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Предложена новая методика количественного определения критических значений рН при форми-
ровании комплексов между неионными полимерами и поликислотой в водных растворах. За пока-
затель, отражающий значение рН, где имеет место переход от раствора, содержащего невзаимодей-
ствующие макромолекулы, к раствору, в котором протекает формирование интерполимерного ком-
плекса, следует принять значение рН с выходом реакции образования комплекса 1/2 от
максимального. Целесообразность использования именно такого показателя связана с тем, что
имеется достаточно протяженная граничная область по рН с сосуществованием в ней невзаимодей-
ствующих макромолекул и продукта реакции между ними. Показано, что определяемый таким об-
разом показатель удобно рассчитывать при помощи метода фазовых портретов. Осуществлено те-
стирование данной методики на примере анализа семейств экспериментально полученных кривых,
описывающих влияние добавок хлорида калия на процесс комплексообразования между сополиме-
ром 2-гидроксиэтилакрилата и бутилакрилата и полиакриловой кислотой в водном растворе. Уста-
новлено, что для данной системы характер зависимости влияния ионной силы на формирование
поликомплекса существенно зависит от состава сополимера, при этом увеличение содержания гид-
рофобных звеньев бутилакрилата в составе сополимера всего на 4.9 мол. % сопровождается перехо-
дом данной системы от слабо комплексующей к сильно комплексующей.

DOI: 10.31857/S2308112020060024

ВВЕДЕНИЕ
Интерполимерные реакции поликарбоновых

кислот с неионогенными полимерами в водных
растворах на протяжении нескольких десятиле-
тий выступают предметом интенсивных исследо-
ваний, результаты которых отражены в целом ря-
де статей обзорного характера [1–7]. В значитель-
ной степени это обусловлено тем, что продукты
таких взаимодействий – интерполимерные ком-
плексы, образованные системой кооперативных
водородных связей, по существу, представляют
собой новый класс высокомолекулярных соеди-
нений, обладающих ценными в научном и прак-
тическом отношении свойствами, заметно отли-
чающимися от свойств исходных полимерных
компонентов. Интерес к изучению интерполи-
мерных комплексов наряду с широким спектром

возможного эффективного применения продик-
тован, в том числе, возможностями их использо-
вания в системах с контролируемым выделением
лекарственных веществ, а также при моделирова-
нии поведения биологических макромолекул [5,
8, 9].

Механизм формирования интерполимерных
комплексов является достаточно сложным и за-
висит от множества внешних и внутренних фак-
торов, определяющих стабильность и структуру
поликомплексов. Так, кислотность среды оказы-
вает весьма существенное влияние на характер
формирования комплекса между неионными по-
лимерами и слабыми поликислотами. При этом,
как показано рядом авторов [5, 6, 10, 11], появле-
ние интерполимерных комплексов в водных рас-
творах возможно лишь ниже определенной кри-
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тической величины рНкрит, вследствие того, что в
структуре поликарбоновых кислот к участию в
образовании водородных связей способны толь-
ко неионизированные карбоксильные группы,
количество которых в макромолекуле поликарбо-
новой кислоты устанавливается кислотностью
среды.

Кроме того, как было показано в работах [4, 6],
механизм, раскрывающий влияние различных
факторов на формирование интерполимерных
комплексов, во многом связан с заметными раз-
личиями в степенях набухания заряженных и не-
заряженных макромолекулярных клубков. Если
степень ионизации одной из рассматриваемых
компонент считается достаточно высокой, то ха-
рактерные размеры клубка, сформированного
этой компонентой, существенно превышают раз-
меры клубка неионного полимера. В этих услови-
ях комплекс, стабилизируемый водородными
связями, образоваться не сможет, потому что для
его формирования требуется совершение работы
против сил полиэлектролитного растяжения [6],
в то время как энергия формирования водород-
ных связей является относительно низкой.

Впервые существование критической величи-
ны рН комплексообразования в системе неион-
ный полимер–поликислота было продемонстри-
ровано Е. Tsuchida с соавторами в работе [10], в
которой величина рНкрит определена гравиметри-
ческим методом. Позже оценка значений рНкрит
была проведена В. Барановским с соавторами в
работе [11] методом вискозиметрии. Авторы на-
стоящей работы в своих исследованиях [12] для
оценки рНкрит использовали метод турбидимет-
рии, поскольку кривые зависимости мутности
(оптической плотности) водных растворов сме-
сей поликарбоновая кислота–неионогенный по-
лимер от рН характеризуются резким повышени-
ем мутности системы, которое можно объяснить
фазовым разделением при достижении кислотно-
сти, соответствующей рНкрит. Это обусловливает
возможность достаточно простого метода опреде-
ления величины рНкрит. Как было продемонстри-
ровано в работах [5, 12], эта величина несет в себе
важную информацию о специфике образования
комплексов в водных растворах между неионны-
ми протоноакцепторными полимерами и слабы-
ми поликислотами, стабилизированными водо-
родными связями. В частности, в ряде работ [5,
12, 13] показано, что бόльшему значению рНкрит
соответствует более высокая комплексообразую-
щая способность системы.

Однако несмотря на многочисленные иссле-
дования в этой области [5, 12, 13], до настоящего
времени отсутствует достаточно адекватная мето-
дика определения рНкрит на основании экспери-
ментальных данных. Главным образом, это связа-
но с тем, что переход от области pH, в которой ин-

терполимерный комплекс не формируется, к
области кислотности, где имеет место его образо-
вание, носит диффузный характер. Следователь-
но, методики, построенные на основе эвристиче-
ских подходов (например, определение рНкрит по
точке пересечения оси абсцисс и касательной к
кривой зависимости оптической плотности рас-
твора от pH) могут приводить к заметным ошиб-
кам, в том числе и систематическим [5, 12, 13].

Приемлемой альтернативой является подход,
основанный на использовании теоретических кри-
вых, описывающих рассматриваемый фазовый пе-
реход, обусловленный формированием интерполи-
мерных комплексов, обладающих значительно бо-
лее высокой гидрофобностью по сравнению с
исходными взаимодействующими полимерами. В
настоящей работе показано, что использование ме-
тода фазовых портретов, предложенного ранее [14],
позволяет развить методику определения pHкрит,
обеспечивающую точность до 0.02 по шкале pH.
Осуществлено тестирование данной методики на
примере анализа семейств экспериментально по-
лученных кривых, описывающих влияние добавок
хлорида калия на процесс комплексообразования
термочувствительного сополимера 2-гидроксиэтил-
акрилата и бутилакрилата с полиакриловой кисло-
той в водном растворе. Такая система уже исследо-
вана ранее в работе [15], в частности, было показано,
что взаимодействие сополимера 2-гидроксиэтил-
акрилат–бутилакрилат с полиакриловой кислотой
сопровождается существенным изменением его
термочувствительного поведения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали 2-гидроксиэтилакрилат (ГЭА)

производства фирмы “Aldrich Chemical Co.”
(США) с содержанием основного продукта 98%,
который отмывали от ингибитора 10%-ным вод-
ным раствором КОН, после чего сушили над по-
ташом и очищали двукратной вакуумной пере-
гонкой в токе аргона (Ткип = 61 град/3 мм рт.ст.,

 = 1.4500).
Бутилакрилат фирмы “Fluka Chemika” (Шве-

ция) с содержанием основного продукта 99%
также отмывали от ингибитора 10%-ным вод-
ным раствором КОН, сушили над поташом и
очищали двукратной вакуумной перегонкой
(Ткип = 59 град/15 мм рт.ст.,  = 1.4180).

Полиакриловую кислоту с молекулярной мас-
сой М = 7.5 × 105 фирмы “Aldrich Chemical Co.”
(США) применяли без дополнительной очистки.

Сополимеры ГЭА–бутилакрилат синтезиро-
вали методом радикальной сополимеризации.
Состав полученных сополимеров устанавливали
методом спектроскопии ЯМР 1Н с использовани-
ем спектрометра “Bruker Avance 250 DPX” (Гер-
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мания). Методика синтеза и определения состава
сополимеров описана в работе [15].

Методы

Турбидиметрические измерения растворов по-
лимеров и их поликомплексов проводили с исполь-
зованием УФ-спектрофотометра “UV-2401 PC Shi-
madzu” (Япония) при длине волны λ = 400 нм.

рН водных растворов полимеров и их смесей
определяли при постоянной температуре 20 ± 0.1°С
на цифровом иономере “Ion Meter 3345” (“Jenway
Ltd.”, Великобритания) с точностью ±0.01 еди-
ниц рН, регулировали его добавлением малого
количества 0.1 н растворов HCl или NaOH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 и 2 представлены данные по турбиди-

метрическому исследованию влияния добавок
низкомолекулярной соли на комплексообразова-
ние в водных растворах эквимольных смесей со-
полимеров ГЭА–бутилакрилат и ПАК. Видно,
что при достижении определенного диапазона
кислотности среды, соответствующего значению
рНкрит, наблюдается резкое повышение мутности
системы, что свидетельствует о кооперативном
процессе формирования гидрофобного ИПК, со-
провождающимся фазовым разделением.

Как было показано ранее, способность к ком-
плексообразованию в системе неионный поли-
мер–поликарбоновая кислота существенно зави-
сит от ионной силы водного раствора [4, 5, 10, 11].
При этом значения рНкрит могут значительно из-

меняться при добавлении низкомолекулярной
соли в раствор реагирующих полимеров, причем
увеличение ионной силы в общем случае может
приводить как к уменьшению, так и к увеличе-
нию значения рНкрит. В соответствии с классифи-
кацией, предложенной авторами работы [13], ес-
ли добавление соли сдвигает рНкрит в область бо-
лее высоких значений рН, то пара “неионный
полимер–карбоновая поликислота” относится к
группе слабо комплексующих систем, в против-
ном случае – к группе сильно комплексующих.
То есть, в одном случае низкомолекулярная соль
препятствует образованию комплекса, а в другом –
является фактором, способствующим комплек-
сообразованию.

Из сравнения представленных данных видно,
что для системы сополимер ГЭА–бутилакрилат и
ПАК характер зависимости влияния ионной си-
лы на формирование интерполимерных ком-
плексов существенно зависит от состава сополи-
мера, а именно от содержания гидрофобных зве-
ньев бутилакрилата. Действительно, на рис. 1 и 2
показано, что для системы ПАК с сополимером
ГЭА–бутилакрилат, содержащего 4.8 мол. % бу-
тилакрилата (состав сополимера [ГЭА] : [бутил-
акрилат] = 95.2 : 4.8 мол. %), повышение концен-
трации низкомолекулярной соли хлорида калия
сопровождается увеличением значения рНкрит,
т.е. является фактором благоприятным для ком-
плексообразования. И наоборот, для системы
ПАК с сополимером ГЭА–бутилакрилат с более
высоким содержанием бутилакрилата, равным
9.7 мол. % (состав сополимера [ГЭА] : [бутил-
акрилат] = 90.3 : 9.7 мол. %), наблюдается обрат-

Рис. 1. Зависимость оптической плотности водного раствора эквимольной смеси сополимера [ГЭА] : [бутилакрилат] =
= 95.2 : 4.8 мол. % и [ГЭА–бутилакрилат] = [ПАК] = 0.01 осново-моль/л от рН среды при концентрации хлорида калия
0 (1), 0.001 (2), 0.005 (3), 0.010 (4) и 0.030 моль/л (5); МПАК = 7.5 × 105; сплошные линии – теоретический расчет.
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ная зависимость, а именно, повышение концен-
трации KCl в растворе сопровождается сдвигом
рНкрит в область более низких значений рН, т.е. в
данном случае ионная сила является фактором,
неблагоприятно влияющим на комплексообразо-
вание. Следовательно, увеличение содержания
звеньев бутилакрилата в составе сополимера
ГЭА–бутилакрилат всего на 4.9 мол. % сопровож-
дается переходом системы сополимер ГЭА–бутил-
акрилат и ПАК от слабо комплексующей к силь-
но комплексующей, в соответствии с классифи-
кацией [13].

Полученные результаты хорошо согласуются с
представлениями о существенном вкладе гидро-
фобных взаимодействий в дополнительную ста-
билизацию интерполимерных комплексов, обра-
зованных водородными связями [5]. В частности,
в ряде работ было продемонстрировано, что уве-
личение содержания гидрофобных звеньев в со-
ставе сополимеров способствует повышению их
комплексообразующей способности при взаимо-
действии с ПАК в водных растворах [5, 12].

Для системы сополимер ГЭА–бутилакрилат и
ПАК наряду с экспериментально полученными
данными по зависимости оптической плотности
(мутности) водного раствора эквимольной смеси
сополимеров и ПАК от рН (точки) на рис. 1 и 2
представлены теоретические кривые, построен-
ные по методике, рассматриваемой ниже (сплош-
ные линии).

В работе [14] был предложен вид зависимости
оптической плотности раствора полимера от рН,

испытывающего фазовый переход при изменени-
ях кислотности среды:

(1)

где D0 – экстраполяционный экстремум оптиче-
ской плотности (значение, которое реализовыва-
лось бы при условии, что реакция между полиме-
рами протекла полностью, но продукт реакции не
выпал в осадок); pH0 – параметр, устанавливаю-
щий границу области существования комплекса
по pH (как будет понятно далее, данный параметр
непосредственно связан с критическим значени-
ем pHкрит комплексообразования, определяемым
по эвристической методике); τ0 – параметр, опре-
деляющий крутизну кривой, описывающей пере-
ход от раствора невзаимодействующих полиме-
ров к комплексу.

Вид кривой (1) может быть получен, в том чис-
ле, на основе полуфеноменологической теории [14],
параметры D0, pH0 и τ0 вычисляются на основе
экспериментальных данных.

Однако, можно видеть, что вид данной зависи-
мости совпадает с логистической кривой, кото-
рая часто используется, например, в теории ней-
ронных сетей.

Кривая зависимости оптической плотности
раствора полимера от рН, описываемая уравне-
нием (1), удовлетворяет дифференциальному
уравнению первого порядка:

(2)

( )( )
=

+ −
0

0 0

,
1 exp pH pH /τ

DD

= −
2

0 0 0pH τ τ
dD D D

d D

Рис. 2. Зависимость оптической плотности водного раствора эквимольной смеси сополимера [ГЭА] : [бутилакрилат] =
= 90.3 : 9.7 мол. % и [ГЭА–бутилакрилат] = [ПАК] = 0.01 осново-моль от рН среды при концентрации хлорида калия
0 (1), 0.005 (2), 0.010 (3) и 0.030 моль/л (4); МПАК = 7.5 × 105; сплошные линии – теоретический расчет.
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Это означает, что зависимость производной
dD/dpH оптической плотности D по pH от значе-
ния D, должна иметь параболический вид. Такие
зависимости могут трактоваться в качестве фазо-
вых портретов и их можно построить непосред-
ственно на основе экспериментальных данных,
численно дифференцируя анализируемую кри-
вую [14].

Фазовые портреты для кривых 1–4 на рис. 2,
приведены на рис. 3а–3г соответственно: точки
отвечают значениям, рассчитанным численным
дифференцированием экспериментально полу-
ченных зависимостей, а пунктирные линии – па-
раболической аппроксимации, причем аппрок-
симирующая кривая проходит через начало коор-
динат.

Видно, что точки, полученные численным диф-
ференцированием экспериментальных зависимо-
стей, показанные на рис. 3, с удовлетворительной
точностью описываются параболической кривой,
проходящей через начало координат.

Это означает, что рассматриваемые зависимо-
сти удовлетворяют дифференциальному уравне-
нию (2), а значит, сами зависимости D(pH) харак-

теризуются его решением вида (1). При этом зна-
чения параметров D0 и τ0 вычисляются по кривым
рис. 3 непосредственно методом наименьших
квадратов. Такой же результат получен и для фа-
зовых портретов кривых, представленных на рис. 1.

Решение уравнения (2) предполагает исполь-
зование одной константы интегрирования – ве-
личины pH0, входящей в формулу (1), значение
которой определялось минимизацией суммарно-
го отклонения экспериментальных кривых от за-
данного формулой (1).

Величину pH0 целесообразно использовать
как количественную характеристику для границы
области, где формируется комплекс. Действи-
тельно, образование продукта любой химической
реакции носит статистический характер. По тра-
диции, в физической химии в качестве пороговых
значений для управляющих параметров часто вы-
бираются такие, которые отвечают протеканию
реакции с выходом 50% (т.е. половина веществ
прореагировала). С учетом характера рассматри-
ваемой кривой (1) на рис. 3, 50%-ный выход реак-
ции образования комплекса в точности соответ-
ствует значению pH равному pH0.

Рис. 3. а–г: Зависимости производной dD/dpH оптической плотности D по pH от значения D: точки – результат чис-
ленного дифференцирования экспериментальной кривой; пунктирные линии – параболическая аппроксимация для
кривых 1–4, представленных на рис. 2, соответственно.
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Значения управляющих параметров, получен-
ные на основе параболической аппроксимации
фазовых портретов, были использованы для по-
строения теоретических зависимостей D по pH.
Эти зависимости показаны на рис. 1 и 2 сплош-
ными линиями. Видно, что теоретическая кривая (1)
описывает экспериментальные данные с хоро-
шей точностью. Исключение составляет область
вблизи максимума кривой, что и следовало ожи-
дать, так как образующийся комплекс выпадает в
осадок.

Следовательно, величину pH0 действительно
можно применять для количественного описания
области, где имеет место образование комплекса.

Зависимости pH0 и τ0 от концентрации низко-
молекулярной соли в растворе для систем, кото-
рым соответствуют данные рис. 1 и 2, представле-
ны на рис. 4 и 5.

Предлагаемый подход позволяет выявлять до-
статочно тонкие эффекты, связанные с влиянием
низкомолекулярной соли на образование ком-
плекса. Это обеспечивается тем, что показатель

Рис. 4. Зависимость pH0 (1) и τ0 (2) от концентрации низкомолекулярной соли при образовании комплекса в системе
сополимер ГЭА–бутилакрилат с ПАК. Сополимер [ГЭА] : [бутилакрилат] = 95.2 : 4.8 мол. %, [ГЭА–бутилакрилат] =
= [ПАК] = 0.01 осново-моль/л; МПАК = 7.5 × 105.
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Рис. 5. Зависимость pH0 (1) и τ0 (2) от концентрации низкомолекулярной соли при образовании комплекса в системе
сополимер ГЭА–бутилакрилат с ПАК. Сополимер [ГЭА] : [бутилакрилат] = 90.3 : 9.7 мол. %, [ГЭА–бутилакрилат] =
= [ПАК] = 0.01 осново-моль/л; МПАК = 7.5 × 105.
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pH0 может быть определен с высокой точностью.
В частности, сопоставление данных рис. 4 и 5 де-
монстрирует, что даже весьма малые вариации
состава рассматриваемого сополимера могут су-
щественным образом изменить характер форми-
рующегося интерполимерного комплекса. Так,
на рис. 4 видно, что добавление низкомолекуляр-
ной соли приводит к сдвигу pH0 в щелочную об-
ласть, а на рис. 3 – в кислую. Отметим, что речь
идет об одном и том же комплексе, отличающем-
ся только относительно небольшим изменением
содержания бутилакрилата в составе сополимера.

Также на формирование интерполимерных
комплексов заметное влияние оказывают даже
сравнительно небольшие значения концентра-
ции низкомолекулярной соли. При дальнейшем
увеличении этого показателя кривые (рис. 4 и 5,
оси ординат слева) достаточно быстро выходят на
насыщение, т.е. дальнейшее увеличение концен-
трации низкомолекулярной соли перестает ока-
зывать влияние на формирование комплекса.

Таким образом, применение метода фазовых
портретов [14] позволяет выделить еще один па-
раметр τ0, отражающий резкость фазового пере-
хода, – чем этот параметр больше, тем более ши-
роким является диапазон значений рН, в котором
осуществляется постепенный переход от раство-
ра, содержащего невзаимодействующие макро-
молекулы, к раствору, в котором сформировался
интерполимерный комплекс. Так, рис. 4 и 5 де-
монстрируют, что добавление низкомолекуляр-
ной соли в раствор макромолекул, способных
формировать интерполимерный комплекс, суще-
ственным образом влияет на данный показатель:
он может изменяться в 2 и более раза. При этом
достаточно высокие значения концентрации низ-
комолекулярной соли приводят к тому, что ши-
рина переходной области по рН становится все
более и более узкой. Иначе, добавление низкомо-
лекулярной соли усиливает кооперативные эф-
фекты, сопровождающие формирование интер-
полимерных комплексов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Характер интерполимерного комплекса, фор-
мируемого сополимером ГЭА–бутилакрилат и
ПАК, весьма чувствителен к вариациям содержа-
ния бутилакрилата в составе сополимера. Измене-
ние содержания бутилакрилата от 4.8 до 9.7 мол. %
приводит к тому, что пара рассматриваемого типа
конвертируется из слабо комплексующей в силь-
но комплексующую.

Для выявления тонких эффектов подобного
типа целесообразно использовать показатель
pH0 – значение рН, при котором реакция форми-
рования интерполимерного комплекса протекает

наполовину (образуется 1/2 от его максимального
количества). Такой показатель, как продемон-
стрировано в настоящей работе, может быть уста-
новлен при помощи метода фазовых портретов,
который гарантирует также высокую точность
определения pH0, что существенно для выявле-
ния тонких эффектов влияния низкомолекуляр-
ной соли на характер комплексообразования.

Метод фазовых портретов позволяет ввести в
употребление еще один параметр, характеризую-
щий процессы формирования интерполимерного
комплекса, – ширину переходной области по рН;
данный параметр является новым и ранее не ис-
пользовался. Он дает возможность получать до-
полнительные сведения о характере реакции
между неионными полимерами и поликислотами.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства образования и науки Республики Казахстан
(грант № BR05236446).
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