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ДОСЛІДЖЕННЯ ПОЛІЕЛЕКТРОЛІТНИХ КОМПЛЕКСІВ 
АЛЬГІНАТУ НАТРІЮ З ПОЛІЕТИЛЕНІМІНОМ МЕТОДОМ 
ПІРОЛІТИЧНОЇ МАС-СПЕКТРОМЕТРІЇ

Синтезовано поліелектролітні комплекси (ПЕК) на основі альгінату натрію (АН) з поліетиленіміном (ПЕІ) за 
мольного співвідношення АН:ПЕІ=1,00:0,25 (ПЕК-1) і АН:ПЕІ=1,0:0,5 (ПЕК-2). За результатами дослідження 
методом піролітичної мас-спектрометрії встановлено температурні інтервали термодеструкції як вихідних 
компонентів, так і ПЕК. Показано, що мольне співвідношення у цих ПЕК істотно впливає на рівень набухання 
у водному середовищі, а також на міцнісні властивості – плівка ПЕК-2 жорсткіша і крихкіша порівняно з 
плівкою ПЕК-1, яка зберігає гнучкість. Встановлено, що ПЕК-2 в усьому температурному діапазоні має нижчий 
показник загального іонного струму летких компонентів і меншу кількість іонних фрагментів, що утворюються 
під час піролізу, ніж ПЕК-1. Тобто комплекс ПЕК-2 стійкіший до дії температури, ніж комплекс ПЕК-1, що 
можна пояснити відмінністю молекулярної структури зразків. Формування більшої кількості іонних і водневих 
зв’язків у ПЕК-2 забезпечує утворення більш жорсткої та впорядкованої структури порівняно з ПЕК-1. Варто 
зауважити, що склад компонентів ПЕК-2 наближений до стехіометричного, що призводить до зниження 
ступеня набухання його плівки у воді й зниження її еластичності.

Ключові слова: поліелектролітні комплекси, альгінат натрію, поліетиленімін, метод піролітичної мас-
спектрометрії.

Вступ

Один із перспективних напрямів сучасного 
полімерного матеріалознавства пов’язаний 

з використанням поліелектролітних комп-
лексів. Явища інтерполімерної взаємодії й 
утворення комплексів поліелектролітів є 
предметом інтенсивних фундаментальних і 
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прикладних досліджень [1–5]. 
Поліелектролітні комплекси (ПЕК) – осо-

бливий клас високомолекулярних сполук, які 
утворюються при змішуванні водних розчи-
нів протилежно заряджених поліелектролітів 
(ПЕ) завдяки кооперативному електростатич-
ному зв’язуванню полікатіонів з поліаніонами. 
Залежно від співвідношення зарядів і ступеня 
полімеризації вихідних ПЕ можна отрима-
ти або нестехіометричні водорозчинні ПЕК, 
або стехіометричні нерозчинні ПЕК, які лише 
слабко набухають у воді. 

ПЕК – перспективний клас полімерних ма-
теріалів для використання в галузях біотехно-
логії, екології, мембранної технології, фармації 
та медицини, при виробництві фотоелектрич-
них приладів тощо. Тому вивчення взаємодії 
комплементарних макромолекул природних і 
синтетичних сполук, що супроводжується утво-
ренням ПЕК, – актуальне завдання хімії й тех-
нології полімерів, вирішення якого може стати 
основою для створення нових біоподібних мате-
ріалів шляхом поєднання оптимальних власти-
востей усіх компонентів комплексу [6–8].

Перспективними компонентами при утво-
ренні ПЕК є альгінатні полімери. Альгінові 
кислоти – це полісахариди, що складаються 
із залишків уронових кислот. Молекули аль-
гінових кислот лінійні, побудовані із залиш-
ків α-L-гулуронової та β-D-мануронової кис-
лот, які з’єднані між собою 1,4-глікозидними 
зв’язками. Цікавими об’єктами є деякі солі аль-
гінової кислоти, так звані альгінати. Зазвичай 
альгінати отримують із морських водоростей 
(лат. Phaeophyceae), ламінарії японської (лат. 
Laminaria japonica Aresch) та інших водорос-
тей шляхом їх оброблення водними розчина-
ми лугу, зазвичай NaOH [9]. Зокрема альгінат 
натрію (АН) завдяки своїй водорозчинності, 
нетоксичності та високій загущувальній здат-
ності широко застосовують у харчовій, медич-
ній, косметичній, текстильній та інших галузях 
промисловості [10–12]. Оскільки АН – при-
родний поліаніон, цікаве його використання 
при отриманні ПЕК, наприклад з широко ві-
домим полікатіоном – поліетиленіміном, який 
має антимікробні властивості [13]. Публікацій 
стосовно досліджень систем  подібного скла-
ду  для отримання ПЕК обмежена кількість, і 
вони зосереджені переважно на отримані хі-
мічно та іонно зшитих продуктів [14–17].

Отже, метою цієї роботи є отримання по-
ліелектролітних комплексів альгінату натрію 
з поліетиленіміном і дослідження їх методом 
піролітичної мас-спектрометрії.

Експериментальна частина

Для проведення експериментальної роботи 
використовували такі реагенти: 

Альгінат натрію (АН), ММ (мономерно-
го фрагмента C

6
H

7
O

6
.Na)  198; реактив фірми 

Aldrich. 

Поліетиленімін – синтетичний полімер ви-
робництва фірми Aldrich, M

n
= 10000, загаль-

ної формули: 

Лимонна кислота (ЛК) формули С
6
Н

8
О

7
, ММ 

192 від ТОВ «Хімлаборреактив».
Методика отримання плівок ПЕК
Для отримання ПЕК готували 2 %-ві водні 

розчини компонентів АН, ПЕІ та ЛК. До 4 г роз-
чину АН додавали 0,22 г розчину ПЕІ – співвід-
ношення 1,00:0,25 г/екв (ПЕК-1) або 0,44 г роз-
чину ПЕІ – 1,0:0,5 г/екв (ПЕК-2). Потім додавали 
0,32 г (для ПЕК-1) або 0,64 г розчину ЛК (ПЕК-
2) і перемішували протягом 5  хв за кімнатної 
температури. Експериментальні зразки плівок 
готували методом поливу: формувальний роз-
чин наносили на поліпропіленову поверхню й 
сушили плівку за кімнатної температури до ста-
лої ваги. Схема синтезу ПЕК наведена на рис. 1.
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Отримані зразки ПЕК випробовували на на-
бухання за такою методикою: 0,1 г полімеру за-
ливали надлишком дистильованої води і через 
24 год. (після повного набухання) вимірювали 
масу гелю.

Обчислювали коефіцієнт поглинання (К):
K = m/m

o

і ступінь набухання (α):

де: m
o
 і m – маса полімеру вихідна й після на-

бухання у воді відповідно.
Для ПЕК-1 і ПЕК-2 коефіцієнт поглинан-

ня становив 116 і 75,4, а ступінь набухання – 
11500 і 7440 % відповідно.

Дослідження методом піролітичної мас-
спектрометрії (ПМС) виконували на мас-
спектрометрі МХ-1321, який забезпечує визна-
чення компонентів газових сумішей у діапазоні 
масових чисел 1–4000, згідно з методикою, опи-
саною у роботі [18]. Маса зразків становила 
0,5 мг. Мас-спектри летких продуктів термо-
деструкції об’єктів дослідження обробляли за 
допомогою комп’ютерної програми, яка дає 
змогу реєструвати інтенсивність виділення 
кожного газоподібного продукту за інтеграль-
ною площею під відповідним піком. Вивчали 
температурну залежність зміни інтенсивності 
виділення летких продуктів термодеструкції до-
сліджуваних об’єктів (загальний іонний струм 
J) і склад іонних фрагментів, утворюваних при 
терморозкладанні зразків. Інтенсивність (І) 
виділення окремих летких продуктів (іонних 
фрагментів) відображали в ум. од. Отримані 
мас-спектри продуктів деструкції порівнювали 
з мас-спектрами каталогів [19, 20].

Результати дослідження та їх 
обговорення

Термограми ПЕІ, АН і ПЕК на їх основі 

наведено на рис. 2, а загальні параметри термо-
деструкції цих об’єктів дослідження – в табл. 1.

Як видно з наведених даних, при піролізі 
ПЕІ до Т = 89 °С відбувається невелике зрос-
тання значення загального іонного струму 
виділення летких компонентів до показника 
51 ум. од., який залишається сталим до Т = 
240 °С (рис. 2, крива 1, табл. 1). Мас-спектр ПЕІ 
за Т=100 °С налічує всього 2 летких продукти, 
які утворюються внаслідок відривання бічної 
групи C

2
H

6
N (m/z = 44) та леткий з m/z = 18 

(найімовірніше NН
4

+). Такі ж леткі компонен-
ти спостерігаються і за Т = 230 °С. В інтервалі 
температури 240–280 °С на кривій загального 
іонного струму ПЕІ спостерігали плавне збіль-
шення на 20 ум. од, а далі різке збільшення 
цього показника в 2,7 раза за Т=320 °С.

Мас-спектр, знятий за Т=270 °С, налічує 12 
іонних фрагментів, а за Т=320 °С у мас-спектрі 
реєструють уже 46  летких, за Т=340 °С – 51 
(табл. 1). Тобто в межах температури 320–345 °С 
відбувається термодеструкція основних ланцю-
гів макромолекул ПЕІ. Серед іонних фрагмен-
тів з високою питомою інтенсивністю, наведе-
них у табл. 2, реєструють такі, що належать до 
бічної групи: m/z = 44 (C

2
H

6
N); 30 (CH

2
NН

2
); 31 

(CH
3
NН

2
); 42 (C

2
H

4
N); 43 (C

2
H

4
N); а також леткі 

компоненти, утворені при деструкції головно-
го ланцюга макромолекули ПЕІ: m/z = 56 (–N–
CH

2
–CH

2
–N); 58 (C

3
H

8
N); 99 (C

4
H

9
N

3
); 85 (моно-

мерна ланка С
4
Н

9
N

2
); 71 (С

4
Н

9
N) і 70 (С

4
Н

8
N).

АН терморозкладається в три стадії 
(рис. 2, крива 2). На першій стадії в інтервалі 

Альгінат натрію        ПЕІ + лимонна кислота                ПЕК

Рис. 1. Схема синтезу ПЕК
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Рис. 2. Температурна залежність загального іонного 

струму виділення летких продуктів термодеструкції: 

1 – ПЕІ; 2 – АН; 3 – ПЕК-1; 4 – ПЕК-2
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температур 100–150 °С на термограмі спостері-
гають плато з показником загального іонного 
струму 50 ум. од. За температури 100 °С у мас-
спектрі АН реєструють 13 іонних фрагментів, 
які утворюються унаслідок відривання бічних 
груп і незначного (виходячи з питомої інтен-
сивності ІФ) руйнування головного ланцюга 
макромолекули (ІФ з m/z = 16, 17, 18, 41, 43, 44, 
60 і 61) (табл. 2). У вузькому температурному 
інтервалі 175–225 °С відбувається переважно 
друга стадія термодеструкції АН з максиму-
мом виділення летких продуктів за темпера-
тури 190 °С з утворенням 30 ІФ із загальним 
іонним струмом 123 ум. од. (табл. 1). Найін-
тенсивніші піки в мас-спектрі за цієї темпера-
тури стосуються летких продуктів з m/z = 44 
(CO

2
, CHCH

2
OH, CH

3
CHO); 18 (Н

2
О); 17 (ОН); 

28 (CO, C
2
H

4
); 16 (СН

4
); 43  (C

3
H

7
, CH

2
CHO); 

45 (CОOH, CH
2
CH

2
OH); 29 (C

2
H

5
, CHO); 46 

(C
4
H

6
) і 60  (OCHCH

2
OH, С

3
Н

8
О) (табл. 2). На 

третій стадії з температури 350–400 °С показ-
ник загального іонного струму зменшуєть-
ся майже удвічі порівняно з другою стадією 
(табл. 1), проте кількість летких компонентів у 
мас-спектрі за температури 400 °С навіть зрос-
тає на одиницю, додаються ІФ з більшим масо-
вим числом, а саме з m/z = 91, 105 і 111.

Терморозкладання комплексів АН із ПЕІ 
до Т=100 °С відбувається аналогічно термо-
деструкції вихідного АН: швидкість деструк-
ції, показник загального іонного струму та 
кількість іонних фрагментів майже збігаються 
(рис. 2, табл. 1). За температури максимального 
терморозкладання АН (190 °С) для обох ПЕК 

Об’єкт дослідження Температура (Т), оС
Загальний іонний струм (J), ум. 

од.
Кількість іонних фрагментів (К), од.

ПЕІ 340 189 51

АН

100

190

210

400

50

123

125

64

13

30

*

31

ПЕК-1

100

183

190

210

350

400

51

126

118

131

91

89

10

*

20

59

94

58

ПЕК-2

100

190

320

350

400

46

108

73

82

83

11

22

76

87

45
* За вказаної температури мас-спектр не знімали.

Таблиця 1. Температура розкладання, загальний іонний струм і кількість іонних фрагментів при піролізі 

об’єктів дослідження

Таблиця 2. Десять найінтенсивніших іонних фрагментів у мас-спектрах об’єктів дослідження
Об’єкти 

дослідження
Масове число( m/z ) / Питома інтенсивність (I·104), ум. од.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
АН

Т=190 °C

44 / 

19,20

18 / 

12,14

17 / 

5,62

28 / 

3,18

16 / 

2,10

43 / 

1,79

45 / 

1,76

29 / 

0,81

46 / 

0,79

60 / 

0,48
ПЕІ 

Т=340 °C
44 / 

0,80

30 / 

0,78

56 / 

0,69

42 / 

0,68

58 / 

0,67

99 / 

0,52

85 / 

0,50

71/ 

0,40

43 / 

0,40

70 / 

0,39
ПЕК-1 

Т=210 °C

44 / 

18,29

28 / 

11,85

18 / 

11,26

43 / 

7,38

17 / 

5,03

45 / 

2,81

16 / 

2,37

29 / 

2,09

31 / 

1,44

60 / 

0,97

Т=350 °C
44 / 

3,36

18 / 

2,41

28 / 

2,03

43 

/1,49

42 / 

1,30

41 / 

1,24

27 / 

1,06

126 / 

0,93

29 / 

0,80

39 / 

0,69
ПЕК 2 

Т=190 °C

44 / 

15,42

18 / 

10,25

17 / 

3,75

28 / 

3,24

16 / 

1,67

45 / 

1,11

43 / 

0,77

40 / 

0,46

29 / 

0,42

46 / 

0,32

Т=350 °C
44 / 

3,22

18 / 

2,09

28 / 

1,80

43 / 

1,38

41 / 

0,99

27 / 

0,87

29 / 

0,77

42 / 

0,75

39 / 

0,57

16 / 

0,46
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Дослідження поліелектролітних комплексів альгінату натрію з поліетиленіміном методом піролітичної...

спостерігали нижчі показники ЗІС і кількості 
ІФ (табл. 1), ніж у АН. Але вже за Т=210 °С для 
ПЕК-1 при незначному (на 8 ум. од.) підвищен-
ні показника ЗІС кількість летких продуктів 
зростає майже вдвічі (59 проти 30) порівняно 
з вихідним АН. Якщо порівнювати з вихідним 
ПЕІ, то за температури 350 °С у мас-спектрах 
комплексів реєстрували більше на 43 і 36 од. 
для ПЕК-1 і ПЕК -2 відповідно, ніж у мас-
спектрі ПЕІ, знятому за Т=340 °С. Найінтен-
сивніші піки в мас-спектрах комплексів спо-
стерігали для іонних фрагментів, характерних 
для АН і ПЕІ, а саме ІФ з m/z = 44 (CHCH

2
OH, 

CO
2
, CH

3
CHO, C

2
H

6
N); 18 (H

2
O, NН

4
+); 17 (OH, 

NН
3
); 43 (C

3
H

7
, CH

2
CHO, C

2
H

5
N); 28 (CO, C

2
H

4
, 

N
2
, CH

2
N); 29 (C

2
H

5
, CHO, N

2
H) та інші (табл. 2).

Але водночас при піролізі зразків ПЕК-1 і 
ПЕК-2 утворюється велика кількість летких 
компонентів з низькою питомою інтенсивніс-
тю, які відсутні в мас-спектрах вихідних речо-
вин. Порівнюючи термограми й мас-спектри 
комплексів, слід зазначити, що ПЕК-2 має 
менші показники загального іонного струму 
та кількості летких продуктів (табл. 1), тобто 
він більш термостійкий, ніж ПЕК-1. Те, що зі 

збільшенням вмісту ПЕІ система стає стійкі-
шою до дії високих температур, може свідчити 
про утворення в ній більшої кількості зв’язків 
між макромолекулами АН і ПЕІ і вочевидь є 
підтвердженням утворення ПЕК між АН і ПЕІ. 

Висновки

Отже, аналізуючи результати мас-
спектрометричного дослідження, можна кон-
статувати, що зразки ПЕК-1 і ПЕК-2 не є фі-
зичною сумішшю двох окремих речовин, а 
являють собою ПЕК. Слід підкреслити, що в 
ПЕК реалізуються різні типи зв’язування: крім 
електростатичної взаємодії між ПЕ утворю-
ються водневі зв’язки, а також відбувається 
міжмолекулярна взаємодія.

Формування більшої кількості іонних і вод-
невих зв’язків у ПЕК-2, на нашу думку, забезпе-
чує утворення більш упорядкованої жорсткої 
(порівняно з ПЕК-1) структури. Варто заува-
жити, що склад компонентів ПЕК-2 наближе-
ний до стехіометричного, що призводить до 
зниження ступеня набухання його плівки у 
воді і зниження її еластичності .
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STUDYING OF POLYELECTROLYTE COMPLEXES OF SODIUM ALGINATE WITH POLYETHYLENEIMINE BY 
PYROLYTIC MASS SPECTROMETRY METHOD

Polyelectrolyte complexes (PECs) based on sodium alginate (SA) with polyethyleneimine (PEI) were synthesized at a 
molar ratio of SA:PEI = 1.00:0.25 (PEC-1) and SA:PEI = 1.0:0.5 (PEC-2). Th e temperature intervals of thermodegradation 
for both the initial components and PECs were determined by pyrolytic mass spectrometry. It was shown that the molar 
ratio in these PECs signifi cantly aff ects their swelling level in an aqueous environment as well as their mechanical 
characteristics. For instance, PEC-2 fi lm is stiff er and more brittle compared to PEC-1 fi lm, which retains fl exibility. It 
has been revealed that PEC-2 exhibits a lower total ionic current of volatile components and a smaller number of ionic 
fragments generated during pyrolysis across the entire temperature range compared to PEC-1. In other words, PEC-2 is 
more resistant to temperature impact than PEC-1, which can be attributed to the diff erence in the molecular structure 
of the PECs. Th e formation of a greater number of ionic and hydrogen bonds in PEC-2, in our opinion, results in the 
formation of a stiff er and more ordered structure (compared to PEC-1). It is worth noting that the composition of PEC-
2 is closer to stoichiometric, which leads to a decrease in the swelling degree of its fi lm in water, and a decrease in its 
elasticity.

Keywords: polyelectrolyte complexes, sodium alginate, polyethyleneimine, pyrolytic mass spectro metry method.




