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СТАН АДСОРБОВАНОЇ ВОДИ НА МЕЖІ РОЗПОДІЛУ ФАЗ 
НАНООКСИД - ПОЛІМЕР - ВОДА 

Досліджено вплив полімеру (полівінілового спирту, ПВС) на стан води на міжфазній границі висо­
кодисперсний кремнезем (ВДК) - полімер - вода. Показано, що гранична вода має різну кластерну будо­
ву на міжфазних границях ВДК — вода та ПВС - вода. Встановлено, що адсорбція ПВС на поверхні 
ВДК змінює структури кластерів води, особливо в області, характерній для тримірних кластерів води, 
де з 'являється декілька «підрівнів», що вказує на утворення просторових обмежень для формування 
кластерів води на міжфазній границі ВДК - ПВС - вода. 

1. Вступ 

Водні дисперсні системи та зволожені пористі 
тіла становлять значну частину матеріалів та про­
дуктів як природного, так і штучного походження. 
До них можна віднести сорбенти, каталізатори, 
полімерні матеріали, харчові, текстильні та сіль­
ськогосподарські продукти. Фізико-хімічні та ме­
ханічні властивості цих дисперсних систем зале­
жать від вмісту та властивостей води, яку вони 
втримують [1]. Крім цього, вода є основним ком­
понентом біологічних систем: водне середовище 
суттєво впливає на конформацію, розподіл заряду 
та інші властивості біомакромолекул. Зменшення 
кількості води в біологічних системах нижче пев­
ної межі призводить до зупинки біологічних про­

цесів. Тому взаємодія біологічних сполук, в тому 
числі біомакромолекул, з водою є предметом ба­
гатьох досліджень [2-4]. 

Широке застосування полімерних матеріалів у 
різних галузях людської діяльності, особливо в 
медичній, поставило перед дослідниками нове 
завдання - вивчення стану, структури та рухливо­
сті води в полімерній матриці. Вода, адсорбована 
полімерами, суттєво впливає на їх механічні, елек­
тричні та фізичні властивості. На перший по­
гляд, немає підстав припускати, що вода міцно 
зв'язується з неіоногенними полімерами. Енергія 
взаємодії між молекулами води в об'ємі є достат­
ньо великою. Енергія водневого зв'язку між мо­
лекулами води становить ~28 кДж/моль, а теплота 
конденсації ~45 кДж/моль. Якщо молекули води 
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Рис. 1. Розподіл енергії Гіббса для ПВС, адсорбованого 
на кремнеземі та алюмокремнеземі АК1 
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з тим, що кремнезем має слабші поверхневі центри, 
ніж змішані пірогенні оксиди [15]. Проте утворення 
моношару ПВС не призводить до збурення всіх 
поверхневих гідроксилів [6]. Саме цей ефект і 
вказує на взаємодію (утворення водневих зв'язків) 
між молекулами ПВС у адсорбційному шарі. При 
цьому ІЧ-смуги адсорбованої води (3200 см-1) та 
збурених поверхневих гідроксилів (3500 та 3600— 
3680 см-1) зсуваються в бік нижчих хвильових 
чисел внаслідок утворення водневих зв'язків між 
молекулами води, ПВС та поверхневими гідро­
ксильними групами. Положення смуги коливань 

вільних ОН-груп не змінюється, хоча її інтенсив­
ність знижується при взаємодії з ПВС, а також 
внаслідок адсорбції води [6]. Пік при 3780 смч, 
зумовлених коливаннями =А10Н-груп, має дуже 
низьку інтенсивність для зразків пірогенних алюмо-
кремнеземів, а коливання вільних =ТіОН-груп для 
пірогенних титанокремнеземів не спостерігається. 

АСМ рельєф поверхні модифікованих ПВС пі­
рогенних кремнезему, алюмо- та титанокремнезе-
му (у різному масштабі та у дво- і тримірному 
зображенні) наведено на рис. 2-4. Вони свідчать 
про те, що морфологія вторинних частинок 

; 

Рис. 2. АСМ рельєф сухого порошку 
з ПВС (моношар) / А-300 

Рис. 3. ACM рельєф сухого порошку 
ПВС (моношар) / AK8 
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(ПВС/оксид) майже однакова для різних оксидних 
матриць (SiCb, AK, TK). Це зумовлено тим, що всі 
досліджувані оксиди отримано методом піроген-
ного синтезу, який призводить до агрегації пер­
винних частинок, що зберігається при іммобіліза­
ції молекул ПВС у водному середовищі. Проте на 
нанорівні ці матеріали демонструють певні від­
мінності, які можна дослідити за допомогою ме­
тоду термостимульованої деполяризації. 

ТСД-спектри для цих матеріалів наведено на 
рис. 5. Струм ТСД (ТСДС) зумовлений переорієн­
тацією диполів (зв'язані заряди) молекул води в 

кластерах, які мають різну кількість водневих зв'яз­
ків (nH = 1 - 4) на одну молекулу чи групу, та пе­
реносами протонів (тунельними чи надбар'єрни-
ми), тобто вільних зарядів. Очевидно, що пік 
ТСДС зсувається в бік вищих температур (з біль­
шою енергією активації процесу релаксації) при 
зростанні nH, оскільки розрив більшого числа вод­
невих зв'язків (на молекулу чи групу) потребує 
більшої прикладеної енергії (за рахунок нагріван­
ня). Число nH зменшує для граничної води внаслі­
док невідповідності відстані між гідроксилами 
води у льоді (0,26 та 0,47 нм між атомами кисню з 

Рис. 4. АСМ рельєф сухого порошку 
ПВС (моношар) / TK9 

Рис. 5. ТСД струм як функція температури 
ри розморожуванні суспензії (1 ваг. %) вихідних 

та модифікованих ПВС (моношар) оксидів: 
(а) А-300; (б) АК8; (в) ТК9 
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першої та другої координаційних сфер) та поверх­
невими гідроксилами (-0,31 та 0,62 нм між кис-
нями в групах Si-OH на поверхні пірогенного 
кремнезему). Тому низькотемпературні піки ТСДС 
(які добре видно для граничної води на оксидах та 
ПВС/оксидах) мають низьку інтенсивність для 
об'ємної води (льоду). Остання має піки тільки при 
Т> 200 К (рис. 5), оскільки значення nн для об'ємної 
води більше (~4), ніж для граничної (2-3). Вода, 
зв'язана з ПВС, має два низькотемпературні піки 
при 135 і 150 К (один - два зв'язки на молекулу) і 
широкий пік при 180—200 К (три-чотири водневих 
зв'язки на одну молекулу). Слід зазначити, що на­
скрізна провідність з'являється в системі ПВС / вода 
при вищій температурі, ніж в об'ємній воді, вна­
слідок впливу ПВС практично на всю воду в сис­
темі вода/ПВС/АК(ТК) внаслідок внесення про­
тонної провідності, яку забезпечують кислі поверх­
неві центри алюмо(титано)кремнеземів (рис. 5, б-в). 

Спектри ТСДС систем вода/ПВС/оксид демон­
струють компоненти, які пов'язані з різними скла­
довими: вода/ПВС та вода/оксид (при Τ < 160 К), 
що зумовлені явищами у першому-другому шарі 
адсорбованої води. Це пов'язано з сильнішим 
впливом поверхні оксиду та адсорбованих моле­
кул ПВС на воду, яка розташована ближче до гра­
ниці розподілу фаз. Таким чином, ТСДС спектри 
вказують на істотні зміни в стані води на межі 

розподілу фаз у системі ПВС/оксид порівняно з 
індивідуальними системами. Вплив адсорбовано­
го полімеру, як і поверхні оксиду, більш яскраво 
видно в області низькотемпературних піків, оскіль­
ки вода, що відповідає за їх появу, локалізована в 
цьому випадку ближче до границь розподілу. 

4. Висновки 

Дослідження властивостей систем ПВС/вода/ 
наноосксид в газовій фазі і в рідкому середови­
щі свідчать про стабільність цих нанокомпози-
тів як у формі порошків, так і дисперсій. Влас­
тивості границь розподілу в системі вода/ПВС/ 
нанооксид залежать від наявності бренстедовських 
(=Si-0(H)-Al=, =Si-0(H)-Ti=) та льюісовських (не­
повно О-координовані А1 і Ті) кислотних центрів 
внаслідок змін у структурі приповерхневих вод­
невих зв'язків. АСМ рельєф вказує на форму­
вання малих змін у морфології частинок наноок-
сидів при адсорбції ПВС. Проте текстура систем 
на нанорівні, досліджена за допомогою ТСДС, 
більше залежить як від адсорбції ПВС, так і на­
явності другої оксидної фази (А1203, Ті0 2). Це 
вказує на те, що взаємодії в системах вода/оксид 
і вода/ПВС/оксид суттєво впливають на струк­
турні й енергетичні характеристики границь 
розподілу. 
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THE CONDITION (STATE) OF ADSORBED WATER ON INTERFACE 
NANOOXIDE - POLYMER - WATER 

The effect of polymer adsorption (poly vinyl alcohol, PVA) on water located at the interfaces of high 
disperse silica - polymer - water was investigated. The adsorbed water has different structure clusters on the 
interface silica — water and PVA - water. The adsorption of PVA of the silica surface changes the state of 
water clusters and several levels appear in the TSDC spectra. This is evidenced of space restriction the 
formation water clusters on the interfaces silica - PVA - water. 


