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Про роль хiмiчної будови анiонного полiелектролiту

в формуваннi структури полiелектролiтних комплексiв

на основi гiдрохлориду полi-4-вiнiлпiридину

За допомогою методiв широко- i малокутової рентгенографiї дослiджено структуру

двох типiв полiелектролiтних комплексiв на основi Na-coлi карбоксиметилцелюлози або

Na-coлi полiметакрилової кислоти та гiдрохлориду ПВП. Показано, що в об’ємi полi-

електролiтних комплексiв на основi Na-coлi карбоксиметилцелюлози iснує шарувата

квазiкристалiчна структура, тодi як для полiмерних систем на основi Na-солi полi-

метакрилової кислоти характерна переважно аморфна структура, що аналогiчна зi

структурою вихiдного анiонного полiелектролiту.

Широке застосування полiелектролiтних комплексiв (ПЕК) у рiзних промислових галузях
(екологiя, фармакологiя, хiмiчна промисловiсть, сiльське господарство та iн.) викликало
iнтенсивне дослiдження цих полiмерних систем в останнi три десятирiччя [1–3]. Домiнуюча
кiлькiсть наукових публiкацiй присвячена переважно дослiдженню фiзико-хiмiчних власти-
востей ПЕК, якi створенi на основi рiзноманiтних пар протилежно заряджених слабкого або
сильного (чи слабкого i сильного) полiелектролiтiв (ПЕ), гомополiмерного або кополiмер-
ного типу, з подiбною або рiзною хiмiчною будовою [4–6]. Однак вiдомостi про структуру
цих полiмерних систем у науковiй лiтературi на даний час практично вiдсутнi [1].

У зв’язку з цим, ставилось за мету провести порiвняльнi дослiдження особливостей
структури ПЕК, отриманих на основi сильного катiонного ПЕ та одного з двох сильних
анiонних ПЕ рiзної хiмiчної будови.

Для формування ПЕК використовували:
сильний катiонний ПЕ — гiдрохлорид полi-4-вiнiлпiридину (П4ВП-Сl), який отримували

шляхом протонування пiридинових циклiв полi-4-вiнiлпiридину (продукт фiрми “Sigma–
Aldrich”, ММ 60000) за допомогою соляної кислоти, взятої в мольному спiввiдношеннi 1 : 1;
сильний анiонний ПЕ: Na-сiль карбоксиметилцелюлози (Na-КМЦ), продукт фiрми “Merck”,
ступiнь замiщення 85%; Na-сiль полiметакрилової кислоти (Na-ПМК), що отримана шляхом
нейтралiзацiї груп −COOH полiметакрилової кислоти (продукт фiрми “Fluka”, MМ 40000–
70000) за допомогою гiдроксиду натрiю, взятого в мольному спiввiдношеннi 1 : 1.

Формування ПЕК здiйснювали шляхом змiшування 5%-х водних розчинiв П4ВП-Cl
i Na-КМЦ або П4ВП-Cl i Na-ПМК, взятих у заданому мольному спiввiдношеннi (в розра-
хунку на сухий залишок), при 95–97 ◦С, тобто при температурi розчинення у водi Na-КМЦ.
Незалежно вiд мольного спiввiдношення анiонного i катiонного ПЕ, при змiшуваннi їх вод-
них розчинiв практично миттєво вiдбувалось утворення згусткiв як результат проходження
процесiв молекулярного “упiзнавання” i самозбирання протилежно заряджених макромоле-
кул. Пiсля витримування цих згусткiв впродовж двох годин при 60 ◦С iз них утворювався
осад, який являє собою ПЕК [7]. Осад вiдмивали водою до значення величини pH 6,5–7,0
з подальшим його висушуванням до постiйної маси при температурi (22± 2) ◦С. Висушенi
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Рис. 1. IЧ-спектри зразкiв Na-КМЦ (1 ) i П4ВП-Сl (9 ) та отриманих на їх основi ПЕК, у складi яких мольна
частка катiонного ПЕ становила: 0,05 (2 ), 0,12 (3 ), 0,25 (4 ), 0,5 (5 ), 0,8 (6 ), 0,89 (7 ), 0,92 (8 )

зразки ПЕК дослiджували у виглядi порошку, який отримували за допомогою лаборатор-
ного кульового млина КМ-1. Мольне спiввiдношення Na-КМЦ i П4ВП-Cl у ПЕК станови-
ло: 17 : 1, 12 : 1, 7 : 1, 3 : 1, 1 : 1, 1 : 4, 1 : 8,5 й 1 : 12, а Na-ПМК i П4ВП-Cl — 3 : 1,
1 : 1 й 1 : 3 вiдповiдно.

Iдентифiкацiю ПЕК типу Na-КМЦ i П4ВП-Cl виконували методом IЧ спектроскопiї за
допомогою IЧ спектрометра Фур’є Tensor 37 фiрми “Bruker”.

Структуру вихiдних ПЕ та ПЕК дослiджували методами широко- i малокутового роз-
сiювання рентгенiвських променiв. Ширококутовi рентгенiвськi дослiдження виконували за
допомогою дифрактометра ДРОН-4-07, рентгенооптична схема якого виконана на “проход-
ження” первинного пучка випромiнювання через дослiджуваний зразок. Малокутовi рент-
генiвськi дослiдження проводили з використанням малокутової камери КРМ-1, колiмацiю
первинного пучка випромiнювання якої виконали методом Краткi. Геометричнi парамет-
ри камери задовольняли умови “нескiнченної висоти колiмацiйної щiлини” [8]. Експери-
ментальнi профiлi iнтенсивностi нормували на величину розсiювального об’єму та фактор
послаблення первинного пучка дослiджуваного зразка полiмера.

Усi рентгенографiчнi дослiдження виконували в CuKα-випромiнюваннi, монохромати-
зованому Ni-фiльтром при (22 ± 2)◦С.

При проведеннi аналiзу IЧ-спектрiв Фур’є Na-КМЦ i П4ВП-Cl та отриманих на їх осно-
вi ПЕК (рис. 1) встановлено, що на спектрi зразка ПЕК, у складi якого мольна частка
П4ВП-Cl становить лише 0,05, з’явилась смуга при ν = 1737 см−1 (крива 2 ). Ця смуга
проявляється в IЧ-спектрах усiх ПЕК на основi Nа-КМЦ, незалежно вiд типу катiонного
ПЕ (гiдрохлориди полiетиленiмину, хiтозану та iн.) [9, 10], i є наслiдком iонного обмiну мiж
анiонним i катiонним ПЕ при формуваннi ПЕК iз видiленням низькомолекулярної солi [10].
При поступовому зростаннi в ПЕК мольної частки катiонного ПЕ iнтенсивнiсть смуги при
(ν = 1737 см−1) змiнюється екстремально, проходячи через максимум при еквiмольному
спiвiдношеннi протилежно заряджених ПЕ, тобто для стехiометричного ПЕК.

У зв’язку з цим, важливо дослiдити структуру цього типу ПЕК залежно вiд вмiсту в їх
складi анiонного i катiонного ПЕ. З наведених на рис. 2 ширококутових рентгенiвських
дифрактограм вихiдних Nа-КМЦ i П4ВП-Cl та отриманих на їх основi ПЕК видно, що
структура цих полiмерних систем iстотно вiдрiзняється вiд структури вихiдних ПЕ. Так,
у вихiдному станi анiонний ПЕ характеризується близьким порядком при трансляцiї у прос-
торi як глюкозидних циклiв основних макроланцюгiв, так i їх бокових вiдгалужень, тобто
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Рис. 2. Ширококутовi рентгенiвськi дифрактограми Na-КМЦ (1 ) i П4ВП-Сl (9 ) та ПЕК на їх основi, у складi
яких мольна частка катiонного ПЕ становила: 0,05 (2 ), 0,08 (3 ), 0,25 (4 ), 0,50 (5 ), 0,80 (6 ), 0,89 (7 ) i 0,92 (8 )

має аморфну структуру, на що вказує прояв на дифрактограмi Nа-КМЦ (крива 1 ) двох
асиметричних дифракцiйних максимумiв зi значною кутовою пiвшириною (аморфних гало),
кутове положення (2θm) яких cтановить 20,0◦ й 8,7◦ вiдповiдно. Виходячи iз кiлькостi атомiв
(електронiв) у глюкозидному циклi i метилкарбоксилатному боковому вiдгалуженнi, вста-
новлено, що бiльш iнтенсивне аморфне гало (2θm ≈ 20,0◦) характеризує близьку упорядко-
ванiсть фрагментiв основних макроланцюгiв, а менш iнтенсивне (2θm ≈ 8,7◦) — близький
порядок при розмiщеннi у просторi фрагментiв метилкарбоксилатних (−CH2COO−Na+)
бокових вiдгалужень. У свою чергу, катiонний ПЕ також має близьке упорядкування при
трансляцiї у просторi як основних макромолекулярних ланцюгiв, так i протонованих пiри-
динових циклiв. На це вказує прояв двох дифракцiйних максимумiв дифузного типу рiзної
iнтенсивностi i кутової пiвширини на дифрактограмi П4ВП-Cl. Проведений аналiз кiлькостi
атомiв (електронiв) в основному макроланцюзi та боковому вiдгалуженнi цього ПЕ дозволив
встановити, що малоiнтенсивний максимум при 2θm ≈ 9,4◦ характеризує близьке упорядку-
вання основних макроланцюгiв, а основний за iнтенсивнiстю максимум при 2θm ≈ 22,7◦ —
їх бокових вiдгалужень (протонованих пiридинових циклiв).

При проведеннi аналiзу ширококутових рентгенiвських дифрактограм зразкiв ПЕК
(рис. 2) встановлено, що, незалежно вiд мольного спiввiдношення анiонного i катiонного
ПЕ в складi цих полiмерних систем, має мiсце прояв малокутового (при 2θm ≈ 4,4◦) ди-
фракцiйного максимуму дискретного типу значної iнтенсивностi, що вказує на iснування
в об’ємi ПЕК шаруватих наноструктур, утворених електростатично зв’язаними протилежно
зарядженими макромолекулами ПЕ. Виходячи iз кутового положення (2θm) цього дифрак-
цiйного максимуму на дифрактограмах ПЕК, вiдстань (d) мiж базальними площинами (мiж
шарами протилежно заряджених макромолекул) з iндексами Мiллера (001), згiдно з рiв-
нянням Брегга:

d = λ(2 sin θmax)
−1,

де λ — довжина хвилi характеристичного рентгенiвського випромiнювання, що становить
2,0 нм. Оцiнку ефективного розмiру кристалiтiв у напрямi, перпендикулярному площинi
реєстрацiї, утворених базальними шарами (площинами) макромолекул, проводили методом
Шерера [7]:

L = Kλ(β cos θmax)
−1,
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де K = 0,9 (при невiдомiй формi кристалiтiв); β — кутова пiвширина (ширина на половинi
висоти) дифракцiйного максимуму при 2θm ≈ 4,4◦. Розрахунки показали, що L ≈ 4,0 нм,
тобто кристалiти утворенi трьома шарами протилежно заряджених макромолекул.

Крiм цього, з аналiзу рентгенiвських дифрактограм зразкiв ПЕК виявили, що навiть при
незначнiй мольнiй частцi (0,05) катiонного ПЕ у ПЕК, структура цих полiмерних систем
є квазiкристалiчною, яка iстотно вiдрiзняється вiд аморфної структури вихiдних Nа-КМЦ
i П4ВП-Cl. На це вказує прояв (на фонi уявного аморфного гало при 2θm ∼ 20–21◦) дискрет-
ного дифракцiйного максимуму при 2θm = 20,4◦ зi зростанням мольної частки катiонного
ПЕ вiд 0,05 до 0,25 у складi ПЕК, а у випадку бiльш високої концентрацiї цього ПЕ — має
мiсце прояв також дифракцiйних максимумiв при 2θm ∼ 17◦ i 2θm ∼ 25,5◦. Як показала
оцiнка [7], ефективний розмiр кристалiтiв L (визначення проводили по кутовiй пiвширинi
максимуму при 2θm = 25,5◦ на дифрактограмi зразка стехiометричного ПЕК, в об’ємi якого
реалiзується еквiiонний баланс (крива 5 )) становить близько 4,6 нм. Це вказує на те, що
формування квазiкристалiчної структури в об’ємi всiх зразкiв ПЕК є наслiдком утворен-
ня шаруватої наноструктури в результатi кооперативних електростатичних взаємодiй мiж
протилежно зарядженими макромолекулами ПЕ.

Аналiзуючи профiлi iнтенсивностi малокутового розсiювання рентгенiвських променiв
вихiдних Nа-КМЦ, П4ВП-Cl та ПЕК, отриманих на їх основi, представлених як у вигля-
дi графiкiв залежностi Ĩ вiд 2θ, так i залежностi s3Ĩ(s) вiд s3 (графiкiв Руланда [11]), де
s = λ−1(2 sin θ) — величина хвильового вектора в просторi зворотної гратки, 2θ — кут роз-
сiювання рентгенiвських променiв, Ĩ — iнтенсивнiсть розсiювання при щiлиннiй колiмацiї
первинного пучка випромiнювання, було встановлено, що лише в об’ємi зразка стехiомет-
ричного ПЕК, при формуваннi якого використовували еквiмольне спiввiдношення анiонно-
го i катiонного ПЕ, контраст електронної густини ∆ρ 6= 0, тобто має мiсце гетерогеннiсть
структури. При проведеннi оцiнки ефективного розмiру мiкрообластей гетерогенностi, згiд-
но з методом [11], шляхом визначення такого структурного параметра, як дiапазон гете-
рогенностi (lp), що безпосередньо пов’язаний iз середнiм розмiром мiкрообластей (〈l1〉, 〈l2〉)
в об’ємi двофазової системи:

l−1
p

= 〈l1〉
−1 + 〈l2〉

−1,

встановлено, що величина lp ≈ 40 нм, тобто є значно бiльшою, нiж розмiр шаруватих ква-
зiкристалiчних наноструктур. Це зумовлено тим, що параметр lp характеризує як середнiй
розмiр квазiкристалiчних наноструктур, так i аморфних мiкрообластей в об’ємi стехiомет-
ричного ПЕК.

Аналiз ширококутових рентгенiвських дифрактограм ПЕК на основi Na-ПМК i П4ВП-Cl
(рис. 3) показав, що на вiдмiну вiд вищеописаних ПЕК, в яких сильним анiон-
ним ПЕ була Nа-сiль карбоксиметилцелюлози, в цих полiмерних системах шарувата
структура вiдсутня, при цьому вони мають переважно аморфну структуру. Так, про-
яв двох дифракцiйних максимумiв дифузного типу (аморфних гало) рiзної iнтенсив-
ностi при 2θm ≈ 15,3◦ i 2θm ≈ 31,2◦ на дифрактограмi Nа-солi полiметакрилової
кислоти (див. криву 1 ) вказує на розгалужену будову цього сильного анiонного ПЕ.
З аналiзу кiлькостi атомiв (електронiв) в основному макроланцюзi та в бокових вiд-
галуженнях (−CH3 й −COO−Na+) зроблено висновок, що основний за iнтенсивнiс-
тю дифракцiйний максимум (при 2θm ≈ 15,3◦) характеризує близьке упорядкуван-
ня при трансляцiї у просторi бокових вiдгалужень, а вторинний максимум (2θm ≈

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2014, №6 129



Рис. 3. Ширококутовi рентгенiвськi дифрактограми Na-ПМК (1 ) i П4ВП-Сl (5 ) та ПЕК на їх основi, у складi
яких мольна частка катiонного ПЕ становила: 0,25 (2 ), 0,50 (3 ) i 0,75 (4 )

≈ 31,2◦) — близький порядок при розмiщеннi в просторi фрагментiв основних макролан-
цюгiв Na-ПМК.

Встановлено, що при домiнуючiй кiлькостi (0,75 моль) сильного катiонного ПЕ в ПЕК
ширококутова рентгенiвська дифрактограма цiєї полiмерної системи має вигляд, аналогiч-
ний з вказаною дифрактограмою вихiдного сильного анiонного ПЕ — Na-ПМК, при цьому
прояв катiонного ПЕ (П4ВП-Cl) практично повнiстю вiдсутнiй (див. кривi 4, 5 на рис. 3).
На цей полiелектролiт вказує прояв двох дифракцiйних максимумiв незначної iнтенсивностi
(вказанi стрiлкою) при 2θm ≈ 21,4◦ i 2θm ≈ 25,1◦, кутова пiвширина яких характеризує
їх як дискретнi, що свiдчить про наявнiсть в об’ємi цього зразка ПЕК мiкрообластей iз
дальнiм упорядкуванням фрагментiв макроланцюгiв протилежно заряджених ПЕ, тобто
кристалiтiв. Як показала оцiнка [7], рiвень кристалiчностi цього зразка ПЕК становить
близько 7–9%, а ефективний розмiр кристалiтiв L ≈ 4 нм (для оцiнки L використовули
кутову пiвширину дифракцiйного максимуму при 2θm ≈ 25,1◦).

Зразок стехiометричного ПЕК, для отримання якого використовували еквiмольне спiв-
вiдношення Na-ПМК i П4ВП-Cl, також має рентгенiвську дифрактограму, аналогiчну з ви-
хiдним сильним анiонним ПЕ (див. кривi 3, 5 на рис. 3), при цьому на дифрактограмi
є прояв також малоiнтенсивного дифракцiйного максимуму дискретного типу (вказаний
стрiлкою) при 2θm ≈ 26,7◦, який характеризує iснування досить незначної кiлькостi еле-
ментiв дальнього порядку в об’ємi цього зразка ПЕК.

Звертає на себе увагу рентгенiвська дифрактограма зразка ПЕК, що мiстить у своєму
складi лише 0,25 моль катiонного ПЕ (0,75 моль анiонного ПЕ), на якiй iснує менш чiткий
прояв аморфної структури Na-ПМК, порiвняно з описаними вище рентгенiвськими дифрак-
тограмами двох зракiв ПЕК, у складi яких вмiст цього ПЕ був меншим (0,50 i 0,25 моль). На
це вказує менша iнтенсивнiсть дифракцiйних максимумiв дифузного типу (аморфних гало)
при 2θm ≈ 15,3◦ i 2θm ≈ 31,2◦, що характеризують аморфну структуру цього анiонного ПЕ,
а також прояв лiнiйного зменшення iнтенсивностi в областi кутiв розсiювання (2θ) вiд 19,7
до 25,6◦, в якiй є прояв дискретних дифракцiйних максимумiв на дифрактограмi зразка
ПЕК, у складi якого вмiст катiонного ПЕ становить 0,75 моль (див. кривi 4, 2 на рис. 3).
Саме це дозволяє характеризувати вказане лiнiйне зменшення iнтенсивностi як накладення
двох близьких за кутовим положенням дифракцiйних максимумiв дискретного типу, тобто
говорити про наявнiсть у зразку ПЕК, у складi якого мiститься 0,25 моль катiонного ПЕ,
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мiкрообластей, що мають дальнiй порядок при розмiщеннi в просторi фрагментiв макро-
ланцюгiв Na-ПМК i П4ВП-Cl.

За даними малокутової рентгенографiї, всi зразки ПЕК цього типу мають мiкрогете-
рогенну структуру. Проведена за методом роботи [11] оцiнка ефективного розмiру мiкро-
областей гетерогенностi (lp) показала, що величина lp ≈ 30–35 нм, при цьому характер
розмiщення цих мiкрообластей в об’ємi зразкiв ПЕК є стохастичним.

Таким чином, проведенi структурнi дослiдження двох типiв ПЕК на основi П4ВП-Cl
та одного з сильних анiонних ПЕ — Na-КМЦ або Na-ПМК виявили iснування значної за-
лежностi структури вiд хiмiчної будови анiонного ПЕ. Показано, що в об’ємi ПЕК на основi
Na-КМЦ формується шарувата квазiкристалiчна наноструктура, шари якої утворенi проти-
лежно зарядженими макроланцюгами, при цьому контурна довжина бокових вiдгалужень,
що мiстять катiоний i анiонний заряди, є однаковою з вiдстанню d001 мiж базальними пло-
щинами (шарами). Для цього типу ПЕК мiкрогетерогенна структура формується лише при
еквiмолярному спiввiдношеннi анiонного i катiонного ПЕ з ефективним розмiром мiкро-
областей гетерогенностi близько 40 нм.

При використаннi Na-ПМК для створення ПЕК в об’ємi цих полiмерних систем форму-
ється переважно аморфна структура, яка є аналогiчною зi структурою вихiдного анiонного
ПЕ, на фонi якої є прояв елементiв дальнього порядку (кристалiтiв), при цьому максималь-
ний рiвень кристалiчностi не перевищує 9%. Зазначимо, що всi зразки цього типу ПЕК
виявляють мiкрогетерогенну структуру iз ефективним розмiром мiкрообластей гетероген-
ностi 30–35 нм.
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В.И. Штомпель, С.В. Рябов, Т.А. Полищук,

член-корреспондент НАН Украины Ю.Ю. Керча

О роли химического строения анионного полиэлектролита
в формировании структуры полиэлектролитных комплексов
на основе гидрохлорида поли-4-винилпиридина

С помощью методов широко- и малоугловой рентгенографий исследована структура двух

типов полиэлектролитных комплексов на основе Na-coли карбоксиметилцеллюлозы или Na-
coли полиметакриловой кислоты и гидрохлорида ПВП. Показано, что в объеме полиэлектро-

литных комплексов на основе Na-соли карбоксиметилцеллюлозы существует слоистая ква-

зикристаллическая структура, тогда как для полимерных систем на основе Na-соли поли-

метакриловой кислоты характерна преимущественно аморфная структура, аналогичная со

структурой исходного анионного полиэлектролита.

V. I. Shtompel, S.V. Riabov, T.A. Polischuk,

Corresponding Member of the NAS of Ukraine Yu.Yu. Kercha

The role of the chemical structure of an anionic polyelectrolyte on the
formation of a structure of polyelectrolyte complexes based on
poly-(4-vinylpyridine) hydrochloride

By using the methods of wide- and small-angle x-ray scattering, the structures of two types of

polyelectrolyte complexes based on Na-salt carboxymethylcellulose or Na-salt of polymethacrylic

acid and hydrochloride are investigated. It is shown that, in a volume of polyelectrolyte complexes

based on Na-salt carboxymethylcellulose, a layered quasicrystalline structure is formed, whereas

the polymer systems based on Na-salt of polymethacrylic acid have predominantly an amorphous

structure similar to that of the initial anionic polyelectrolyte.
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