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Особливостi структури сумiшей

карбоксиметилцелюлози та карбонiл- або

гiдроксилвмiсного полiмеру

By using methods of x-ray structural analysis, we have established that there is a small amount
of intermolecular hydrogen bonds between polar groups of carboxymethylcellulose and polyvi-
nylpyrrolidone. As a result, the structure of these blends is homogeneous. This is a consequence
of the noncompatibility of the blend components. The intensity of intermolecular hydrogen
bonds is increased in the blends of carboxymethylcellulose and poly(vinyl alcohol) that leads to
the appearance of the microheterogeneous structure of blends which are enriched by poly(vinyl
alcohol). It’s the sign of a partial compatibility of components of this compound.

Одним з простих методiв модифiкацiї полiмерiв для досягнення заданих властивостей є ство-
рення на їх основi бiнарних сумiшей з вiдповiдним полiмером (олiгомером), який проявляє
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одну чи кiлька необхiдних властивостей [1]. Залежно вiд величини енергiї парних взає-
модiй рiзно- (E12) та однойменних (E11, E22) макромолекул, компоненти сумiшей будуть
несумiсними:

E11 > E12 < E22,

сумiсними:

E11 6 E12 > E22

або утворювати iнтерполiмернi комплекси, як крайнiй випадок їх сумiщення:

E11 < E12 > E22.

Як вiдомо, структура сумiшi термодинамiчно несумiсних компонентiв є наслiдком супер-
позицiї структури кожного компонента [2], тодi як структура сумiшей сумiсних полiмерiв
або iнтерполiмерних комплексiв (IПК) може не мати ознак структури компонетiв [3–5],
оскiльки особливо у випадку IПК можливе утворення нового типу полiмерного матерiа-
лу [3].

У зв’язку з цим, було поставлено за мету вивчити особливостi перебiгу процесiв струк-
туроутворення та взаємодiї компонентiв у бiнарних сумiшах карбоксиметилцелюлози та
карбонiл- або гiдроксилвмiсного полiмеру.

Для проведення дослiджень використовували такi водорозчиннi полiмери:
карбоксиметилцелюлоза (КМЦ), виробництва фiрми “Merck”, ММ = 56000, ступiнь за-

мiщення ОН-груп на ОСН2СООН-групи становить 84%;
полiвiнiлпiролiдон (ПВП) з хiмiчною будовою

є полiмером високого рiвня очистки з ММ = 9000;
полiвiнiловий спирт (ПВС) з хiмiчною будовою

є полiмером виробництва фiрми “Aldrich” з ММ = 9500.
Отримання сумiшей виконували шляхом змiшування вiдповiдної кiлькостi порошкiв 1 i 2

полiмерiв з подальшим додаванням води до утворення 20%-го водного розчину. Змiшування
полiмерiв проходило спочатку при t = (20 ± 2) ◦С протягом 30 хв, а потiм при t = (85 ±
± 1) ◦С протягом 2 год. Сумiшi дослiджували у виглядi плiвок, отриманих на поверхнi
тетрафтороетиленових пластин. Висушування плiвок здiйснювали на повiтрi (t = (20 ±
± 2) ◦С) до постiйної ваги. Позначення сумiшей вiдображало вмiст у їх складi масової
частки ПВП або ПВС.
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Рис. 1. Експериментальнi (кружки) та розрахованi (пунктир) ширококутовi рентгенiвськi дифрактограми
бiнарних сумiшей КМЦ i ПВП, в яких масова частка ПВП становила: 0 (1 ), 0,3 (2 ), 0,5 (3 ), 0,7 (4 ), 1,0 (5 )

Характер просторового розташування фрагментiв макроланцюгiв вихiдних полiмерiв
i їх сумiшей вивчали методом ширококутового розсiювання рентгенiвських променiв за до-
помогою рентгенiвського дифрактометра ДРОН-4-07, рентгенооптична схема якого викона-
на за методом Дебая–Шеррера (на “проходження” первинного пучка випромiнювання через
зразок, що вивчається).

Мiкрогетерогенну структуру сумiшей дослiджували методом малокутового розсiювання
рентгенiвських променiв за допомогою малокутової рентгенiвської камери КРМ-1 iз щiлин-
ним колiматором, виконаним за методом Краткi, геометричнi параметри якої задовольняли
умови нескiнченної висоти первинного пучка випромiнювання [6]. Експериментальнi профi-
лi iнтенсивностi нормували на величину фактора послаблення первинного пучка зразками
сумiшей, а також на їх розсiювальний об’єм. Процедуру внесення колiмацiйної поправки
в нормованi профiлi iнтенсивностi (приведення їх до точкової колiмацiї) виконували за ме-
тодом Шмiдта [7].

Усi дослiдження проводили в СuKα
-випромiнюваннi, монохроматизованому Ni-фiльт-

ром.
Аналiз ширококутових рентгенiвських дифрактограм бiнарних сумiшей КМЦ i карбо-

нiлвмiсного полiмеру (ПВП) (рис. 1) показав, що як вихiднi гомополiмери, так i отриманi
на їх основi сумiшi є аморфними. Прояв двох асиметричних та рiзних за iнтенсивнiстю
дифракцiйних максимумiв на рентгенiвськiй дифрактограмi КМЦ (ПВП–0), кутове по-
ложення (2θmax) яких дорiвнює 8,5◦ i 20,5◦, вказує на близький порядок при трансляцiї
у просторi фрагментiв як основних макроланцюгiв, що складаються iз глюкозидних цик-
лiв, так i їх бокових (метилкарбоксильних) вiдгалужень. Середня бреггiвська вiдстань (d)
мiж основними макроланцюгами, з урахуванням кутового положення основного за iнтен-
сивнiстю дифракцiйного максимуму (2θmax = 20,5◦), становить 0,43 нм, а мiж їх боковими
вiдгалуженнями — 1,04 нм.

У свою чергу, на ширококутовiй рентгенiвськiй дифрактограмi вихiдного ПВП (ПВП-1)
теж присутнi два дифракцiйнi максимуми дифузного типу при 2θmax = 10,6◦ i 2θmax =
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Рис. 2. Профiлi iнтенсивностi малокутового розсiювання рентгенiвських променiв бiнарних сумiшей КМЦ
i ПВП, в яких масова частка ПВП становила: 0 (1 ), 0,3 (2 ), 0,5 (3 ), 0,7 (4 ), 1,0 (5 )

= 21,5◦. Як вiдомо, основний за iнтенсивнiстю дифракцiйний максимум 2θmax = 10,6◦ харак-
теризує близький порядок при трансляцiї у просторi фрагментiв пiромелiтових циклiв [5],
тодi як дифракцiйний максимум 2θmax = 20,5◦ вказує на близький порядок у просторовому
розмiщеннi фрагментiв вiнiлових (основних) макроланцюгiв.

Враховуючи те, що третиннi атоми азоту ПВП екранованi основними макроланцюгами
та пiромелiтовими циклами [1, 8] вiд протонування їх, наприклад, СООН-групами КМЦ, то
полiмер–полiмерна (iнтермолекулярна) взаємодiя мiж макромолекулами КМЦ i ПВП мо-
же реалiзуватися лише завдяки Н-зв’язкам. Ознакою iснування iнтерполiмерної взаємодiї
в сумiшах КМЦ — ПВП може бути вiдхилення їх експериментальних ширококутових ди-
фрактограм вiд розрахованих за принципом адитивних внескiв компонентiв сумiшей у ди-
фракцiйну картину:

Iadd = w1I1 + w2I2,

де w1, w2 i I1, I2 — масова частка та експериментальнi значення iнтенсивностi розсiювання
рентгенiвських променiв компонентiв сумiшей. Як випливає з вiдмiнностi експерименталь-
них й адитивних ширококутових рентгенiвських дифрактограм (кривi 2–4 ), мiж компонен-
тами сумiшей iснують iнтермолекулярнi Н-зв’язки.

Дослiдженнями методом малокутового розсiювання рентгенiвських променiв (рис. 2)
доведено, що як вихiднi карбоксил-(ПВП-0) i карбонiлвмiсний (ПВП-1) полiмери, так i їх
сумiшi характеризуються гомогеннiстю структури. На це вказують рiзкий спад iнтенсивно-
стi на профiлях розсiювання та проходження через початок координат графiкiв Руланда [9],
представлених у виглядi функцiї s3Ĩ(s) − f(s3), де s — скалярна величина одиничного ве-
ктора у просторi зворотної гратки (s = 2 sin θ/λ); I(s) — iнтенсивнiсть розсiювання без
поправки на колiмацiйну похибку. Однак у випадках сумiщення або утворення iнтерполi-
мерних комплексiв у сумiшах двох полiмерiв має мiсце екстремальна змiна мiкрогетеро-
генної структури [4, 10], навiть коли вихiднi полiмери характеризуються гомогенним або
слабогетерогенним станом структури [11].
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Рис. 3. Експериментальнi (кружки) та розрахованi (пунктир) ширококутовi рентгенiвськi дифрактограми
бiнарних сумiшей КМЦ i ПВС, в яких масова частка ПВС становила: 0 (1 ), 0,33 (2 ), 0,50 (3 ), 0,67 (4 ),
1,00 (5 )

Таким чином, проведенi структурнi дослiдження бiнарних сумiшей карбоксил- i карбо-
нiлвмiсного полiмерiв (КМЦ i ПВП) дозволяють зробити висновок, що в даних системах
iснує незначна кiлькiсть iнтермолекулярних Н-зв’язкiв, однак компоненти сумiшей зали-
шаються термодинамiчно несумiсними. У зв’язку з цим, виникає необхiднiсть проведення
дослiджень сумiшей карбоксиметилцелюлози i гiдроксилвмiсного полiмеру, тобто ПВС. Так,
аналiз ширококутових рентгенiвських дифрактограм сумiшей КМЦ — ПВС (рис. 3) пока-
зав, що в сумiшах аморфного (КМЦ) та аморфно–кристалiчного (ПВС) полiмерiв iснують
структурнi змiни, якi не є характерними для вихiдних полiмерiв. Зокрема, прояв дифрак-
цiйного максимуму дифузного типу при 2θmax = 8,5◦ на дифрактограмi похiдної целюлози
(ПВС-0) характеризує близький трансляцiйний порядок метилкарбоксильних бокових вiд-
галужень макроланцюгiв цього полiмеру. В свою чергу, на ширококутовiй дифрактограмi
ПВС-1 має мiсце прояв (на фонi “аморфного гало” при 2θmax ∼ 20◦) лише чiткого ди-
фракцiйного максимуму при 2θmax = 19,4◦, що характеризує кристалiчну структуру цього
полiмеру. Ефективний розмiр кристалiтiв (L) ПВС, згiдно з рiвнянням Шеррера [12]:

L =
0,9λ

β cos θmax

,

де λ — довжина хвилi характеристичного рентгенiвського випромiнювання; β — кутова
пiвширина дифракцiйного максимуму, за яким вiдбувається розрахунок, дорiвнює 7,3 нм.
Звертає на себе увагу той факт, що в кутовiй областi 2θ = 6,7 . . . 13,0◦ на дифрактограмi
ПВС-1 змiну iнтенсивностi розсiювання рентгенiвських променiв має вигляд прямої лiнiї при
вiдсутностi прояву дифракцiйного максимуму. Однак на дифрактограмi сумiшi ПВС-0,67
в указанiй кутовiй областi має мiсце прояв чiткого дифракцiйного максимуму дифузного
типу при 2θmax ≈ 10,6◦, що свiдчить про структурнi змiни, викликанi iнтермолекулярною
взаємодiєю компонентiв цiєї сумiшi. Характерно, що зi зменшенням вмiсту ПВС i збiль-
шенням вiдповiдної кiлькостi КМЦ у сумiшах даний дифракцiйний максимум змiщується
в кутову область його прояву на дифрактограмi КМЦ (ПВС-0), при цьому кутове положе-
ння (2θmax) дифракцiйного максимуму становить 9,8◦ (ПВС-0,50) i 9,3◦ (ПВС-0,33), тобто
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Рис. 4. Профiлi iнтенсивностi малокутового розсiювання рентгенiвських променiв бiнарних сумiшей КМЦ
i ПВС, в яких масова частка ПВС становила: 0 (1 ), 0,33 (2 ), 0,50 (3 ), 0,67 (4 ), 1,00 (5 )

має мiсце зменшення iнтенсивностi полiмер–полiмерних взаємодiй у мiру зростання вмiсту
КМЦ у сумiшах.

Порiвняння експериментальних дифракцiйних кривих та розрахованих за принципом
адитивних внескiв компонентiв сумiшей КМЦ — ПВС вказує на те, що у випадку вiдсутно-
стi iнтермолекулярних взаємодiй дифракцiйних максимумiв (при 2θmax = 8,5◦) на дифра-
ктограмi ПВС-0 мав би мiсце на всiх дифракцiйних кривих сумiшей даного типу.

Виявлене iснування iнтермолекулярних взаємодiй, iнтенсивнiсть яких зменшується у мi-
ру збiльшення вмiсту КМЦ у сумiшах КМЦ — ПВС, знаходить пiдтвердження i в даних
малокутової рентгенографiї. Так, на пiдставi аналiзу профiлiв iнтенсивностi малокутово-
го розсiювання цих систем, представлених як у виглядi залежностi I − f(s) (рис. 4), так
i в координатах Руланда [9], зроблено висновок, що мiкрогетерогеннiсть структури має
мiсце для ПВС-1, а також у сумiшах ПВС-67 i ПВС-0,5, однак перiодичнiсть при розташу-
ваннi мiкрообластей гетерогенностi у просторi вiдсутня. На це вказує вiдсiкання вiдрiзка
на осi ординат при апроксимацiї графiкiв Руланда до значень s = 0, а також вiдсутнiсть
iнтерференцiйного максимуму на профiлях iнтенсивностi малокутового розсiювання рент-
генiвських променiв вихiдного ПВС та сумiшей, в яких масова частка ПВС становить 0,67
i 0,50, проте найвищим рiвнем гетерогенностi структури, судячи з величини iнварiанта По-
рода [13], характеризується сумiш ПВС-0,67. Отже, якщо складовими мiкрогетерогенної
структури чистого ВПС є кристалiти та аморфнi мiкрообластi, то зростання рiвня гетеро-
генностi в сумiшах ПВС-0,67 є наслiдком утворення значної кiлькостi iнтермолекулярних
водневих зв’язкiв.

Розрахунок такого структурного параметра, як дiапазон гетерогенностi (lp), значення
якого безпосередньо пов’язане з середнiм дiаметром мiкрообластей гетерогенностi (〈l1〉, 〈l2〉)
у двофазовiй системi [9]:

lp = φ2〈l1〉 + φ1〈l2〉

(тут φ1, φ2 — об’ємна частка полiмерiв у сумiшi), показав, що зi збiльшенням масової частки
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ПВС у сумiшах вiд 0,5 до 0,67 величина параметра lp зростає з 6,9 до 11,1 нм, тодi як для
вихiдного ПВС-1 lp ≈ 7,5 нм.

Таким чином, проведеними структурними дослiдженнями встановлено, що в бiнарних
сумiшах аморфних полiмерiв (КМЦ — ПВП) iснує лише незначна кiлькiсть iнтермолеку-
лярних Н-зв’язкiв, однак компоненти сумiшей залишаються термодинамiчно несумiсними.
Iнтенсивнiсть iнтермолекулярних Н-зв’язкiв є дещо вищою у сумiшах аморфного та аморф-
но-кристалiчного полiмерiв (КМЦ — ПВС) i зумовлює появу мiкрогетерогенностi структури
в їх об’ємi, коли масова частка ПВС становить 0,5 до 0,67, що є ознакою часткової сумiсно-
стi компонентiв сумiшей даного складу.
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