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Получены полиамфолиты на основе полиакриловой кислоты и алифатических диаминов без ис
пользования инициирующей системы. Установлено, что полиамфолиты обладают высокой ус
тойчивостью к pH  и ионному составу среды. Отличительной чертой полиамфолитов на основе 
полиакриловой кислоты и алифатических диаминов является выделение твердой фазы в водном 
растворе при pH —4.1. Полученные полиамфолиты способны образовывать поликомплексы с кока- 
мидопропилбетаином двух типов. Их можно использовать в качестве материалов для удаления 
поверхностно-активных веществ из сточных вод.

Полиамфолиты, содержащие имеющие в сво
ей структуре кислотные и основные функциональ
ные группы, проявляют свойства линейных поли
электролитов; кроме того, они обладают специфи
ческими свойствами, что обусловлено присутстви
ем в макромолекуле групп различной природы.
Благодаря наличию в их структуре одновременно 
положительно и отрицательно заряженных групп 
полиамфолиты могут вести себя в зависимости от 
pH среды и как поликислоты, и как полиоснова
ния [1,2]. Полимеры амфотерного типа могут при
меняться в качестве флокулянтов на водоочист
ных сооружениях предприятий, например, целлю
лозно-бумажной промышленности, в биомедици
не, в составе полимерных композиционных мате
риалов в качестве связующего и др. [3-5].

Полиамфолиты способны образовывать поли
комплексы с металлами переходной валентности 
и поверхностно-активными веществами (ПАВ), 
эффективно удаляя их из водных растворов. По- 
лиамфолит-металлические комплексы используют
ся в качестве катализатора в различных процессах, 
а комплексные системы полиамфолит — ПАВ ши
роко применяются в косметической, фармацевти
ческой, пищевой и лакокрасочной отраслях про
мышленности [6-8]. Однако разработанные ранее 
способы получения полиамфолитов довольно слож
ные и дорогие, требуют многостадийного синтеза 
исходных мономеров и использования инициато
ра для получения конечного продукта [9].

Целью работы было получение полиамфоли
тов на основе полиакриловой кислоты и алифати
ческих диаминов по более простой технологии без 
использования инициирующей системы, исследо-
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вание влияния pH и ионного состава на конфор
мацию макромолекул полимеров и способности к 
образованию комплексов с амфотерным ПАВ.

Были синтезированы полимеры амфотерно
го типа на основе полиакриловой кислоты (ПАК) 
и алиф атических д и ам и н ов  [(этилендиам ин 
(ЭДА), 1,3-диаминопропан (ПДА)] [10]. Высо
кая химическая активность функциональных 
групп алифатических диаминов позволяет про
водить синтез без использования инициатора.

Качественный анализ полученных образцов 
полиамфолитов проводили на ИК-спектрометре 
IRTracer 100 на приставке НПВО с кристаллом 
ZnSe (рис.1). Вязкость растворов полиамфоли
тов определяли с помощью вискозиметра Уббе- 
лоде ВПЖ-1 с диаметром капилляра 0.53 мм.

В работе сравнивали ИК-спектры исходной 
полиакриловой кислоты и полученных полиам
фолитов для подтверждения успешного проведе
ния реакции полимер-аналогичного превращения.

Волновое число, см

Рис. 1. ИК-спектры ПАК ( / ) ,  ЭДА (2) и ПДА (J).
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Инновационные направления развития науки о полимерных волокнистых и композиционных материалах

Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости 0 lnp) водно
го раствора полиамфолита ЭДА в водном ( / )  и водно
солевом (2) растворе (0.1 н. NaCI).

На ИК-спектре (рис.1) полиакриловой кис
лоты (/) присутствуют колебания группы —СООН 
(3375.86 с м '1). На ИК-спектрах полиамфолитов 
(2, 3) наблюдаются колебания оставшейся груп
пы -С О О Н  (3000-3100 см-1), симметричные ко
лебания группы —N H 2 (2920.66 с м 1) и полоса 
поглощения вторичного амида —NH (амид II) при 
1529.99 с м '1 112]. Таким образом, ИК-спектр под
тверждает амфотерную структуру полученных 
полимеров.

Используя данные о вязкости, можно судить 
о конформационном состоянии макромолекулы 
полимера. Полиамфолит ЭДА проявляет «анти- 
полиэлектролитный» характер (рис. 2). В при
сутствии сильного электролита макромолекула 
разворачивается сильнее, чем в бессолевом ра
створе, что связано с экранированием одноимен
но заряженных ионов.

Снижение вязкости водного раствора поли
амфолита на основе ПДА в присутствии сильно
го электролита в широком интервале значений 
pH свидетельствует о том, что макромолекула 
полимера находится в полиэлектроном режиме 
(рис. 3). Вероятнее всего, это связано с увеличе
нием константы основности (рК в) и, соответ
ственно, основности в гомологическом ряду али
фатических диаминов.

Из рис 2 и 3 следует, что при рН =2 макро
молекула полиамфолитов находится в свернутом

Рис. 3. Зависимость приведенной вязкости (т|пр) водно
го раствора полиамфолита ПДА в водном ( / )  и водно
солевом (2) растворе (0.1 н. NaCI).

Рис. 4. Зависимость поверхностного натяжения (о) ра
створов полиамфолитов ЭДА (7) и ПДА (2) от pH кока- 
мидопропилбетаина.

конформационном состоянии, так как полнос
тью ионизованные группы N H 3+He дают прони
кать растворителю внутрь полимерной матрицы 
(рис. 2 и 3).

Отличительной чертой полиамфолитов на 
основе полиакриловой кислоты и алифатичес
ких диаминов является выделение твердой фазы 
в водном растворе при р Н = 4 .1. При дальнейшем 
изменении pH твердая фаза растворяется и об
разуется гомогенный водный раствор. Такая гид- 
рофобизация системы возникает из-за образова
ния внутриионных «мостиков» между макромо
лекулами полиамфолита.

В кислой и сильнощ елочной среде повер
хностная активность на границе жидкость -  
газ практически отсутствует (рис. 4). Резкое 
сниж ение поверхностного натяж ения при pH 
=  8 свидетельствует об образовании поверх
ностно-активного поликомплекса аполиамфо- 
л и т-П А В  и з-за  и о н и зац и и  карб окси льн ы х  
групп полиамфолитов. Наибольш ей способно
стью к ассоциации с кокам идопропилбетаи- 
ном (К А П Б) обладает полиамф олит на основе 
ЭДА, что, вероятнее всего, связано наим ень
шим углеродным радикалом в цепи алифати
ческого диам ина в данном  гомологическом 
ряду и, соответственно, с уменьш ением гид-

Рис. 5. Зависимость оптической плотности растворов 
полиамфолитов ЭФА (1) и ПДА (2) от pH кокамидоп- 
ропилбетаина.
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роф обного  эф ф екта между углеводородными 
частями ПАВ и полиам ф олита. Согласно и с 
следованиям  зависим ости поверхностного н а
тяж ения от pH при рН = 8  ф ункциональны е 
группы полиамфолитов связываю тся с единич
ными ионами КАП Б, а в других значениях pH 
ком плексы  образую тся путем внутримолеку
лярного взаим одействия между полиам ф оли- 
тами и ПАВ.

На рис. 5 представлены результаты исследо
вания оптической плотности растворов в зави
симости от pH. По-видимому, наличие макси
мумов на кривых связано с образованием не
скольких видов комплексов в системе полиам- 
фолит-ПАВ.

-  Получены полиамфолиты на основе полиакриловой 
кислоты и алифатических диаминов по более простой тех
нологии без использования инициирующей системы.

-  Полученные полиамфолиты устойчивы к действию 
pH, за исключением pH=2, в котором происходит час
тичная гидрофобизация полимеров.

-  Установлено, что полиамфолит на основе ЭДА 
обладает большей устойчивостью к действию ионной 
силы по сравнению с полиамфолитом ПДА, который 
проявляет полиэлектролитный характер.

-  Показано, что полиамфолиты на основе полиак
риловой кислоты и алифатических диаминов способны 
к образованию поликомплексов с поверхностно-актив
ными веществами.
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