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Особливостi структури сумiшей гiдроксило-

i карбонiловмiсного полiмерiв

Методами ширококутового розсiювання рентгенiвських променiв i диференцiальної ска-
нувальної калориметрiї дослiджено структура сумiшей полiвiнiловий спирт — полiвi-
нiлпiролiдон (ПВС — ПВП). Встановлено, що кристалiчна структура ПВС є бiльш до-
сконалою, нiж у вихiдному станi цього полiмеру, коли масова концентрацiя аморфного
ПВП в сумiшах становить 10–50%. Це полiпшення кристалiчної структури ПВС су-
проводжується екстремальним зниженням температури плавлення його кристалiтiв
в процесi зростання iнтенсивностi при формуваннi iнтерполiмерних комплексiв.

Одним з основних напрямiв сучасного полiмерного матерiалознавства є вивчення коопера-
тивних iнтермолекулярних взаємодiй у бiнарних сумiшах полiмерiв синтетичного та природ-
ного походження, в результатi iснування яких вiдбувається формування iнтерполiмерних
комплексiв (IПК). На даний час установлено, що формування IПК вiдбувається в бiнарних
сумiшах як гомо-, так i кополiмерiв, якi мiстять комплементарнi полярнi групи в макромо-
лекулярних ланцюгах або в деяких їхнiх блоках [1–3].

Незважаючи на значний масив публiкацiй, присвячених вивченню процесiв формування
у полiмер-полiмерних або полiмер-олiгомерних сумiшах, бiльшiсть цих дослiджень спря-
мована лише на доказ факту реалiзацiї проходження комплексоутворення за допомогою
одного або кiлькох експериментальних методiв вивчення полiмерiв. Разом з тим системнi
дослiдження структуроутворювання при формуваннi IПК у бiнарних сумiшах комплемен-
тарних полiмерiв практично вiдсутнi.

Авторами даного повiдомлення комплексом сучасних методiв було вивчено структуру
бiнарних сумiшей гiдроксило- i карбонiловмiсного полiмерiв, в об’ємi яких утворюються
iнтермолекулярнi водневi зв’язки.

Для проведення дослiджень використовували такi водорозчиннi полiмери:
полiвiнiловий спирт (ПВС) виробництва фiрми “Aldrich”iз МM = 9500:

полiвiнiлпiролiдон (ПВП) високого рiвня очистки з МM = 9000:
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Рис. 1. Експериментальнi (1–5 ) та адитивнi (3 ′, 5
′) ширококутовi рентгенiвськi дифрактограми бiнарних

сумiшей ПВС q ПВП, в яких масова концентрацiя ПВП становить, %: 0 (1 ); 10 (2 ); 30 (3 ); 50 (4 ); 70 (5 );
90 (6 ); 100 (7 )

Сумiшi отримували шляхом змiшування вiдповiдної кiлькостi порошкiв ПВС й ПВП
з подальшим добавленням води у кiлькостi, необхiднiй для утворення їх 10%-го водного
розчину. Змiшування полiмерiв виконували спочатку при температурi 20 ◦С протягом 30 хв,
а потiм при 65 ◦С — 1 год. Вихiднi полiмери та їх сумiшi дослiджували у виглядi плiвок,
отриманих на поверхнi полiтетрафтороетиленових пластин, попередньо нагрiтих до 65 ◦С.
Плiвки висушували протягом 4 год при 65 ◦С, а потiм при 20 ◦С до постiйної маси.

Дослiдження особливостей просторового розмiщення фрагментiв макромолекулярних
ланцюгiв при трансляцiї їх в об’ємi полiмерних сумiшей проводили при ширококутовому
розсiюваннi рентгенiвських променiв за допомогою дифрактометра ДРОН-4–07 у СuKα

-ви-
промiнюваннi, монохроматизованому Ni-фiльтром. Рентгенооптичну схему дифрактограми
виконано методом Дебая–Шеррера (на “проходження” первинного пучка випромiнювання
через дослiджуваний зразок).

Термiчнi властивостi сумiшей ПВС — ПВП вивчали методом диференцiальної скану-
вальної калориметрiї (ДСК) з використанням калориметра, конструкцiя якого є аналогiч-
ною з конструкцiєю калориметра, описаним у роботi [4] (у квазiстацiонарному режимi зi
швидкiстю нагрiвання калориметричного блока (2 ± 0,1) К/хв.).

Аналiз ширококутових рентгенiвських дифрактограм чистих полiмерiв (рис. 1) показав,
що ПВС є аморфно-кристалiчним полiмером, а ПВП — аморфним. На це вказує проявлення
на дифрактограмi полiвiнiлового спирту на фонi вiртуального дифракцiйного максимуму
за дифузним типом (“аморфного гало”) з кутовим положенням (2θmax) близько 20◦, одного
чiткого дискретного дифракцiйного максимуму при 2θmax = 19,3◦ i менш чiткого максимуму
малої iнтенсивностi при 2θmax ∼ 22,5◦, якi характеризують кристалiчну структуру цього
полiмеру. Оцiнюючи ефективний розмiр кристалiтiв (L) ПВС, полiмер синтезували згiдно
з методом Шерера [5], описаним в монографiї А. Гiньє (Guinie, 1961),

L = 0,9λ(β cos θmax)
−1
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(тут λ — довжина хвилi характеристичного рентгенiвського випромiнювання; β — кутова
напiвширина (ширина на половинi висоти) дифракцiйних максимумiв, якi характеризують
кристалiчну структуру), встановлено, що L ≈ 7,3 нм.

На ширококутовiй рентгенiвськiй дифрактограмi ПВП наявнi два дифракцiйнi максиму-
ми за дифузним типом (“аморфних гало”) при 2θmax ≈ 10,5◦ i 2θmax ≈ 20,8◦. Iнтерпретацiю
цiєї дифрактограми проводили аналогiчно з описаною ранiше рентгенiвською дифракто-
грамою атактичного полiстиролу [5], при цьому основний за iнтенсивнiстю дифракцiйний
максимум на дифрактограмi ПВП (2θmax ≈ 10,5◦) характеризує близький порядок при
трансляцiї у просторi (в об’ємi цього полiмеру) фрагментiв основних макроланцюгiв, а вто-
ринний максимум (2θmax ≈ 20,8◦) — близьку упорядкованiсть фрагментiв пiролiдонових
циклiв. Середня вiдстань d мiж шарами фрагментiв основних макроланцюгiв ПВП, згiдно
з рiвнянням Брегга [5]:

d = λ(2 sin θmax)
−1,

де λ = 0,154 нм (для СuKα
-випромiнювання), дорiвнює 0,84 нм, а мiж шарами фрагментiв

пiролiдонових циклiв — 0,43 нм.
Вiдзначимо, що кристалiчна структура ПВС у сумiшi, в якiй його масова частка ста-

новить 90%, а ПВП — 10%, є бiльш досконалою, нiж кристалiчна структура цього чистого
полiмеру. На це вказує проявлення на дифрактограмi сумiшi (поряд з основним за iнтен-
сивнiстю дифракцiйним максимумом при 2θmax = 19,1◦) також двох чiтких максимумiв
при 2θmax = 15,2◦ й 2θmax = 22,0◦, тодi як на дифрактограмi вихiдного ПВС максимум
при 2θmax = 15,2◦ був вiдсутнiм, а максимум при 2θmax ≈ 20,8◦ — ледь помiтним (див. рис. 1,
кривi 1, 2 ). Така змiна кристалiчної структури ПВС є наслiдком iнтенсивних iнтермолеку-
лярних взаємодiй (водневих зв’язкiв) мiж полярними групами переважно аморфної частини
макромолекул цього полiмеру i карбонiльними групами ПВП.

При подальшому зростаннi масової концентрацiї ПВП у сумiшi до 30 i 50% усi зазначе-
нi вище дифракцiйнi максимуми, що характеризують структуру кристалiчної фази ПВС,
зберiгають своє кутове положення та спiввiдношення iнтенсивностей, однак має мiсце куто-
ве розширення головного за iнтенсивнiстю дифракцiйного максимуму (2θmax = 19,1◦), що,
вiдповiдно до рiвняння Шерера, є зменшенням розмiрiв кристалiтiв полiвiнiлового спир-
ту, а отже, i рiвня кристалiчностi сумiшi. Поява на дифрактограмi сумiшi, до складу якої
входять однаковi масовi частки ПВС й ПВП компонентiв (див. рис. 1, крива 4 ), дифрак-
цiйного максимуму за дифузним типом зумовлена близькою упорядкованiстю фрагментiв
основних макромолекулярних ланцюгiв ПВП при трансляцiї їх в об’ємi полiмерної сумi-
шi. Максимум перебуває в областi бiльших кутiв розсiювання (2θmax ≈ 11,3◦), порiвняно
з положенням аналогiчно максимуму на дифрактограмi вихiдного ПВП (2θmax ≈ 10,5◦), що
вказує на меншу величину середньої вiдстанi мiж шарами основних макромолекулярних
ланцюгiв (d = 0,78 нм) цього полiмеру при знаходженнi їх у сумiшi з аморфною частиною
макромолекул ПВС.

Кутове розширення, поряд iз послiдовним зменшенням iнтенсивностi дифракцiйних мак-
симумiв, якi характеризують кристалiчну структуру ПВС, має мiсце аж до сумiшi з масовою
часткою цього полiмеру — 30%, а ПВП — 70%, при цьому на дифрактограмi сумiшi iснує
прояв основного за iнтенсивнiстю дифракцiйного максимуму при 2θmax ≈ 19,4◦ на фонi
вторинного за iнтенсивнiстю аморфного гало при 2θmax ≈ 20,5◦ (див. рис. 1, крива 5 ). При
досягненнi масової частки ПВП у сумiшi 90% (10% масової частки ПВС) на дифрактограмi
наявний прояв двох дифракцiйних максимумiв за дифузним типом, кутова напiвширина
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Рис. 2. Кривi диференцiальної сканувальної калориметрiї бiнарних сумiшей ПВС й ПВП, у складi яких
масова концентрацiя ПВП становить, %: 0 (1 ); 30 (2 ); 50 (3 ); 70 (4 ); 100 (5 )

яких аналогiчна з максимумом на дифрактограмi вихiдного ПВП, однак спiввiдношення
iнтенсивностей i кутове положення їх дещо вiдрiзняються (кривi 6, 7 ).

Ознакою iснування iнтермолекулярної взаємодiї в бiнарних сумiшах полiмерiв (олiгоме-
рiв) є вiдхилення їх експериментальних ширококутових рентгенiвських дифрактограм вiд
розрахованих за принципом адитивних внескiв компонентiв сумiшей у дифракцiйну кар-
тину [6]:

Iadd = w1I1 + w2I2,

де w1, w2 i I1, I2 — їх масова частка i експериментальне значення iнтенсивностi розсiюва-
ння. Iз iснуючої вiдмiнностi експериментальних рентгенiвських дифрактограм вiд розра-
хункових (див. рис. 1: кривi 3, 3 ′ i 5, 5 ′) можна зробити висновок, що мiж компонентами
дослiджуваних сумiшей протiкають iнтермолекулярнi взаємодiї (водневi зв’язки).

Як вiдомо, найбiльш простим методом доказу сумiсностi або комплексоутворення ком-
понентiв бiнарних сумiшей полiмерiв є концентрацiйна залежнiсть їх загальної температури
склування, при цьому її позитивне вiдхилення вiд розрахованих за адитивною схемою вка-
зує на формування компонентами сумiшi iнтерполiмерних комплексiв, а негативне вiдхи-
лення — на їхню сумiснiсть [7]. Однак iз представлених на рис. 2 кривих ДСК однозначно
визначити можна лише температуру склування ПВП, середньоiнтервальне значення якої
дорiвнює 66 ◦С. Разом з тим температура плавлення кристалiчної фази ПВС виявилася
чутливою до iнтермолекулярної взаємодiї компонентiв сумiшей. Так, з наведеної на рис. 3
концентрацiйної залежностi температури (т. пл.) видно, що вона має екстремальний харак-
тер, при цьому її нижнiй екстремум (мiнiмальне значення т. пл.) приходиться на масову
концентрацiю 80–70% ПВС (20–30% ПВП) у сумiшах. У вiдповiдностi з теорiєю Р. Скотта
(R. L. Skott, 1949, Vol. 163, P. 268–279) i методикою визначення термодинамiчного пара-
метра взаємодiї Флорi–Хаггiнса в бiнарних сумiшах аморфного i аморфно-кристалiчного
полiмерiв [8], виявлене зменшення температури плавлення кристалiтiв ПВС у сумiшах iз
ПВП, вказує на їхню сумiснiсть. Однак, виходячи з того, що формування iнтерполiмерних
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Рис. 3. Концентрацiйна залежнiсть температури плавлення кристалiтiв ПВС у сумiшах ПВС — ПВП

комплексiв є граничним випадком сумiсностi двох полiмерiв у їхнiх сумiшах, i беручи до
уваги значне (на 11 ◦С) зменшення температури плавлення кристалiтiв ПВС у сумiшах iз
ПВП, можна зробити висновок про формування IПК у їхньому об’ємi, при цьому макси-
мальна iнтенсивнiсть комплексоутворення вiдзначена при масовiй концентрацiї ПВП вiд 10
до 30% у сумiшах iз вiдповiдною кiлькiстю ПВС.

Таким чином, проведеними дослiдженнями встановлено, що при масовому вмiстi 10–50%
ПВП у сумiшах має мiсце формування iнтерполiмерних комплексiв, як крайнiй випадок
сумiщення макроланцюгiв ПВС й ПВП.
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Peculiarities of the structure of blends of hydroxyl- and

carboxyl-containing polymers

By using the methods of wide angle x-ray scattering and differential scanning calorimetry, the blends
of poly(vinyl alcohol) and polyvinylpyrrolidone are investigated. It is established that, at a content of
10–50% of amorphous polyvinylpyrrolidone in the blends, the crystal structure of poly(vinyl alcohol)
becomes more perfect as compared with that of pure polymer. This improvement of the crystal
structure of poly(vinyl alcohol) is accompanied by an extreme decrease of the melting temperature of
the crystalline phase of this polymer due to an increase of the intensity of interpolymeric complexes.
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