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êàðáîêñèëâì³ñíèõ ïîë³åòèëåíãë³êîë³â: ñòðóêòóðà òà
ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³
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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè,
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ìåòîäàìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, øèðîêî- ³ ìàëîêóòîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿ äîñë³äæåíî ñòðóêòóðó
ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ õ³òîçàíó ³ êàðáîêñèëâì³ñíèõ ïîë³åòèëåíãë³êîë³â ð³çíèõ
ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ, ñôîðìîâàíèõ çà íîðìàëüíèõ óìîâ ³ ï³ä ä³ºþ ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ.
Âñòàíîâëåíî, ùî åëåêòðè÷íå ïîëå ï³äâèùóº ð³âåíü ì³êðîãåòåðîãåííîñò³ ñòðóêòóðè çðàçê³â, àëå
ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà àìîðôíó é àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó áóäîâó. Ïîêàçàíî, ùî êîíöåíòðàö³ÿ
70 % ìàñ. ÊÏÅÃ – ïîðîãîâà äëÿ ñòðóêòóðè ³ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé êîìïîçèò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õ³òîçàí, åñòåðè ïîë³åòèëåíãë³êîëþ, ïë³âêîòâ³ðí³ ìàòåð³àëè, ðåíòãåí³âñüê³ äîñë³äæåííÿ,
²×-ñïåêòðîñêîï³ÿ, ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³.

Õ³òîçàí – àì³íîïîë³ñàõàðèä, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ëà-
íîê β(1→4)-D-ãëþêîçàì³íó, îòðèìóþòü øëÿõîì ëóæíî-
ãî äåàöåòèëþâàííÿ õ³òèíó, îäíîãî ç íàéïîøèðåí³øèõ ó
ïðèðîä³ ïîë³ñàõàðèä³â. Õ³òèí ì³ñòèòüñÿ ó ïàíöèðàõ ðà-
êîïîä³áíèõ – êðàá³â, êðèëÿ, â êë³òèíàõ á³ëüøîñò³ ãðèá³â,
ó äåÿêèõ âîäîðîñòÿõ, ó ï³äìîð³ áäæ³ë [1]. Íà â³äì³íó â³ä
õ³òèíó, õ³òîçàí ðîç÷èíÿºòüñÿ ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ îðãàí³÷-
íèõ ³ íåîðãàí³÷íèõ êèñëîò. Çàâäÿêè ñâî¿ì á³îäåãðàäà-
áåëüíèì, á³îñóì³ñíèì, àíòèáàêòåð³àëüíèì âëàñòèâîñ-
òÿì ³ çäàòíîñò³ äî ïë³âêîóòâîðåííÿ õ³òîçàí çíàõîäèòü
çàñòîñóâàííÿ â ìåäèöèí³, ó ôàðìàöåâòè÷í³é, õàð÷îâ³é
òà àãðîõ³ì³÷í³é ïðîìèñëîâîñò³, éîãî øèðîêî äîñë³äæó-
þòü äëÿ êîíòðîëüîâàíîãî âèâ³ëüíåííÿ ë³êàðñüêèõ ðå-
÷îâèí ³ äîáðèâ [2–8]. Õ³òîçàí – æîðñòêîëàíöþãîâèé
ïîë³ìåð, òîìó äëÿ ïîêðàùåííÿ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ âëàñ-
òèâîñòåé éîãî çì³øóþòü ç òàêèìè ã³äðîô³ëüíèìè ïîë³-
ìåðàìè, ÿê ïîë³â³íï³ðîë³äîí [5, 6], ïîë³â³í³ëîâèé ñïèðò
[7,10], êîëàãåí [11], àëüã³íàò [12], ïîë³åòèëåíãë³êîëü [5, 6,
13] ³ ïîë³åòèëåíãë³êîëü ôóìàðàò [14]. Äîâîë³ ãðóíòîâíî
äîñë³äæåíî òàêîæ ïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè õ³òîçàíó
ç ïîë³ìåòàêðèëîâîþ [15, 16] ³ ïîë³àêðèëîâîþ êèñëîòà-
ìè [17–21], ÿê³, çîêðåìà, åôåêòèâíî çàñòîñîâóþòüñÿ ÿê
ïåðâàïîðö³éí³ ìåìáðàíè äëÿ ðîçä³ëåííÿ âîäíî-îðãà-
í³÷íèõ ñóì³øåé.

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ âçàºìîä³¿ ñèíòå-
çîâàíèõ êàðáîêñèëâì³ñíèõ ïîë³åòèëåíãë³êîë³â ð³çíî¿
ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè é õ³òîçàíó, ñòâîðåííÿ íà ö³é îñíîâ³
ïë³âêîòâ³ðíèõ ìàòåð³àë³â ³ âèâ÷åííÿ ¿õí³õ ñòðóêòóðè òà
ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ äîñë³äæåíü âèêîðèñòîâóâàëè õ³òîçàí

íèçüêîìîëåêóëÿðíèé (âèðîáíèöòâî ô³ðìè «Aldrich»),
ïîë³åòèëåíãë³êîëü (âèðîáíèöòâî ô³ðìè «Fluka») ç ÌÌ
= 400, 2000 ³ 4000, ï³ðîìåë³òîâèé ä³àíã³äðèä (ÏÌÄÀ)
(âèðîáíèöòâî ô³ðìè «Aldrich»). Ìåòèëåòèëêåòîí ïå-
ðåä ñèíòåçîì ñóøèëè ³ ïåðåãàíÿëè íàä CaCl2. Äëÿ õ³òî-
çàíó çà äàíèìè êîíäóêòîìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ [22]
áóëî âèçíà÷åíî ñòóï³íü äåàöåòèëþâàííÿ 78 ³ êîíöåíò-
ðàö³þ àì³íîãðóï 4,58 ììîëü/ã.

Ñèíòåç åñòåð³â ïîë³åòèëåíãë³êîëþ, ÿê³ ì³ñòèëè êàð-
áîêñèëüí³ ãðóïè (ÊÏÅÃ), çä³éñíþâàëè çà íàâåäåíîþ
íèæ÷å ñõåìîþ. ßê ìîäèô³êàòîð âèêîðèñòîâóâàëè ï³ðî-
ìåë³òîâèé ä³àíã³äðèä. Ðåàêö³þ ïðîâîäèëè â ìåòèëåòèë-
êåòîí³ (ÌÅÊ) çà òåìïåðàòóðè 80 °Ñ ïðîòÿãîì 8 ãîä çà ìîëü-
íîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ 1:2 ³ 2:1. Êîíöåíòðàö³þ êàðáîêñèëü-
íèõ ãðóï â îòðèìàíèõ ïðîäóêòàõ âèçíà÷àëè ìåòîäîì ïî-
òåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ 0,1í ðîç÷èíîì NaOH.
Ñêëàä ³ ïîçíà÷åííÿ çðàçê³â íàâåäåíî â òàáë. 1.

Êîìïîçèòè àöåòàò õ³òîçàíó – ÊÏÅÃ ãîòóâàëè çì³øó-
âàííÿì 20 %-âîãî âîäíîãî ðîç÷èíó ÊÏÅÃ ³ 2 %-âîãî
ðîç÷èíó õ³òîçàíó â ðîçâåäåí³é îöòîâ³é êèñëîò³ (òîáòî
óòâîðþâàâñÿ àöåòàò õ³òîçàíó, Õòç-Àö) çà ð³çíîãî ìàñî-
âîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ. Çà ñï³ââ³äíîøåííÿ (COOH):C(NH2)

Çðàçîê ÌÌ 
ÏÅÃ 

Ìàñîâå 
ñï³ââ³äíîøåííÿ 

ÏÅÃ:ÏÌÄÀ 

С(ÑÎÎÍ), 
ììîëü/ã 

Сò(ÑÎÎÍ), 
ììîëü/ã 

ÊÏÅÃ-1 400 2:1 2,15 1,96 
ÊÏÅÃ-2 2000 1:2 2,46 2,46 
ÊÏÅÃ-3 4000 1:2 1,54 1,35 

Òàáëèöÿ 1. Äàí³ ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ
çðàçê³â ÊÏÅÃ
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> 1 êîìïîçèòè ìîæíà ãîòóâàòè ðîç÷èíåííÿì õ³òîçàíó â
âîäíîìó ðîç÷èí³ ÊÏÅÃ. Âì³ñò õ³òîçàíó â êîìïîçèòàõ
âàð³þâàëè â³ä 5 äî 95 % ìàñ. Ïë³âêè îòðèìóâàëè øëÿ-
õîì âèñóøóâàííÿ îòðèìàíèõ ðîç÷èí³â íà òåôëîíîâ³é
ï³äêëàäö³ çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Òîâùèíà ïë³âîê
ñòàíîâèëà 10–25 ìêì.

Äîñë³äæåíî çì³íè ñòðóêòóðè êîìïîçèò³â àöåòàò õ³òî-
çàíó – ÊÏÅÃ ï³ä âïëèâîì ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ
(ÏÅÏ). Äîö³ëüí³ñòü çàëó÷åííÿ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ äëÿ
ìîäèô³êóâàííÿ áóäîâè çàçíà÷åíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì
ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî ïîëÿðí³ (çàðÿäæåí³) ãðóïè â ñêëàä³
ìàêðîëàíöþã³â îð³ºíòóþòüñÿ â åëåêòðè÷íîìó ïîë³, ùî
çàêîíîì³ðíî ïðèçâîäèòü äî ïåâíèõ çì³í â óïàêîâö³ ïîë³-
ìåðíèõ ëàíöþã³â. Çàô³êñóâàâøè òàêó âèìóøåíó îð³ºí-
òàö³þ ìàêðîìîëåêóë, ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî öå ïî-
çíà÷èòüñÿ íà âëàñòèâîñòÿõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì. Ç ö³ºþ
ìåòîþ ðîç÷èí êîìïîçèòó ïîì³ùàëè â åëåêòðè÷íå ïîëå
³ âèòðèìóâàëè çà òåìïåðàòóðè 25–30 °Ñ, ùî çàáåçïå÷ó-
âàëî äîñòàòíþ ðóõëèâ³ñòü ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â.

Âïëèâ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ íà ñòðóêòóðó ³ òåðìîìå-
õàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ êîìïîçèò³â âèâ÷àëè çà íàïðóæåíîñò³
ÏÅÏ ≈ 106 Â/ì. Çðàçîê ïîì³ùàëè ì³æ äâîìà ïëîñêèìè
åëåêòðîäàìè, â³äñòàíü ì³æ ÿêèìè ñòàíîâèëà 3 ñì, à ïðè-
êëàäåíà íàïðóãà – 30 êÂ. Ä³ÿ ÏÅÏ òðèâàëà 5–6 ãîä.

²×-ñïåêòðîñêîï³÷í³ äîñë³äæåííÿ âèêîíóâàëè íà
ñïåêòðîìåòð³ ç Ôóð’º-ïåðåòâîðåííÿì «Òåíçîð-37» âè-
ðîáíèöòâà “Áðóêåð Îïò³ê” ó ä³àïàçîí³ 400–4000 ñì–1.

Ïîòåíö³îìåòðè÷íå òà êîíäóêòîìåòðè÷íå òèòðóâàí-
íÿ ïðîâîäèëè íà pH-ìåòð³ MPC 227 âèðîáíèöòâà
«Mettler Toledo».

Øèðîêîêóòîâ³ ðåíòãåí³âñüê³ äîñë³äæåííÿ çä³éñíþ-
âàëè çà äîïîìîãîþ äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-4-07, ðåíò-
ãåíîîïòè÷íà ñõåìà ÿêîãî âèêîíàíà íà ïðîõîäæåííÿ
ïåðâèííîãî ïó÷êà âèïðîì³íþâàííÿ ÷åðåç äîñë³äæó-
âàíèé çðàçîê. Ìàëîêóòîâ³ ðåíòãåí³âñüê³ äîñë³äæåííÿ
ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ ìàëîêóòîâî¿ êàìåðè ÊÐÌ-1,
ù³ëèííó êîë³ìàö³þ ïåðâèííîãî ïó÷êà âèïðîì³íþâàííÿ

ÿêî¿ âèêîíóâàëè çà ìåòîäîì Êðàòê³ [23]. Ãåîìåòðè÷í³
ïàðàìåòðè êàìåðè çàäîâîëüíÿëè óìîâó «íåñê³í÷åííî¿
âèñîòè êîë³ìàö³éíî¿ ù³ëèíè» [24]. Åêñïåðèìåíòàëüí³
ïðîô³ë³ ³íòåíñèâíîñò³ íîðìóâàëè íà âåëè÷èíó ôàêòî-
ðà ïîñëàáëåííÿ ïåðâèííîãî ïó÷êà äîñë³äæóâàíèì çðàç-
êîì ïîë³ìåðó òà íà éîãî ðîçñ³þâàëüíèé îá’ºì.

Òåðìîìåõàí³÷í³ äîñë³äæåííÿ çä³éñíþâàëè íà ïðè-
ëàä³ ÓÈÏ-70 ìåòîäîì ïåíåòðàö³¿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðà-
òóð â³ä 20 äî 250 °Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ 2,5 ãðàä/õâ
[25]. Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ äîñë³äæåííÿ âèêîíóâàëè çã³äíî ç
ÃÎÑÒ 14236-81 íà ìàøèí³ F-1000.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Êðèâ³ ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ ÊÏÅÃ íàâå-
äåíî íà ðèñ. 1, äàí³ ç êîíöåíòðàö³é Ñ(ÑÎÎÍ) – ó òàáë. 1.
Äëÿ ïîð³âíÿííÿ ïîðó÷ íàâåäåíî òåîðåòè÷í³ (ðîçðàõóí-
êîâ³) âåëè÷èíè Ñò(ÑÎÎÍ). Îá÷èñëåííÿ êèñëîòíîñò³ ãðóï
ïîêàçàëî, ùî çíà÷åííÿ pKa

1 äëÿ íèõ áëèæ÷å äî çíà÷åí-
íÿ êèñëîòíîñò³ ôòàëåâî¿ êèñëîòè, í³æ áåíçîéíî¿. Òàê,
äëÿ ÊÏÅÃ-1 pKa

1 = 3,20, äëÿ ôòàëåâî¿ òà áåíçîéíî¿ êèñ-
ëîò – 2,93 ³ 4,20 â³äïîâ³äíî.

Â ²×-ñïåêòð³ Õòç-Àö ñìóãè çà 1535 ³ 1402 ñì–1 çóìîâ-
ëåí³ äåôîðìàö³éíèìè êîëèâàííÿìè ãðóïè NH3

+ òà àñè-
ìåòðè÷íèìè é ñèìåòðè÷íèìè âàëåíòíèìè êîëèâàí-
íÿìè ãðóïè COO–. Âàëåíòí³ êîëèâàííÿ Ñ–Î-çâ’ÿçêó ï³ðà-
íîçíîãî ê³ëüöÿ ³ ã³äðîêñèëüíî¿ ãðóïè ñïîñòåð³ãàëè çà
1062 òà 1016 ñì–1, ïðè÷îìó ñìóãà Ñ–Î áóëà ìåíø ³íòåí-
ñèâíà ïîð³âíÿíî ç íåïðîòîíîâàíèì õ³òîçàíîì.

Ðåàêö³ÿ Õòç-Àö ç ÊÏÅÃ, ÿê âçàºìîä³ÿ äâîõ ïðîòè-
ëåæíî çàðÿäæåíèõ ïîë³ìåð³â, â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõó-
íîê óòâîðåííÿ ³îííèõ çâ’ÿçê³â ÑÎÎ–·NH+

3, ùî ï³äòâåðä-
æóºòüñÿ ïîÿâîþ ñìóãè çà 1578 ñì–1, ÿêà â³äïîâ³äàº
àñèìåòðè÷íèì âàëåíòíèì êîëèâàííÿì ÑÎÎ–-ãðóïè.
Çàçíà÷åíà ñìóãà ÷³òêî ïðîÿâëÿºòüñÿ çà âèñîêî¿ êîíöåíò-
ðàö³¿ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï, à ñàìå çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíî-
øåííÿ C(COOH):C(NH2) = 1,0:0,4, 1:1 ³ 1,00:2,35 (ðèñ. 2,
êðèâ³ 3–5). Äëÿ öèõ ñèñòåì õàðàêòåðíå óòâîðåííÿ âîä-
íåâèõ çâ’ÿçê³â, ùî âèäíî ³ç çñóâó ìàêñèìóìó âàëåíòíèõ

14

12

10

8

6

4

2

0
0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

23 1

pH

C(NaOH), ììîëü/ã
Ðèñ. 1. Êðèâ³ ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ

çðàçê³â: ÊÏÅÃ-1 (1); ÊÏÅÃ-2 (2) òà ÊÏÅÃ-3 (3)

1

Ï
îã

ëè
íà

íí
ÿ

2
3
4

5
6
7
8

8
7
6
5
4’

3
4

2

1

800 1100 1400 1700 2750 3250 3750
ν, ñì-1 ν, ñì-1

Ðèñ. 2. ²×-ñïåêòðè ÊÏÅÃ-1 (1) ³ êîìïîçèò³â
õ³òîçàí:ÊÏÅÃ-1 ³ç âì³ñòîì: 5 (2); 15 (3); 30 (4); 30 áåç
AcOH (4’); 50 (5); 75 (6); 95 (7); 100 % ìàñ. Õòç-Àö (8)



Ñòâîðåííÿ ïë³âêîòâ³ðíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ õ³òîçàíó ³ êàðáîêñèëâì³ñíèõ ïîë³åòèëåíãë³êîë³â...

354

êîëèâàíü Ñ=Î-ãðóïè ç 1729 äî 1715 ñì–1 äëÿ âèõ³äíîãî
ÊÏÅÃ ³ çðàçêà ç íàéá³ëüøèì âì³ñòîì àöåòàòó õ³òîçàíó
â³äïîâ³äíî. Ùå îäí³ºþ â³äì³íí³ñòþ ñïåêòð³â êîìïîçèò³â
º çì³íà ïîëîæåííÿ ìàêñèìóì³â ñìóã â îáëàñò³ 1000–
1100 ñì–1. Îñê³ëüêè òàì òàêîæ ïðîÿâëÿþòüñÿ ñìóãè
Ñ–Î-çâ’ÿçêó ï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ, íàéá³ëüø ³íôîðìà-
òèâí³ ñïåêòðè çðàçê³â ç íåâåëèêèì âì³ñòîì Õòç-Àö (äî
15 % ìàñ.). Òàê, çà âì³ñòó Õòç-Àö 5 ³ 15 % ìàñ. ñïîñòåð³-
ãàëè çñóâ ñìóãè ç 1106 äî 1088 ñì–1 òà 1078 ñì–1 â³äïî-
â³äíî. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ÷å-
ðåç àòîì åòåðíî¿ ãðóïè ïîë³åòèëåíãë³êîëüíîãî ëàíöþ-
ãà. Òàêèé çñóâ âëàñòèâèé ³ ìåòàëîâì³ñíèì ñèñòåìàì ³ç
ÏÅÃ [26, 27], äå óòâîðþºòüñÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíèé çâ’ÿ-
çîê Ìå–Î. Ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó õ³òîçàíó çàçíà÷åíà
ñìóãà äàë³ çì³ùóºòüñÿ äî 1060 ñì–1, ïðîòå öå ìîæå áóòè
ïîâ’ÿçàíî ç íàêëàäàííÿì àíàëîã³÷íî¿ ñìóãè Õòç-Àö.
Óòâîðåííÿ ³îííèõ çâ’ÿçê³â ïðîÿâëÿºòüñÿ é ó çá³ëüøåíí³

³íòåíñèâíîñò³ ñìóãè â ä³àïàçîí³ 1350–1368 ñì–1, ùî
â³äïîâ³äàº ñèìåòðè÷íèì êîëèâàííÿì ãðóïè ÑÎÎ–. Â
îáëàñò³ âàëåíòíèõ êîëèâàíü ÎÍ-ãðóï äëÿ âèõ³äíîãî ÊÏÅÃ
ñïîñòåð³ãàëè øèðîêó ñìóãó ç ìàêñèìóìîì çà 3448 ñì–1,
à íà ñïåêòð³ çðàçêà ç âì³ñòîì Õòç-Àö 95 % ìàñ. âîíà
çì³ùóâàëàñÿ äî 3351 ñì–1. Àíàëîã³÷í³ çì³íè íà ñïåêò-
ðàõ ñïîñòåð³ãàëè ³ äëÿ ÊÏÅÃ ³ç á³ëüøîþ ìîëåêóëÿðíîþ
ìàñîþ (ðèñ. 3 ³ 4). Õàðàêòåðíà äëÿ öèõ êîìïîçèò³â ìàé-
æå ïîâíà â³äñóòí³ñòü ν(ÎÍ) çà íàéìåíøîãî âì³ñòó Õòç-
Àö (êðèâà 2), ùî ï³äòâåðäæóº âçàºìîä³þ ì³æ êàðáîê-
ñèëüíèìè ãðóïàìè ÊÏÅÃ ³ àì³íîãðóïàìè õ³òîçàíó, îñ-
ê³ëüêè â öèõ ñïîëóêàõ íàÿâí³ ò³ëüêè ñìóãè ÎÍ êàðáîê-
ñèëüíèõ ãðóï.

Çàâäÿêè íàÿâíîñò³ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ó ìîëåêóë³
ÊÏÅÃ â³í ìîæå ñïðèÿòè ðîç÷èíåííþ õ³òîçàíó â   âîä-
íîìó ñåðåäîâèù³. Ïåðåâ³ðêà ïîêàçàëà, ùî ïîâíå ðîç-
÷èíåííÿ õ³òîçàíó äîñÿãàºòüñÿ çà åêâ³ìîëüíîãî
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Ðèñ. 3. ²×-ñïåêòðè ÊÏÅÃ-2 (1) ³ êîìïîçèò³â
õ³òîçàí:ÊÏÅÃ-2 ³ç âì³ñòîì: 10 (2); 20 (3); 30 (4); 50 (5); 75
(6) ³ 100 % ìàñ. Õòç-Àö (7)
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Ðèñ. 4. ²×-ñïåêòðè ÊÏÅÃ-3 (1) ³ êîìïîçèò³â
õ³òîçàí:ÊÏÅÃ-3 ³ç âì³ñòîì: 20 (2); 30 (3); 50 (4); 60 (5) ³
100 % ìàñ. Õòç-Àö (6)
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Ðèñ. 5. Êðèâ³ êîíäóêòîìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ õ³òîçàíó ðîç÷èíàìè: ÊÏÅÃ-1 (à) â H2O (1) ³ CH3COOH (2).
ÊÏÅÃ-2 òà ÊÏÅÃ-3 (á) (4, 5) â³äïîâ³äíî. Çàëåæí³ñòü ïèòîìî¿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ ÊÏÅÃ-1 â³ä êîíöåíòðàö³¿ (3)
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ñï³ââ³äíîøåííÿ NH2:COOH.
Àíàë³ç ²×-ñïåêòð³â ïë³âîê, îòðèìàíèõ áåç äîäàâàí-

íÿ îöòîâî¿ êèñëîòè, äàâ çìîãó âñòàíîâèòè ïîëîæåííÿ
ñìóã ãðóï NH3

+ ³ OOC– õ³òîçàíó òà ÊÏÅÃ. ßê âèäíî ç
ðèñ. 2, âèä ñïåêòð³â ñõîæèé íà òàêèé, êîëè ïë³âêè áóëè
îòðèìàí³ ç âèõ³äíîãî õ³òîçàíó òà îöòîâî¿ êèñëîòè, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî çàì³ùåííÿ àí³îíà CH3COO– íà â³äïîâ³ä-
íèé çàëèøîê ÊÏÅÃ. Ñìóãó ïîãëèíàííÿ äåôîðìàö³éíèõ
êîëèâàíü ãðóïè NH3

+ ³ âàëåíòíèõ àñèìåòðè÷íèõ êîëè-
âàíü ãðóïè OOC– ñïîñòåð³ãàëè çà 1574 ñì–1.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ê³ëüê³ñíî¿ îö³íêè âçàºìîä³¿ ÊÏÅÃ
³ õ³òîçàíó áóëî çä³éñíåíî êîíäóêòîìåòðè÷íå òèòðóâàí-
íÿ îñòàííüîãî ðîç÷èíîì êàðáîêñèëâì³ñíîãî ïîë³ìå-
ðó. Íà ðèñ. 5à, á (êðèâ³ 1, 4, 5) íàâåäåíî çàëåæí³ñòü
ïèòîìî¿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ (χ) ñóñïåíç³¿ â³ä ìîëüíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ ÑÎÎÍ:NH2. Òî÷êà çëàìó íà êðèâèõ òèò-
ðóâàííÿ â³äïîâ³äàº ñï³ââ³äíîøåííþ ÑÎÎÍ:NH2 = 1 (1,08
äëÿ ÊÏÅÃ-3), ÿêå íàçèâàþòü «òî÷êîþ åêâ³âàëåíòíîñò³» ³
ÿêå ñâ³ä÷èòü ïðî ïîâíå çâ’ÿçóâàííÿ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï
ÊÏÅÃ-1 ³ ÊÏÅÃ-2. Çàîêðóãëåííÿ êðèâèõ çà ñï³ââ³äíî-
øåííÿ áëèçüêî 0,81–0,84 ìîæå áóòè çóìîâëåíå ÿê
ðîç÷èíåííÿì õ³òîçàíó, òàê ³ ïåðåá³ãîì çâîðîòíî¿ ðå-
àêö³¿ äåïðîòîíóâàííÿ. Íà êðèâ³é 2 ðèñ. 5à ñïîñòåð³ãàëè
çìåíøåííÿ ïèòîìî¿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ ñóñïåíç³¿ â õîä³
òèòðóâàííÿ Õòç-Àö ðîç÷èíîì ÊÏÅÃ-1 ìàéæå äî òî÷êè
åêâ³âàëåíòíîñò³, îñê³ëüêè ïðè öüîìó â³äáóâàºòüñÿ çàì³-
íà á³ëüø ðóõëèâîãî àí³îíà îöòîâî¿ êèñëîòè íà ìåíø
ðóõëèâèé àí³îí ÊÏÅÃ. Õî÷à â öüîìó âèïàäêó âñòàíîâè-
òè òî÷êó åêâ³âàëåíòíîñò³ âàæ÷å âíàñë³äîê ïåðåá³ãó îáåð-
íåíî¿ ðåàêö³¿ – ïðîòîíóâàííÿ îöòîâîþ êèñëîòîþ.

Ñòðóêòóðó ïîë³åëåêòðîë³ò³â ³ ñôîðìîâàíèõ íà ¿õ îñ-
íîâ³ êîìïîçèò³â äîñë³äæóâàëè ìåòîäàìè øèðîêî- ³ ìà-
ëîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â. Ïðè
ïðîâåäåíí³ àíàë³çó øèðîêîêóòîâèõ ðåíòãåí³âñüêèõ äè-
ôðàêòîãðàì âèõ³äíèõ ³ ï³ääàíèõ ä³¿ ÏÅÏ çðàçê³â ïîë³ìåð-
íèõ ñèñòåì âèÿâëåíî, ùî âïëèâ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ íà

àìîðôíó é àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó çðàçê³â
ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì ïðàêòè÷íî â³äñóòí³é (ðèñ. 6). Ñë³ä
â³äçíà÷èòè, ùî ó âèõ³äíîìó ñòàí³ àöåòàò õ³òîçàíó ìàº
àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó, ÿêà ³ñòîòíî
â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ñòðóêòóðè âèõ³äíîãî õ³òîçàíó. Ïåðø
çà âñå öÿ â³äì³íí³ñòü ïîëÿãàº â íåçíà÷íîìó ð³âí³ êðèñ-
òàë³÷íîñò³ Õòç-Àö (Õêð ≈  15–17 %), òîä³ ÿê ñàì õ³òîçàí
ìàº âåëè÷èíó Õêð ≈  65 % [28]. Íà öå âêàçóº ïðîÿâ íà
äèôðàêòîãðàì³ Õòç-Àö çíà÷íîãî çà ³íòåíñèâí³ñòþ äè-
ôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó äèôóçíîãî òèïó (àìîðôíîãî
ãàëî), êóòîâå ïîëîæåííÿ (2θm) ÿêîãî ñòàíîâèòü 22,8°.
Íà ôîí³ ãàëî ïðîÿâëÿþòüñÿ äèôðàêö³éí³ ìàêñèìóìè
äèñêðåòíîãî òèïó çà 2θm ≈  17,9 ³ 26,2° òà ìàëî³íòåíñèâ-
íèé ìàêñèìóì çà 2θm ≈  35,0°, à òàêîæ äâà ñèíãëåòí³ äè-
ôðàêö³éí³ ìàêñèìóìè çà 2θm = 7,8 ³ 10,8°, ùî õàðàêòåðè-
çóþòü êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó öüîãî êàò³îííîãî ïîë³-
åëåêòðîë³òó (êðèâà 1).

Ç ìåòîþ âèÿâëåííÿ âïëèâó ïðîòîí³çàö³¿ îöòîâîþ
êèñëîòîþ àì³íîãðóï õ³òîçàíó íà ñòðóêòóðó îñòàííüî-
ãî ïîð³âíÿëè ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè Õòç-Àö ³
âèõ³äíîãî õ³òîçàíó. Òàê, íà äèôðàêòîãðàì³ îñòàííüîãî
ïðîÿâëÿºòüñÿ íåçíà÷íå çà ³íòåíñèâí³ñòþ àìîðôíå ãàëî
(2θm ~ 18°), íà ôîí³ ÿêîãî ³ñíóþòü äâà äèôðàêö³éí³ ìàê-
ñèìóìè äèñêðåòíîãî òèïó çíà÷íî¿ ³íòåíñèâíîñò³ (2θm ≈
20,0 ³ 21,8°), à òàêîæ ìóëüòèïëåòíèé äèôðàêö³éíèé ìàê-
ñèìóì çà 2θm ≈  9,9° (êðèâà 0), ùî õàðàêòåðèçóþòü êðèñ-
òàë³÷íó ñòðóêòóðó öüîãî ïîë³ñàõàðèäó. Çàçíà÷åíèé
ìóëüòèïëåòíèé ìàêñèìóì ðîçä³ëåíèé íà äâà ñèíãëåòí³
äèôðàêö³éí³ ìàêñèìóìè (2θm = 7,8 ³ 10,8°) íà äèôðàê-
òîãðàì³ Õòç-Àö (êðèâ³ 1, 0). ßê â³äîìî [29], ðîçä³ëåííÿ
ìóëüòèïëåòíîãî ìàêñèìóìó íà äèôðàêòîãðàì³ õ³òîçà-
íó â³äáóâàºòüñÿ ò³ëüêè çà íàÿâíîñò³ ì³æìîëåêóëÿðíî¿
âçàºìîä³¿ (âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â) çà ó÷àñò³ àì³íîãðóï öüîãî
ïîë³ñàõàðèäó òà ïðîòîíîàêöåïòîðíèõ ïîëÿðíèõ ãðóï
³íøîãî ïîë³ìåðó. Çã³äíî ç öèì, ³ñíóâàííÿ äâîõ ñèíãëåò-
íèõ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â íà äèôðàêòîãðàì³ ÷èñ-
òîãî Õòç-Àö ³ çðàçê³â ç³ âì³ñòîì ÊÏÅÃ 25 ³ 50 % ìàñ.,
³ìîâ³ðíî, º íàñë³äêîì óòâîðåííÿ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ
ïðîòîíàìè, ùî îòî÷óþòü êàò³îíè –NH+

3, òà êàðáîí³ëü-
íèìè àòîìàìè êèñíþ àí³îíà –ÎÑÎÑÍ3 êàðáîêñèëüíî¿
ãðóïè.

Ïðè ñï³âñòàâëåíí³ ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàì
âèõ³äíîãî é ï³ääàíîãî ä³¿ ÏÅÏ çðàçê³â ïîë³ìåðíî¿ ñèñ-
òåìè, ÿêà ì³ñòèòü 75 % ìàñ. Õòç-Àö ³ 25 % ìàñ. ÊÏÅÃ, ³ç
âèõ³äíèì çðàçêîì Õòç-Àö âèÿâëåíî, ùî, íåçàëåæíî â³ä
ä³¿ ÏÅÏ, íà äèôðàêòîãðàìàõ öüîãî çðàçêà ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ (áåç çì³íè êóòîâîãî ïîëî-
æåííÿ) äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â äèñêðåòíîãî òèïó,
ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó: äâîõ ñèíã-
ëåòíèõ ìàêñèìóì³â (2θm = 7,8 ³ 10,8°) ³ ìàêñèìóìó çà
2θm = 17,9°. Îñòàíí³é äèñêðåòíèé ìàêñèìóì ³ñíóº íà
ôîí³ ³íòåíñèâíîãî àìîðôíîãî ãàëî, êóòîâå ïîëîæåííÿ
ÿêîãî àíàëîã³÷íå àìîðôíîìó ãàëî íà äèôðàêòîãðàì³
Õòç-Àö (2θm ≈  22,6°), ïðè öüîìó äâà äèôóçí³ ìàêñèìó-
ìè (2θm ≈  26,2 ³ 35,0°), íàÿâí³ íà äèôðàêòîãðàì³ Õòç-Àö,
íà äèôðàêòîãðàìàõ öüîãî êîìïîçèòó â³äñóòí³ (ðèñ. 6,
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Ðèñ. 6. Øèðîêîêóòîâ³ ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè

âèõ³äíîãî õ³òîçàíó (0); Õòç-Àö (1), à òàêîæ êîìïîçèò³â
âèõ³äíèõ (2–5) ³ ï³ääàíèõ ä³¿ ÏÅÏ (22 –52 ) ³ç âì³ñòîì:
25 (2, 2’); 50 (3, 3’); 70 (4, 4’) òà 90 % ìàñ. ÊÏÅÃ-1 (5, 5’)
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êðèâ³ 1, 2 ³ 2’). Âñòàíîâëåíî, ùî ð³âåíü êðèñòàë³÷íîñò³
çðàçê³â öüîãî ñêëàäó äåùî ìåíøèé (Õêð = 10–12 %) ïî-
ð³âíÿíî ç Õòç-Àö.

²ñòîòí³ø³ çì³íè ñòðóêòóðè õàðàêòåðí³ äëÿ ïîë³ìåð-
íî¿ ñèñòåìè, äî ñêëàäó ÿêî¿ âõîäèòü 50 % ìàñ. Õòç-Àö ³
50 % ìàñ. ÊÏÅÃ. Íà öå âêàçóº çì³ùåííÿ àìîðôíîãî
ãàëî â íàïðÿìêó ìåíøèõ êóò³â ðîçñ³þâàííÿ ³ç 2θm ≈  22,6°
(íà äèôðàêòîãðàìàõ êîìïîçèòó, ùî ì³ñòèòü 75 % ìàñ.
Õòç-Àö ³ 25 % ìàñ. ÊÏÅÃ) äî 2θm ≈  22,4° íà øèðîêîêóòî-
âèõ ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàìàõ âèõ³äíîãî ³ ï³ääà-
íîãî ä³¿ ÏÅÏ çðàçê³â. Êð³ì öüîãî, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
çì³ùåííÿ äèñêðåòíîãî äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó,
ÿêèé ìàº ïðîÿâ íà ôîí³ àìîðôíîãî ãàëî, â îáëàñòü
á³ëüøèõ êóò³â ðîçñ³þâàííÿ (³ç 2θm ≈  17,9 äî 18,3°) ç îäíî-
÷àñíèì çìåíøåííÿì éîãî ³íòåíñèâíîñò³ (ðèñ. 6, êðèâ³
2, 2’ ³ 3, 3’). Íà äèôðàêòîãðàì³ âèõ³äíîãî çðàçêà ö³º¿
ïîë³ìåðíî¿ ñèñòåìè íàÿâíèé òàêîæ äèñêðåòíèé äè-
ôðàêö³éíèé ìàêñèìóì çà 2θm = 16,0° (êðèâà 3), ÿêèé
ñâ³ä÷èòü ïðî ôîðìóâàííÿ á³ëüø óïîðÿäêîâàíî¿ êðèñ-
òàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè ñêëàäîâî¿ Õòç-Àö çà íàÿâíîñò³ âèùî¿
êîíöåíòðàö³¿ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï â îá’ºì³ ïîë³ìåðíî¿
ñèñòåìè. Îäíàê ïðè ôîðìóâàíí³ öüîãî çðàçêà ï³ä ä³ºþ
ÏÅÏ çàçíà÷åíèé äèôðàêö³éíèé ìàêñèìóì â³äñóòí³é
íà ðåíòãåí³âñüê³é äèôðàêòîãðàì³. ßê ïîêàçàëà îö³í-
êà êðèñòàë³÷íîñò³, ñôîðìîâàíèé ï³ä ä³ºþ ÏÅÏ çðà-
çîê ìàº â³äíîñíó âåëè÷èíó Õêð ≈  10 %, à âèõ³äíèé çðà-
çîê – 13–15 %.

Çîâñ³ì ³íøà ñòðóêòóðà ïðèòàìàííà ïîë³ìåðí³é ñèñ-
òåì³, ùî ì³ñòèòü 30 % ìàñ. Õòç-Àö ³ 70 % ìàñ. ÊÏÅÃ. Íà
öå âêàçóº ïðîÿâ íà øèðîêîêóòîâèõ ðåíòãåí³âñüêèõ äèô-
ðàêòîãðàìàõ îäíîãî ³íòåíñèâíîãî àìîðôíîãî ãàëî,
êóòîâå ïîëîæåííÿ ÿêîãî ñòàíîâèòü 21,2 ³ 21,5° äëÿ âèõ³-
äíîãî ³ ï³ääàíîãî ä³¿ ÏÅÏ çðàçê³â â³äïîâ³äíî (ðèñ. 6, êðèâ³
4, 4’). Öå âêàçóº íà òå, ùî ñåðåäíÿ â³äñòàíü (d) ì³æ øà-
ðàìè ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â ÊÏÅÃ ³ Õòç-Àö,
çã³äíî ç ð³âíÿííÿì Áðåããà, ñòàíîâèòü:

d = λ(2sinθm)–1,
äå: λ  – äîâæèíà õâèë³ õàðàêòåðèñòè÷íîãî ðåíòãåí³âñü-
êîãî âèïðîì³íþâàííÿ (λ = 0,154 íì äëÿ CuKα-âèïðîì³-
íþâàííÿ), ñòàíîâèòü 0,42 ³ 0,41 íì â îá’ºì³ âèõ³äíîãî ³
ï³ääàíîãî ä³¿ ÏÅÏ çðàçê³â â³äïîâ³äíî. Òîáòî ôîðìóâàí-
íÿ çðàçêà ö³º¿ ïîë³ìåðíî¿ ñèñòåìè â ÏÅÏ ñïðè÷èíþº
á³ëüøó ù³ëüí³ñòü ïðè ðîçì³ùåíí³ ó ïðîñòîð³ ìàêðîìî-
ëåêóë ÊÏÅÃ ³ Õòç-Àö, ì³æ ÿêèìè ³ñíóþòü êóëîí³âñüê³
âçàºìîä³¿. Îäíàê ïðè ïðàêòè÷íî â³äñóòí³é âçàºìîä³¿ ì³æ
ìàêðîìîëåêóëàìè ÊÏÅÃ ³ Õòç-Àö ó ðàç³ ïåðåâàæíî¿
êîíöåíòðàö³¿ (90 % ìàñ.) êàðáîêñèëâì³ñíîãî ïîë³ìåðó
³ ò³ëüêè 10 % ìàñ. ìàêðîìîëåêóë ñèëüíîãî êàò³îííîãî
ïîë³åëåêòðîë³òó íà ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàìàõ
çðàçê³â ³ñíóº ïðîÿâ àìîðôíîãî ãàëî, êóòîâå ïîëîæåí-
íÿ (2θm ≈  21,2°) ÿêîãî íå çàëåæèòü â³ä ä³¿ ÏÅÏ íà çðàçîê.

 Â³äïîâ³äíî äî âèÿâëåíî¿ çà äàíèìè øèðîêîêóòîâî¿
ðåíòãåíîãðàô³¿ çì³íè àìîðôíî-êðèñòàë³÷íî¿ òà àìîðô-
íî¿ ñòðóêòóðè ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì çàëåæíî â³ä ³íòåí-
ñèâíîñò³ êóëîí³âñüêî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ ¿õí³ìè êîìïîíåí-
òàìè, òîáòî â³ä êîíöåíòðàö³¿ êîìïîíåíò³â ó ñêëàä³ ïîë³-
ìåðíèõ ñèñòåì, à òàêîæ â³ä ä³¿ íà íèõ ÏÅÏ, âàæëèâî
äîñë³äèòè íàÿâí³ñòü ñòðóêòóðíî¿ ãåòåðîãåííîñò³ íà íà-
íîðîçì³ðíîìó ð³âí³ â îá’ºì³ äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â.

Ïðîô³ë³ ³íòåíñèâíîñò³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ
ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â ïîäàí³
ó âèãëÿä³ çàëåæíîñò³ ² â³ä 2θ (ðèñ. 7) ³ ãðàô³êà Ðóëàíäà
[30, 31] – s3² â³ä s3, äå ² – ³íòåíñèâí³ñòü ðîçñ³þâàííÿ áåç
âíåñåííÿ êîë³ìàö³éíî¿ ïîïðàâêè (ïðè ù³ëèíí³é êîë³ìàö³¿
ïåðâèííîãî ïó÷êà ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â), s – çíà-
÷åííÿ õâèëüîâîãî âåêòîðà ó ïðîñòîð³ çâîðîòíî¿ ãðàòêè
(s = λ–12sinθ). Ç àíàë³çó ïðîô³ë³â ³íòåíñèâíîñò³ âèïëè-
âàº, ùî âñ³ äîñë³äæóâàí³ ñèñòåìè õàðàêòåðèçóþòüñÿ
ì³êðîãåòåðîãåííîþ ñòðóêòóðîþ, òîáòî íàÿâí³ñòþ êîí-
òðàñòó åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè (∆ρ) â îá’ºì³ ïîë³ìåð-
íî¿ ñèñòåìè òà Õòç-Àö. Êð³ì òîãî, ïðè ñï³âñòàâëåí-
í³ ïðîô³ë³â ³íòåíñèâíîñò³ âèõ³äíèõ çðàçê³â ïîë³ìåðíèõ
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ñèñòåì, ó ñêëàä³ ÿêèõ ïîñë³äîâíî çðîñòàº êîíöåíòðàö³ÿ
ÊÏÅÃ, ³ç â³äïîâ³äíèìè çðàçêàìè, ï³ääàíèìè ä³¿ ÏÅÏ,
äîáðå âèäíî, ùî äëÿ îáîõ òèï³â çðàçê³â ³íòåíñèâí³ñòü
ðîçñ³þâàííÿ â îáëàñò³ êóò³â ðîçñ³þâàííÿ 2θ â³ä 0,5 äî
2,5° çì³íþºòüñÿ åêñòðåìàëüíî, ïðîõîäÿ÷è ÷åðåç ìàê-
ñèìóì, êîëè ó ñêëàä³ ïîë³ìåðíî¿ ñèñòåìè âì³ñò Õòç-Àö

ñòàíîâèòü 30, à ÊÏÅÃ – 70 % ìàñ., (ðèñ. 7à, á, êðèâ³ 3,
3’). ßê â³äîìî [32], ³íòåíñèâí³ñòü ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³-
þâàííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â çàëåæíà â³ä êîíòðàñ-
òó åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè â äâîôàçîâ³é ñèñòåì³. Â³ä âåëè-
÷èíè ∆ρ çàëåæèòü ³ ð³âåíü ãåòåðîãåííîñò³ (íåîäíîð³ä-
íîñò³) ñèñòåìè. Äëÿ îö³íêè ð³âíÿ ãåòåðîãåííîñò³ ñòðóê-
òóðè âèõ³äíèõ çðàçê³â õ³òîçàíó, àöåòàòó õ³òîçàíó òà
âèõ³äíèõ ³ ï³ääàíèõ ä³¿ ÏÅÏ çðàçê³â ïðîâåëè ðîçðàõóíîê
òàêîãî ñòðóêòóðíîãî ïàðàìåòðà ÿê ³íâàð³àíò Ïîðîäà Q’
[32]:

,~
0
∫=′
∞

(q)dqIqQ

äå: q – íàâåäåíà âåëè÷èíà õâèëüîâîãî âåêòîðà s ó ïðîñ-
òîð³ çâîðîòíî¿ ãðàòêè (q = 2πs).

Öåé ñòðóêòóðíèé ïàðàìåòð õàðàêòåðèçóº ³íòåãðàëü-
íó ³íòåíñèâí³ñòü ðîçñ³þâàííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â
äâîôàçîâîþ ñèñòåìîþ, â³í ³íâàð³àíòíèé, òîáòî éîãî
âåëè÷èíà íå çàëåæèòü â³ä ôîðìè ì³êðîîáëàñòåé ãåòå-
ðîãåííîñò³ ³ ìàº ïðÿìèé çâ’ÿçîê ³ç ñåðåäíüîêâàäðàòè÷-
íîþ ôëóêòóàö³ºþ åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè (<∆ρ2>) â ¿¿
îá’ºì³ :

Ñêëàä, % ìàñ. Çðàçêè âèõ³äí³ Çðàçêè, ï³ääàí³ 
ä³¿ ÏÅÏ 

Õòç-Àö ÊÏÅÃ-1 Q’,  
â³äí. îä. lp, íì Q’,  

â³äí. îä. lp, íì 

100 – 1,00 
(0,62*) 25 (65*) – – 

75 25 1,24 5 1,88 12 
50 50 1,52 3 2,14 4 
30 70 1,84 4 2,59 4 
10 90 1,37 6 2,19 6 

Òàáëèöÿ 2. Ïàðàìåòðè ì³êðîãåòåðîãåííî¿ ñòðóêòóðè
âèõ³äíèõ ³ ï³ääàíèõ ä³¿ ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ
êîìïîçèò³â

Ïðèì. * – äàí³ äëÿ âèõ³äíîãî õ³òîçàíó
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Ñòâîðåííÿ ïë³âêîòâ³ðíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ õ³òîçàíó ³ êàðáîêñèëâì³ñíèõ ïîë³åòèëåíãë³êîë³â...

Q’ ∝ <∆ρ2>,
ïðè öüîìó <∆ρ2> = ϕ1ϕ2 (ρ1 – ρ2)

2,
äå: ϕ1, ϕ2 ³ ρ1, ρ2 – îá’ºìíà ÷àñòêà ³ åëåêòðîííà ãóñòèíà
ì³êðîôàç, à çíàêè < > ³ ∝  – çíàêè óñåðåäíåííÿ ³ ïðÿìî¿
ïðîïîðö³éíîñò³ â³äïîâ³äíî.

ßê ïîêàçàëè ðîçðàõóíêè çíà÷åíü ³íâàð³àíòà Q’
(òàáë. 2), íàéá³ëüøèì ð³âíåì ãåòåðîãåííîñò³ ñòðóêòóðè
ñåðåä óñ³õ äîñë³äæóâàíèõ âèõ³äíèõ ³ ï³ääàíèõ ä³¿ ÏÅÏ
çðàçê³â ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì õàðàêòåðèçóþòüñÿ çðàçêè,
ùî ì³ñòÿòü 30 % ìàñ. Õòç-Àö ³ 70 % ìàñ. ÊÏÅÃ. Ïðèâåð-
òàº óâàãó âèùèé ð³âåíü ãåòåðîãåííîñò³ ñòðóêòóðè (ñó-
äÿ÷è ç âåëè÷èíè ³íâàð³àíòà Q’ ) çðàçê³â, ï³ääàíèõ ä³¿
ÏÅÏ, ïîð³âíÿíî ç â³äïîâ³äíèìè âèõ³äíèìè çðàçêàìè
(òàáë. 2).

Äëÿ îö³íêè åôåêòèâíîãî ðîçì³ðó (ïîðÿäêó âåëè÷è-
íè) ì³êðîîáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³, ³ñíóþ÷èõ â îá’ºì³
äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì, çà ìåòîäîì Ðóëàí-
äà [30, 31] âèçíà÷èëè òàêèé ñòðóêòóðíèé ïàðàìåòð ÿê
ä³àïàçîí ãåòåðîãåííîñò³ (lp), áåçïîñåðåäíüî ïîâ’ÿçàíèé
³ç óñåðåäíåíèì ä³àìåòðîì ì³êðîîáëàñòåé ãåòåðîãåí-
íîñò³ ó äâîôàçîâ³é ñèñòåì³ (<l1> ³ <l2>):
lp=ϕ2<l1>=ϕ1<l2>, äå: ϕ1, ϕ2 – îá’ºìí³ ÷àñòêè ³-ãî âèäó
ì³êðîîáëàñòåé (ϕ1 + ϕ2 = 1). Âñòàíîâëåíî, ùî â îá’ºì³ ÿê
âèõ³äíèõ çðàçê³â, òàê ³ ï³ääàíèõ ä³¿ ÏÅÏ åôåêòèâíèé
ðîçì³ð ì³êðîîáëàñòåé ãåòåðîãåííîñò³ äîñÿãàº íàéìåí-
øîãî çíà÷åííÿ çà âì³ñòó 50 ³ 70 % ìàñ. ÊÏÅÃ ó ñêëàä³
äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì (òàáë. 2).

Ç ðåçóëüòàòàìè ìàëîêóòîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿ äîáðå
óçãîäæóþòüñÿ äàí³ òåðìîìåõàí³÷íîãî äîñë³äæåííÿ ÿê
âèõ³äíèõ, òàê ³ ï³ääàíèõ ä³¿ ÏÅÏ çðàçê³â çàçíà÷åíèõ ïîë³-
ìåðíèõ ñèñòåì. Çîêðåìà, ç íàâåäåíèõ íà ðèñ. 8à, á òåð-
ìîìåõàí³÷íèõ êðèâèõ äîáðå âèäíî, ùî çà êîíöåíòðàö³¿
25 ³ 50 % ìàñ. ÊÏÅÃ-1 çðàçêè, ï³ääàí³ ä³¿ ÏÅÏ, çàçíàþòü
çíà÷íî á³ëüøî¿ äåôîðìàö³¿ (ε) ïðè íàâàíòàæåíí³, í³æ
âèõ³äí³ çðàçêè. Êîíöåíòðàö³ÿ 70 % ìàñ. ÊÏÅÃ-1 ãðàíè÷-
íà, äåôîðìàö³ÿ òàêèõ çðàçê³â ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü
â³ä âïëèâó åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ (ðèñ. 8â), òîä³ ÿê ïðè
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Ðèñ. 9. Êîíöåíòðàö³éíà çàëåæí³ñòü ì³öíîñò³ íà
ðîçðèâ (1) ³ â³äíîñíîãî âèäîâæåííÿ (2) êîìïîçèò³â
Õòç-Àö:ÊÏÅÃ-1

çðîñòàíí³ âì³ñòó ÊÏÅÃ-1 äî 90 % ìàñ. çàëåæí³ñòü
çì³íþºòüñÿ íà ïðîòèëåæíó: çðàçêè, ñôîðìîâàí³ çà óìîâ
ä³¿ ÏÅÏ, çàçíàþòü ìåíøî¿ äåôîðìàö³¿ ïîð³âíÿíî ç âè-
õ³äíèìè (ðèñ. 8ã). Öå âêàçóº íà çâ’ÿçîê âëàñòèâîñòåé
çðàçê³â äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì, ï³ääàíèõ ä³¿
ÏÅÏ, ³ êîíöåíòðàö³éíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ¿õ êîìïîíåíò³â
(Õòç-Àö ³ ÊÏÅÃ).

Ðåçóëüòàòè ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ äîñë³äæåíü íàâåäåíî
íà ðèñ. 9. Ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó àöåòàòó õ³òîçàíó, ÿêèé
õàðàêòåðèçóºòüñÿ â³äíîñíîþ æîðñòê³ñòþ ëàíöþã³â, çà-
êîíîì³ðíî ï³äâèùóºòüñÿ ì³öí³ñòü íà ðîçðèâ ³ çìåí-
øóºòüñÿ â³äíîñíå âèäîâæåííÿ. Ïðîòå â äîñë³äæóâàíèõ
çðàçêàõ öå â³äáóâàºòüñÿ íåë³í³éíî, à çàëåæí³ñòü ì³öíîñò³
íà ðîçðèâ (σ) åêñòðåìàëüíà (ðèñ. 9). Öå ñâ³ä÷èòü ïðî
á³ëüøó ì³öí³ñòü òèõ êîìïëåêñ³â, äå ñï³ââ³äíîøåííÿ
Õòç-Àö:ÊÏÅÃ áëèçüêå äî åêâ³ìîëüíîãî – 30:70 % ìàñ.
Âèñíîâêè.

Îòæå, ñòâîðåíî ïë³âêîâ³ ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ ñèíòå-
çîâàíèõ êàðáîêñèëâì³ñíèõ ïîë³åòèëåíãë³êîë³â ð³çíèõ
ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ (ÊÏÅÃ) ³ õ³òîçàíó òà âèâ÷åíî ¿õí³
ñòðóêòóðó é ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³. Âñòàíîâëåíî, ùî
ñòðóêòóðà öèõ ìàòåð³àë³â ³ñòîòíî çàëåæèòü â³ä ¿õíüîãî
êîìïîíåíòíîãî ñêëàäó.

Ïðîâåäåí³ ñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ öèõ ïîë³ìåðíèõ
ñèñòåì – âèõ³äíèõ ³ ï³ääàíèõ ä³¿ ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íî-
ãî ïîëÿ, ïîêàçàëè, ùî çà êîíöåíòðàö³¿ 75 ³ 50 % ìàñ.
Õòç-Àö âîíè ìàþòü àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó,
ïðèòàìàííó âèõ³äíîìó Õòç-Àö, çà âì³ñòó Õòç-Àö
30 % ìàñ. ñèñòåìè àìîðôí³, ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ íåçíà÷íèé âïëèâ ÏÅÏ íà ñåðåäíþ â³äñòàíü ì³æ øà-
ðàìè ìàêðîëàíöþã³â êîìïîíåíò³â â ¿õ îá’ºì³, à çðàçêè,
ùî ì³ñòÿòü 10 % ìàñ. Õòç-Àö, àìîðôí³ íåçàëåæíî â³ä ä³¿
ÏÅÏ. Çà äàíèìè ìàëîêóòîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿ âñòàíîâ-
ëåíî, ùî âñ³ ïîë³ìåðí³ ñèñòåìè ìàþòü ì³êðîãåòåðî-
ãåííó ñòðóêòóðó, ïðè öüîìó êîíöåíòðàö³éíà (â³ä âì³ñòó
ÊÏÅÃ) çàëåæí³ñòü ð³âíÿ ãåòåðîãåííîñò³ ñòðóêòóðè ìàº
åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð, äîñÿãàþ÷è ìàêñèìàëüíîãî
çíà÷åííÿ çà âì³ñòó 70 % ìàñ. ÊÏÅÃ. Ïîêàçàíî, ùî ð³âåíü
ãåòåðîãåííîñò³ ñòðóêòóðè çðàçê³â, ï³ääàíèõ ä³¿ åëåêòðè÷-
íîãî ïîëÿ, âèùèé ó âñüîìó ³íòåðâàë³ êîíöåíòðàö³é
ÊÏÅÃ ïîð³âíÿíî ç â³äïîâ³äíèìè âèõ³äíèìè çðàçêàìè.

Çà äàíèìè òåðìîìåõàí³÷íîãî àíàë³çó âñòàíîâëåíî,
ùî äåôîðìàö³ÿ çðàçê³â ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì, ï³ääàíèõ ä³¿
ÏÅÏ, çàëåæèòü â³ä êîìïîíåíòíîãî ñêëàäó: çà âì³ñòó 25 ³
50 % ìàñ. ÊÏÅÃ äåôîðìàö³ÿ öèõ çðàçê³â âèùà ïîð³âíÿ-
íî ç âèõ³äíèìè çðàçêàìè, çà 90 % ìàñ. – íèæ÷à, à êîí-
öåíòðàö³ÿ 70 % ìàñ. ÊÏÅÃ ãðàíè÷íà, òîáòî çðàçêè òàêî-
ãî ñêëàäó ïðàêòè÷íî îäíàêîâî ï³ääàþòüñÿ äåôîðìàö³¿
– ÿê âèõ³äí³, òàê ³ ñôîðìîâàí³ ï³ä âïëèâîì åëåêòðè÷íî-
ãî ïîëÿ.
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Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, øèðîêî- è ìàëîóãëîâîé ðåíòãåíîãðàôèè èññëåäîâàëè ñòðóêòóðó
ïëåíêîîáðàçóþùèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå õèòîçàíà è êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ
ïîëèýòèëåíãëèêîëåé ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ, ñôîðìèðîâàííûõ â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ è
ïîä äåéñòâèåì ïîñòîÿííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå
ïîâûøàåò óðîâåíü ìèêðîãåòåðîãåííîñòè îáðàçöîâ, îäíàêî ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà àìîðôíîå
è àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå. Ïîêàçàíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ 70 % ìàñ. ÊÏÝÃ ÿâëÿåòñÿ
ïîðîãîâîé äëÿ ñòðóêòóðû è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ.
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èññëåäîâàíèÿ, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Development of the film-forming materials based on chitosan and carboxyl-
containing polyethylene glycols: Structure and Mechanical Properties

S.M. Kobylinskiy, L.A. Goncharenko, O.F. Lebedev, V.L. Demchenko, V.I. Shtompel, S.V. Riabov, Yu.Yu. Kercha

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

The structure and properties of film-forming materials based on chitosan and modified polyethylene
glycols having different molecular weights, formed under normal conditions and under the influence
of a constant electric field were studied by IR spectroscopy, wide and small angle X-ray, thermo-
mechanical and physico-mechanical methods. The interaction of polyethylene glycol ester with chitosan
was also confirmed by conductometric titration and stoichiometry ratio (COOH/NH2) determined by
this method being approximately equal to 1. It was found that the electric field increased micro-
heterogeneity’s level of samples, but almost no effect observed on the amorphous and amorphous-
crystalline structure. It has been shown that the concentration of flexible component (polyethylene
glycol) equals to 70 % wt. is a threshold for the structural and mechanical parameters of the composites.

Keywords: chitosan, polyethylene glycol esters, film-forming materials, FT-IR-spectroscopy, X-ray analysis, mechanical
properties.


