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Особливостi cтруктури полiелектролiтних комплексiв

на основi хiтозану i полiметакрилової кислоти

За допомогою методiв IЧ спектроскопiї, широко- й малокутового розсiювання рентге-

нiвських променiв показано утворення полiелектролiтних комплексiв у сумiшах хiтоза-

ну i полiметакрилової кислоти, а також дослiджено структуру цих полiмер-

них систем. Встановлено утворення в об’ємi полiелектролiтних комплексiв амор-

фно-кристалiчної структури нового типу та визначено параметри їх мiкрогетероген-

ної структури.

В останнi два десятирiччя одним iз основних напрямiв дослiдження полiмерiв є полiелектро-
лiтнi комплекси (ПЕК), що отриманi на основi слабких або сильних анiонного i катiонного
полiелектролiтiв (ПЕ), роль яких вiдiграють вiдповiдно полiмернi кислоти та луги або їх
солi [1]. Важливiсть дослiджень процесiв комплексоутворення в сумiшах двох протилежно
заряджених ПЕ полягає насамперед у тому, що подiбнi процеси проходять у бiологiчних
об’єктах, а також у широкому застосуваннi цих полiмерних систем, зокрема водорозчин-
них ПЕК у ролi флокулянтiв, а осади нерозчинних ПЕК (на основi сильних ПЕ) — у ролi
напiвпроникних мембран [1, 2].

Незважаючи на значну кiлькiсть наукових публiкацiй, присвячених переважно, встанов-
ленню факту утворення ПЕК (у сумiшах двох протилежно заряджених ПЕ) та вивченню
їх фiзико-хiмiчних властивостей, на сьогоднi в лiтературi вiдсутнi детальнi дослiдження
структури та властивостей цих полiмерних систем [1], за винятком лише наших власних
дослiджень [3–5].

У зв’язку з цим було поставлено за мету дослiдити структурну органiзацiю нестехiоме-
тричних ПЕК на основi катiонного та анiонного полiелектролiтiв природного i синтетичного
походження.

Для проведення дослiджень використовували:
катiонний ПЕ — хiтозан (ХТЗ) — продукт фiрми “Sigma-Aldrich”, cтупiнь дiацетилюва-

ння 75%, ММ= 100000–200000;
анiонний ПЕ — полiметакрилова кислота (ПМК) — продукт фiрми “Fluka”, MM= 40 000–

70 000.
Формування ПЕК виконували шляхом додавання (при змiшуваннi) ХТЗ, який знахо-

дився у водi, взятий у кiлькостi 5%-го водного розчину, 5 %-го водного розчину ПМК
(pH 5,7–6,0), при цьому, на вiдмiну вiд утворення нестехiометричних ПЕК змiшаного типу
на основi Na-солi карбоксиметилцелюлози i полiетиленiмiну [4], при змiшуваннi ХТЗ i ПМК
практично миттєво вiдбувалися процеси “молекулярного упiзнавання” i самозбирання про-
тилежно заряджених ПЕ, якi мали прояв в утвореннi згусткiв з подальшим їх частковим
осiданням. Cлiд вiдзначити, що утворення таких згусткiв та їх подальше осiдання спостерi-
галося переважно при формуваннi стехiометричних ПЕК [4, 5]. Пiсля витримки цiєї сумiшi
впродовж 1 год при 60 ◦С утворювались чiткi осади, якi промивали водою до pH 6,8–7,0
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Рис. 1. IЧ спектри Фур’є ПМК (1 ), ХТЗ (5 ) та ПЕК, мольна частка катiонного ПЕ в яких становить:
0,33 (2 ), 0,50 (3 ) та 0,67 (4 )

i сушили на склi впродовж 6 год при (60± 2) ◦С, а потiм при (22± 2) ◦С до постiйної маси.
Мольнi спiввiдношення ХТЗ:ПМК становили 5 : 1, 2 : 1, 1 : 1, 1 : 2 i 1 : 5 вiповiдно.

Iдентифiкацiю отриманих сумiшей ХТЗ i ПМК виконували методом IЧ-спектроскопiї за
допомогою IЧ спектрометра Фур’є “Tensor 37” фiрми “Bruker”.

Дослiдження особливостей аморфної i аморфно-кристалiчної структури вихiдних ПЕ
i нестехiометричних ПЕК проводили методом ширококутового розсiювання рентгенiвських
променiв за допомогою рентгенiвського дифрактометра ДРОН-4–07, юстировка якого ви-
конана на проходження первинного пучка випромiнювання через дослiджуваний зразок.

Структуру ПЕК на нанорозмiрному рiвнi дослiджували методом малокутового розсiю-
вання рентгенiвських променiв iз використанням рентгенiвської камери КРМ-1 зi щiлинним
колiматором, виконаним методом Краткi.

Усi рентгеноструктурнi дослiдження проводили в СuKα-випромiнюваннi, монохромати-
зованому Ni-фiльтром, при (22 ± 2) ◦С.

При зiставленнi IЧ-спектрiв Фур’є (рис. 1) отриманих сумiшей ХТЗ й ПЕК виявлено
появу двох смуг поглинання: перша має прояв при частотах 1090, 1084 й 1078 см−1 (вка-
занi стрiлкою) при зростаннi в сумiшах мольної частки ХТЗ вiд 0,33 до 0,50 i 0,67 та при
ν = 3280 см−1 (позначено пунктирною лiнiєю). Якщо смуга поглинання, що знаходиться
в iнтервалi частот вiд 1090 до 1078 см−1, характеризує насамперед полiсахаридний скелет
ХТЗ [6], то прояв смуги при ν = 3280 см−1 є наслiдком iснування електростатичних вза-
ємодiй мiж анiонами (-СОО−) iонних груп i протонами -N+H3-груп [3], якi знаходяться
в протилежно заряджених макромолекулярних ланцюгах, а отже є доказом, що сумiшi
ХТЗ i ПМК — ПЕК.

При проведеннi аналiзу ширококутових рентгенiвських дифрактограм ПЕК (рис. 2)
встановлено, що цi полiмернi системи (при вмiстi в їх складi мольної частки ХТЗ вiд 0,33
до 0,67 (ПМК вiд 0,67 до 0,33)), мають аморфно-кристалiчну структуру, яка вiдрiзняється
вiд структури чистих анiонного i катiонного ПЕ. Так, прояв на рентгенiвськiй дифракто-
грамi ПМК двох дифракцiйних максимумiв дифузного типу (аморфних гало), кутове по-
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Рис. 2. Ширококутовi рентгенiвськi дифрактограми ПМК (1 ), ХТЗ (7 ) та ПЕК, мольна частка ХТЗ в яких
становить: 0,17 (2 ), 0,33 (3 ), 0,50 (4 ), 0,67 (5 ) й 0,83 (6 ).
Кривi: 1–7 — експериментальнi данi; 3

′; 4
′ — розрахунковi данi

ложення (2θm) яких становить 15,2 й 35,4◦ (див. криву 1 на рис. 2), вказує на аморфну
структуру цього слабкого анiонного ПЕ. На основi аналiзу кiлькостi атомiв (електронiв)
в основних макроланцюгах та їх бокових вiдгалуженнях, зробили висновок, що головне
за iнтенсивнiстю аморфне гало характеризує близький порядок при трансляцiї в просто-
рi -СООН-груп та фрагментiв основних макроланцюгiв, тодi як менш iнтенсивне аморфне
гало — переважно -СН3-груп. У свою чергу, ХТЗ має аморфно-кристалiчну структуру (рi-
вень кристалiчностi близько 60%, ефективний розмiр кристалiтiв — 4,5 нм [7]), про що
свiдчить прояв на рентгенiвськiй дифрактограмi цього слабкого катiонного ПЕ (на фонi
уявного аморфного гало з вершиною при 2θm ≈ 20◦) одного мультиплетного дифракцiйно-
го максимуму при 2θm = 9,8◦ та двох основних за iнтенсивнiстю дифракцiйних максимумiв
дискретного типу при 2θm = 19,6◦ i 2θm = 21,8◦.

Вiдзначимо, що при мольнiй частцi 0,17 катiонного ПЕ (0,83 анiонного ПЕ) у складi
ПЕК останнiй має аморфну структуру, близьку до структури ПМК (кривi 1, 2 на рис. 2).
На це вказує прояв на ренгенiвськiй дифрактограмi цього зразка ПЕК двох аморфних гало
при 2θm = 15,2◦ i 2θm = 30,8◦, спiввiдношення iнтенсивностей яких є аналогiчним iз тим,
яке має мiсце на дифрактограмi ПМК. Однак при зростаннi мольної частки ХТЗ до 0,33
(зменшеннi на вiдповiдну величину вмiсту ПМК) у складi ПЕК на дифрактограмi цього
зразка ПЕК (див. криву 3 на рис. 2) має мiсце прояв одного дифракцiйного максимуму
дискретного типу при 2θm = 25,1◦, який вiдсутнiй на дифрактограмi чистого ХТЗ. Цей
максимум вказує на появу в об’ємi ПЕК мiкрообластей (кристалiтiв), якi виявляють дале-
кий порядок при трансляцiї у просторi фрагментiв протилежно заряджених макроланцюгiв
ПЕ. Цi кристалiти мають структуру, що вiдрiзняється вiд структури кристалiтiв в об’ємi
чистого ХТЗ. Проведена методом Шеррера [3] оцiнка ефективного розмiру L цих криста-
лiтiв показала, що L ≈ 5,5 нм. Рентгенiвська дифрактограма зразка ПЕК iз еквiмольним
спiввiдношенням у його складi катiонного i анiонного ПЕ вiдображає дифрактограми обох
ПЕ у вихiдному станi, при цьому має мiсце прояв i малоiнтенсивного дискретного макси-
муму при 2θm = 26,4◦.
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Рис. 3. Профiлi iнтенсивностi малокутового розсiювання рентгенiвських променiв ПМК (1 ), ХТЗ (7 ) та
ПЕК, мольна частка ХТЗ в яких становить: 0,17 (2 ), 0,33 (3 ), 0,50 (4 ) та 0,67 (5 ) й 0,83 (6 )

Зразки ПЕК, у складi яких мольна частка катiонного ПЕ (ХТЗ) становить 0,67 i 0,83,
мають практично однаковi рентгенiвськi дифрактограми, що вiдображають аморфно-крис-
талiчну структуру ХТЗ, однак на них має мiсце також прояв, основний за iнтенсивнiстю
дифракцiйний максимум дифузного типу (2θm ≈ 15,2◦), що характеризує аморфну струк-
туру ПМК. Крiм того, на рентгенiвських дифрактограмах цих зразкiв ПЕК має мiсце i ди-
фракцiйний максимум дискретного типу (2θm = 25,1◦), що спостерiгався на дифрактограмi
зразка ПЕК, у складi якого мольна частка ХТЗ становила 0,33. Саме цей максимум ха-
рактеризує iснування аморфно-кристалiчної структури в об’ємi ПЕК, утвореної внаслiдок
кооперативних електростатичних взаємодiй мiж його компонентами.

Аналiз профiлiв iнтенсивностi малокутового розсiювання рентгенiвських променiв
дослiджуваних зразкiв полiмерних систем, наведених, в одному випадку, у виглядi залеж-
ностi I вiд q (рис. 3), а в iншому — у виглядi графiка Руланда [8] — s3I = f(s3) (I — iнтен-
сивнiсть розсiювання при щiлиннiй колiмацiї первинного пучка випромiнювання; s й q —
пряме значення хвильового вектора у просторi зворотної гратки (s = λ−12 sin θ, q = 2πs)),
показує, що (за винятком ПМК) всi ПЕК i ХТЗ характеризуються iснуванням мiкрооблас-
тей гетерогенностi в їх об’ємi.

Проведення оцiнки ефективного розмiру мiкрообластей гетерогенностi в об’ємi ПЕК
виконували методом Руланда [8], шляхом визначення такого структурного параметра, як
дiапазон гетерогенностi lp. Параметр безпосередньо пов’язаний iз середнiм дiаметром мiк-
рообластей гетерогенностi у двофазовiй системi (〈l1〉 й 〈l2〉):

lp = φ2〈l1〉 = φ1〈l2〉,

де φ1, φ2 — об’ємнi частки мiкрообластей (φ1 + φ2 = 1). Встановлено, що найменшi за
розмiром мiкрообластi гетерогенностi має зразок ПЕК, мольна частка ХТЗ у складi якого
становить 0,83 (табл. 1).

Ще однiєю важливою структурною характеристикою для полiмерних систем є вiдносний
рiвень гетерогенностi їх структури. Для його визначення провели розрахунок iнварiанта
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Таблиця 1. Параметри мiкрогетерогенної структури ПЕК на основi хiтозану i полiметакрилової кислоти

Склад ПЕК, моль ч.
lp, нм Q

′, в. о.
ПМК ХТЗ

1 0 — 3,3
0,83 0,17 — 6,8
0,67 0,33 70 7,2
0,50 0,50 30 4,5
0,33 0,67 10 6,0
0,17 0,83 20 5,6
0 1 65 6,2

Порода Q′ [3] для щiлинної колiмацiї первинного пучка випромiнювання:

Q′ =

∞∫

0

qĨ(q) dq,

величина якого є iнварiантною щодо форми мiкрообластей гетерогенностi та пропорцiйною
середньоквадратичнiй флуктуацiї електронної густини (〈∆ρ2〉) в об’ємi псевдодвохфазової
системи. Iз наведених в табл. 1 значень структурного параметра видно, що вiн не має певної
концентрацiйної залежностi.

Таким чином, проведенi дослiдження структури зразкiв ПЕК виявили iснування в їх
об’ємi нового типу аморфно-кристалiчної структури, яка утворена в результатi кооператив-
ної електростатичної взаємодiї анiонного i катiонного ПЕ. Показано, що всi зразки ПЕК,
у складi яких мольна частка катiонного ПЕ > 0,33, характеризуються мiкрогетерогенною
структурою з ефективним розмiром мiкрообластей гетерогенностi 70–10 нм.
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Особенности cтруктуры полиэлектролитных комплексов на основе
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Corresponding Member of the NAS of Ukraine Yu.Yu. Kercha

Structure peculiarities of polyelectrolyte complexes based on chitosan

and polymethacrylic acid

The formation of polyelectrolyte complexes in mixtures of chitosan and polymethacrylic acid is

shown using the methods of IR spectroscopy, wide- and small-angle X-ray scattering. The structure

of these polymeric systems is investigated. The formation of polyelectrolyte complexes of the

amorphous-crystalline structure of a new type is established, and the parameters of their mic-

roheterogeneous structure are determined.
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