³ ÏÅÊ áðàëè ó ðîçðàõóíêó 3:1;
1:1; 1:3.

Îñîáëèâîñò³ àìîðôíî¿ ñòðóêòóðè ïîë³åëåêòðîë³ò³â
³ ÏÅÊ âèâ÷àëè ìåòîäîì øèðîêîêóòîâî¿ ðåíòãåí³âñüêî¿
äèôðàêö³¿ íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-4-07, ðåíòãåíîîï-
òè÷íà ñõåìà ÿêîãî âèêîíàíà “íà ïðîõîäæåííÿ” ïåðâèí-
íîãî ïó÷êà âèïðîì³íþâàííÿ êð³çü äîñë³äæóâàíèé çðà-
çîê. Ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè â
CuÊα-âèïðîì³íþâàíí³, ìîíîõðîìàòèçîâàíîìó Ni-
ô³ëüòðîì, çà Ò = 20±2 °Ñ.

Òåðìîìåõàí³÷íå äîñë³äæåííÿ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì
âèêîíóâàëè ìåòîäîì ïåíåòðàö³¿ â ðåæèì³ îäíîâ³ñíîãî
ïîñò³éíîãî íàâàíòàæåííÿ (σ = 0,5 ÌÏà) íà óñòàíîâö³
ÓÈÏ-70Ì. Ë³í³éíå íàãð³âàííÿ çðàçê³â çä³éñíþâàëè ç³
øâèäê³ñòþ 2,5 °Ñ/õâ ó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä 0
äî +350 °Ñ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Äîêàçîì óòâîðåííÿ ÏÅÊ íà îñíîâ³ ÊÌÖ òà ÏÅ² º
äîñë³äæåííÿ êîíöåíòðàö³éíî¿ çàëåæíîñò³ åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ ³ îá÷èñëåíèõ çà ïðèíöèïîì àäèòèâíîñò³ çíà-
÷åíü ñï³ëüíî¿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ àí³îííîãî òà êà-
ò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â (Òñ ÏÅÊ ³ Òñ àä) â³äïîâ³äíî [2].
Åêñïåðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ ñï³ëüíîãî äëÿ îáîõ ïîë³-
åëåêòðîë³ò³â òåìïåðàòóðíîãî ïåðåõîäó ñåãìåíòàëüíî¿
ðóõëèâîñò³ ôðàãìåíò³â ìàêðîëàíöþã³â àí³îííîãî é êà-
ò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â â îá’ºì³ ÏÅÊ (Òñ ÏÅÊ) âèçíà-
÷àëè ç àíàë³çó òåðìîìåõàí³÷íèõ êðèâèõ, îòðèìàíèõ äëÿ
öüîãî ðÿäó ÏÅÊ.

ßê â³äîìî, ïîçèòèâíå â³äõèëåííÿ ãðàô³êà êîíöåíò-
ðàö³éíî¿ çàëåæíîñò³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü Òñ ÏÅÊ
â³ä ðîçðàõîâàíèõ çà àäèòèâíèì ïðèíöèïîì Òñ àä º äîêà-
çîì óòâîðåííÿ ÏÅÊ ó ñóì³øàõ äâîõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â [14].
Ó íàøîìó âèïàäêó (Òñ ÊÌÖ = +32,6 °Ñ ³ Òñ ÏÅ² = -34,5 °Ñ) òàêå
â³äõèëåííÿ (ðèñ. 1, êðèâ³ 1, 2) º îäíîçíà÷íèì äîêàçîì

óòâîðåííÿ ÏÅÊ. Ïðèì³òíî, ùî âåëè÷èíà ïîçèòèâíîãî
â³äõèëåííÿ Òñ ÏÅÊ íàáóâàº ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ äëÿ
ÏÅÊ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó.

Ó çâ’ÿçêó ç öèì âàæëèâèì áóëî âèâ÷åííÿ ñòðóêòóðè
ö³º¿ ñåð³¿ ÏÅÊ. ßê â³äîìî, ó âèõ³äíîìó ñòàí³ Na-ÊÌÖ
ìàº àìîðôíó ñòðóêòóðó ÿê îñíîâíèõ ìàêðîëàíöþã³â,
òàê ³ ¿õí³õ á³÷íèõ (ìåòèëêàðáîêñèëüíèõ ³ ìåòèëêàðáîê-
ñèëàòíèõ) â³äãàëóæåíü. Íà öå âêàçóº ïðîÿâ íà ðåíò-
ãåí³âñüê³é äèôðàêòîãðàì³ öüîãî àí³îííîãî ïîë³åëåêò-
ðîë³òó (ðèñ. 2, êðèâà 1) äâîõ àñèìåòðè÷íèõ äèôðàêö³é-
íèõ ìàêñèìóì³â äèôóçíîãî òèïó (àìîðôíèõ ãàëî) ð³çíî¿
³íòåíñèâíîñò³, ïðè öüîìó êóòîâå ïîëîæåííÿ (2θmax) îñ-
íîâíîãî çà ³íòåíñèâí³ñòþ ìàêñèìóìó ñòàíîâèòü 20,0°,
à âòîðèííîãî – 8,5° (êðèâà 1). Ñóäÿ÷è ç ê³ëüêîñò³ àòîì³â
(åëåêòðîí³â) ó ãëþêîçèäíîìó öèêë³ ³ ìåòèëêàðáîêñèëàò-
íîìó á³÷íîìó â³äãàëóæåíí³, ³íòåíñèâí³øå àìîðôíå ãàëî
(2θmax ≈  20,0°) õàðàêòåðèçóº áëèçüêó âïîðÿäêîâàí³ñòü ïðè
òðàíñëÿö³¿ ó ïðîñòîð³ (îá’ºì³ çðàçêà Na-ÊÌÖ) ôðàã-
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ìåíò³â îñíîâíèõ ìàêðîëàíöþã³â, à ìåíø ³íòåíñèâíå
(2θmax ≈  8,5°) – áëèçüêèé ïîðÿäîê ïðè ðîçì³ùåíí³ ó ïðîñ-
òîð³ ôðàãìåíò³â ìåòèëêàðáîêñèëüíèõ ³ ìåòèëêàðáîê-
ñèëàòíèõ á³÷íèõ â³äãàëóæåíü. Çã³äíî ç ð³âíÿííÿì Áðåã-
ãà:

d = λ(2sinθm)–1,
äå: λ  – äîâæèíà õâèë³ õàðàêòåðèñòè÷íîãî ðåíòãåí³âñü-
êîãî âèïðîì³íþâàííÿ (λ = 1,54 À äëÿ ÑuKα-âèïðîì³íþ-
âàííÿ); d – ñåðåäíÿ âåëè÷èíà ïåð³îäó áëèçüêîãî ïî-
ðÿäêó ïðè ðîçì³ùåíí³ ó ïðîñòîð³ îñíîâíèõ ìàêðîìî-
ëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â â îá’ºì³ Na-ÊÌÖ ñòàíîâèòü 4,4 À,
à ¿õí³õ á³÷íèõ â³äãàëóæåíü – 10,4 À. Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî
íà äèôðàêòîãðàì³ Na-ÊÌÖ çàô³êñîâàíî òàêîæ ïðîÿâ
ìàëîïîì³òíîãî àìîðôíîãî ãàëî çà 2θmax ~ 35,6°, ³ñíó-
âàííÿ ÿêîãî çóìîâëåíå áëèçüêèì óïîðÿäêóâàííÿì ó
ïðîñòîð³ –ÎÍ-ãðóï, ùî â³äãàëóæóþòüñÿ â³ä ãëþêîçèä-
íèõ öèêë³â.

Íà äèôðàêòîãðàì³ ÏÅ²-Cl òàêîæ ³ñíóþòü äâà äè-
ôðàêö³éí³ ìàêñèìóìè äèôóçíîãî òèïó çà 2θmax ≈  16,2 ³
25,2°, íà â³äì³íó â³ä îäíîãî ìàêñèìóìó íà äèôðàêòîã-
ðàì³ ÏÅ² çà 2θmax ≈  19,2° (ðèñ. 2, êðèâ³ 2, 3). Ïðîÿâ íà
ðåíòãåí³âñüê³é äèôðàêòîãðàì³ ÏÅ² ³íòåíñèâíîãî àìîðô-
íîãî ãàëî (2θmax ≈  19,2°) õàðàêòåðèçóº áëèçüêèé òðàíñ-
ëÿö³éíèé ïîðÿäîê ïðè ðîçì³ùåíí³ â ïðîñòîð³ ôðàã-
ìåíò³â éîãî ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â. Ñåðåäíÿ
âåëè÷èíà ïåð³îäó (d) äëÿ ÏÅ², çã³äíî ç ð³âíÿííÿì Áðåã-
ãà, ñòàíîâèòü 4,6 À.

Àíàë³ç øèðîêîêóòîâèõ ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòî-
ãðàì çðàçê³â ÏÅÊ, óòâîðåíèõ ð³çíîþ ê³ëüê³ñòþ àí³îííî-
ãî òà êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â, ïîêàçàâ, ùî âîíè
ìàþòü àìîðôíó ñòðóêòóðó (ðèñ. 3). Äîñë³äæóâàíà ñå-
ð³ÿ ÏÅÊ õàðàêòåðèçóºòüñÿ áëèçüêèì óïîðÿäêóâàííÿì
ïðè òðàíñëÿö³¿ ó ïðîñòîð³ ôðàãìåíò³â ïðîòèëåæíî çà-
ðÿäæåíèõ ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â ïîë³åëåêò-
ðîë³ò³â, ÿê³ âõîäÿòü äî ¿õ ñêëàäó. Íà öå âêàçóº ïðîÿâ íà
ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàìàõ çðàçê³â ÏÅÊ äèôðàê-
ö³éíîãî ìàêñèìóìó äèôóçíîãî òèïó çà 2θm ≈  20,8°

(êðèâ³ 2–4). Ñåðåäíÿ âåëè÷èíà ïåð³îäó áëèçüêîãî âïî-
ðÿäêóâàííÿ ôðàãìåíò³â êîìïëåìåíòàðíèõ ìàêðîìîëå-
êóëÿðíèõ ëàíöþã³â ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ ïîë³åëåêò-
ðîë³ò³â â îá’ºì³ ÏÅÊ (ñåðåäíÿ áðåãã³âñüêà â³äñòàíü ì³æ
ìàêðîìîëåêóëÿðíèìè ëàíöþãàìè àí³îííîãî ³ êàò³îí-
íîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â â îá’ºì³ ÏÅÊ) ñòàíîâèòü 4,3 À.

Ïîðÿä ³ç âèâ÷åííÿì ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿ ÏÅÊ
áóëî ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ¿õíüî¿ òåðìîìåõàí³÷íî¿
ïîâåä³íêè.

Àíàë³ç òåðìîìåõàí³÷íî¿ êðèâî¿ ÏÅÊ ñòåõ³îìåòðè÷-
íîãî ñêëàäó (ðèñ. 4, êðèâà 1) ïîêàçàâ, ùî â îáëàñò³ çíà-
÷åíü òåìïåðàòóðè â³ä 20 äî 120 °Ñ òà â³ä 210 äî 340 °Ñ
³ñíóþòü òåìïåðàòóðí³ ïåðåõîäè ñêëóâàííÿ òà òåêó÷îñò³
â³äïîâ³äíî. Ïðè äîñë³äæåíí³ òåðìîìåõàí³÷íî¿ ïîâåä³í-
êè çðàçê³â ÏÅÊ, óòâîðåíèõ ð³çíîþ ê³ëüê³ñòþ àí³îííîãî
òà êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â, âèÿâëåíî, ùî òåðìîìå-
õàí³÷íà êðèâà ÏÅÊ, çáàãà÷åíîãî ÏÅ², õàðàêòåðèçóºòüñÿ
çíà÷íî íèæ÷îþ òåìïåðàòóðîþ ñêëóâàííÿ (Tñ = 43 °Ñ)
íà â³äì³íó â³ä ÏÅÊ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó (Tñ = 60 °Ñ)
(êðèâ³ 2, 3). Ïîë³åëåêòðîë³òíèé êîìïëåêñ, çáàãà÷åíèé
ÊÌÖ, õàðàêòåðèçóºòüñÿ ìåíøîþ çäàòí³ñòþ äî â³äíîñ-
íî¿ äåôîðìàö³¿. Ç àíàë³çó òåðìîìåõàí³÷íèõ êðèâèõ
(ðèñ. 4) áóëî âèçíà÷åíî ñåðåäíüî³íòåðâàëüí³ çíà÷åííÿ
òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ, òåìïåðàòóðó òåêó÷îñò³ é
â³äíîñíó äåôîðìàö³þ ó âèñîêîåëàñòè÷íîìó ñòàí³ çà
T = 150 °Ñ (òàáëèöÿ).
Âèñíîâêè.

Îòæå, ìåòîäàìè øèðîêîêóòîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿ òà
òåðìîìåõàí³÷íîãî àíàë³çó äîñë³äæåíî ñòðóêòóðó ³
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Ðèñ. 4. Òåðìîìåõàí³÷í³ êðèâ³ ÏÅÊ, ó ÿêèõ ÌÑ
[ÊÌÖ]:[ÏÅ²] = 3:1 (1); 1:1 (2); 1:3 (3)

Ðèñ. 3. Øèðîêîêóòîâ³ ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè
Na-ÊÌÖ (1); ÏÅÊ, ó ÿêèõ ÌÑ [ÊÌÖ]:[ÏÅ²] = 3:1 (2); 1:1
(3); 1:3 (4) òà ÏÅ² (5)

Çðàçîê ÏÅÊ 
ÌÑ [ÊÌÖ]:[ÏÅ²] 

Òñ, 
°Ñ 

Òò, 
°Ñ 

ε, % 
(Ò =150 °Ñ) 

3:1 57 – 16 
1:1 60 281 48 
1:3 43 328 48 

Òàáëèöÿ. Òåìïåðàòóðí³ ïåðåõîäè é â³äíîñíà
äåôîðìàö³ÿ äëÿ äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì

°

°
°

°
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òåðìîìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìï-
ëåêñ³â, îòðèìàíèõ íà îñíîâ³ ñèëüíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â
Na-ÊÌÖ òà ã³äðîõëîðèäó ïîë³åòèëåí³ì³íó. Ïîêàçàíî,
ùî ñóì³ø³ ÊÌÖ i ÏÅ², âçÿò³ çà ð³çíîãî ìîëüíîãî

ñï³ââ³äíîøåííÿ, óòâîðþþòü ïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåê-
ñè, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ àìîðôíîþ ñòðóêòóðîþ òà
ïðîÿâëÿþòü ð³çíó òåðìîìåõàí³÷íó ïîâåä³íêó.
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Ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ øèðîêîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé è òåðìîìåõàíè÷åñêîãî
àíàëèçà èññëåäîâàíû ñòðóêòóðíàÿ îðãàíèçàöèÿ è òåðìîìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ (ÏÝÊ), ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ñèëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ –
íàòðèåâîé ñîëè êàðáîêñèìåòèëöåëëþëîçû è ïîëèýòèëåíèìèíõëîðèäà, âçÿòûõ â ðàçíîì ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè. Äëÿ èññëåäóåìîé ñåðèè ÏÝÊ îáíàðóæåíî ïîëîæèòåëüíîå îòêëîíåíèå ãðàôèêà
êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ
ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ îò ðàññ÷èòàííûõ ïî àääèòèâíîìó ïðèíöèïó, ÷òî ÿâëÿåòñÿ
äîêàçàòåëüñòâîì îáðàçîâàíèÿ ÏÝÊ â ñìåñÿõ äâóõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêîå
îòêëîíåíèå ìàêñèìàëüíî äëÿ ÏÝÊ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòðóêòóðà
è òåðìîìåõàíè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà
îòëè÷àþòñÿ îò ñòðóêòóðû âûõîäíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ âñëåäñòâèå ôîðìèðîâàíèÿ
èíòåðïîëèìåðíûõ èîííûõ ãðóïï, à ñîîòâåòñòâåííî è êîîïåðàòèâíîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àíèîííûì è êàòèîííûì ïîëèýëåêòðîëèòàìè.
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òåðìîìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà.

The structure and thermomechanical properties of polyelectrolyte complexes
based on carboxymethylcellulose and polyethyleneimine

V.L. Demchenko, V.I. Shtompel’, L.A. Goncharenko
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The polyelectrolyte complexes (PEC) from oppositely charged polyelectrolytes – sodium salt of
carboxymethyl cellulose and polyethyleneimine hydrochloride at various molar ratios were obtained.
The structural organization and thermomechanical properties of the prepared PEC were investigated
by means of wide-angle X-ray scattering and thermomechanical analysis. A positive deviation of the
experimental values of the glass transition temperature from the calculated ones, according to an
additive principle, was revealed for the investigated PEC, which is a proof of the PEC formation. It is
shown that the concentration dependence of the attains the maximum value for the stoichiometric
composition of the PEC. The structure and thermomechanical behavior of the obtained polyelectrolyte
complexes of different compositions vary from those of the initial polyelectrolytes. This effect was
explained by the formation of interpolymeric ionic groups and cooperative electrostatic interaction
between the anionic and cationic polyelectrolyte.

Key words: carboxymethylcellulose, polyethyleneimine, polyelectrolyte complexes, structure, thermomechanical
properties.


