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Химические волокна № 1 2023 г.

УДК 661.185.3 + 541.6 + 504.06

ВЛИЯНИЕ ЛЕГКОЛЕТУЧЕГО ОРГАНИЧЕСКОГО СОЕДИНЕНИЯ 
НА КОНФОРМАЦИОННОЕ СОСТОЯНИЕ ПОЛИАМФОЛИТА 

НА ОСНОВЕ ПОЛИАКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ И ЭТИЛЕНДИАМИНА

В.А. Липин, Т.А. Пошвина, Т.Е. Горкина. Д.Д. Эрнандес Гарсиа
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Изучено влияние этилового спирта как водоотнимающего средства для высаливания на 
конформационное состояние полиамфолита на основе полиакриловой кислоты и алифа
тического диамина. Установлено, что при содержании этилового спирта в растворе 
15% (об.) макромолекула полиамфолита начинает сворачиваться и переходит в конфор
мационное состояние глобулы. При содержании этилового спирта в растворе 90% (об.) 
полиамфолит полностью выделяется в отдельную фазу.

Благодаря наличию в структуре поло
ж ительно и отри ц ательн о  заряж енны х 
групп полиамфолиты могут проявлять себя 
как полиоснования, так и как поликисло
ты в зависимости от pH среды [1-3]. С ин
тетические полимерные системы, в том 
числе на основе полиамфолитов, могут ис
пользоваться в молекулярных сборках, тек
стильных и других материалах, которые 
ф ункционально аналогичны природным 
системам [4]. Полиамфолиты используют
ся в качестве флокулянтов, связующих в 
полимерных композиционных и медицин
ских материалах, покрытиях, способных 
взаимодействовать с окружающей средой 
и реагировать на нее [5], тканях, тонких 
пленках и др. [6].Полиамфолиты также спо
собны образовывать поликомплексы с пе
реходными металлами и поверхностно-ак
тивными веществами, которые могут ис
пользоваться в косметической, фармацев
тической, пищевой, лакокрасочной и дру
гих отраслях промышленности [7,8].

Параметры растворимости полимеров 
позволяют прогнозировать их химическую 
стойкость и проницаемость, совместимость 
с другими полимерами или твердыми напол
нителями. Целенаправленным подбором со
става растворителя можно, например, эффек
тивно выделять полимеры из растворов, по
лучая при этом пленки и волокна, имеющие
E-mail: t.e.gorkina@mail.ru

самый широкий спектр практического при
менения [9-11]. Высаливающими свойства
ми для выделения полиэлектролитов из ра
створов могут быть легколетучие органичес
кие соединения. Выделение полимера про
исходит при коагуляции макромолекул в аг
регаты, которое происходит при сворачива
нии макромолекул в клубок гидрофильны
ми группами внутрь. Для того чтобы устано
вить необходимое количество высаливающе
го соединения, нужно иметь представление 
о конформационном состоянии макромоле
кулы полиамфолита в растворе.

Целью работы было изучение влияния 
этилового спирта на конформационное со
стояние полиамфолита в водном растворе.

Исходные соединения — 98%-ную акри
ловую кислоту (АО “Вектон” и 99.5%-ный 
этилендиамин (ООО “ChemicalLine”) -  ис
пользовали без дополнительной очистки. 
Инициатором полимеризации принят пер
сульфат калия (АО “Вектон”). Полиакрило
вая кислота была получена полимеризацией 
акриловой кислоты в растворе в присутствии 
инициатора. К 20%-ному водному раствору 
акриловой кислоты добавляли 0.5% (масс.) 
инициатора. Реакцию осуществляли в тече
ние 3 ч при поддержании температуры 60 °С 
в режиме постоянного перемешивания [12].

Полиамфолит был синтезирован на ос
нове полиакриловой кислоты (ПАК) и эти- 
лендиамина (ЭДА) [13]. Качественный ана-
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Рис. 1. ИК-спектры полиакриловой кислоты (7) и 
полиамфолита на основе ПАК и ЭДА (2).

лиз полученного образца полиамфолита про
водили на ИК-спектрометре «IRTracer 100» 
на приставке НПВО с кристаллом ZnSe.

На ИК-спекгре полученной ПАК присут
ствуют колебания групп —СООН (3275.57 см-1 
[14]). На ИК-спектрах полиамфолита проис
ходит перекрывание полос поглощения оста
точных карбоксильных групп и симметричных 
колебаний группы —N H ,(2920.66 см'1 [14]). На 
И К-спектре полиамфолита присутствуют 
асимметричные колебания группы—N H 2 
(1626.43 см-1 [14]) (рис.1).

Были приготовлены 0.1%-ные растворы 
полиамфолита в растворителе с концентра
цией этилового спирта от 0 до 90% (об.). У 
полученных растворов были измерены при
веденная вязкость и оптическая плотность, 
а также электропроводность.

Вязкость растворов полиамфолита опре
деляли с помощью вискозиметра Уббелоде 
ВПЖ-1 с диаметром капилляра 0.53 мм. Для 
измерения оптической плотности использо
вали фотометр КФК-3. Исследования про
водили на фотометре КФК-3 «ЗОМЗ» в кю
ветах с рабочей длиной 30 мм при длине вол
ны 320 нм. Электропроводность изучаемых 
растворов измеряли с помощью кондукто
метра Эксперт-002-2-6-п.

Из данных о зависимости приведенной 
вязкости раствора полиамфолита от концен
трации этилового спирта можно сделать вы
вод о конформационном состоянии макро
молекулы полиамфолита (рис. 2).Уже при 
концентрации 15%(об.) этилового спирта в 
растворе полиамфолита вязкость его равна 
почти нулю, что свидетельствует о нахожде
нии макромолекулы в свернутом конформа-

Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости СПприв) вод
ного раствора полиамфолита от концентрации этилово
го спирта (О в растворе.

ционном состоянии.В дальнейших экспери
ментах при увеличении концентрации эти
лового спирта вязкость раствора оставалась 
практически неизменной. При концентрации 
этилового спирта 50%(об.) и выше в полу
ченных растворах появлялась взвесь, что сви
детельствует о том, что при добавлении «пло
хого» растворителя (этилового спирта) к «хо
рошему» (воде) [11] растворимость полиме
ра уменьшается.

Оптическая плотность раствора полиам
фолита с увеличением концентрации эти
лового спирта возрастает (рис. 3), посколь
ку этиловый спирт является «плохим» ра
створителем для полиамфолита и увеличе
ние его концентрации приводит к выделе
нию частиц полиамфолита из раствора. По 
данным оптической плотности также вид
но, что при концентрации этилового спир
та 15%(об.) в полиамфолите повышаются 
к о н ф о р м а ц и о н н ы е  и зм е н е н и я , а при 
50%(об.) в растворе начинает образовывать
ся взвесь за счет коагуляции макромолекул

Рис. 3. Зависимость оптической плотности (D) водного 
раствора полиамфолита от концентрации этилового спир
та ( О  в растворе.
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Рис. 4. Зависимость удельной электропроводности (%) 
водного раствора полиамфолита от концентрации эти
лового спирта ( О  в растворе.

полиамфолита. При дальнейшем увеличении 
концентрации этилового спирта происходит 
увеличение оптической плотности раство
ра, что свидетельствует об образовании бо
лее крупных агрегатов, приводящее при 90% 
(об.) этилового спирта к осаждению поли
амфолита в растворе.

Из зависимости удельной электропро
водности водного раствора полиамфолита 
от концентрации этилового спирта в раство
ре (рис.4) видно, что добавление этилового 
спирта уменьшает способность полиамфо
лита проводить электрический ток. Умень
шение удельной электропроводности поли
амфолита происходит при 10-15%(об.) эти
лового спирта в растворе, возможно, выз
ванное сворачиванием макромолекулы в 
глобулу.

Зависимостьэлектропроводности от кон
центрации этилового спирта позволяет сде
лать вывод о том, что при концентрации от 0 
до 10 %(об.) макромолекулы находятся в раз
вернутом состоянии и электропроводность си
стемы обеспечена амфолитом за счет его дис
социации; при более высоких концентраци
ях этилового спирта, начиная с 15%(об.), про
исходит сворачивание макромолекул в клу
бок с возможным образованием коллоидных 
частиц, при этом электропроводность систе
мы начинает в основном обеспечиваться про
водимостью растворителя.

Поскольку при низких концентрациях 
этилового спирта в системе раствор имеет 
кислую реакцию [15], то наибольшую ак
тивность проявляют карбоксильные группы, 
на фоне которых химической активностью 
амино- и иминогрупп можно пренебречь.

При увеличении содерж ания этилового 
спирта в системе увеличивается pH [15] и, 
соответственно, возрастает химическая ак
тивность амино- и иминогрупп, активность 
карбоксильных групп при этомснижается, 
так как уменьшается поляризующая способ
ность растворителя, поскольку этиловый 
спирт имеет намного меньшую, чем вода, 
диэлектрическую проницаемость.При кон
центрации  этилового  спирта от 15 до 
90%(об.) полимерная цепь переходит в со
стояние глобулы.

Выделяемые из растворов с помощью 
этилового спирта как высаливающего аген
та полиамфолитные пленки и волокна мо
гут использоваться в технологии производ
ства оболочек для лекарственных препара
тов, волокон текстильных и композитных 
материалов и др.

-  Из зависимостей приведенной вязкости, оптичес
кой плотности и электропроводности от концентрации 
этилового спирта в растворе полиамфолита на основе 
полиакриловой кислоты и этилендиамина установлено, 
что в условиях эксперимента при 15%(об.) этилового 
спирта в растворе полиамфолита начинается сворачи
вание макромолекулы в клубок гидрофильными группа
ми внутрь.

-  При концентрации этиловогоспирта в растворе от 
20 до 85%(об.) происходит коагуляциямакромолекуляр- 
ных клубков, а при 90%(об.) полиамфолит выделяется 
в отдельную фазу.
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