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

Ìåòîäàìè øèðîêîêóòîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿ ³ òåðìîìåõàí³÷íîãî àíàë³çó äîñë³äæåí³ ñòðóêòóðà
òà òåðìîìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ âèõ³äíîãî òà ï³ääàíîãî ä³¿ ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ
(Å=1·106 Â/ì) çðàçê³â ïîë³åëåêòðîë³òíîãî êîìïëåêñó (ÏÅÊ). Âñòàíîâëåíî, ùî çðàçîê ÏÅÊ,
ï³ääàíèé ä³¿ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, ìàº àìîðôíó ñòðóêòóðó ç³ ñëàáêèì ïðîÿâîì ïñåâäîêðèñòàë³÷íî¿
ñòðóêòóðè àí³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó òà ìàº íèæ÷³ çíà÷åííÿ òåìïåðàòóð ñêëóâàííÿ ³ â’ÿçêî¿
òå÷³¿, ïîð³âíÿíî ³ç âèõ³äíèì çðàçêîì ÏÅÊ, àìîðôíî-êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà ÿêîãî ìàº ïðîÿâ
ñòðóêòóðè àí³îííîãî ³ êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åëåêòðè÷íå ïîëå, ïîë³åëåêòðîë³òíèé êîìïëåêñ, øèðîêî- ³ ìàëîêóòîâà ðåíòãåíîãðàô³¿,
òåðìîìåõàí³÷íèé àíàë³ç.

Âñòóï.
Îñòàíí³ òðè äåñÿòèë³òòÿ ó íàóêîâ³é ë³òåðàòóð³ çíà÷-

íà óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ ïðîöåñó ôîðìóâàííÿ òà äîñë³ä-
æåííþ ïåðåâàæíî ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîë³-
åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â (ÏÅÊ), ñôîðìîâàíèõ ó ðåçóëü-
òàò³ êîîïåðàòèâíèõ ³îíîîáì³ííèõ ðåàêö³é ì³æ ñëàáêè-
ìè ÷è ñèëüíèìè àáî çì³øàíèìè (ñëàáêèì ³ ñèëüíèì)
àí³îííèì ³ êàò³îííèì ïîë³åëåêòðîë³òàìè – ïîë³êèñëî-
òàìè ³ ïîë³ìåðíèìè îñíîâàìè ñèíòåòè÷íîãî òà (àáî)
ïðèðîäíüîãî ïîõîäæåííÿ [1, 2].

Ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ ÏÅÊ â³äáóâàºòüñÿ ç ïðèðîñ-
òîì åíòðîï³¿ â ðåçóëüòàò³ ³îíîîáì³ííî¿ ðåàêö³¿ ç âèä³-
ëåííÿì íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ³îí³â [3]. Çàëåæíî â³ä
ñï³ââ³äíîøåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ (êèñëîòíèõ òà àì³ííèõ)
ãðóï ó ìàêðîëàíöþãàõ ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ ïîë³-
åëåêòðîë³ò³â, ÏÅÊ ïîä³ëÿþòüñÿ íà äâà òèïè – íåñòåõ³î-
ìåòðè÷í³ òà ñòåõ³îìåòðè÷í³. Íåñòåõ³îìåòðè÷í³ ÏÅÊ
íà îñíîâ³ ñëàáêèõ ³ çì³øàíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â ìàþòü
çäàòí³ñòü ðîç÷èíÿòèñÿ ó âîä³, òîä³ ÿê ÏÅÊ íà îñíîâ³  ñèëü-
íèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â çäàòí³ ëèøå îáìåæåíî íàáðÿêàòè [1].

Àêòóàëüí³ñòü öèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì ïîëÿãàº, ïåðø
çà âñå, ó ¿õ øèðîêîìó ïðàêòè÷íîìó çàñòîñóâàíí³: â
ñ³ëüñüêîìó ãîñïîäàðñòâ³ äëÿ çàêð³ïëåííÿ ãðóíò³â â³ä
â³òðîâî¿ ³ âîäíî¿ åðîç³¿ [4], â åêîëîã³÷íîìó àñïåêò³ ÏÅÊ
âèêîðèñòîâóþòü ó ðîë³ ôëîêóëÿòèâíèõ ñåðåäîâèù äëÿ
î÷èùåííÿ âîäè â³ä êëåþ, ñèë³êàò³â ³ öåëþëîç [5, 6], ó
õ³ì³÷í³é ïðîìèñëîâîñò³ äëÿ ñòâîðåííÿ ïåðâàïîðàö³é-
íèõ ìåìáðàí [7], ó ìåäèêî-á³îëîã³÷íîìó àñïåðò³ äëÿ
ñòâîðåííÿ ïîëèõ êàïñóë ç ìåòîþ äîñòàâêè ë³ê³â
ïðîëîíãîâàíî¿ ä³¿ [8] òà ³íøå.

Íåçâàæàþ÷è íà öå, ïóáë³êàö³¿ ç äîñë³äæåííÿ ñòðóê-
òóðè ÏÅÊ ïðàêòè÷íî â³äñóòí³.

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè ³
òåðìîìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé çðàçê³â ñòåõ³îìåòðè÷íî-
ãî ÏÅÊ íà îñíîâ³ çì³øàíèõ ñèíòåòè÷íèõ ïîë³åëåêò-
ðîë³ò³â, âèñóøåíèõ áåç âïëèâó åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ òà
ï³ä ä³ºþ ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ ôîðìóâàííÿ çðàçê³â ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ÏÅÊ âè-
êîðèñòîâóâàëè çì³øàí³ ïîë³åëåêòðîë³òè:

– ðîëü ñëàáêîãî àí³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó âèêîíó-
âàëà ïîë³êèñëîòà – ïîë³ñòèðîëñóëüôîíàò (18 %-âèé ðîç-
÷èí â Í2Î), ÌÌ=75000, ïðîäóêò ô³ðìè Sigma-Aldrich
òàêî¿ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè:
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– ðîëü ñèëüíîãî êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó âèêî-
íóâàëà ïîë³îñíîâà â ñîëüîâ³é ôîðì³, à ñàìå ïîë³-N-
ä³àëèëäèìåòèëàì³íîõëîðèä (30 %-âèé ðîç÷èí â Í2Î),
MÌ=200000, ïðîäóêò ô³ðìè Sigma-Aldrich òàêî¿ õ³ì³÷íî¿
áóäîâè:
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Ôîðìóâàííÿ ÏÅÊ íà îñíîâ³ ïîë³ñòèðîëñóëüôîíàòó
(ÏÑÑ) ³ ïîë³–N–ä³àëèëäèìåòèëàì³íîõëîðèäó (ÏÄÄÀ-
Ñl) âèêîíóâàëè øëÿõîì çì³øóâàííÿ ïîïåðåäíüî îòðè-
ìàíèõ 5 %-âèõ ðîç÷èí³â â Í2Î çà òåìïåðàòóðè 22±2 °Ñ,
âçÿòèõ ó åêâ³ìîëüíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ (ó ðîçðàõóíêó
íà ñóõèé çàëèøîê ïîë³åëåêòðîë³ò³â), ùî êîíòðîëþâàëè
çà äîïîìîãîþ êîíäóêòîìåòðà (Mettler Toledo MPC22
7 pH Ñonductivity Meter). Çì³øóâàííÿ 5 %-âèõ âîäíèõ
ðîç÷èí³â ÏÑÑ ³ ÏÄÄÀ-Ñl âèêîíóâàëè ïðîòÿãîì 2 ãîä.
çà Ò=22±1 °Ñ. Ó ïðîöåñ³ ôîðìóâàííÿ ÏÅÊ óòâîðåííÿ
çãóñòê³â íå ñïîñòåð³ãàëè. Ïîëîâèíó ñôîðìîâàíîãî â
Í2Î ïîë³åëåêòðîë³òíîãî êîìïëåêñó, ÿê ³ 5 %-â³ ðîç÷èíè
â Í2Î âèõ³äíèõ ÏÑÑ ³ ÏÄÄÀ-Ñl, âèëèâàëè íà ïîë³òåò-
ðàôòîðåòèëåíîâó ïëàñòèíó ³ ñóøèëè çà Ò=22±2 °Ñ äî
ïîñò³éíî¿ ìàñè. Äðóãó ïîëîâèíó âîäíîãî ðîç÷èíó öüî-
ãî ÏÅÊ òàêîæ âèëèâàëè íà ïîë³òåòðàôòîðåòèëåíîâó ïëà-
ñòèíó ³ ñóøèëè äî ïîñò³éíî¿ ìàñè (çà Ò=22±2 °Ñ) ì³æ
ïëàñòèíàìè ïëîñêîãî êîíäåíñàòîðà çà íàïðóæåíîñò³
ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ (ÏÅÏ) 1·106 Â/ì. Âèñó-
øåí³ ïë³âêè (áåç ä³¿ òà ï³ä ä³ºþ ÏÅÏ) çðàçê³â ÏÅÊ ìàëè
âèãëÿä íàï³âïðîçîðèõ ïë³âîê æîâòî-êîðè÷íåâîãî êîëü-
îðó.

Ñòðóêòóðó çðàçê³â àí³îííîãî ³ êàò³îííîãî ïîë³åëåê-
òðîë³ò³â, à òàêîæ äâîõ çðàçê³â ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ÏÅÊ
äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì øèðîêîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ
ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â â ³íòåðâàë³ êóò³â (2θ) â³ä 3 äî
40°. Ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü âèêîíóâàëè çà äîïîìîãîþ
ðåíòãåí³âñüêîãî äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-4-07 ó ðåæèì³
ïðîõîäæåííÿ ïåðâèííîãî ïó÷êà ðåíòãåí³âñüêèõ ïðî-
ìåí³â êð³çü òîâùèíó çðàçêà ïîë³ìåðíî¿ ïë³âêè.

Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè â CuKα-âèïðîì³íþâàíí³
(äîâæèíà õâèë³ λ=0,154 íì), ìîíîõðîìàòèçîâàíîãî Ni-
ô³ëüòðîì, çà Ò=22±2 °Ñ.

Òåðìîìåõàí³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè çà äîïî-
ìîãîþ óñòàíîâêè ÓÈÏ-70 â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä

20   äî 350 °Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ çðàçêà ïîë³ìåðó
2,5 ãðàä./õâ. Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè â ðåæèì³ ïåíåò-
ðàö³¿. Íàâàíòàæåííÿ íà âñ³ çðàçêè äîð³âíþâàëî 0,5 ÌÏà.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ïðè ïðîâåäåíí³ àíàë³çó øèðîêîêóòîâèõ ðåíòãåí³âñü-
êèõ äèôðàêòîãðàì (ðèñ. 1) âèÿâëåíî, ùî ÿê àí³îííèé ³
êàò³îííèé ïîë³åëåêòðîë³òè, òàê ³ âèõ³äíèé òà ï³ääàíèé ä³¿
ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ çðàçêè ÏÅÊ ìàþòü ïåâ-
íèé ð³âåíü êðèñòàë³÷íîñò³. Òàê, íà ðåíòãåí³âñüê³é äè-
ôðàêòîãðàì³ ñëàáêîãî àí³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó (ÏÑÑ)
ìàþòü ïðîÿâ äâà äèôðàêö³éí³ ìàêñèìóìè ð³çíî¿ ³íòåí-
ñèâíîñò³ ³ç êóòîâèì ïîëîæåííÿì (2θm) áëèçüêî 16,8 ³
25,8°. Âðàõîâóþ÷è çíà÷íó ¿õ êóòîâó íàï³âøèðèíó, ö³
äèôðàêö³éí³ ìàêñèìóìè ìàþòü äèôóçíèé òèï (àìîðôí³
ãàëî), âåðøèíè ÿêèõ ïîêàçàíî òîíêèìè ë³í³ÿìè (êðèâà
1). Êð³ì öüîãî, ãîñòðà âåðøèíà á³ëüø ³íòåíñèâíîãî äè-
ôóçíîãî ìàêñèìóìó (2θm≈ 16,8°) ñâ³ä÷èòü ïðî ³ñíóâàí-
íÿ â îá’ºì³ àí³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó ìàëî¿ ê³ëüêîñò³
îáëàñòåé ç ïñåâäîêðèñòàë³÷íîþ ñòðóêòóðîþ. Îö³íêà
â³äíîñíîãî ð³âíÿ êðèñòàë³÷íîñò³ ñòðóêòóðè ÏÑÑ (Õêð),
ÿêó âèêîíàëè çà ìåòîäîì Ìåòüþçà [9]:

Õêð=Qêð(Qêð+Qàì)-1·100,
äå: Qêð – ïëîùà äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â, ÿê³ õàðàêòå-
ðèçóþòü êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó, à Qêð+Qàì – ïëîùà âñ³º¿
äèôðàêòîãðàìè â ³íòåðâàë³ êóò³â ðîçñ³þâàííÿ (2θ1÷2θ2),
â ÿêîìó ìàº ïðîÿâ àìîðôíî-êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà,
ïîêàçàëà, ùî öåé ïîë³åëåêòðîë³ò ìàº âåëè÷èíó Õêð~3 %
(òàáëèöÿ).

Âèõîäÿ÷è ³ç ê³ëüêîñò³ àòîì³â, à â³äïîâ³äíî ³ åëåêò-
ðîí³â (áåç óðàõóâàííÿ êîâàëåíòíî çâ’ÿçàíèõ àòîì³â âîä-
íþ (ïðîòîí³â)), ïðèéøëè äî âèñíîâêó, ùî ïðîÿâ á³ëüø
³íòåíñèâíîãî äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó (2θm≈ 16,8°) íà
äèôðàêòîãðàì³ ÏÑÑ õàðàêòåðèçóº (íà â³äì³íó â³ä àòàê-
òè÷íîãî ïîë³ñòèðîëó) áëèæí³é òðàíñëÿö³éíèé ïîðÿäîê
ôðàãìåíò³â á³÷íèõ ôåí³ëüíèõ ÿäåð ³ç ñóëüôîíàòíèìè
ãðóïàìè, òîä³ ÿê ïðîÿâ ìåíø ³íòåíñèâíîãî äèôðàê-
ö³éíîãî ìàêñèìóìó (2θm≈ 25,8°) – áëèæíº óïîðÿäêó-
âàííÿ ïðè òðàíñëÿö³¿ ó ïðîñòîð³ ôðàãìåíò³â îñíîâíèõ
ìàêðîëàíöþã³â. Òàêà çì³íà êóòîâîãî ïîëîæåííÿ ³
ñï³ââ³äíîøåííÿ ³íòåíñèâíîñòåé äâîõ àìîðôíèõ ãàëî íà
äèôðàêòîãðàì³ ÏÑÑ, ïîð³âíÿíî ³ç àòàêòè÷íèì ïîë³ñòè-
ðîëîì [9], çóìîâëåíà ëèøå íàÿâí³ñòþ ñóëüôîíàòíèõ
ãðóï, ïðèùåïëåíèõ äî á³÷íèõ ôåí³ëüíèõ ÿäåð, ³ ì³æìî-
ëåêóëÿðíèõ (êóëîí³âñüêèõ) âçàºìîä³é ì³æ íèìè.
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Ðèñ. 1. Ïðîô³ë³ øèðîêîêóòîâèõ ðåíòãåí³âñüêèõ
äèôðàêòîãðàì: 1 – ÏÑÑ; 2 – ÏÄÀÄÌÀ-Cl; 3 – ÏÅÊ;
3’ – ÏÅÊ ó ÏÅÏ

Çðàçîê Õêð, 
% 

L, 
íì 

Òñ, 
°Ñ 

Òò, 
°Ñ 

ÏÑÑ 3 – 62 252 
ÏÄÄÀ-Ñl 40 5 58  316* 
ÏÅÊ 10 ~7 105 ~342* 
ÏÅÊ(ÏÅÏ) 5 – 97 283 

Òàáëèöÿ. Ïàðàìåòðè ñòðóêòóðè òà òåðìîìåõàí³÷íèõ
âëàñòèâîñòåé àí³îííîãî ³ êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â,
à òàêîæ çðàçê³â âèõ³äíîãî ³ ï³ääàíîãî ä³¿ ÏÅÏ
ïîë³åëåêòðîë³òíîãî êîìïëåêñó

*Äëÿ ÏÄÄÀ-Ñl ³ ÏÅÊ öå òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ
êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè.
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Íà â³äì³íó â³ä ñëàáêîãî àí³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó,
ñèëüíèé êàò³îííèé ïîë³åëåêòðîë³ò (ÏÄÄÀ-Ñl) ìàº äîá-
ðå âèÿâëåíó àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó, ïðî ùî
ñâ³ä÷èòü ïðîÿâ íà ôîí³ àñèìåòðè÷íîãî àìîðôíîãî ãàëî
(2θm~22,5°) ê³ëüêîõ ñèíãëåòíèõ ³ ìóëüòèïëåòíèõ äèñêðåò-
íèõ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü
³ñíóâàííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè. Ïðîâåäåíà îö³íêà
â³äíîñíîãî ð³âíÿ êðèñòàë³÷íîñò³ ñòðóêòóðè öüîãî ïîë³-
åëåêòðîë³òó âèÿâèëà, ùî Õêð≈ 40 % (òàáëèöÿ). Êð³ì öüî-
ãî, òàêîæ ïðîâåëè îö³íêó ðîçì³ðó êðèñòàë³ò³â (L) çà ìå-
òîäîì Øåððåðà [10]:

L=Êλ(βcosθmax)
-1,

äå: K – ñòàëà, ùî ïîâ’ÿçàíà ³ç ôîðìîþ êðèñòàë³ò³â (ïðè
íåâ³äîì³é ôîðì³ êðèñòàë³ò³â K=0,89); β – êóòîâà íà-
ï³âøèðèíà ³-ãî äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó. Ðîçðàõóí-
êè ïîêàçàëè, ùî ñåðåäí³é ðîçì³ð ³ñíóþ÷èõ ó îá’ºì³
ÏÄÄÀ-Ñl ñòàíîâèòü áëèçüêî 5,0 íì (ðîçðàõóíêè ïðîâå-
äåí³ ³ç âèêîðèñòàííÿì äâîõ äèñêðåòíèõ äèôðàêö³éíèõ
ìàêñèìóì³â çà 2θm=16,2 ³ 21,7° (ðèñ. 1, êðèâà 2)).

Ïðè ïîð³âíÿíí³ ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàì âèõ³ä-
íîãî çðàçêà ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ïîë³åëåêòðîë³òíîãî êîìï-
ëåêñó (ðèñ. 1, êðèâà 3) ç äèôðàêòîãðàìàìè àí³îííîãî ³
êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â (êðèâ³ 1, 2) âèäíî, ùî éîãî
ñòðóêòóðà ìàº òàêîæ äåÿê³ îñîáëèâîñò³, òàê³ ÿê ³ ñòðóê-
òóðè âèõ³äíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â (ÏÑÑ ³ ÏÄÄÀ-Ñl), íà îñ-
íîâ³ ÿêèõ â³í ñôîðìîâàíèé. Çîêðåìà, íà ðåíòãåí³âñüê³é
äèôðàêòîãðàì³ öüîãî çðàçêà ÏÅÊ íàÿâíèé ³íòåíñèâíèé
äèôðàêö³éíèé ìàêñèìóì äèôóçíîãî òèïó (ïîêàçàíèé
òîíêîþ ë³í³ºþ), íà ôîí³ ÿêîãî íàÿâíèé ãîñòðèé äèôðàê-
ö³éíèé ìàêñèìóì, ôîðìà ÿêîãî ïîä³áíà äî ôîðìè âåð-
øèíè îñíîâíîãî çà ³íòåíñèâí³ñòþ äèôðàêö³éíîãî ìàê-
ñèìóìà íà äèôðàêòîãðàì³ ÏÑÑ, òîáòî â îá’ºì³ öüîãî
çðàçêà ÏÅÊ òàêîæ º íåçíà÷íà ÷àñòêà ïñåâäîêðèñòàë³÷-
íèõ îáëàñòåé. Îäíàê ïîëîæåííÿ (2θm=17,3°) ãîñòðî¿ âåð-
øèíè äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó íà äèôðàêòîãðàì³
ÏÅÊ äåùî çì³ùåíå â îáëàñòü á³ëüøèõ êóò³â ðîçñ³þâàí-
íÿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â (2θ), ïîð³âíÿíî ç ïîëîæåí-
íÿì òàêî¿ âåðøèíè ³íòåíñèâíîãî äèôóçíîãî ìàêñèìó-
ìó íà äèôðàêòîãðàì³ àí³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó
(2θm=16,8°). Êð³ì öüîãî, íà ôîí³ ³íòåíñèâíîãî äèôðàê-
ö³éíîãî ìàêñèìóìó íà äèôðàêòîãðàì³ âèõ³äíîãî çðàç-
êà ÏÅÊ íàÿâíèé òàêîæ äèôðàêö³éíèé ìàêñèìóì äèñê-
ðåòíîãî òèïó (ñóäÿ÷è çà êóòîâîþ íàï³âøèðèíîþ), êó-
òîâå ïîëîæåííÿ ÿêîãî (2θm=22,6°) ïåðåáóâàº â îáëàñò³
ïðîÿâó äâîõ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â äèñêðåòíîãî
òèïó (2θm=21,7 ³ 23,4°), òîáòî ³ñíóº ïðîÿâ àìîðôíî-
êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó
(ÏÄÄÀ-Cl). Îö³íêà çà ìåòîäîì Øåððåðà ðîçì³ðó êðèñ-
òàë³ò³â ó îá’ºì³ öüîãî çðàçêà ÏÅÊ (ó íàïðÿìêó êóòîâî-
ãî ïîëîæåííÿ äèôðàêö³éíîãî ìàêñèìóìó äèñêðåòíîãî
òèïó (2θm=22,6°)) âèÿâèëà, ùî â³í íåçíà÷íîþ ì³ðîþ ïå-
ðåâèùóº ñåðåäí³é ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â ÏÄÄÀ-Cl (òàáëè-
öÿ).

Íà â³äì³íó â³ä âèõ³äíîãî çðàçêà ÏÅÊ, çðàçîê ÏÅÊ,
âèñóøåíèé ï³ä ä³ºþ ÏÅÏ, íå ìàº ïðîÿâó íà éîãî ðåíò-
ãåí³âñüê³é äèôðàêòîãðàì³ (ðèñ. 1, êðèâà 3’) êðèñòàë³÷-

íî¿ ñòðóêòóðè êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó. Îäíàê íàä
ºäèíèì äèôóçíèì äèôðàêö³éíèì ìàêñèìóìîì (âêà-
çàíèé òîíêîþ ë³í³ºþ) öüîãî çðàçêà ÏÅÊ ìàº ì³ñöå ãîñò-
ðà âåðøèíà, ÿêà ìåíø âèðàçíà òà çì³ùåíà â îáëàñòü
á³ëüøèõ çíà÷åíü 2θ (2θm=17,7°), í³æ íà äèôðàêòîãðàì³
âèõ³äíîãî çðàçêà ÏÅÊ (ðèñ. 1, êðèâ³ 3, 3’). Ïðîÿâ ö³º¿
âåðøèíè íà ôîí³ àìîðôíîãî ãàëî õàðàêòåðèçóº ³ñíó-
âàííÿ â éîãî îá’ºì³ íåçíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ îáëàñòåé ç ïñåâ-
äîêðèñòàë³÷íîþ ñòðóêòóðîþ (ïðîÿâîì äàëüíîãî ïîðÿä-
êó â ðîçì³ùåíí³ ôðàãìåíò³â ìàêðîìîëåêóë àí³îííîãî
ïîë³åëåêòðîë³òó). ßê âèäíî ç äàíèõ òàáëèö³, ð³âåíü êðè-
ñòàë³÷íîñò³ öüîãî çðàçêà ÏÅÊ íå ïåðåâèùóº 5 %.

Âàæëèâ³ â³äîìîñò³ ïðî ïðîòèëåæíî çàðÿäæåí³ ïîë³-
åëåêòðîë³òè òà îáèäâà çðàçêè ïîë³åëåêòðîë³òíîãî êîìï-
ëåêñó îòðèìàí³ òàêîæ ìåòîäîì òåðìîìåõàí³÷íîãî àíà-
ë³çó. Ïðè ñï³âñòàâëåíí³ òåðìîìåõàí³÷íèõ êðèâèõ
(ðèñ. 2) àí³îííîãî òà êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³ò³â ³ äâîõ
çðàçê³â ÏÅÊ (âèõ³äíîãî òà ï³ääàíîãî ä³¿ ïîñò³éíîãî åëåêò-
ðè÷íîãî ïîëÿ) äîáðå âèäíî, ùî ñëàáêèé àí³îííèé ïîë³-
åëåêòðîë³ò (ÏÑÑ) íàéá³ëüø çäàòíèé äî äåôîðìàö³¿ (ε)
ïðè íàãð³âàíí³, ïîð³âíÿíî ³ç ñèëüíèì êàò³îííèì ïîë³å-
ëåêòðîë³òîì (ÏÄÄÀ-Cl) ³ äâîìà çðàçêàìè ÏÅÊ, âåëè÷è-
íà äåôîðìàö³¿ ÿêèõ ïðàêòè÷íî îäíàêîâà â ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð 20÷280 °Ñ (ðèñ. 2, êðèâ³ 2–4). Ïðîâåäåíå âèçíà-
÷åííÿ ñåðåäíüî³íòåðâàëüíèõ çíà÷åíü òåìïåðàòóðè ñêëó-
âàííÿ (Òñ) ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â òà
îáîõ çðàçê³â ÏÅÊ ïîêàçàëî, ùî âåëè÷èíà Òñ çðàçê³â ÏÅÊ
âèùà, ïîð³âíÿíî ç â³äïîâ³äíèìè çíà÷åííÿìè àí³îííî-
ãî ³    êàò³îííîãî ÏÅ (òàáëèöÿ).

Ïðè ñï³âñòàâëåíí³ òåðìîìåõàí³÷íèõ êðèâèõ äî-
ñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåð³â òàêîæ âèÿâëåíî, ùî çðàçêè
ïîë³åëåêòðîë³ò³â òà îáèäâà çðàçêè ÏÅÊ ìàþòü ïðîöåñ
óñàäêè â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä 165 äî 220 °Ñ (äëÿ
ÏÑÑ) ÷è äî 295 °Ñ (äëÿ ÏÄÄÀ-Cl) àáî äî 270 °Ñ (äëÿ
çðàçê³â ÏÅÊ), ïðî ùî ñâ³ä÷èòü ïîñòóïîâå çìåíøåííÿ ¿õ
äåôîðìàö³¿ ó âêàçàíèõ ³íòåðâàëàõ òåìïåðàòóð. Ï³ñëÿ
ïðîöåñó óñàäêè â îá’ºì³ àí³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó òà
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ÏÅÊ, ï³ääàíîãî ä³¿ ÏÅÏ, íàñòàº ïðîöåñ â’ÿçêî¿ òå÷³¿, òîä³
ÿê êàò³îííèé ïîë³åëåêòðîë³ò ìàº ïðîÿâ òåìïåðàòóðè
ïëàâëåííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè (êðèñòàë³ò³â), à âèõ³äíèé
çðàçîê ÏÅÊ ìàº ïðîÿâ äîêðèñòàë³çàö³¿, éìîâ³ð-íî, ÷àñ-
òèíè êàò³îííîãî ïîë³åëåêòðîë³òó, ÿêà áðàëà ó÷àñòü â
³íòåðìîëåêóëÿðíèõ ³îííèõ ãðóïàõ (â ³íòåðâàë³ òåìïåðà-
òóð 325÷343 °Ñ), ³ç íàñòóïíèì ¿õ ïëàâëåííÿì çà Ò>343 °Ñ
(òàáëèöÿ).
Âèñíîâêè.

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè ³ òåðìîìåõàí³÷íèõ

âëàñòèâîñòåé äâîõ çðàçê³â ïîë³åëåêòðîë³òíîãî êîìïëåê-
ñó âèÿâèëè, ùî çðàçîê ÏÅÊ, ï³ääàíèé ä³¿ ïîñò³éíîãî åëåê-
òðè÷íîãî ïîëÿ, ìàº àìîðôíó ñòðóêòóðó ç³ ñëàáêèì
ïðîÿâîì ïñåâäîêðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè, ïðèòàìàííî¿
àí³îííîìó ïîë³åëåêòðîë³òó, à òàêîæ íèæ÷³ òåìïåðàòóðí³
ïîêàçíèêè (òåìïåðàòóð ñêëóâàííÿ òà ïåðåõîäó ó â’ÿç-
êî-òåêó÷èé ñòàí), ïîð³âíÿíî ³ç âèõ³äíèì àíàëîãîì, ÿêèé
ìàº ïðîÿâ ñòðóêòóðè àí³îííîãî ³ êàò³îííîãî ïîë³åëåêò-
ðîë³ò³â.
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Ìåòîäàìè øèðîêîóãëoâîé ðåíòãåíîãðàôèè è òåðìîìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà èññëåäîâàíû
ñòðóêòóðà è òåðìîìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà èñõîäíîãî è ïîäâåðæåíîãî äåéñòâèþ ïîñòîÿííîãî
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (Å=1·106 Â/ì) îáðàçöîâ ïîëèýëåêòðîëèòíîãî êîìïëåêñà (ÏÝÊ).
Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçåö ÏÝÊ, êîòîðûé ïîäâåðæåí äåéñòâèþ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, èìååò
àìîðôíóþ ñòðóêòóðó ñî ñëàáûì ïðîÿâëåíèåì ïñåâäîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû àíèîííîãî
ïîëèýëåêòðîëèòà è èìååò áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð ñòåêëîâàíèÿ è âÿçêîãî òå÷åíèÿ,
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îáðàçöîì ÏÝÊ, àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîòîðîãî èìååò
ïðîÿâëåíèå ñòðóêòóðû àíèîííîãî è êàòèîííîãî ïîëèýëåêòðîëèòîâ.
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Influence of electrical field on structure and thermomecanical properties of
polyelectrolyte complexe based on poly-4-styrensulfonic acid and
polydiallildimethylammonium chloride

V.I. Shtompel, V.L. Demchenko, S.V. Riabov
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48, Khàrkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

In this paper structure and termomechanical properties of two samples (initial and subjected to
current electrical field (Å=1·106 Â/ì)) of polyelectrolyte complex based on poly-4- styrensulfonic acid
and polydiallildimethylammonium chloride were investigated. Using methods of wide-angle x-ray
diffraction and thermomechanical analysis structure and properties of initial and subjected to current
electrical field samples polyelectrolyte complex (PEC) were explored. It was esteblished what sample
PEC that expose action electrical field have amorphous structure with slight development of pseudo
cristallinity structure of anionic polyelectrilite and more low significance of glass temperature and
viscous flow temperature compared initial sample. This samle PEC heve amorphouse-cristallinity
structure with development structure of anionic and cationic polyelectrolytes.

Key words: electric field, polyelectrolyte complex, wide- and small x-ray scattering, thermomechanike analysis.


