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

Ìåòîäàìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî òà òåðìîìåõàí³÷íîãî àíàë³ç³â ïðîâåäåíî
³äåíòèô³êàö³þ, äîñë³äæåíî ñòðóêòóðíó îðãàí³çàö³þ òà òåðìîìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³
ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â, îòðèìàíèõ íà îñíîâ³ ñèëüíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â – íàòð³ºâî¿ ñîë³
ïåêòèíó (Na-ïåêòèíó) ³ ã³äðîõëîðèäó ïîë³(4-â³í³ëï³ðèäèíó), âçÿòèõ çà ð³çíîãî ìîëüíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ. Ïîêàçàíî, ùî ñòðóêòóðà ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä
ñòðóêòóðè îêðåìèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â ïåêòèíó òà ïîë³(4-â³í³ëï³ðèäèíó) âíàñë³äîê ôîðìóâàííÿ
³íòåðïîë³ìåðíèõ ³îííèõ ãðóï, à â³äïîâ³äíî ³ êîîïåðàòèâíî¿ åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ
àí³îííèì ³ êàò³îííèì ïîë³åëåêòðîë³òàìè. Âñòàíîâëåíî, ùî ìàêñèìàëüíà çì³íà ñòðóêòóðíî¿
îðãàí³çàö³¿ òà òåðìîìåõàí³÷íî¿ ïîâåä³íêè ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â ðåàë³çóºòüñÿ çà
ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ïåêòèíó òà ïîë³(4-â³í³ëï³ðèäèíó), ð³âíîãî 1:1.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïåêòèí, ïîë³(4-â³í³ëï³ðèäèí), ïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè, ñòðóêòóðà, âëàñòèâîñò³.

Âñòóï.
Ïîë³åëåêòðîë³òè (ÏÅ) íàëåæàòü äî êëàñó ðåàêö³éíî-

çäàòíèõ ïîë³ìåð³â. Ñåðåä ðåàêö³é, â ÿê³ âñòóïàþòü ïîë³-
åëåêòðîë³òè, îäí³ºþ ³ç íàéá³ëüø ö³êàâèõ º ðåàêö³ÿ ì³æ
êàò³îíî- é àí³îíîãåííèìè ìàêðîìîëåêóëàìè (ïîë³-
êèñëîòàìè, ïîë³îñíîâàìè òà ¿õ ñîëÿìè) ó âîäíèõ ðîç-
÷èíàõ, ùî ñïðè÷èíÿº óòâîðåííÿ ³íòåðïîë³ìåðíèõ ñî-
ëåé (ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â).

Ïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè (ÏÅÊ) íà îñíîâ³ ñëàá-
êèõ àáî ñèëüíèõ àí³îííèõ ³ êàò³îííèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â
äàþòü çìîãó ìîäåëþâàòè ïðîöåñè, ùî â³äáóâàþòüñÿ ó
æèâèõ îðãàí³çìàõ (óòâîðåííÿ á³ñï³ðàë³ ÄÍÊ, ïîë³åëåêò-
ðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â ìîëåêóë á³ëêà òîùî), à òàêîæ øè-
ðîêî çàñòîñîâóþòüñÿ ó ð³çíèõ ãàëóçÿõ – åêîëîã³¿, òåõí³ö³,
ôàðìàêîëîã³¿, íàíîòåõíîëîã³¿, ÿê çâ’ÿçóþ÷³ äëÿ çàêð³ï-
ëåííÿ ́ ðóíò³â â³ä â³òðîâî¿ é âîäíî¿ åðîç³é òà ³í. [1–11].
ÏÅÊ ìàþòü ïîòóæíèé ïîòåíö³àë äëÿ ìîäèô³êàö³¿ ¿õíüî¿
ñòðóêòóðè ³, â³äïîâ³äíî, âëàñòèâîñòåé. Äëÿ ¿õ ñòâîðåííÿ
âèêîðèñòîâóþòü àìîðôí³ é àìîðôíî-êðèñòàë³÷í³
àí³îíí³ òà êàò³îíí³ ïîë³åëåêòðîë³òè àáî æ ò³ëüêè àìîðôí³
ïîë³åëåêòðîë³òè ë³í³éíî¿ ÷è ðîçãàëóæåíî¿ (àáî ïîë³áëî-
êîâî¿ ÷è áëîê-êîïîë³ìåðíî¿) áóäîâè ç øèðîêèì ³íòåðâà-
ëîì çì³íè òåìïåðàòóðè ïðîÿâó ñåãìåíòàëüíî¿ ðóõëè-
âîñò³ ³ ò. ä.

Íåçâàæàþ÷è íà çíà÷íó êiëüêiñòü íàóêîâèõ ïóáëiêàöié,
ïðèñâÿ÷åíèõ ïåðåâàæíî âñòàíîâëåííþ ôàêòó óòâîðåí-
íÿ ÏÅÊ (ó ñóìiøàõ äâîõ ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ ÏÅ) òà
âèâ÷åííþ ¿õí³õ ôiçèêî-õiìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé, íà
ñüîãîäíi â ëiòåðàòóði âiäñóòíi äåòàëüíi äîñëiäæåííÿ

ñòðóêòóðè òà âëàñòèâîñòåé öèõ ïîëiìåðíèõ ñèñòåì.
Ç îãëÿäó íà çàçíà÷åíå âèùå ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè º

³äåíòèô³êàö³ÿ, äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿ òà
òåðìîìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ÏÅÊ íà îñíîâi
àíiîííîãî òà êàòiîííîãî ïîëiåëåêòðîëiòiâ ïðèðîäíîãî i
ñèíòåòè÷íîãî ïîõîäæåííÿ.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ îòðèìàííÿ ÏÅÊ âèêîðèñòîâóâàëè ñèëüí³ ïîë³-
åëåêòðîë³òè: àí³îííèé ïîë³åëåêòðîë³ò – íàòð³ºâó ñ³ëü
ïåêòèíó (Na-ïåêòèíó) îòðèìóâàëè çì³øóâàííÿì öèò-
ðóñîâîãî ïåêòèíó âèðîáíèöòâà “Cargill Deutschland
GmbH” (Í³ìå÷÷èíà), Ì = 3·104 ç NaOH çà åêâ³ìîëüíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ; êàò³îííèé ïîë³åëåêòðîë³ò – ã³äðîõëî-
ðèä ïîë³(4-â³í³ëï³ðèäèíó) (Ï4ÂÏ-Ñl) îòðèìóâàëè ïðî-
òîíóâàííÿì ï³ðèäèíîâèõ öèêë³â ïîë³(4-â³í³ëï³ðèäèíó)
(âèðîáíèöòâà ô³ðìè “Aldrich”, Ìw = 6·104) ñîëÿíîþ
êèñëîòîþ çà åêâ³ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ.

Ïë³âêè ÏÅÊ ôîðìóâàëè øëÿõîì çì³øóâàííÿ 5 %-âèõ
âîäíèõ ðîç÷èí³â Na-ïåêòèíó ³ Ï4ÂÏ-Ñl çà çàäàíîãî ìîëü-
íîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ (ÌÑ) çà Ò = 20±2 °Ñ:

–COO–Na+ + Cl–H+N– →  –COO–H+N + Na+Cl–.
Íåçàëåæíî â³ä ÌÑ àí³îííîãî ³ êàò³îííîãî ÏÅ ïðè

çì³øóâàíí³ ¿õ âîäíèõ ðîç÷èí³â ïðàêòè÷íî ìèòòºâî â³äáó-
âàëîñü óòâîðåííÿ çãóñòê³â ÿê ïðîÿâ ïåðåá³ãó ïðîöåñ³â
ìîëåêóëÿðíîãî „âï³çíàâàííÿ“ ³ ñàìîçáèðàííÿ ïðîòè-
ëåæíî çàðÿäæåíèõ ìàêðîìîëåêóë ÏÅ [12]. Îòðèìàí³
çãóñòêè, ÿê³ ÿâëÿëè ñîáîþ ïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè,
ôîðìóâàëè ó âèãëÿä³ òîíêèõ ïë³âîê íà ïîë³òåòðàôòîð-
åòèëåíîâèõ (ÏÒÔÅ) ïëàñòèíàõ ³ ñóøèëè çà Ò = 20±2 °Ñ
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äî ñòàëî¿ ìàñè, ïîò³ì â³äìèâàëè ó äèñòèëüîâàí³é âîä³
äî íåéòðàëüíîãî pH ³ çíîâó ñóøèëè çà ò³º¿ æ òåìïåðà-
òóðè äî ñòàëî¿ ìàñè. Òîâùèíà ïë³âîê ñòàíîâèëà 100–
500 ìêì. Ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ïåêòèí : Ï4ÂÏ ó ñêëàä³
ÏÅÊ ñòàíîâèëî 3:1, 1:1, 1:3.

²äåíòèô³êàö³þ ÏÅÊ çä³éñíþâàëè ìåòîäîì ²×-Ôóð’º-
ñïåêòðîñêîï³¿ (FTIR) ç âèêîðèñòàííÿì ²×-ñïåêòðîìåò-
ðà Tensor 37 ô³ðìè Bruker.

Îñîáëèâîñò³ àìîðôíî¿ òà àìîðôíî-êðèñòàë³÷íî¿
ñòðóêòóðè ÏÅ òà ÏÅÊ âèâ÷àëè ìåòîäîì øèðîêîêóòîâî¿
ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿ íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-4-07,
ðåíòãåíîîïòè÷íà ñõåìà ÿêîãî âèêîíàíà “íà ïðîõîäæåí-
íÿ” ïåðâèííîãî ïó÷êà âèïðîì³íþâàííÿ êð³çü äîñë³ä-
æóâàíèé çðàçîê. Ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ ïðî-
âîäèëè â CuÊα-âèïðîì³íþâàíí³, ìîíîõðîìàòèçîâàíî-
ìó Ni-ô³ëüòðîì, çà Ò = 20±2 °Ñ.

Òåðìîìåõàí³÷í³ 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 +300 °Ñ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ïðè ïîð³âíÿíí³ I×-ñïåêòðiâ ÏÅÊ (ðèñ. 1) çà ð³çíîãî
ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ïåêòèíó òà ïîë³(4-â³í³ëï³ðè-
äèíó) (Ï4ÂÏ) íà âñ³õ çðàçêàõ âèÿâëåíî ïðîÿâ ñìóãè ïî-
ãëèíàííÿ çà ν = 3280 ñì-1 (ïîçíà÷åíî ïóíêòèðíîþ
ëiíiºþ), ùî º íàñëiäêîì iñíóâàííÿ åëåêòðîñòàòè÷íèõ
âçàºìîäié ìiæ àíiîíàìè –ÑÎÎ-iîííèõ ãðóï ïåêòèíó i
ïðîòîíàìè N+H-ãðóï Ï4ÂÏ [13], ÿêi ì³ñòÿòüñÿ â ïðîòè-
ëåæíî çàðÿäæåíèõ ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþãàõ. Öå
äîâîäèòü, ùî ñóìiøi ïåêòèíó i Ï4ÂÏ óòâîðþþòü ïîë³-
åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè.

Ç àíàë³çó ²×-Ôóð’º-ñïåêòð³â äîñë³äæóâàíîãî ðÿäó
ÏÅÊ âñòàíîâëåíî, ùî íàéá³ëüøà ê³ëüê³ñòü ³íòåðìîëå-
êóëÿðíèõ âçàºìîä³é ì³æ ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèìè êîì-
ïîíåíòàìè ÏÅÊ ðåàë³çóºòüñÿ çà ÌÑ ïåêòèíó òà Ï4ÂÏ,

ð³âíîãî 1:1, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü ³íòåíñèâí³ñòü ñìóãè çà
ν = 3280 ñì-1 (ðèñ. 1, êðèâà 2).

²íøèì äîêàçîì óòâîðåííÿ ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìï-
ëåêñ³â íà îñíîâ³ ïåêòèíó òà Ï4ÂÏ º àíàë³ç êîíöåíòðà-
ö³éíî¿ çàëåæíîñò³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ ðîçðàõîâàíèõ
çà ïðèíöèïîì àäèòèâíîñò³ âåëè÷èí Òñ(ÏÅÊ) ³ Òñ

*
(ÏÅÊ) â³äïî-

â³äíî [12]. Åêñïåðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ ñï³ëüíî¿ òåìïå-
ðàòóðè ñêëóâàííÿ Òñ(ÏÅÊ) ôðàãìåíò³â ìàêðîëàíöþã³â
àí³îííîãî ³ êàò³îííîãî ÏÅ â îá’ºì³ ÏÅÊ âèçíà÷àëè ìå-
òîäîì òåðìîìåõàí³÷íîãî àíàë³çó (òàáëèöÿ).

ßê â³äîìî, ïîçèòèâíå â³äõèëåííÿ ãðàô³êà êîíöåíò-
ðàö³éíî¿ çàëåæíîñò³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü Òñ(ÏÅÊ)
â³ä ðîçðàõîâàíèõ çà ð³âíÿííÿì Âóäà (1) ÷è Ôîêñà (2)
çíà÷åíü Òñ

*
(ÏÅÊ):

Òñ = w1Tc1 + w2Tc2,
Òñ

-1 = w1Tc1
-1 + w2Tc2

-1,
äå: w1 ³ w2 – ìîëüí³ ÷àñòêè êîìïîíåíò³â (ïðîòèëåæíî
çàðÿäæåíèõ ÏÅ) ÏÅÊ (w1 + w2 = 1), à Tc1 ³ Tc2 – òåìïåðàòó-
ðè ñêëóâàííÿ ñêëàäîâèõ ÏÅÊ, çã³äíî ç ðîáîòàìè Êâåÿ
[14, 15], º äîêàçîì óòâîðåííÿ ³íòåðïîë³ìåðíèõ êîìï-
ëåêñ³â, îäíèì ³ç òèï³â ÿêèõ º ïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåê-
ñè. Òàê, ïîçèòèâíå â³äõèëåííÿ êðèâî¿ êîíöåíòðàö³éíî¿
çàëåæíîñò³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü Òñ(ÏÅÊ) â³ä ãðà-
ô³êà â³äïîâ³äíèõ çíà÷åíü Òñ

*
(ÏÅÊ), ðîçðàõîâàíèõ çà ð³âíÿí-

íÿìè (1) ³ (2) âèõîäÿ÷è ç³ çíà÷åíü Òñ âèõ³äíèõ ïîë³åëåêò-
ðîë³ò³â (Òñ(ÏÅÊÒÈÍÓ) = 60 °Ñ ³ Òñ(Ï4ÂÏ)=52 °Ñ) (ðèñ. 2), îäíî-
çíà÷íî ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ ÏÅÊ íà îñíîâ³ ïåêòèíó
³ Ï4ÂÏ. Ïðè öüîìó êîíöåíòðàö³éíà çàëåæí³ñòü Òñ(ÏÅÊ)
íàáóâàº ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ
ÌÑ ïåêòèíó òà Ï4ÂÏ, ð³âíîãî 1:1, ùî ïîâí³ñòþ ï³äòâåðä-
æóº âèñíîâêè, çðîáëåí³ íà îñíîâ³ äàíèõ ²×-Ôóð’º-
ñïåêòðîñêîï³¿.

Ó çâ’ÿçêó ç öèì âàæëèâèì áóëî âèâ÷åííÿ ñòðóêòóðè
äîñë³äæóâàíîãî ðÿäó ÏÅÊ. Ïðè ïîð³âíÿíí³ øèðîêîêó-
òîâèõ ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàì êàò³îííîãî òà àí³-
îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â, íà îñíîâ³ ÿêèõ ôîðìóâàëè ÏÅÊ
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Ðèñ. 1. ²×-Ôóð’º ñïåêòðè ÏÅÊ, ó ÿêèõ ÌÑ
ïåêòèí:Ï4ÂÏ äîð³âíþº 3:1 (1); 1:1 (2) òà 1:3 (3)
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Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàö³éíà çàëåæí³ñòü
åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü Òñ(ÏÅÊ) (1) ³ çíà÷åíü Òñ

*
(ÏÅÊ),

ðîçðàõîâàíèõ ³ç ð³âíÿíü Âóäà (2) ÷è Ôîêñà (3)

Ìîëüíà ÷àñòêà Ï4ÂÏ

Ò,
 °Ñ

(1)
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(ðèñ. 3), âèÿâèëè, ùî êàò³îííèé ÏÅ õàðàêòåðèçóºòüñÿ
áëèæí³ì óïîðÿäêóâàííÿì ïðè òðàíñëÿö³¿ ó ïðîñòîð³ ÿê
îñíîâíèõ ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â, òàê ³ ¿õí³õ áîêî-
âèõ â³äãàëóæåíü – ï³ðèäèíîâèõ öèêë³â (ðèñ. 3à, êðèâà 1),
òîä³ ÿê ïåêòèí ìàº àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó
(ðèñ. 3á, êðèâ³ 1–3). Àíàë³ç àòîìíîãî ñêëàäó ìàêðîìî-
ëåêóë Ï4ÂÏ ïîêàçàâ, ùî ìàëî³íòåíñèâíèé ìàêñèìóì
çà 2θmax≈ 10,6° õàðàêòåðèçóº áëèæíº óïîðÿäêóâàííÿ îñ-
íîâíèõ ìàêðîëàíöþã³â, à çà 2θmax≈ 19,7° – ¿õí³õ áîêîâèõ
â³äãàëóæåíü (ï³ðèäèíîâèõ öèêë³â) (ðèñ. 3à, êðèâà 1).
Ïðèâåðòàº óâàãó òîé ôàêò, ùî ïðîòîíóâàííÿ ï³ðèäè-
íîâèõ öèêë³â ñîëÿíîþ êèñëîòîþ ³ñòîòíî çì³íþº êóòîâå
ïîëîæåííÿ (ïðàêòè÷íî áåç çì³íè ³íòåíñèâíîñò³) ÿê îñ-
íîâíîãî (ç 19,7 äî 22,7°) òàê ³ âòîðèííîãî (ç 10,6 äî 9,4°)
çà ³íòåíñèâí³ñòþ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â ïðè ïåðå-
õîä³ â³ä Ï4ÂÏ äî Ï4ÂÏ-Cl (ðèñ. 3à). Òàêà çì³íà äèôðàê-
ö³éíî¿ êàðòèíè – ðåçóëüòàò åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿
ì³æ ï³ðèäèíîâèìè öèêëàìè. Ïðè öüîìó ñåðåäíÿ
â³äñòàíü (d) ì³æ îñíîâíèìè ìàêðîëàíöþãàìè, çã³äíî ç
ð³âíÿííÿì Áðåããà:

d = λ(2sinθm)-1,
äå: λ  – äîâæèíà õâèë³ õàðàêòåðèñòè÷íîãî ðåíòãåí³âñü-
êîãî âèïðîì³íþâàííÿ (λ=1,54 À äëÿ ÑuKα-âèïðîì³íþ-
âàííÿ), çðîñòàº ç 8,3 äî 9,4 À, òîä³ ÿê áðåãã³âñüêèé ïå-
ð³îä ÷åðãóâàííÿ ó ïðîñòîð³ ï³ðèäèíîâèõ öèêë³â çìåí-
øóºòüñÿ ç 4,5 äî 3,9 À.

Íà ðåíòãåí³âñüê³é äèôðàêòîãðàì³ ïåêòèíó, çðàçîê
ÿêîãî ìàº ïîðîøêîïîä³áíèé âèãëÿä (ðèñ. 3á, êðèâà 1),
íàÿâíà âåëèêà ê³ëüê³ñòü ñèíãëåòíèõ ³ ìóëüòèïëåòíèõ äè-
ôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â íà ôîí³ óÿâíîãî àìîðôíîãî
ãàëî ç âåðøèíîþ çà 2θm≈ 16,8°, ÿê³ âêàçóþòü íà àìîðô-
íî–êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó öüîãî ïîë³ñàõàðèäó. Ïðîâå-
äåíà îö³íêà â³äíîñíîãî ð³âíÿ êðèñòàë³÷íîñò³ (Õêð) ïåê-
òèíó çà ìåòîäîì Ìåòüþçà [13]:

Xêð = Qêð(Qêð + Qàì)–1·100,
äå: Qêð – ïëîùà äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â, ÿê³ õàðàêòå-

ðèçóþòü êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó ïîë³ìåðó; Qêð + Qàì –
ïëîùà âñ³º¿ äèôðàêòîãðàìè â ³íòåðâàë³ êóò³â ðîçñ³þ-
âàííÿ (2θ1÷2θ2), â ÿêîìó ïðîÿâëÿºòüñÿ àìîðôíî-êðèñ-
òàë³÷íà ñòðóêòóðà ïîë³ìåðó, ïîêàçàëà, ùî â³í ñòàíî-
âèòü áëèçüêî 65 %. Ó ñâîþ ÷åðãó, îö³íêà åôåêòèâíîãî
ðîçì³ðó êðèñòàë³ò³â (L) ïåêòèíó, ïðîâåäåíà çà ìåòîäîì
Øåððåðà [16]:

L=Kλ(βcosθm)–1,
äå: Ê – ñòàëà, ïîâ’ÿçàíà ç ôîðìîþ êðèñòàë³ò³â (ïðè íå-
â³äîì³é ¿õ ôîðì³ Ê=0,9), à β – êóòîâà íàï³âøèðèíà (øè-
ðèíà íà ïîëîâèí³ âèñîòè) ñèíãëåòíîãî äèôðàêö³éíîãî
ìàêñèìóìó äèñêðåòíîãî òèïó, ïîêàçàëà, ùî ñåðåäíº
çíà÷åííÿ L≈ 17,5 íì (äëÿ ðîçðàõóíê³â âèêîðèñòîâóâàëè
ñèíãëåòí³ äèôðàêö³éí³ ìàêñèìóìè çà 2θm=18,7 ³ 30,8°).
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Â.Ë. Äåì÷åíêî

Îäíàê ðåíòãåí³âñüêà äèôðàêòîãðàìà çðàçêà ïåêòèíó ó
âèãëÿä³ ïë³âêè, ñôîðìîâàíî¿ ç 5 %-âîãî âîäíîãî ðîç÷è-
íó, ÿê ³ ïðè ôîðìóâàíí³ ÏÅÊ, ìàº ò³ëüêè êîíòóðè îñ-
íîâíèõ çà ³íòåíñèâí³ñòþ ãðóï äèôðàêö³éíèõ ìàêñè-
ìóì³â, íàÿâíèõ íà äèôðàêòîãðàì³ ïîðîøêîïîä³áíîãî
çðàçêà ïåêòèíó (êðèâ³ 1 ³ 2), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî íèçüêó
øâèäê³ñòü êðèñòàë³çàö³¿ ïåêòèíó, à òàêîæ ïðî ðåëàêñà-
ö³éíèé õàðàêòåð ïðîöåñ³â ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ â ïîë³-
ìåðàõ. Àíàë³ç äèôðàêòîãðàìè íàòð³ºâî¿ ñîë³ ïåêòèíó
(Na-ïåêòèíó) ïîêàçàâ, ùî âîíà õàðàêòåðèçóºòüñÿ
àìîðôíî-êðèñòàë³÷íîþ ñòðóêòóðîþ (êðèâà 3).

Ïðè ïðîâåäåíí³ àíàë³çó øèðîêîêóòîâèõ ðåíòãåí³â-
ñüêèõ äèôðàêòîãðàì çðàçê³â ÏÅÊ, óòâîðåíèõ ð³çíîþ
ê³ëüê³ñòþ àí³îííîãî ³ êàò³îííîãî ÏÅ, âèÿâëåíî, ùî âîíè
õàðàêòåðèçóþòüñÿ àìîðôíîþ òà àìîðôíî-êðèñòàë³÷-
íîþ ñòðóêòóðîþ (ðèñ. 4). Ñòåõ³îìåòðè÷íèé ÏÅÊ, óòâî-
ðåíèé åêâ³ìîëüíîþ ê³ëüê³ñòþ ïåêòèíó ³ Ï4ÂÏ, õàðàêòå-
ðèçóºòüñÿ áëèæí³ì óïîðÿäêóâàííÿì ïðè òðàíñëÿö³¿ ó
ïðîñòîð³ ôðàãìåíò³â ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ ìàêðî-
ìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â ÏÅ, ÿê³ âõîäÿòü äî éîãî ñêëàäó.
Íà öå âêàçóº ïðîÿâ íà ðåíòãåí³âñüê³é äèôðàêòîãðàì³
çðàçêà ÏÅÊ äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó äèôóçíîãî òèïó
çà 2θm ≈  21,2° (êðèâà 4). Ñåðåäíÿ âåëè÷èíà ïåð³îäó áëèæ-
íüîãî óïîðÿäêóâàííÿ ôðàãìåíò³â êîìïëåìåíòàðíèõ
ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ
ÏÅ â îá’ºì³ ÏÅÊ (ñåðåäíÿ áðåãã³âñüêà â³äñòàíü ì³æ ìàê-
ðîìîëåêóëÿðíèìè ëàíöþãàìè àí³îííîãî ³ êàò³îííîãî
ÏÅ â îá’ºì³ ÏÅÊ) ñòàíîâèòü 4,2 À. Ïðèâåðòàº óâàãó òîé
ôàêò, ùî íà äèôðàêòîãðàì³ ÏÅÊ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëà-
äó çì³íþºòüñÿ êóòîâå ïîëîæåííÿ âòîðèííîãî çà ³íòåí-
ñèâí³ñòþ äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó (ç 10,6 äî 11,8°) ó
ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèì Ï4ÂÏ (êðèâ³ 4, 6). Ïðè öüîìó ñå-
ðåäíÿ â³äñòàíü (d) ì³æ îñíîâíèìè ìàêðîëàíöþãàìè
Ï4ÂÏ ó ñêëàä³ ÏÅÊ, çã³äíî ³ç ð³âíÿííÿì Áðåããà, çìåí-

øóºòüñÿ ç 8,3 äî 7,5 À.
Ïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè, çáàãà÷åí³ ïåêòèíîì ÷è

Ï4ÂÏ, õàðàêòåðèçóþòüñÿ ñòðóêòóðíèì ïðîÿâîì îäíîãî
ç öèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â (ðèñ. 4, êðèâ³ 1–3 òà 5, 6).

Àíàë³ç øèðîêîêóòîâèõ ðåíãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàì
çðàçê³â ÏÅÊ çà ð³çíîãî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ àí³-
îííîãî (ïåêòèíó) ³ êàò³îííîãî (Ï4ÂÏ) ïîë³åëåêòðîë³ò³â
ïîêàçàâ ³ñíóâàííÿ ³íòåðìîëåêóëÿðíî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ
ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèìè êîìïîíåíòàìè (ðèñ. 4).
Ï³äòâåðäæåííÿì öüîãî âèñíîâêó º ïîð³âíÿííÿ åêñïå-
ðèìåíòàëüíèõ ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàì ÏÅÊ ³ç
ðîçðàõóíêîâèìè â ïðèïóùåíí³ àäèòèâíèõ âíåñê³â êîì-
ïîíåíò³â ÏÅÊ ó äèôðàêö³éíó êàðòèíó, òîáòî çà â³äñóò-
íîñò³ âçàºìîä³¿ ì³æ ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèìè ïîë³-
åëåêòðîë³òàìè:

Iàä = w1I1 + w2I2,
äå: w1, w2 – ìîëüí³ ÷àñòêè ïåêòèíó òà Ï4ÂÏ ó ñêëàä³ ÏÅÊ
â³äïîâ³äíî; I1, I2 – åêñïåðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ ¿õ ³íòåí-
ñèâíîñò³ øèðîêîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ
ïðîìåí³â. ßê âèäíî, åêñïåðèìåíòàëüíà ðåíòãåí³âñüêà
äèôðàêòîãðàìà ÏÅÊ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó (ðèñ. 5,
êðèâà 2) ³ñòîòíî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä â³äïîâ³äíî¿ äèôðàê-
òîãðàìè, ðîçðàõîâàíî¿ çà âêàçàíîþ âèùå àäèòèâíîþ
ñõåìîþ (êðèâà 2'). Öå ïðîÿâëÿºòüñÿ çà íàÿâíîñò³ íà
ðîçðàõóíêîâ³é äèôðàêòîãðàì³ ìàêñèìóì³â çà 2θm ≈  13,0,
20,7 ³ 28,5°, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü ñòðóêòóðó ïåêòèíó ó
ñêëàä³ ÏÅÊ (êðèâ³ 1, 2'), ³ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â çà
2θm ≈  10,6 ³ 19,7°, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü ñòðóêòóðó Ï4ÂÏ
(êðèâ³ 2', 3). Âèÿâëåíà çíà÷íà â³äì³íí³ñòü åêñïåðèìåí-
òàëüíî¿ ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêòîãðàìè ÏÅÊ ñòåõ³îìåò-
ðè÷íîãî ñêëàäó â³ä â³äïîâ³äíî¿ äèôðàêòîãðàìè, ðîçðà-
õîâàíî¿ çà àäèòèâíèì ïðèíöèïîì, º äîêàçîì ³ñíóâàííÿ
³íòåíñèâíî¿ ³íòåðìîëåêóëÿðíî¿ âçàºìîä³¿ â îá’ºì³ ñóì-
³øåé ïåêòèíó ³ Ï4ÂÏ.

Ïîðÿä ³ç äîñë³äæåííÿì ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿ ÏÅÊ
áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ¿õíüî¿ òåðìîìåõàí³÷íî¿ ïî-

Ðèñ. 5. Øèðîêîêóòîâ³ ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè
ïë³âêè ïåêòèíó (1), Ï4ÂÏ (3) òà åêñïåðèìåíòàëüíà é
àäèòèâíà äèôðàêòîãðàìè ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ÏÅÊ íà
îñíîâ³ ïåêòèíó òà Ï4ÂÏ (2, 2’) â³äïîâ³äíî
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Ïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè íà îñíîâ³ ïåêòèíó òà ïîë³(4-â³í³ëï³ð³äèíó): ñòðóêòóðà òà òåðìîìåõàí³÷í³...

âåä³íêè. Àíàë³ç òåðìîìåõàí³÷íî¿ êðèâî¿ ïåêòèíó (ðèñ. 6à)
ïîêàçàâ, ùî â îáëàñò³ çíà÷åíü òåìïåðàòóðè â³ä 15 äî
125 °Ñ â³äáóâàºòüñÿ ñòðóêòóðíå ñêëóâàííÿ ïåêòèíó, òîä³
ÿê ó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä 150 äî 250 °Ñ ³ñíóº
òåìïåðàòóðíèé ïåðåõ³ä, ïîâ’ÿçàíèé ³ç ïëàâëåííÿì êðèñ-
òàë³ò³â ïåêòèíó [17]. Â³äïîâ³äíî ïðè ïëàâëåíí³ êðèñòà-
ë³÷íî¿ ôàçè ïåêòèíó â³äáóâàºòüñÿ ñòðèáîê äåôîðìàö³¿
[18]. Íà ïðîòèâàãó àí³îííîìó ÏÅ òåðìîìåõàí³÷íà êðèâà
Ï4ÂÏ ìàº êëàñè÷íèé âèãëÿä ³ç òåìïåðàòóðîþ ñêëóâàííÿ
â îáëàñò³ â³ä 25 äî 80 °Ñ òà òåêó÷îñò³ – â³ä 140 äî 190 °Ñ.
Ïðè äîñë³äæåíí³ òåðìîìåõàí³÷íî¿ ïîâåä³íêè çðàçê³â

Ðèñ. 6á. Òåðìîìåõàí³÷í³ êðèâ³ ÏÅÊ, ó ÿêèõ ÌÑ
ïåêòèí:Ï4ÂÏ äîð³âíþº 3:1 (1); 1:1 (2) òà 1:3 (3)
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3:1 59 – 
1:1 63 207 
1:3 62 201 

Òàáëèöÿ. Òåìïåðàòóðí³ ïåðåõîäè äëÿ äîñë³äæóâàíèõ
ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì

ÏÅÊ, óòâîðåíèõ ð³çíîþ ê³ëüê³ñòþ àí³îííîãî òà êàò³îí-
íîãî ÏÅ, âèÿâëåíî, ùî òåðìîìåõàí³÷íà êðèâà ÏÅÊ ñòå-
õ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó ìàº êëàñè÷íèé âèãëÿä ³ çàéìàº
ïðîì³æíå ïîëîæåííÿ çà ð³âíåì äåôîðìàö³¿ ñåðåä ÏÅÊ,
çáàãà÷åíèõ ïåêòèíîì àáî Ï4ÂÏ (ðèñ. 6á). Ç àíàë³çó òåð-
ìîìåõàí³÷íèõ êðèâèõ (ðèñ. 6) áóëî âèçíà÷åíî òåìïåðà-
òóðó ñêëóâàííÿ é òåêó÷îñò³ äîñë³äæóâàíèõ ÏÅÊ (òàáëè-
öÿ).
Âèñíîâêè.

Îòæå, ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó ïîë³-
ìåð³â äîñë³äæåíî ñòðóêòóðó ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìï-
ëåêñ³â, îòðèìàíèõ íà îñíîâ³ ñèëüíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â
Na-ïåêòèíó òà ã³äðîõëîðèäó ïîë³(4-â³í³ëï³ðèäèíó), âçÿ-
òèõ çà ð³çíîãî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ. ²äåíòèô³êà-
ö³þ ïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â ïðîâåäåíî ìåòîäà-
ìè ²×-Ôóð’º-ñïåêòðîñêîï³¿ òà òåðìîìåõàí³÷íîãî àíàë³-
çó. Äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî â îñàäàõ ìàëîêîíöåíò-
ðîâàíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â ôîðìóþòüñÿ ïîë³åëåêòðîë³òí³
êîìïëåêñè ç ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì êàò³îííîãî òà
àí³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â. Âñòàíîâëåíî, ùî äëÿ ÏÅÊ
ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó õàðàêòåðíà ìàêñèìàëüíà
çì³íà ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿ òà òåðìîìåõàí³÷íî¿ ïî-
âåä³íêè.
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Ïîëèýëåêòðîëèòíûå êîìïëåêñû íà îñíîâå ïåêòèíà è ïîëè(4-
âèíèëïèðèäèíà): ñòðóêòóðà è òåðìîìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà

Â.Ë. Äåì÷åíêî

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà
 

Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî è òåðìîìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçîâ
ïðîâåäåíà èäåíòèôèêàöèÿ, èññëåäîâàíû ñòðóêòóðíàÿ îðãàíèçàöèÿ è òåðìîìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ñèëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ –
íàòðèåâîé ñîëè ïåêòèíà (Na-ïåêòèíà) è ãèäðîõëîðèäà ïîëè(4-âèíèëïèðèäèíà), âçÿòûõ â ðàçíîì
ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ñòðóêòóðà ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ îòëè÷àåòñÿ
îò ñòðóêòóðû îòäåëüíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ ïåêòèíà è ïîëè(4-âèíèëïèðèäèíà) âñëåäñòâèè
ôîðìèðîâàíèÿ èíòåðïîëèìåðíûõ èîííûõ ãðóïï, à ñîîòâåòñòâåííî è êîîïåðàòèâíîãî
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àíèîííûì è êàòèîííûì ïîëèýëåêòðîëèòàìè.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè è òåðìîìåõàíè÷åñêîãî
ïîâåäåíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ ðåàëèçóåòñÿ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ïåêòèíà è
ïîëè(4-âèíèëïèðèäèíà), ðàâíîì 1:1.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåêòèí, ïîëè(4-âèíèëïèðèäèí), ïîëèýëåêòðîëèòíûå êîìïëåêñû, ñòðóêòóðà, ñâîéñòâà.

Polyelectrolyte complexes based on pectin and poly(4-vinylpyridine): structure
and thermomechanical properties

V.L. Demchenko

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

Methods of IR spectroscopy, X-ray analysis and thermomechanical analysis were used for the
identification and for investigation of the structural organization and thermomechanical properties
of polyelectrolyte complexes derived from the strong polyelectrolyte – sodium salt of pectin (Na-
pectin), and the hydrochloride of poly (4-vinylpyridine) (P4VP-Cl) taken at different molar ratio. It is
shown that the structure of the polyelectrolyte complexes is different from the structure of pure pectin
polyelectrolytes, and of poly(4-vinylpyridine) due to the formation of interpolymer ionic groups, and
respectively due to the cooperative electrostatic interaction between the anionic and cationic
polyelectrolytes. It is found that the maximum change in structural organization and thermomechanical
behavior of the polyelectrolyte complexes is reached at the molar ratio of pectin and poly(4-
vinylpyridine) equal to 1:1.

Key words: pectin, poly(4-vinylpyridine), polyelectrolyte complexes, structure, properties.


