
Ïîë³ìåðíèé æóðíàë. - 2018. - 40, ¹ 2. - Ñ. 121-127.

© 2018 Â.². Øòîìïåëü, Â.Ë. Äåì÷åíêî, Â.Î. Îâñÿíê³íà, Ñ.Â. Ðÿáîâ 121

ÓÄÊ 541(49+64):539.2

Ðåíòãåíîãðàô³÷íå äîñë³äæåííÿ âïëèâó ³îííî¿ ñèëè
êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó íà ñòðóêòóðó ïîë³åëåêòðîë³òíèõ
êîìïëåêñ³â
Â.². Øòîìïåëü1, Â.Ë. Äåì÷åíêî1, Â.Î. Îâñÿíê³íà2, Ñ.Â. Ðÿáîâ1

1²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà
2Íàö³îíàëüíèé òåõí³÷íèé óí³âåðñèòåò (ÊÏ²) ³ìåí³ ². Ñ³êîðñüêîãî
37, ïð. Ïåðåìîãè, Êè¿â, 03056, Óêðà¿íà

Çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â øèðîêî- ³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³ÿííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â äîñë³äæåíà
ñòðóêòóðà äâîõ òèï³â ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â (ÏÅÊ) íà îñíîâ³ Na-ñîë³
êàðáîêñèìåòèëöåëþëîçè òà ñëàáêîãî (ïîë³åòèëåí³ì³íó) àáî ñèëüíîãî (ïîë³åòèëåí³ì³íîõëîðèäó)
êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó ðîçãàëóæåíî¿ áóäîâè. Âñòàíîâëåíî, ùî ÏÅÊ íà îñíîâ³ ñëàáêîãî
êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó ìàþòü àìîðôíó ñòðóêòóðó, à íà îñíîâ³ ñèëüíîãî – àìîðôíî-
êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó ëèøå çà äîì³íóþ÷îãî âì³ñòó êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó ó ¿õ ñêëàä³.
Ïîêàçàíî, ùî íåçàëåæíî â³ä ³îííî¿ ñèëè êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó, ÏÅÊ ìàþòü ãåòåðîãåííó
ñòðóêòóðó íàíîðîçì³ðíîãî òèïó ç õàîòè÷íèì ðîçì³ùåííÿì ó ïðîñòîð³ îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³,
ðîçì³ð ÿêèõ çíà÷íî á³ëüøèé ó îá’ºì³ çðàçê³â ÏÅÊ íà îñíîâ³ ñèëüíîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³åòèëåí³ì³í, êàðáîêñèìåòèëöåëþëîçà, ïîë³åëåêòðîë³ò, ïîë³åëåêòðîë³òíèé êîìïëåêñ,
ðåíòãåíîãðàô³ÿ, ³îííà ñèëà, ñòðóêòóðà, îáëàñò³ ãåòåòåðîãåííîñò³.

Âñòóï.
Îñòàíí³ì ÷àñîì çíà÷íà óâàãà â÷åíèõ ñïðÿìîâàíà

íà âèâ÷åííÿ îñîáëèâîñòåé ôîðìóâàííÿ òà âëàñòèâîñ-
òåé ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â (ÏÅÊ), îñê³ëüêè ö³
ïîë³ìåðí³ ñèñòåìè ìàþòü øèðîêå ïðàêòè÷íå çàñòîñó-
âàííÿ, çîêðåìà â õ³ì³÷í³é ïðîìèñëîâîñò³ ÿê ïåðâàïî-
ðàö³éí³ ìåìáðàíè [1], â åêîëîã³÷íîìó àñïåêò³ ÿê ôëî-
êóëÿòèâí³ ñåðåäîâèùà äëÿ î÷èùåííÿ âîäè â³ä êëåþ, ñè-
ë³êàò³â ³ öåëþëîç [2, 3], ó ñ³ëüñüêîìó ãîñïîäàðñòâ³ äëÿ
çàêð³ïëåííÿ ãðóíò³â [4], äëÿ ñòâîðåííÿ ìóëüòèøàðóâà-
òèõ ïë³âîê íàíîðîçì³ðíî¿ òîâùèíè [5] òà ³í..

 Ôîðìóâàííÿ ÏÅÊ â³äáóâàºòüñÿ â ðåçóëüòàò³ êîîïå-
ðàòèâíîãî ³îííîãî îáì³íó ì³æ àí³îííèìè òà êàò³îííè-
ìè ãðóïàìè ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â
³ç ïðèðîñòîì åíòðîï³¿ çà ðàõóíîê âèä³ëåííÿ íèçüêîìî-
ëåêóëÿðíèõ ³îí³â [6].

Íåçâàæàþ÷è íà ÷èñëåíí³ íàóêîâ³ ïóáë³êàö³¿, ïðè-
ñâÿ÷åí³ ïåðåâàæíî âèâ÷åííþ îñîáëèâîñòåé ôîðìóâàí-
íÿ ÏÅÊ ³ âïëèâó ð³çíèõ ôàêòîð³â íà ¿õí³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³ [7], îñîáëèâîñò³ ñòðóêòóðè öèõ ïîë³ìåðíèõ
ñèñòåì çàëèøàþòüñÿ ïðàêòè÷íî íå âèâ÷åíèìè [8].

Ó çâ’ÿçêó ç öèì ñòàâèëîñü çà ìåòó äîñë³äèòè âïëèâ
³îííî¿ ñèëè êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó íà ñòðóêòóðíó
îðãàí³çàö³þ äâîõ òèï³â ÏÅÊ, ó ÿêèõ ÿê àí³îííèé ïîë³-
åëåêòðîë³ò âèêîðèñòîâóâàëè Na-c³ëü êàðáîêñèìåòèëöå-
ëþëîçè.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.
Äëÿ ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü âèêîðèñòîâóâàëè:

– ñèëüíèé àí³îííèé ïîë³åëåêòðîë³ò – Nà-ñ³ëü êàðáîêñè-
ìåòèëöåëþëîçè (NaÊÌÖ) âèðîáíèöòâà ô³ðìè
“Aldrich”, ³íäåêñ ïîë³ìåðèçàö³¿ 400, ñòóï³íü çàì³ùåííÿ
ïðîòîí³â –ÑÍ2ÎÍ-ãðóï íà ÑÍ2ÑÎÎ–Na+-ãðóïè 85 %;
– ñëàáêèé êàò³îííèé ïîë³åëåêòðîë³ò – ïîë³åòèëåí³ì³í
(ÏÅ²) ðîçãàëóæåíî¿ áóäîâè, âèðîáíèöòâà ô³ðìè “Fluka”,
ÌÌ=500000;
– ñèëüíèé êàò³îííèé ïîë³åëåêòðîë³ò – ã³äðîõëîðèä ïîë³-
åòèëåí³ì³íó (ÏÅ²Ñl) îòðèìàëè øëÿõîì ïðîòîí³çàö³¿ ñî-
ëÿíîþ êèñëîòîþ àì³íîãðóï ñëàáêîãî êàò³îííîãî ïîë³-
åëåêòðîë³òó, çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ÍÑl : ÏÅ² = 3 : 1.

Ôîðìóâàííÿ ÏÅÊ ïåðøîãî òèïó âèêîíóâàëè øëÿ-
õîì çì³øóâàííÿ ïîïåðåäíüî îòðèìàíèõ 5 %-âèõ ðîç-
÷èí³â ó âîä³ çà òåìïåðàòóðè 95–97 °Ñ (òåìïåðàòóðà ðîç-
÷èíåíííÿ NaÊÌÖ ó âîä³) ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ ïîë³-
åëåòðîë³ò³â çì³øàíî¿ ³îííî¿ ñèëè – ñèëüíîãî àí³îííîãî
³ ñëàáêîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â, âçÿòèõ çà çàäà-
íîãî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ (ó ðîçðàõóíêó íà ïî-
âòîðþâàíó ëàíêó ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â ñóõèõ
ïîë³åëåêòðîë³ò³â). Ïðè çì³øóâàí³ 5 % - âèõ âîäíèõ ðîç-
÷èí³â NaÊÌÖ ³ ÏÅ² óòâîðåííÿ çãóñòê³â íå ñïîñòåð³ãàëè.

Ôîðìóâàííÿ ÏÅÊ äðóãîãî òèïó âèêîíóâàëè òàêîæ
øëÿõîì çì³øóâàííÿ ïîïåðåäíüî îòðèìàíèõ 5 %-âèõ
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ðîç÷èí³â ó âîä³ (çà òåìïåðàòóðè 95–97 °Ñ) ñèëüíèõ àí³-
îííîãî (NaÊÌÖ) ³ êàò³îííîãî (ÏÅ²Ñl) ïîë³åëåêòðîë³ò³â,
âçÿòèõ çà çàäàíîãî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ (ó ðîçðà-
õóíêó íà ïîâòîðþâàëüíó ëàíêó ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ
ëàíöþã³â ñóõèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â). Ó öüîìó âèïàäêó ñïî-
ñòåð³ãàëè ïðàêòè÷íî ìèòòºâå óòâîðåííÿ çãóñòê³â, ÿê³ º
ïðîÿâîì ñàìîçáèðàííÿ ìàêðîìîëåêóë ïðîòèëåæíî
çàðÿäæåíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â ó ÏÅÊ. Ö³ çãóñòêè óòâîðþ-
âàëè îñàä ïðîòÿãîì 1 ãîä., ÿêèé â³äìèâàëè âîäîþ äî
ðÍ=6,8 – 7,0.

Cóø³ííÿ çðàçê³â ÏÅÊ âèêîíóâàëè øëÿõîì âèëèâàí-
íÿ âîäíèõ ðîç÷èí³â ÏÅÊ ïåðøîãî òèïó ³ îñàä³â, ùî ïå-
ðåáóâàëè ó âîä³, ÏÅÊ äðóãîãî òèïó âèëèâàëè íà ïîïå-
ðåäíüî ï³ä³ãð³ò³ äî Ò = 60 °Ñ ïîë³òåòðàôòîðåòèëåíîâ³
ïëàñòèíè òà âèòðèìóâàëè ïðîòÿãîì 3 ãîä. çà Ò = 60 °Ñ, à
ïîò³ì ñóøèëè äî ïîñò³éíî¿ ìàñè çà Ò = 20 ± 2 °Ñ. Âèñó-
øåí³ çðàçêè ÏÅÊ ïåðøîãî òèïó ìàëè âèãëÿä ïë³âîê, ëåã-
êîðîç÷èííèõ ó âîä³, òîä³ ÿê çðàçêè ÏÅÊ äðóãîãî òèïó
ìàëè âèãëÿä òåðäèõ êîìê³â, íåðîç÷èííèõ ó âîä³, ÿê³ ïå-
ðåìåëþâàëè ó ïîðîøîê äëÿ ïðîâåäåííÿ ¿õ äîñë³äæåíü.

Àìîðôíó ³ àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó
çðàçê³â ÏÅÊ ïåðøîãî òà äðóãîãî òèï³â ³ âèõ³äíèõ çðàçê³â
àí³îííîãî òà êàò³îííèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â ð³çíî¿ ³îííî¿
ñèëè äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì øèðîêîêóòîâîãî ðîçñ³ÿí-
íÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â â ³íòåðâàë³ êóò³â ðîçñ³ÿííÿ
(2θ) â³ä 3 äî 40°. Äîñë³äæåííÿ âèêîíóâàëè çà äîïîìî-
ãîþ ðåíòãåí³âñüêîãî äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-4-07, ðåíò-
ãåíîîïòè÷íà ñõåìà ÿêîãî âèêîíàíà çà ìåòîäîì Äåáàÿ-
Øåðåðà (íà ïðîõîäæåííÿ ïåðâèííîãî ïó÷êà ðåíòãåí³â-
ñüêèõ ïðîìåí³â êð³çü òîâùèíó äîñë³äæóâàíîãî çðàçêà).

Ãåòåðîãåííó ñòðóêòóðó íàíîðîçì³ðíîãî òèïó
çðàçê³â âèõ³äíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â ³ ñôîðìîâàíèõ íà ¿õ
îñíîâ³ çðàçê³â ÏÅÊ îáîõ òèï³â äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì
ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³ÿííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â çà
äîïîìîãî ìàëîêóòîâîãî äèôðàêòîìåòðà ÊÐÌ-1 ³ç êîë³-
ìàö³ºþ ïåðâèííîãî ïó÷êà ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â çà
ìåòîäîì Êðàòê³. Åêñïåðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ ³íòåíñèâ-
íîñò³ ðîçñ³ÿííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â íîðìóâàëè íà
âåëè÷èíó ðîçñ³þâàëüíîãî îá’ºìó çðàçêà òà íà ôàêòîð
ïîñëàáëåííÿ íèì ïåðâèííîãî ïó÷êà âèïðîì³íþâàí-
íÿ.

Óñ³ ðåíòãåíîãðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè â
CuKα-âèïðîì³íþâàíí³ (äîâæèíà õâèë³ λ=0,154 íì), ìî-
íîõðîìàòèçîâàíîìó Ni-ô³ëüòðîì, çà Ò = 20±2 °Ñ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ïðè ïðîâåäåíí³ àíàë³çó øèðîêîêóòîâèõ ðåíòãåí³â-
ñüêèõ äèôðàêòîãðàì âèõ³äíèõ çðàçê³â ñèëüíîãî àí³îí-
íîãî ³ ñëàáêîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â (ðèñ. 1,
êðèâ³ 1, 7) âèÿâëåíî, ùî ÿê NaÊÌÖ, òàê ³ ÏÅ² ìàþòü
áëèçüêå óïîðÿäêóâàííÿ ïðè òðàíñëÿö³¿ ó ïðîñòîð³ ôðàã-
ìåíò³â ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â, ïðè öüîìó îñîá-
ëèâîñò³ áëèçüêîãî óïîðÿäêóâàííÿ ôðàãìåíò³â ìàêðî-
ëàíöþã³â îáîõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â ³ñòîòíî ð³çí³. Òàê, íà
äèôðàêòîãðàì³ ñèëüíîãî àí³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó
(NaÊÌÖ) ìàº ì³ñöå ïðîÿâ äâîõ àñèìåòðè÷íèõ äèôðàê-
ö³éíèõ ìàêñèìóì³â äèôóçíîãî òèïó (àìîðôíèõ ãàëî),

êóòîâå ïîëîæåííÿ (2θm) ÿêèõ ñòàíîâèòü 11,0 ³ 21,0°. ²ç
ï³äðàõóíêó ê³ëüêîñò³ àòîì³â (åëåêòðîí³â) ó ãëþêîçèäíèõ
öèêëàõ îñíîâíèõ ìàêðîëàíöþã³â ³ â ¿õí³õ ìåòèëîêñèìå-
òèëêàðáîêñèëàòíèõ á³÷íèõ â³äãàëóæåííÿõ âèÿâèëè, ùî
á³ëüø ³íòåíñèâíå àìîðôíå ãàëî (2θm ≈  21,0°) õàðàêòåðè-
çóº áëèçüêó óïîðÿäêîâàí³ñòü ôðàãìåíò³â îñíîâíèõ ìàê-
ðîëàíöþã³â, à ìåíø ³íòåíñèâíå (2θm ≈  10,8°) – áëèçüêó
óïîðÿäêîâàí³ñòü ôðàãìåíò³â ¿õí³õ á³÷íèõ â³äãàëóæåíü.
Ñåðåäíÿ âåëè÷èíà ïåð³îäó (d) áëèçüêîãî óïîðÿäêóâàí-
íÿ ôðàãìåíò³â îñíîâíèõ ìàêðîëàíöþã³â ³ ¿õí³õ á³÷íèõ
â³äãàëóæåíü ó îá’ºì³ NaÊÌÖ, çã³äíî ç ð³âíÿííÿì Áðåã-
ãà [9]:

d = λ(2sinθm)-1,
ñòàíîâèòü 0,42 íì ³ 0,75 íì â³äïîâ³äíî.

Ó ñâîþ ÷åðãó, ïðîÿâ íà ðåíòãåí³âñüê³é äèôðàêòîã-
ðàì³ ñëàáêîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó (ÏÅ²) ³íòåí-
ñèâíîãî àìîðôíîãî ãàëî çà 2θm ≈  20,0° òà ìàëîïîì³òíî-
ãî àìîðôíîãî ãàëî çà 2θm ~ 16,2° õàðàêòåðèçóþòü
áëèæí³é òðàíñëÿö³éíèé ïîðÿäîê ïðè ðîçì³ùåíí³ ó ïðî-
ñòîð³ ôðàãìåíò³â îñíîâíèõ ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàí-
öþã³â òà ¿õí³õ áîêîâèõ (åòèëàì³ííèõ) â³äãàëóæåíü â³äïî-
â³äíî. Ñåðåäíÿ âåëè÷èíà ïåð³îäó d áëèæíüîãî óïîðÿ-
êóâàííÿ ôðàãìåíò³â îñíîâíèõ ìàêðîëàíöþã³â ÏÅ², ïðè
ðîçì³ùåíí³ ó ïðîñòîð³, ñòàíîâèòü 0,44 íì, à ¿õí³õ áîêî-
âèõ â³äãàëóæåíü – áëèçüêî 0,60 íì.

Ïðè ââåäåíí³ 0,09, à ïîò³ì ³ 0,16 ìîëüíèõ ÷àñòîê
ñëàáêîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó (0,91 ³ 0,84 ìîëü-
íèõ ÷àñòîê ñèëüíîãî àí³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó) ó ñêëàä
ÏÅÊ ðåíòãåí³âñüêà äèôðàêòîãðàìà çðàçê³â öèõ ÏÅÊ çà-
ëèøàºòüñÿ ïîä³áíîþ äî äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíîãî çðàç-
êà NaÊÌÖ (ðèñ. 1, êðèâ³ 1–3). Îäíàê êóòîâ³ ïîëîæåííÿ
îáîõ àìîôíèõ ãàëî íà ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàìàõ
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Ðèñ. 1. Øèðîêîêóòîâ³ ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè

çðàçê³â NaÊÌÖ (1) ³ ÏÅ² (7) òà ÏÅÊ íà ¿õ îñíîâ³, ó ñêëàä³
ÿêèõ ìîëüíà ÷àñòêà ñëàáêîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó
ñòàíîâèëà: 0,09 (2); 0,16 (3); 0,28 (4, 4′ ); 0,49 (5, 5′ ) ³ 0,67
(6). Äèôðàêòîãðàìè 4′  ³ 5′  ðîçðàõîâàí³ çà àääèòèâíèìè
âíåñêàìè NaÊÌÖ ³ ÏÅ² ó äèôðàêö³þ ðåíòãåí³âñüêèõ
ïðîìåí³â
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öèõ çðàçê³â ÏÅÊ äåùî â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ïîëîæåííÿ
àìîðôíèõ ãàëî íà äèôðàêòîãðàì³ âèõ³äíîãî çðàçêà
NaÊÌÖ ³ ñòàíîâëÿòü 2θm ≈  10,0 ³ 20,7°. Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî
êóòîâå ïîëîæåííÿ (2θm ≈  20,7°) á³ëüø ³íòåíñèâíîãî
àìîðôíîãî ãàëî íà äèôðàêòîãðàìàõ çðàçê³â ÏÅÊ çàëè-
øàºòüñÿ íåçì³ííèì çà âñ³õ êîíöåíòðàö³é ÏÅ² ³ NaÊÌÖ
ó ñêëàä³ ÏÅÊ ïåðøîãî òèïó (ðèñ. 1). Çà á³ëüø âèñîêî¿
êîíöåíòðàö³¿ ÏÅ² (ìîëüíà ÷àñòêà öüîãî ñëàáêîãî êàò³-
îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó ñòàíîâèòü 0,28 ³ 0,49) ðåíò-
ãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè â³äð³çðÿþòüñÿ â³ä äèôðàêòîã-
ðàì âèõ³äíèõ ñèëüíîãî àí³îííîãî ³ ñëàáêîãî êàò³îííîãî
ïîë³åëåêòðîë³ò³â, çîêðåìà â³äñóòí³ñòþ ïðîÿâó ìåíø
³íòåíñèâíîãî àìîðôíîãî ãàëî (êðèâ³ 1, 4, 5, 7). Éìîâ³-
ðíî, öå º íàñë³äêîì ìàêñèìàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ïðî-
öåñó êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ
ïîë³åëåêòðîë³ò³â çì³øàíî¿ ³îííî¿ ñèëè.

Äëÿ òîãî, ùîá ïîêàçàòè íàñê³ëüêè â³äð³çíÿþòüñÿ
åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè öèõ
äâîõ çðàçê³â ÏÅÊ, ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ² ó ñêëàä³ ÿêèõ ñòà-
íîâèòü 0,28 ³ 0,49, â³ä ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³ NaÊÌÖ ³ ÏÅ²
öüîãî æ ìîëüíîãî ñêëàäó, ðîçðàõóâàëè ðåíòãåí³âñüê³
äèôðàêòîãðàìè â ïðèïóùåíí³ àäèòèâíèõ âíåñê³â öèõ
ïîë³åëåêòðîë³ò³â ó äèôðàêö³éíó êàðòèíó:

Iadd = ϕ1I1 + ϕ2I2,
äå ϕ1, ϕ2 ³ I1, I2 – ìîëüíà ÷àñòêà òà ³íòåíñèâí³ñòü ðîçñ³ÿí-
íÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â ñèëüíîãî àí³îííîãî ³ ñëàá-
êîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â ó ¿õ ñóì³ø³ (ϕ1 + ϕ2 = 1).
ßê âèäíî (ðèñ. 1), ³ñíóº ³ñòîòíà â³äì³íí³ñòü åêñïåðè-
ìåíòàëüíèõ (êðèâ³ 4, 5) ³ ðîçðàõîâàíèõ çà àäèòèâíîþ
ñõåìîþ (êðèâ³ 3′ , 4′ ) ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàì. Öå
âêàçóº íà íàÿâí³ñòü ó îá’ºì³ ÏÅÊ ³íòåíñèâíèõ ³íòåðìî-
ëåêóëÿðíèõ êóëîí³âñüêèõ âçàºìîä³é ì³æ ïðîòèëåæíî
çàðÿäæåíèìè ïîë³åêòðîë³òàìè çì³øàíî¿ ³îííî¿ ñèëè.

Â³äñóòíÿ òàêîæ ïîä³áí³ñòü êóòîâîãî ïîëîæåííÿ òà

êóòîâî¿ íàï³âøèðèíè àìîðôíîãî ãàëî (2θm ≈  20,7°)
ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêòîãðàìè çðàçêà ÏÅÊ, ó ñêëàä³ ÿêî-
ãî ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ² ñòàíîâèòü 0,67 (ìîëüíà ÷àñòêà
NaÊÌÖ ñòàíîâèòü 0,33), òà â³äïîâ³äíèõ õàðàêòåðèñòèê
äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíîãî çðàçêà ÏÅ² (êðèâ³ 6, 7). Öå º
íàñë³äêîì ³íòåíñèâíî¿ êóëîí³âñüêî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ ïðî-
òèëåæíî çàðÿäæåíèìè ïîë³åëåêòðîë³òàìè â îá’ºì³ ÏÅÊ,
îñíîâó ÿêîãî ñòàíîâèòü ñëàáêèé êàò³îííèé ïîë³åëåêò-
ðîë³ò.

Çîâñ³ì ³íøèé òèï àìîðôíî¿ ñòðóêòóðè ïðèòàìàí-
íèé ïîë³åëåêòðîë³òíèì êîìïëåêñàì íà îñíîâ³ ñèëüíèõ
àí³îííîãî (NaÊÌÖ) ³ êàò³îííîãî (ÏÅ²Cl) ïîë³åëåêò-
ðîë³ò³â, Òàê, ïðè ïðîâåäåíí³ àíàë³çó ðåíòãåí³âñüêèõ äè-
ôðàêòîãðàì (ðèñ. 2) ñèëüíèõ ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ
ïîë³åëåêòðîë³ò³â ó âèõ³äíîìó ñòàí³ (NaÊÌÖ ³ ÏÅ²Cl)
âèÿâëåíî, ùî âîíè ìàþòü àìîðôíó ñòðóêòóðó. Îñîá-
ëèâîñò³ àìîðôíî¿ ñòðóêòóðè ñèëüíîãî àí³îííîãî ïîë³-
åëåêòðîë³òó NaÊÌÖ (êðèâà 1) îïèñàíà âèùå, òîä³ ÿê
àìîðôíà ñòðóêòóðà ñèëüíîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðî-
ë³òó – ÏÅ²Cl ìàº ³ñòîòí³ â³äì³ííîñò³ â³ä àìîðôíî¿ ñòðóê-
òóðè ñëàáêîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó ÏÅ² (ðèñ. 1,
2). Çîêðåìà, íà ðåíòãåí³âñüê³é äèôðàêòîãðàì³ ÏÅ²Cl ìàº
ì³ñöå ïðîÿâ äâîõ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â äèôóçíî-
ãî òèïó îäíàêîâî¿ ³íòåíñèâíîñò³ çà 2θm ≈  16,2 ³ 25,2°
(ðèñ. 2, êðèâà 10), íà â³äì³íó â³ä äèôðàêòîãðàìè ÏÅ²:
ïðàêòè÷íî íåïîì³òíîãî ìåíøî¿ ³íòåíñèâíîñò³ (2θm ~
16,2°) òà ³íòåíñèâíîãî (2θm ≈  20,0°) àìîðôíèõ ãàëî (ðèñ.
1, êðèâà 7). Êóòîâå ïîëîæåííÿ äèôðàêö³éíîãî ìàêñè-
ìóìó çà 2θm ≈  16,2° íà äèôðàêòîãðàì³ ñèëüíîãî ³ ñëàá-
êîãî êàò³îííèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â îäíàêîâå, õî÷à ³íòåí-
ñèâí³ñòü ¿õ ³ñòîòíî â³äð³çíÿºòüñÿ. Çì³íà êóòîâîãî ïîëî-
æåííÿ ³íòåíñèâíîãî àìîðôíîãî ãàëî íà äèôðàêòîãðàì³
ÏÅ² ³ç 2θm ≈  20,0° äî 2θm ≈  25,2° íà äèôðàêòîãðàì³ ÏÅ²Cl
º íàñë³äêîì ³ñíóâàííÿ ì³æìîëåêóëÿðíèõ êóëîí³âñüêèõ
âçàºìîä³é çà ó÷àñòþ ³îííèõ ãðóï òèïó >N+(H2) 

–Cl ³ –
N+(H3) 

–Cl, ùî ðîçòàøîâàí³ â îñíîâíèõ ìàêðîëàíöþãàõ
³ ¿õí³õ á³÷íèõ â³äãàëóæåííÿõ ñèëüíîãî êàò³îííîãî ïîë³-
åëåêòðîë³òó. Ñàìå çàâäÿêè ³ñíóâàííþ öèõ âçàºìîä³é
çðîñëà ³íòåíñèâí³ñòü ëåäâå ïîì³òíîãî äèôðàêö³éíîãî
ìàêñèìóìó çà 2θm ~ 16,2° íà äèôðàêòîãðàì³ ÏÅ² (ðèñ. 1)
äî ³íòåíñèâíîñò³ äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó çà 2θm ≈
25,2° íà äèôðàêòîãðàì³ ÏÅ²Cl (ðèñ. 2, êðèâà 10).

²ç àíàë³çó ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàì ÏÅÊ (ðèñ. 2),
ó ñêëàä³ ÿêèõ ìîëüíà ÷àñòêà ñèëüíîãî êàò³îííîãî ïîë³-
åëåêòðîë³òó çðîñòàº â³ä 0,11 äî 0,92, âèïëèâàº, ùî â ðå-
çóëüòàò³ êîîïåðàòèâíèõ êóëîí³âñüêèõ âçàºìîä³é çà ó÷àñò³
³íòåðìîëåêóëÿðíèõ ³îííèõ ãðóï NaÊÌÖ ³ ÏÅ²Cl â³äñóòí³
ïðîÿâè îñîáëèâîñòåé àìîðôíî¿ ñòðóêòóðè âèõ³äíèõ
ïîë³åëåêòðîë³ò³â ³ íàâ³òü óòâîðåííÿ àìîðôíî-êðèñòàë³-
÷íî¿ ñòðóêòóðè ÏÅÊ çà äîì³íóþ÷îãî âì³ñòó ÏÅ²Cl ó ¿õ
ñêëàä³. Òàê, êîëè ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ²Cl ñòàíîâèòü 0,11 ó
ñêëàä³ ÏÅÊ (â³äïîâ³äíî ìîëüíà ÷àñòêà NaÊÌÖ ð³âíà
0,89) íà äèôðàêòîãðàì³ ÏÅÊ â³äñóòíº ìàëî³íòåíñèâå
àìîðôíå ãàëî çà 2θm ≈  10,8° (ðèñ. 2, êðèâà 2), ÿêå ìàº
ïðîÿâ íà äèôðàêòîãðàì³ Na-ÊÌÖ (êðèâà 1). Êð³ì öüî-
ãî, ìàº ì³ñöå çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ â ³íòåðâàë³ êóò³â
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Ðèñ. 2. Øèðîêîêóòîâ³ ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè
çðàçê³â NaÊÌÖ (1) ³ ÏÅ²Cl (10) òà ÏÅÊ íà ¿õ îñíîâ³, ó
ñêëàä³ ÿêèõ ìîëüíà ÷àñòêà ñèëüíîãî êàò³îííîãî
ïîë³åëåêòðîë³òó ñòàíîâèëà: 0,11 (2); 0,20 (3); 0,33 (4);
0,50 (5); 0,67 (6); 0,80 (7); 0,89 (8) ³ 0,92 (9)
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ðîçñ³ÿííÿ (2θ) â³ä 10,8 äî 15,6° (ðèñ. 2, êðèâà 2), à òàêîæ
çì³íà ôîðìè ³ êóòîâîãî ïîëîæåííÿ ³íòåíñèâíîãî àìîð-
ôíîãî ãàëî â³ä 2θm ≈  21,0° íà äèôðàêòîãðàì³ NaÊÌÖ, äî
2θm ≈  20,7° íà äèôðàêòîãðàì³ ÏÅÊ. Òàê³ âåëè÷èíè êóòî-
âîãî ïîëîæåííÿ ³ ôîðìè îñíîâíîãî çà ³íòåíñèâí³ñòþ
àìîðôíîãî ãàëî º íà äèôðàêòîãðàìàõ ÏÅÊ, ó ñêëàä³
ÿêèõ ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ²Cl çì³íþºòüñÿ â³ä 0,11 äî 0,20
(ðèñ. 2, êðèâ³ 2–7). Îäíàê ìàþòü ì³ñöå òàêîæ ³íø³ ñòðóê-
òóðí³ çì³íè â îá’ºì³ ÏÅÊ ïðè ïîñë³äîâíîìó çá³ëüøåíí³
ó ¿õ ñêëàä³ ìîëüíî¿ ÷àñòêè ÏÅ²Cl ³ çìåíøåíí³ íà â³äïî-
â³äíó âåëè÷èíó ìîëüíî¿ ÷àñòêè NaÊÌÖ. Çîêðåìà íà
äèôðàêòîãðàì³ ÏÅÊ, ó ñêëàä³ ÿêîãî ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ²Cl
ñòàíîâèòü 0,20, ìàº ì³ñöå ïðîÿâ ìàëî³íòåíñèâíîãî äè-
ôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó çà 2θm ≈  11,0° (ðèñ. 2, êðèâà 3),
êóòîâå ïîëîæåííÿ ÿêîãî ïîñòóïîâî çì³íþºòüñÿ äî 11,8°
(êðèâà 4) ³ 13,0° (êðèâà 5) ïî ì³ð³ çðîñòàííÿ ìîëüíî¿
÷àñòêè ñèëüíîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó äî 0,33 ³
0,50 â³äïîâ³äíî. Îäíàê ïðè ïîäàëüøîìó çðîñòàíí³ ìîëü-
íî¿ ÷àñòêè ÏÅ²Cl äî 0,67; 0,80 ³ 0,89 (³ çìåíøåíí³ íà â³äïî-
â³äíó âåëè÷èíó NaÊÌÖ) ó ñêëàä³ ÏÅÊ â³äñóòí³é ïðîÿâ
öüîãî ìàëî³íòåíñèâíîãî àìîðôíîãî ãàëî (êðèâ³ 6–9).

Âàæëèâî òå, ùî íà ðåíòãåí³âñüê³é äèôðàêòîãðàì³
çðàçêà ÏÅÊ, ó ñêëàä³ ÿêîãî ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ²Cl ñòàíî-
âèòü 0,20, ìàº ì³ñöå ïðîÿâ, ïîðÿä ³ç îñíîâíèì çà ³íòåí-
ñèâí³ñòþ àìîðôíèì ãàëî (2θm ≈  20,7°), ìàëî³íòåíñèâ-
íîãî äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó äèôóçíîãî òèïó çà
2θm ≈  26,5°, ³ñíóâàííÿ ÿêîãî äîáðå âèäíî ï³ñëÿ âèä³ëåí-
íÿ ïóíêòèðîì ñïàäíî¿ ÷àñòèíè ³íòåíñèâíîãî àìîðô-
íîãî ãàëî (ðèñ. 2, êðèâà 2). Êóòîâå ïîëîæåííÿ ìàëî-
³íòåíñèâíîãî àìîðôíîãî ãàëî ïîñòóïîâî çì³íþºòüñÿ
(ïðè íåçì³íí³é ôîðì³), ïî ì³ð³ çðîñòàííÿ ìîëüíî¿ ÷àñ-
òêè ÏÅ²Cl â³ä 0,20 äî 0,67, à çà ìîëüíî¿ ÷àñòêè ñèëüíîãî
êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó, ð³âíî¿ 0,80, ìàº ì³ñöå ïðî-
ÿâ äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó äèñêðåòíîãî òèïó
(2θm = 25,2°) íà äèôðàêòîãðàì³ ÏÅÊ (ðèñ. 2, êðèâà 7).
Ïðîÿâ äèñêðåòíîãî äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó íà äèô-
ðàêòîãðàì³ ÏÅÊ õàðàêòåðèçóº éîãî ñòðóêòóðó ÿê àìîð-
ôíî-êðèñòàë³÷íó, àëå íèçüêà ³íòåíñèâí³ñòü âêàçàíîãî
äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó óòðóäíþº âèçíà÷åííÿ ðîç-
ì³ðó êðèñòàë³ò³â. Îäíàê ïðè çðîñòàíí³ ìîëüíî¿ ÷àñòêè
ÏÅ²Cl äî 0,89 (çìåíøåíí³ ìîëüíî¿ ÷àñòêè NaÊÌÖ äî
0,11) íà äèôðàêòîãðàì³ ÏÅÊ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðîÿâ
³íòåíñèâíîãî àìîðôíîãî ãàëî (2θm ≈  20,8°), äèôðàêö³é-
íîãî ìàêñèìóìó äèñêðåòíîãî òèïó (2θm = 25,2°) òàêî¿ æ
³íòåíñèâíîñò³ òà ìàëîïîì³òíèé äèôðàêö³éíèé ìàêñè-
ìóì íåâèçíà÷åíîãî òèïó çà 2θm ~ 17,2° (íà êðèâ³é 8 âêà-
çàíèé ñòð³ëêîþ).

Îö³íêà â³äíîñíîãî ð³âíÿ êðèñòàë³÷íîñò³ çðàçêà ÏÅÊ,
ó ñêëàä³ ÿêîãî ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ²Cl ñòàíîâèòü 0,89, ïðî-
âåäåíà çà ìåòîäîì Ìåòüþçà [10]:

Õêð = Qêð(Qêð+Qàì)-1×100,
äå: Qêð– ïëîùà äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â, ÿê³ õàðàêòå-
ðèçóþòü êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó; (Qêð+Qàì) – ïëîùà âñ³º¿
äèôðàêòîãðàìè â ³íòåðâàë³ êóò³â ðîçñ³ÿííÿ (2θ) â³ä 13,0
äî 34,5°, â ÿêîìó ìàº ïðîÿâ àìîðôíî-êðèñòàë³÷íà ñòðóê-
òóðà çðàçêà ÏÅÊ, ïîêàçàëà, ùî âåëè÷èíà Õêð ≈  21 %.

Êð³ì öüîãî, áóëà ïðîâåäåíà îö³íêà òàêîæ ³ ðîçì³ðó (L)
êðèñòàë³ò³â â îá’ºì³ çðàçêà ÏÅÊ òàêîãî ñêëàäó çà ìåòî-
äîì Øåððåðà [9, 10]:

L = Êλ(βcosθm)-1,
äå: K – ñòàëà, ÿêà ïîâ’ÿçàíà ç ôîðìîþ êðèñòàë³ò³â (ïðè
íåâ³äîì³é ôîðì³ êðèñòàë³ò³â K=0,89); β – êóòîâà íà-
ï³âøèðèíà äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó çà 2θm = 25,2°.
Ðîçðàõóíêè âåëè÷èíè L ïîêàçàëè, ùî åôåêòèâíèé ðîçì³ð
êðèñòàë³ò³â, íàÿâíèõ ó îá’ºì³ ÏÅÊ, ó ñêëàä³ ÿêîãî ìîëü-
íà ÷àñòêà ÏÅ²Cl ð³âíà 0,89, ñòàíîâèòü áëèçüêî 5,1 íì.

Çîâñ³ì ³íøó àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó ìàº
çðàçîê ÏÅÊ, ó ñêëàä³ ÿêîãî ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ²Cl ñòàíî-
âèòü 0,92, ïðè öüîìó íà éîãî äèôðàêòîãðàì³ ìàº ì³ñöå
ïðîÿâ (íà ôîí³ óÿâíîãî àìîðôíîãî ãàëî ç âåðøèíîþ
çà 2θm ~ 20,8°) äâîõ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â äèñêðåò-
íîãî òèïó çà 2θm ≈  16,1 ³ 20,0° ³ ìàëî³íòåíñèâíîãî ìàê-
ñèìóìó çà 2θm ~ 25,2° (ðèñ. 2, êðèâà 9).

Âèÿâëåí³ îñîáëèâîñò³ àìîðôíî¿ ñòðóêòóðè çðàçê³â
ÏÅÊ ïåðøîãî òèïó (íà îñíîâ³ NaÊÌÖ ³ ÏÅ²) ³ àìîðô-
íî-êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè ÏÅÊ äðóãîãî òèïó (íà îñ-
íîâ³ NaÊÌÖ ³ ÏÅ²Cl) º ï³äñòàâîþ äëÿ ïðîâåäåííÿ äîñë³ä-
æåíü ãåòåðîãåííî¿ ñòðóêòóðè íàíîðîçì³ðíîãî òèïó öèõ
ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì.

Òàê, ïîïåðåäíüî ïðîâåäåí³ ìåòîäîì ìàëîêóòîâî¿
ðåíòãåíîãðàô³¿ äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè âèõ³äíèõ çðàçê³â
NaÊÌÖ ³ ÏÅ² ïîêàçàëè, ùî â îá’ºì³ öèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â
êîíòðàñò åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè ∆ρ ≈  0, òîáòî ö³ ïîë³åëåêò-
ðîë³òè ñòðóêòóðíî îäíîð³äí³ (ãîìîãåíí³). Ðàçîì ç òèì,
ïðè ïðîâåäåíí³ àíàë³çó ïðîô³ë³â ³íòåíñèâíîñò³ ìàëî-
êóòîâîãî ðîçñ³ÿííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â çðàçê³â
ÏÅÊ íà îñíîâ³ öèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â, çîáðàæåíèõ, â îä-
íîìó âèïàäêó, ó âèãëÿä³ çàëåæíîñò³ ² â³ä q (ðèñ. 3à), à â
³íøîìó – ó âèãëÿä³ ãðàô³êà Ðóëàíäà [11, 12] s3² â³ä s3

(ðèñ. 3á), âèÿâèëè, ùî âñ³ çðàçêè ÏÅÊ ïåðøîãî òèïó
ìàþòü ãåòåðîãåííó ñòðóêòóðó (∆ρ ≠ 0). Âêàçàí³ ñèìâî-
ëè îçíà÷àþòü: ² – ³íòåíñèâí³ñòü ðîçñ³ÿííÿ ðåíòãåí³âñü-
êèõ ïðîìåí³â ïðè ù³ëèíí³é êîë³ìàö³¿ ïåðâèííîãî ïó÷-
êà âèïðîì³íþâàííÿ, à s ³ q – ïðÿìå ³ íàâåäåíå çíà÷åííÿ
õâèëüîâîãî âåêòîðà ó ïðîñòîð³ çâîðîòíî¿ ãðàòêè, ïðè
öüîìó s = λ-12sinθ, à q = 2πs. Ïðè ñï³âñòàâëåíí³ ïðîô³ë³â
³íòåíñèâíîñò³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³ÿííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ
ïðîìåí³â çðàçê³â ÏÅÊ ïåðøîãî òèïó, ïî ì³ð³ çá³ëüøåí-
íÿ ó ¿õ ñêëàä³ ìîëüíî¿ ÷àñòêè ÏÅ² â³ä 0,09 äî 0,67 (çìåí-
øåííÿ íà â³äïîâ³äíó âåëè÷èíó NaÊÌÖ) âèÿâèëè, ùî
êîíöåíòðàö³éíà çàëåæí³ñòü ¿õíüî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ìàº
åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð ³ç ìàêñèìàëüíèì ¿¿ âèÿâîì (âå-
ëè÷èíîþ ∆ρ), êîëè ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ² ó ñêëàä³ ÏÅÊ
ñòàíîâèòü 0,16. Â³äñóòí³ñòü ³íòåðôåðåíö³éíîãî ìàêñè-
ìóìó íà ïðîô³ëÿõ ³íòåíñèâíîñò³ çðàçê³â ÏÅÊ íà îñíîâ³
ñëàáêîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó (ÏÅ²) ñâ³ä÷èòü ïðî
íåóïîðÿäêîâàíå ðîçì³ùåííÿ îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³
â îá’ºì³ çðàçê³â ÏÅÊ öüîãî òèïó (ðèñ. 3a). Ïðè ïîäàëü-
øîìó çðîñòàíí³ ìîëüíî¿ ÷àñòêè ÏÅ² â³ä 0,16 äî 0,67 ó
ñêëàä³ ÏÅÊ ìàº ì³ñöå ïîñòóïîâå çìåíøåííÿ ³íòåíñèâ-
íîñò³ ïðîô³ë³â ðîçñ³ÿííÿ, à, â³äïîâ³äíî, ³ êîíòðàñòó åëåê-
òðîííî¿ ãóñòèíè ∆ρ (∆ρ=ρ–<ρ>, à ρ, <ρ> – ëîêàëüíå ³

~

~
~
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ñåðåäíº çíà÷åííÿ ó äâîôàçîâ³é ñèñòåì³) â îá’ºì³ ÏÅÊ
(ðèñ. 3à, êðèâ³ 2–5).

Äëÿ ïðîâåäåííÿ îö³íêè åôåêòèâíîãî ðîçì³ðó
îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³, ³ñíóþ÷èõ â îá’ºì³ çðàçê³â ÏÅÊ
íà îñíîâ³ NaÊÌÖ ³ ÏÅ², ïðîâåëè âèçíà÷åííÿ çà ìåòî-
äîì Ðóëàíäà [11, 12] òàêîãî ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðà ÿê
ä³àïàçîí ãåòåðîãåííîñò³ lp (“range of inhomogeneity”
[11]). Öåé ñòðóêòóðíèé ïàðàìåòð áåçïîñåðåäíüî ïîâ’ÿ-
çàíèé ³ç ñåðåäí³ì ä³àìåòðîì îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³ ó
äâîôàçîâ³é ñèñòåì³ (<l1> ³ <l2>):

lp = ϕ2<l1>=ϕ1<l2>,
ïðè öüîìó ϕ1 + ϕ2 = 1. Âñòàíîâëåíî, ùî âåëè÷èíà ñòðóê-
òóðíîãî ïàðàìåòðà lp åêñòðåìàëüíî çðîñòàº ïî ì³ð³
çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ñëàáêîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³-
òó â ñêëàä³ ÏÅÊ, äîñÿãøè ìàêñèìàëüíî¿ âåëè÷èíè
≈  6,3 íì, êîëè ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ² ñòàíîâèòü 0,16 ³ 0,28.

Ïåðø í³æ ïðèñòóïèòè äî îïèñó ðåçóëüòàò³â äîñë³ä-
æåíü ãåòåðîãåííî¿ ñòðóêòóðè ÏÅÊ äðóãîãî òèïó íà îñ-
íîâ³ ñèëüíîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó, ñë³ä â³äì³òè-
òè, ùî àí³îíè (Ñl–) ³îííèõ ãðóï ÏÅ²Cl ñèëüíî ïîñëàáëþ-
þòü ïåðâèííèé ïó÷îê CuÊα-âèïðîì³íþâàííÿ. Ñàìå öå
íå äàëî çìîãè äîñë³äèòè íàÿâí³ñòü ãåòåðîãåííî¿ ñòðóê-
òóðè â îá’ºì³ âèõ³äíîãî çðàçêà ÏÅ²Cl ìåòîäîì ìàëîêó-
òîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿. Ðàçîì ç òèì, ïðè ïðîâåäåíí³ àíà-
ë³çó ïðîô³ë³â ³íòåíñèâíîñò³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³ÿííÿ
ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â çðàçê³â ÏÅÊ, íàâåäåíèõ ó âè-
ãëÿä³ ãðàô³ê³â çàëåæíîñò³ ² â³ä q (ðèñ. 4) òà ãðàô³ê³â Ðó-
ëàíäà (â òåêñò³ ñòàòò³ íå íàâåäåí³), âèÿâëåíî, ùî â îá’ºì³
óñ³õ çðàçê³â ÏÅÊ ³ñíóº ãåòåðîãåííà ñòðóêòóðà íàíîðîç-
ì³ðíîãî òèïó (∆ρ≠ 0). ßê ïîêàçàëè ðîçðàõóíêè, â îá’ºì³
çðàçê³â ÏÅÊ íàÿâí³ ïðèíàéìí³ äâà òèïè îáëàñòåé ãåòå-
ðîãåííîñò³ íàíîðîçì³ðíîãî òèïó, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ âå-
ëè÷èíîþ ρ. Ïðè ñï³âñòàâëåíí³ ïðîô³ë³â ³íòåíñèâíîñò³
çðàçê³â ÏÅÊ, ó ñêëàä³ ÿêèõ ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ²Cl çì³íþºòü-
ñÿ â³ä 0,33 äî 0,89, ìàº ì³ñöå âèñîêà ³íòåíñèâí³ñòü ðîçñ³ÿí-
íÿ â ³íòåðâàë³ çíà÷åíü q â³ä 0,12 äî 0,33 íì-1, ùî º îçíàêîþ

íàÿâíîñò³ â îá’ºì³ öèõ ÏÅÊ çíà÷íèõ çà âåëè÷èíîþ
îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³. Îäíàê â³äñóòí³ñòü ïðîÿâó
³íòåðôåðåíö³éíîãî ìàêñèìóìó íà ïðîô³ëÿõ ³íòåíñèâ-
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Ðèñ. 3. Ïðîô³ë³ ³íòåíñèâíîñò³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³ÿííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â çðàçê³â ÏÅÊ, ó ñêëàä³ ÿêèõ
ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅI ñòàíîâèëà: 0,09 (1); 0,16 (2); 0,28 (3); 0,49 (4) ³ 0,67 (5)
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Ðèñ. 4. Ïðîô³ë³ ³íòåíñèâíîñò³ ìàëîêóòîâîãî
ðîçñ³ÿííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â çðàçê³â ÏÅÊ íà
îñíîâ³ Na-ÊÌÖ ³ ÏÅ²Cl, ó ñêëàä³ ÿêèõ ìîëüíà ÷àñòêà
ÏÅ²Cl ñòàíîâèëà: 0,33 (1); 0,50 (2); 0,67 (3); 0,80 (4) ³ 0,89
(5)

Ìîëüíà ÷àñòêà ñèëüíèõ 
ïîë³åëåêòðîë³ò³â ó ñêëàä³ ÏÅÊ lp, 

íì NaÊÌÖ ÏÅ²Cl 
0,67 0,33 13,0 
0,50 0,50 47,5/7,3 
0,33 0,67 47,5/10,5 
0,20 0,80 38,3/11,5 
0,11 0,89 13,0 

Òàáëèöÿ. Ðîçì³ð îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³ â îá’ºì³
çðàçê³â ÏÅÊ íà îñíîâ³ ñèëüíèõ àí³îííîãî ³ êàò³îííîãî
ïîë³åëåêòðîë³ò³â

~
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íîñò³ çðàçê³â ÏÅÊ äðóãîãî òèïó ñâ³ä÷èòü, ùî ðîçì³ùåííÿ
â ¿õ îá’ºì³ îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³ ñòîõàñòè÷íå (ðèñ. 4).

Tàê, ïðîâåäåíà çà ìåòîäîì Ðóëàíäà [11, 12] îö³íêà
åôåêòèâíîãî ðîçì³ðó îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³ lp, ³ñíó-
þ÷èõ ó îá’ºì³ çðàçê³â ÏÅÊ íà îñíîâ³ ñèëüíèõ àí³îííîãî
³ êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â, âèÿâèëà, ùî ïðè
çá³ëüøåíí³ ìîëüíî¿ ÷àñòêè ÏÅ²Cl ó ñêëàä³ ÏÅÊ â³ä 0,50
äî 0,80, òîáòî â îêîë³ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó ÏÅÊ,
ìàþòü ì³ñöå îáëàñò³ ãåòåðîãåííîñò³ äâîõ ³ñòîòíî ð³çíèõ
ìàñøòàáíèõ ð³âí³â (òàáëèöÿ). ßêùî ïî ì³ð³ çðîñòàííÿ
âì³ñòó ñèëüíîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó ó ñêëàä³
ÏÅÊ ðîçì³ð ìåíøèõ çà âåëè÷èíîþ îáëàñòåé ãåòåðî-
ãåííîñò³ çì³íþºòüñÿ åêñòðåìàëüíî, äîñÿãàþ÷è
ì³í³ìàëüíîãî çíà÷åííÿ çà åêâ³ìîëÿðíîãî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ NaÊÌÖ ³ ÏÅ²Cl, òî ðîçì³ð á³ëüøèõ çà âåëè÷èíîþ
îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³ çì³íþºòüñÿ ìàëî (òàáëèöÿ).
Âèñíîâêè.

Îòæå, ìåòîäàìè øèðîêî- ³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³ÿííÿ

ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â ïîêàçàíî, ùî â ñóì³øàõ ñèëü-
íîãî àí³îííîãî ³ ñëàáêîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â
óòâîðþþòüñÿ ÏÅÊ ó âñüîìó ³íòåðâàë³ êîíöåíòðàö³é ÏÅ²
ó ¿õ ñêëàä³. Ïîêàçàíî, ùî àìîðôíà ñòðóêòóðà çðàçê³â
ÏÅÊ ïåðøîãî òèïó â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ñòðóêòóðè âèõ³ä-
íèõ ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â çì³øàíî¿
³îííî¿ ñèëè. Âñòàíîâëåíî ³ñíóâàííÿ åêñòðåìàëüíîãî
õàðàêòåðó çì³íè ãåòåðîãåííî¿ ñòðóêòóðè ÏÅÊ, ùî ïðî-
ÿâëÿºòüñÿ ìàêñèìàëüíîþ âåëè÷èíîþ åôåêòèâíîãî ðîç-
ì³ðó îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³, êîëè ìîëüíà ÷àñòêà ÏÅ²
ó ¿õ ñêëàä³ ñòàíîâèòü 0,16 ³ 0,28. Äîñë³äæåííÿ òàêîæ ïî-
êàçàëè, ùî â îñàäàõ ìàëîêîíöåíòðîâàíèõ âîäíèõ ðîç-
÷èí³â NaÊÌÖ ³ ÏÅ²Cl óòâîðþþòüñÿ ÏÅÊ, àìîðôíà ³
àìîðôíî-êðèñòàë³÷íà òà ãåòåðîãåííà ñòðóêòóðà ÿêèõ
çì³íþºòüñÿ åêñòðåìàëüíî â îêîë³ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî
ñêëàäó ñèëüíèõ àí³îííîãî ³ êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â
ó ñêëàä³ çðàçê³â ÏÅÊ äðóãîãî òèïó.
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Ìåòîäàìè øèðîêî- è ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé èññëåäîâàíà ñòðóêòóðà äâóõ
òèïîâ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ íà îñíîâå Na-ñîëè êàðáîêñèìåòèëöåëëþëîçû è ñëàáîãî
(ïîëèýòèëåíèìèíà) èëè ñèëüíîãî (ïîëèýòèëåíèìèíîõëîðèäà) êàòèîííûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëèýëåêòðîëèòíûå êîìïëåêñû íà îñíîâå ñëàáîãî êàòèîííîãî
ïîëèýëåêòðîëèòà èìåþò àìîðôíóþ ñòðóêòóðó, à íà îñíîâå ñèëüíîãî – àìîðôíî-
êðèñòàëëè÷åñêóþ, íî ëèøü ïðè äîìèíèðóþùåì ñîäåðæàíèè êàòèîííîãî ïîëèýëåêòðîëèòà.
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êîìïëåêñû èìåþò ãåòåðîãåííóþ ñòðóêòóðó íàíîðàçìåðíîãî òèïà ñ íåóïîðÿäî÷åííûì
ðàçìåùåíèåì â ïðîñòðàíñòâå îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñòè, ðàçìåð êîòîðûõ ñóùåñòâåííî áîëüøå
â ñëó÷àå ñèëüíîãî êàòèîííîãî ïîëèýëåêòðîëèòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèýòèëåíèìèí, êàðáîêñèìåòèëöåëëþëîçà, ïîëèýëåêòðîëèò, èîííàÿ ñèëà, ñòðóêòóðà,
ãåòåðîãåííîñòè, ïîëèýëåêòðîëèòíûé êîìïëåêñ.

Õ-ray investigation of influence ionic force cationic polyelectrolyte on sructure
organization of polyelectrolyte complexes
V.I. Shtompel1, V.L. Demchenko1, V.Î. Îvsyankina2, S.V. Riabov1

1Institute of Macromoleculare Chemistry NAS of Ukraine
48, Khàrkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine
2Sikorsky Nationale Technical University (ÊPI)
37, Victory avenue, Kyiv, 03056, Ukraine

At present ample quantity publicated of papers on forming and physicochemical propetties of
polyelectrolyte complexes free occurence on account of their considerable practical aplication. This
polymer systems, as is well known, based on opposite charged polyelectrolytes. However structural
organisation of polyelectrolyte complexes practically non vere investigated.
At present ample quantity publicated of papers on forming and physicochemical propetties of
polyelectrolyte complexes free occurence on account of their considerable practical aplication. This
polymer systems, as is well known, based on opposite charged polyelectrolytes. However structural
organisation of polyelectrolyte complexes practically non vere investigated.
In this connexion, on this work structural organisation two type of polyelectrolyte complexes based
on Na-salt of carboxymethyl celllulose and polyethyleneimine or hydrohlouride polyethyleneimine
was investigated. Using weide- and small x-ray scattering two type polyelectrolyte complexes
based on carboxymethylcellulose and cationic polyelectrolytes with differently ionic force was
investigated. It was esteblished that sample polyelectrolyte complexes based weak ionic force cationic
polyelectrolyte have amorphous structure whereas based on big ionic force cationic polyelectrolyte
have amorphouse-crystalline structure. Was shown that all polyelectrolyte complexes have structure
heterogeneity nanoscale type with distribution their region of heterogeneity chaotically on space.
The polyelectrolyte complexes with big ionic force of cationic polyelectrolyte have area of heterogeneity
bigger in comparison with similar polymer systems based on cationic polyelectrolyte with small ionic
force.

Keywords: polyethilenimine, carboxymethylcellulose, wide- and small x-ray scattering, polyelectrolyte, polyelectrolyte
complex, ionic force, structure, geterogenouse


