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СТРУКТУРА ТА ВЛАСТИВОСТІ ПОЛІЕЛЕКТРОЛІТНИХ 
КОМПЛЕКСІВ  РІЗНОГО ТИПУ(ХІТОЗАН ХЛОРИД – 
ПОЛІАКРИЛОВА КИСЛОТА) ТА ПОЛІЕКТРОЛІТ-
МЕТАЛІЧНОГО КОМПЛЕКСУ ІЗ КАТІОНАМИ СU2+

За допомогою методів ІЧ-спектроскопії, дифракції рентгенівських променів і термомеханічного аналізу прове-
дена  ідентифікація та досліджені структура й термомеханічні властивості двох нестехіометричних і стехіо-
метричного поліелектролітних комплексів (ПЕК) на основі хітозан хлориду і поліакрилової кислоти, а також 
потрійного поліелектроліт-металічного комплексу (ППМК) на основі стехіометричного ПЕК і катіонів Сu2+. 
Встановлено, що усі ПЕК мають аморфну структуру, яка значно відрізняється від аморфної структури аніон-
ного поліелектроліту, при цьому структура нестехіометричних ПЕК частково відрізняється від структури 
стехіометричного ПЕК. Виявлено, що аморфна структура ППМК відмінна від структури усіх ПЕК. За даними 
термомеханічного аналізу усі зразки ПЕК мають один температурний перехід зі склоподібного у високоелас-
тичний стан (від 77 до 84 °С). Деформація нестехіометричних ПЕК однакова і менша, ніж стехіометричного 
ПЕК. Зразок ППМК має два температурних переходи склування (81 і 226 °С), при цьому вважається, що висо-
котемпературний перехід характеризує сегментальну рухливість фрагментів макромолекул стехіометрично-
го ПЕК, полярні групи яких утворюють хелатні цикли із катіонами Cu(II). Деформація ППМК більша, ніж 
стехіометричного ПЕК.

Ключові слова: структура, властивості, деформація, іонна сила, катіони Сu2+, поліелектроліт, поліелектро-
літ-металічний комплекс, хітозан хлорид, поліакрилова кислота, дифракція рентгенівських променів, термо-
механічний аналіз.
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Вступ

Останні три десятиліття одним із основних на-
прямів дослідження в області полімерної хімії 
є поліелектролітні комплекси (ПЕК), оскільки 
ці полімерні системи мають широке практичне 
застосування [1–5]. 

Формування ПЕК відбувається при змішу-
ванні водних (водно-етанольних, водно-аце-
тонових) малоконцентрованих (<6 %) розчи-
нів аніонного і катіонного (полімерної кисло-
ти та полімерної основи) поліелектролітів у 
результаті реакції їх кооперативного іонного 
обміну із виділенням низькомолекулярних іо-
нів, що супроводжується зростанням ентропії 
системи [6, 7]. Реакції кооперативного іонного 
обміну відбуваються між протилежно заря-
дженими поліелектролітами слабкої (полімер-
ні кислоти й основи), сильної (солі полімерних 
кислоти і основи) чи змішаної іонної сили [3]. 
Залежно від мольного співвідношення кислот-
них і, наприклад, амінних груп аніонного і ка-
тіонного поліелектролітів утворюються стехіо-
метричні (за еквімольного співвідношення) чи 
нестехіометричні ПЕК [6]. 

Останнім часом створені полімер-мета-
лічні нанокомпозити на основі ПЕК і нано-
частинок металу, формування яких відбува-
ється шляхом сорбції зразками ПЕК катіонів 
металу з водного (чи іншого) розчину солі 
цього металу зі створенням потрійних полі-
електроліт-металічних комплексів (ППМК) з 
подальшим проведенням (одним із методів) 
відновлення катіонів металу до металічного 
стану [8, 9]. 

Незважаючи на чисельні наукові публі-
кації, присвячені ПЕК, практично відсутні 
дослідження процесів структуроутворення, 
що відбуваються у цих полімерних системах 
[3]. 

У зв’язку з цим, нами ставилось за мету до-
слідити особливості структури та термомеха-
нічні властивості ПЕК різного типу на основі 
протилежно заряджених поліелектролітів змі-
шаного типу та ППМК на основі стехіометрич-
ного ПЕК і катіонів Сu2+. 

Експериментальна частина

Для створення зразків ПЕК різного типу ви-
користовували: 

– слабкий аніонний поліелектроліт – полі-
акрилова кислота (ПАК) низької молекулярної 
маси (ММ=40000), продукт фірми Merck;

– сильний катіонний поліелектроліт – хіто-
зан, продукт фірми Sigma-Aldrich, cтупінь де-
ацетилювання p = 0,75, ММ=100000-200000, 
аміногрупи якого попередньо протонували со-
ляною кислотою: 

Протонування аміногруп хітозану, тобто 
отримання сильного катіонного поліелектро-
літу (ХТЗ-Cl), виконували шляхом перемішу-
вання хітозану у воді, взятого у розрахунку для 
отримання 5 %-вого водного розчину, при по-
ступовому додаванні HCl аж до повного його 
розчинення у воді, при цьому рН=6,8. 

Формування ПЕК виконували шляхом змі-
шування 5 %-вих водних розчинів ХТЗ-Cl і 
ПАК, взятих за мольного співвідношення 3:1, 
1:1 і 1:3 відповідно за Т=20±2 °С. Незалежно 
від мольного співвідношення слабкого ані-
онного і сильного катіонного поліелектролітів, 
при змішуванні їх водних розчинів практично 
миттєво відбувалось утворення згустків, як 
результат перебігу процесів молекулярного са-
мозбирання макромолекул протилежного за-
ряду [10]. У процесі витримування протягом 
двох годин за Т=20 °С ці згустки утворювали 
осад. Останній відмивали водою до величини 
рН=6,8–7,0 із подальшим утворенням плівок 
і висушуванням їх за Т=22±2 °С до постійної 
маси.

Зразок ППМК отримали шляхом занурення 
плівки стехіометричного ПЕК у водний розчин 
солі CuSO

4
·5Н

2
О за концентрації 0,1 моль/л, 

при цьому прозора плівка ПЕК набула синього 
кольору в результаті сорбції катіонів Cu2+.

Ідентифікацію поліелектролітів ПАК і ХТЗ-Cl, 
а також нестехіометричних і стехіометрично-
го зразків ПЕК на їх основі проводили мето-
дом ІЧ-спектроскопії з Фур’є-перетворенням 
(FTIR-спектроскопія) за допомогою ІЧ-Фур’є 
спектрометра Tensor 37 фірми Bruker.

Дослідження структури нестехіометрично-
го та стехіометричного зразків ПЕК і ППМК
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здійснювали методом ширококутової дифрак-
ції рентгенівських променів (XRD) за допомо-
гою дифрактометра ДРОН-4-07, рентгенооп-
тичну схему якого виконано за методом Дебая-
Шерера (на “проходження” первинного пучка 
ретгенівських променів через зразок). Дослі-
дження проводили в CuK -випромінюванні 
(довжина хвилі l=0,154 нм), монохроматизова-
ного Ni-фільтром, за Т = 22±2 °С. 

Термомеханічні дослідження зразків ПЕК і 
ППМК проводили в інтервалі температур від 
20 до 350 °С за допомогою установки УИП-70 
(швидкість нагрівання досліджуваного зразка 
2,5 град./хв). Дослідження проводили в режи-
мі пенетрації. Навантаження на зразки діамет-
ром 10 мм становило 0,5 МПа.

Результати дослідження та їх 
обговорення 

Із аналізу FT-IR-спектрів протилежно зарядже-
них поліелектролітів ПАК і ХТЗ-Cl (рис. 1) ви-
явлено, що наявність у спектрі ПАК (крива 1) 
обертона за частоти ν=800 см-1 є проявом коли-
вання –СООН-груп, як і смуга поглинання за 
ν=1702 см-1 вказує на коливання –СООН груп, 
хоч відповідно до роботи [11] ця смуга має 
прояв за ν=1732 см-1. Прояв у спектрі ХТЗ-Cl

(крива 6) смуги поглинання за ν=3420 см-1 
характеризує коливання –NH

2
-груп, а смуга 

ν=1633 см-1 – коливання –NH-груп. Доказом 
утворення ПЕК і ППМК є те, що у FT-IR-
спектрах цих зразків відсутній прояв обертона 
(ν=800 см-1). Однак наявні малоінтенсивні сму-
ги поглинання за ν=1702, 3420 і 1633 см-1. У FT-
IR-спектрі зразка ППМК значно нижча, ніж у 
спектрах зразків ПЕК, інтенсивність смуги по-
глинання за ν=1702 см-1, що є наслідком участі 
–С=О-груп у хелатних циклах із центральними 
атомами-катіонами Cu2+.

При проведенні аналізу рентгенівських 
дифрактограм зразків аніонного (ПАК) і каті-
онного (ХТЗ-Cl) поліелектролітів, ПЕК різного 
типу і ППМК із катіонами Cu2+ (рис. 2) виявле-
но, що слабкий аніонний поліелектроліт (ПАК) 
має аморфну структуру, а сильний катіонний 
поліелектроліт (ХТЗ-Cl) має чітко виражену 
аморфно-кристалічну структуру (криві 1, 6), 
тоді як усі зразки ПЕК і ППМК мають аморфну 
структуру, що істотно відрізняється від струк-
тури вихідного аніонного поліелектроліту. Зо-
крема, прояв одного дифузного (розмитого) 
дифракційного максимуму (гало) з вершиною 
за 2θ

m
≈20,0° (крива 1) на рентгенівській ди-

фрактограмі вихідного зразка ПАК вказує на 
аморфну структуру цього слабкого аніонного 
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Рис. 1. FT-IR-cпектри ПАК (1, 1’), ХТЗ-Cl (6, 6’) і зраз-
ків ПЕК (2–4, 2’–4’), в яких мольна частка ХТЗ-Cl ста-
новить: 0,25 (2, 2’); 0,50 (3, 3’) і 0,75 (4, 4’) та ППМК із 
катіонами Cu2+ (5, 5’)
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Рис. 2. Рентгенівські дифрактограми: ПАК(1); ХТЗ-Cl 
(6); зразків ПЕК (2–4), в яких мольна частка ХТЗ-Cl 
становить: 0,25 (2); 0,50 (3) і 0,75 (4) та ППМК із катіо-
нами Cu2+ (5)
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поліелектроліту. Період (d) ближнього впоряд-
кування при розміщенні у просторі фрагмен-
тів макроланцюгів ПАК, згідно із рівнянням 
Брегга [12]:

d=λ(2sinθ
m

)-1,
становить 0,44 нм. 

У свою чергу, протонування –NH
2
- i –NH-

груп хітозану за допомогою кислоти HCl з 
утворенням сильного катіонного поліелектро-
літу ХТЗ-Cl викликає істотну трансформацію 
аморфно-кристалічної структури цього полі-
сахариду (рис. 3). На це вказує значна зміна ку-
тового положення (2θ

m
) і форми як дискретних 

(судячи з малої (≈1°) кутової напівширини) 
дифракційних максимумів, так і дифузного 
гало, на фоні якого вони мають прояв, внаслі-
док кулонівських взаємодій між іонними гру-
пами –N+H

2
···–Cl і –N+H

3
···–Cl. Відносний рівень 

кристалічності (Х
кр

) ХТЗ-Cl, визначений за ме-
тодом авторів роботи [13]:

Х
кр

=Q
кр

(Q
кр

+Q
ам

)-1×100,
де: Q

кр
– площа дискретних дифракційних 

максимумів, які характеризують кристалічну 
структуру; Q

кр
+Q

ам
 – площа всієї дифрактогра-

ми (за відсутністю фонового розсіяння рентге-
нівських променів) в інтервалі кутів розсіяння 
(2θ) від 6,8 до 40° становить ~55 %. 

На рентгенівських дифрактограмах як несте-
хіометричних, так і стехіометричного зразків 

ПЕК (рис. 2, криві 2–4), виявлено прояв інтен-
сивного дифузного дифракційного максимуму 
(гало) за 2θ

m
≈10,8°, що вказує на їх аморфну 

структуру, при цьому, період d ближнього впо-
рядкування при трансляції у просторі фрагмен-
тів їхніх макроланцюгів становить ~0,82 нм.
Крім цього, на дифрактограмах нестехіо-
метричних зразків ПЕК має прояв також один 
малоінтенсивний дифракційний максимум за 
2θ

m
≈14,6° (крива 2) і 19,2° (крива 4), що свідчить 

про наявність в об’ємі цих зразків ПЕК фрагмен-
тів ХТЗ-Cl (крива 2) та ПАК (крива 4) відповід-
но, які не брали участь у реакції іонного обміну 
при формуванні ПЕК. На це вказує відсутність 
на дифрактограмі зразка стехіометричного 
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Рис. 3. Рентгенівські дифрактограми: хітозана (1) і 
ХТЗ-Cl (2)
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Рис. 4. Термомеханічні криві: ХТЗ-Cl (1); зразків ПЕК 
(2–4), в яких мольна частка ХТЗ-Cl становить: 0,25 (2); 
0,50 (3) і 0,75 (4) та ППМК із катіонами Cu2+ (5)

Зразки
Вміст ПАК,

 моль
Т

с
*, °С

ХТЗ-Cl 0 59

ПЕК-0,25 0,25 77

ПЕК-0,50 0,50 79

ПЕК-0,75 0,75 84

ППМК 0,50 81, 226

Таблиця. Значення температури склування зразків 
ХТЗ-Cl, ПЕК різного типу і ППМК із катіонами Cu2+ 
за даними термомеханічного аналізу
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ПЕК додаткового дифракційного максимуму 
(крива 3). Слід відмітити дещо меншу кутову 
напівширину (ширину на половині висоти) ін-
тенсивного дифракційного максимуму дифуз-
ного типу (гало) на дифрактограмі нестехіо-
метричного ПЕК, в якому мольна частка ПАК 
становить 0,75 (крива 2), порівняно з іншими 
зразками ПЕК (криві 3, 4).

Рентгенівська дифрактограма ППМК (рис. 2, 
крива 5), сформованого шляхом сорбції стехіо-
метричним ПЕК катіонів Cu2+ з водного роз-
чину CuSO

4
·5H

2
O, відрізняється від дифракто-

грам зразків ПЕК (криві 2–4) тим, що вершина 
одного дифузного дифракційного максимуму 
(гало) на його дифрактограмі знаходиться за 
2θ

m
≈10,2°. Згідно з роботою [14], наявність у 

об’ємі полімеру хелатних циклів, створених до-
норно-акцепторною взаємодією між катіона-
ми металів (ІІ), (ІІІ) і –С=О- та –NH-групами, 
позначається на рентгенівській дифрактограмі 
появою дифузного дифракційного максимуму 
в інтервалі 2θ від 10,0 до 12,0°. У відповідності 
з цим, у всьому об’ємі ППМК існують хелатні 
цикли, створені катіонами Cu2+ і полярними 
групами аніонного й катіонного поліелектро-
літів стехіометричного ПЕК. 

Важливі також результати досліджень зраз-
ків ПЕК і ППМК методом термомеханічного 
аналізу. Так, із термомеханічної кривої ХТЗ-Cl 
(рис. 4) можна зробити висновок, що серед-
ньоінтервальне значення його температури 
склування (Т

с
*) становить 59 °С (таблиця), а 

температура плавлення кристалічної фази – 
179 °С (крива 1). Однак Т

с
 хітозану, за даними 

диференційного термічного аналізу, становить 
169–188 °С [15].

При співставленні термомеханічних кривих 
нестехіометричних і стехіометричного плівко-
вих зразків ПЕК (рис. 4, криві 2–4) виявлено, 
що деформація (ε) нестехіометричних ПЕК 
практично однакова і нижча від деформації 
стехіометричного ПЕК. Разом з тим, стехіо-
метричний ПЕК має проміжне значення Т

с
* 

порівняно зі значеннями цього параметра для 
нестехіометричних ПЕК, при цьому найвище 
значення Т

с
* має зразок ПЕК, для створення 

якого брали 0,75 моля ПАК (таблиця). 
Із термомеханічної кривої зразка ППМК 

(крива 5) видно, що він має два різних за ве-
личиною значення Т

с
* (таблиця), при цьому 

нижче значення цього параметра (81 °С) прак-
тично однакове із Т

с
* стехіометричного ПЕК і 

характеризує частину ПЕК, яка не брала участі 
у формуванні хелатних циклів, тоді як знач-
но вище значення Т

с
* (226 °С) характеризує 

сегментальну рухливість фрагментів макро-
молекул ПЕК, полярні групи яких утворюють 
хелатні цикли із катіонами Cu2+.

Висновки

Отже, проведені дослідження виявили, що не-
стехіометричні і стехіометричний ПЕК мають 
відмінності аморфної структури та темпера-
тури прояву переходу зі склоподібного у ви-
сокоеластичний стани за даними термомеха-
нічного аналізу. Поліелектроліт-металічний 
комплекс із катіонами Cu2+ відрізняється від 
структури зразків ПЕК аморфною структурою 
та двома різними за величиною температура-
ми склування.
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STRUCTURE AND PROPERTIES OF POLYELECTROLYTE COMPLEXES OF VARIOUS TYPE (CHITOSAN CHLO-
RIDE – POLYACRILIC ACID) AND TRIPLE POLYELECTROLYTE-METALIC COMPLEXE WITH CATIONS Cu(II)

Using FT-IR-spectroscopy, X-ray diff raction and thermomechanical analysis structure and thermomechanical proper-
ties of two nonstoichiometry and one stoichiometry polyelectrolyte complexes (PEC) based on opposite charged poly-
electrolytes – strong cationic polyelectrolyte (chitosan chloride) and weak anionic polyelectrolyte (polyacrylic aсid) and 
triple polyelectrolyte-metal complexes (TPMC) based on stoichometry polyelectrolyte complexes and cations Cu(II) 
were investigated. It was shown, that chitosan chloride has amorphous-cristallinity structure, which is signifi cantly dif-
ferent from the structure of neat chitosan, and polyacrylic acid posses amorphous structure. Meantime, all PEC samples 
have amorphous structure, diff ering from the structure of weak anionic polyelectrolyte, at the same time amorphous 
structure of nonstoichiometric PECs insignifi cantly diff erent from that of stoichiometric polyelectrolyte complexes. Ad-
ditionally, amorphous structure of TPMC has another structure, compared to all PEC. According to thermomechanical 
analysis, all PECs have one temperature transition from glassy to highly elastic state (from 77 to 84  °C). Th e deformation 
value of the samples of nonstoichiometric PEC is similar and somewhat less than the deformation of the stoichiometric 
PEC. Th e TPMC sample has two glass transitions (81 and 226 °C), and his high-temperature transition characterizes the 
segmental mobility of fragments of macromolecules of one stoichiometric PEC, the polar groups of which form chelate 
circles with Cu (II) cations. Deformation parameter of the TPMC is higher in comparison with the stoichiometric 
polyelectrolyte complexes.

Keywords: structure, properties, deformation, ionic force, cationic Cu(II), polyelectrolyte, polyelectrolyte-metal com-
plexes, chitosan chloride, polyacrylic acid, X-ray diff raction, thermomechanical analysis.


