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ВВЕДЕНИЕ 
 

На протяжении последних лет одним из актуальных направлений 
химии и технологии полимеров является изучение процессов кооператив-
ного взаимодействия между комплементарными макромолекулами с обра-
зованием интерполимерных комплексов (ИПК) различного состава и 
строения. 

Уникальность этих соединений заключается в их особой структуре, 
где имеет место чередование комплементарно сочленённых и разобщён-
ных звеньев, так называемых дефектов в виде петель и хвостов, соотноше-
ние между которыми можно менять, влияя тем самым на гидрофильно–
гидрофобный баланс этих соединений. 

Данный класс высокомолекулярных соединений насчитывает до-
вольно большое число видов. Среди них особое место занимают поликом-
плексы, стабилизированные водородными связями. Именно эти ИПК ха-
рактеризуются простыми условиями получения (смешение водных раство-
ров исходных полимерных компонентов при комнатной температуре); ши-
рокими вариациями химического состава; уникальной структурой типа 
«застёжка-молния»; высокими сорбционными свойствами при избиратель-
ной (селективной) проницаемости; способностью к пластификации без 
растворения (увеличение показателей эластомерных свойств); значитель-
ным повышением термостабильности и термостойкости по сравнению с 
исходными полимерами. 

Комплексообразующими компонентами для формирования ИПК, 
стабилизированных водородными связями, являются полимерные поли-
электролиты различной химической природы (полиакриловая кислота 
(ПАК), полиметакриловая кислота (ПМАК), полифосфаты, гепарин), а 
также неионогенные полимеры, такие как поливиниловый спирт (ПВС), 
полиэтиленгликоль (ПЭГ), поливинилпирролидон (ПВПД), полиакриламид 
(ПАА) и другие. 

Химическая природа исходных комплексообразующих, а также вы-
шеперечисленные особенности состава, структуры и свойств, обеспечива-
ют поликомплексам широкое применение как в качестве самостоятельных 
полимерных материалов (материалы с контролируемым выделением ле-
карственных препаратов, сорбенты для улавливания радиоактивных ве-
ществ и др.), так и в качестве модифицирующих добавок при создании 
различных полимерных композитов. 

В литературе достаточно широко освещены процессы формирования 
ИПК, стабилизированных Н-связями в воде и в различных органических 
растворителях (ДМФА, ДМСО, этаноле, метаноле, изопропаноле и их сме-
сях). При этом гораздо меньшее внимание уделено бинарным смесям орга-
нических растворителей с водой. Такие работы, как правило, не носят сис-
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тематического характера и не изучают в целом влияние условий формиро-
вания ИПК на их состав, структуру и свойства. 

В монографии изложен научный подход к получению интерполи-
мерных комплексов полиакриловой кислоты и неионогенных полимеров в 
бинарных смесях органических растворителей с водой и технологические 
решения по модификации ими нетканых волокнистых материалов. Сфор-
мулированы необходимые и достаточные условия кооперативного взаимо-
действия комплементарных структур для получения ИПК, стабилизиро-
ванных водородными связями. Изучено влияние состава бинарных смесей 
воды и органических растворителей, а также их химической природы на 
состав формируемых комплексов полиакриловой кислоты. Исследованы 
процессы конкуренции при образовании водородных связей в сложных 
системах с участием двух полимеров, воды и органического растворителя. 
Описан и изучен состав и структурные характеристики поликомплексов, 
содержащих низкомолекулярный компонент, как полноправный участник 
при формировании системы водородных связей. Предложены технологи-
ческие решения по созданию волокнисто-пористых композитов с высокой 
сорбционной активностью, полученных импрегнированием нетканых иг-
лопробивных материалов композициями на основе интерполимерных ком-
плексов различного состава и строения. 

Авторы принимали непосредственное участие в постановке задач ис-
следований, получении экспериментальных данных, обработке результатов 
исследований, обобщении материалов, формулировке выводов по работе, а 
также изготовлении опытных образцов волокнисто-пористых материалов, 
содержащих в своём составе интерполимерные комплексы. 

По изложенным в монографии результатам научных исследований 
опубликовано более 10 работ. Приведённые в монографии данные обсуж-
дались более чем на 20 научных конференциях, в том числе международ-
ных. 

Результаты, описанные в монографии, были получены при поддерж-
ке гранта ФГБОУ ВПО «МГУДТ» «Получение интерполимерных ком-
плексов полиакриловой кислоты в смешанных растворителях и их приме-
нение для модификации полимерных композиционных материалов» (2009 
г.). 

Результаты монографии использованы в научных разработках и лек-
ционных курсах  кафедры технологии полимерных пленочных материалов 
и искусственной кожи Московского государственного университета ди-
зайна и технологии. Обоснованные в работе подходы к модификации вы-
сокопористых синтетических материалов использованы также ОАО «Мон-
тем» при разработке и совершенствовании технологических рецептур и 
режимов производства нетканых волокнистых полотен. 

Авторы монографии выражают благодарность рецензентам рукопи-
си: д.х.н., профессору Юрию Николаевичу Филатову и д.т.н., профессору 
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Кирсановой Елене Александровне за ценные замечания, которые помогли 
улучшить изложение материала. 

Также авторы благодарят ФГУП «Научно-исследовательский инсти-
тут химии и технологии полимеров имени академика В.А. Каргина с опыт-
ным заводом» и лично д.х.н., профессора Константина Викторовича Шир-
шина за предоставленные материалы и ценные замечания. 
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ГЛАВА 1. ХИМИЯ ПОЛИМЕР-ПОЛИМЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ, 
СТАБИЛИЗИРОВАННЫХ ВОДОРОДНЫМИ СВЯЗЯМИ 

 
1.1. Факторы, влияющие на образование водородных связей  

между поликарбоновыми кислотами и неионогенными  
полимерами 

 
Полимер-полимерные комплексы (интерполимерные комплексы, 

ИПК), стабилизированные водородными связями (Н-связями), образуются 
при кооперативном взаимодействии структурно- и химически комплемен-
тарных макромолекул, содержащих группировки, способные образовывать 
водородные связи [1, 2]. Под комплементарными понимают такие макро-
молекулы, функциональные группы которых способны к специфическим 
взаимодействиям, а их геометрическое строение не создает препятствий 
для образования достаточно большого числа межмакромолекулярных свя-
зей в расчете на полимерную цепь [3]. Кооперативные взаимодействия – 
это специфические взаимодействия комплементарных макромолекул за 
счет образования достаточно протяженной последовательности физиче-
ских связей (водородных, сил Ван-дер Вальса и др.) между ними. Такая 
система физических связей устойчива даже в тех случаях, когда энергия 
диссоциации отдельной связи чрезвычайно мала. Это обусловлено тем, что 
при разрыве единичной связи «проигрыш» в свободной энергии не ком-
пенсируется возрастанием энтропии [4]. 

При сливании концентрированных растворов ПМАК и ПВС (5-10%) 
образуется нерастворимый продукт [5-7]. Спектроскопическое исследова-
ние продукта реакции ПМАК-ПВС [8] в области валентных колебаний ОН-
групп обнаруживает резкое отличие по сравнению со спектром механиче-
ской смеси двух полимеров. По мнению авторов, при образовании ассо-
циата происходит перестройка систем Н-связей, которыми ранее были свя-
заны ОН-группы поливнилового спирта между собой и СООН-группы в 
полиметакриловой кислоте. В области валентных колебаний карбонильных 
групп наблюдается увеличение интенсивности поглощения С=О групп 
ПМАК, что можно объяснить только увеличением дипольного момента 
этих групп при участии их в образовании водородных связей [9, 10]. 

В работе [11] предпринята попытка термодинамического исследова-
ния взаимодействия между полиакриловой кислотой, ПВС и ПЭГ с пози-
ции термодинамики смесей полимеров. Были рассчитаны энтальпия и эн-
тропия смешения, энергия смешения Гиббса. По результатам исследований 
было выявлено, что такие системы термодинамически совместимы. 

Таким образом, согласно ИК-спектрам поглощения, установлено, что 
при взаимодействии ПМАК и ПВС, ПАК и ПВС или ПАК-ПЭГ образуется 
новая система Н-связей между ОН-группами спирта и СООН-группами 
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поликислоты. При этом не исключается возможность взаимодействия гид-
роксильных групп исходных полимеров между собой [12]. 

Термин ассоциат (гидрофильный ассоциат) употребляется авторами 
не случайно, так как понятие собственно «интерполимерный комплекс» 
было введено в обиход в 80-е годы прошлого века после ряда конферен-
ций, посвящённых полимер-полимерным взаимодействиям («Интерполи-
мерные комплексы», Москва, 1984; Рига, 1989). В концентрированных рас-
творах водорастворимых полимеров наблюдается сильное взаимодействие 
между гидрофильными группировками (ОН, СООН, СО) и молекулами во-
ды, то есть гидратация. Гидратированные группировки образуют водород-
ные связи различного типа с молекулами воды. 

Так, авторами работы [13] взаимодействие ПВС и воды рассматрива-
ется как формирование комплексов ПВС-вода различного геометрического 
строения и состава. Для комплексов, включающих в себя молекулу воды, 
энергия образования изменяется от 15 до 62 кДж/моль. Наиболее энерго-
ёмкий комплекс (ПВС-Н2О-ПВС) формируется при встраивании молекулы 
воды между двумя фрагментами цепей ПВС [13]. 

В отличие от неионогенных полимеров, у полиакриловой или поли-
метакриловой кислот в водных растворах присутствует полиэлектролит-
ный эффект. Он обусловлен тем, что при разбавлении раствора увеличива-
ется объём, в котором распределены противоионы. Вследствие этого 
уменьшается экранирование фиксированных на цепи зарядов, возрастает 
их взаимное отталкивание и увеличиваются размеры макроиона. Таким 
образом, при уменьшении ионной силы раствора увеличение размеров це-
пи происходит за счёт электростатического отталкивания между её одно-
знаково заряженными мономерными звеньями и, как следствие, происхо-
дит резкое увеличение приведённой вязкости при разбавлении [14, 15]. 

Авторами вышеприведённых работ не указывается рН среды при об-
разовании ассоциатов. Однако, из литературных данных известно, что 
классические ИПК, стабилизированные Н-связями, образуются при пере-
ходе к кислым средам, когда диссоциация карбоксильных групп полики-
слоты (ПАК, ПМАК) подавлена. Растворы полиакриловой и полиметакри-
ловой кислот (со степенью полимеризации 2-3∙10*5) концентрацией 1-10% 
имеют рН 2-3, что является рН-критическим для образования устойчивых 
полимер-полимерных комплексов, стабилизированных Н-связями. Это 
объясняет образование ИПК в концентрированных растворах. 

Таким образом, при взаимодействии достаточно концентрированных 
растворов ПАК, ПМАК и ПВС образуются ИПК, которые стабилизирова-
ны системой водородных связей, благодаря перестройке внутримолеку-
лярных Н-связей в неионогенном полимере и разрыву внутри- и межмоле-
кулярных водородных связей в макромолекулах полиэлектролита [2]. 

При переходе к разбавленным растворам (концентрация меньше 1 
г/дл) основным фактором, влияющим на формирование сетки водородных 
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связей, является отсутствие полиэлектролитного эффекта у поликислот в 
присутствии неионогенного полимера. Зависимость вязкости смесей ПАК 
и ПВС от состава бинарной смеси полимеров обнаруживает положитель-
ное отклонение от аддитивности, которое уменьшается с разбавлением и 
увеличением ионной силы [16, 17]. 

Образование поликомплексов в системах ПАК (ПМАК)-ПЭГ (ПВС, 
ПВПД) происходит в результате образования водородных связей между 
разнородными макромолекулами. Однако было отмечено, что в присутст-
вии воды такое взаимодействие может быть настолько интенсивным, что 
водородные связи с водой разрушаются с образованием водородных связей 
между полимерами. Это явление может быть объяснено только как коопе-
ративное [2]. 

Как уже было сказано выше, образование новой системы прочных 
водородных связей между полиэлектролитами и неионогенными полиме-
рами в водной среде, то есть формирование ИПК, было подтверждено в 
ряде работ [18, 19] методом ИК-спектроскопии. При этом полоса поглоще-
ния, отвечающая за образование Н-связей между карбоксильной группой 
поликислоты и ОН-группой спирта (эфирной группой полиоксида), стано-
вится наиболее интенсивной при отношении ПАК(ПМАК):ПВС(ПЭГ)=1:1. 

Образование водородных связей было также подтверждено методами 
термического анализа. Так, в работе [20] изучали осадки ПАК-ПЭО, полу-
ченные из растворов с соотношением компонентов  25:75, 50:50 и 75:25. 
Методами ДСК и ТГА было показано, что температура стеклования поли-
комплекса ПАК-ПЭО находится в промежуточном положении между тем-
пературами стеклования исходных полимеров (Тс пак=403 К, Тс пэо=226 
К, Тс ипк пак-пэо=285 К). Состав образующихся ИПК также не зависит от 
исходного соотношения полимеров и близок к эквимольному. 

Кооперативная ассоциация в системе ПЭО-ПАК также была изучена 
с помощью С13-ЯМР-спектроскопии. Измерения с помощью ЯМР обнару-
живают незначительное расщепление сигнала карбоксильного углерода, 
зависящее от поли полимер-полимерного соотношения в исходных раство-
рах, из которых осадки получены. 

Исходя из вышесказанного, можно сделать вывод, что между поли-
электролитами и неионогенными полимерами в сильноразбавленных и 
концентрированных растворах при переходе через рН-критическое ком-
плексообразования образуются устойчивые полимер-полимерные (интер-
полимерные) комплексы, стабилизированные системой водородных свя-
зей, которая формируется при перестройке внутри- и межмолекулярных 
водородных связей исходных полимеров и воды. 
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1.2. Химический состав, структура и свойства ИПК,  
стабилизированных водородными связями 

 
Как известно, интерполимерные комплексы, стабилизированные во-

дородными связями, обладают уникальными свойствами, благодаря сво-
ему химическому составу и структуре, которая сформирована за счёт коо-
перативного взаимодействия. 

В первых работах по исследованию комплексов с Н-связями [21, 22] 
методами вискозиметрии при исследовании зависимости вязкости от со-
става было выявлено, что кривые проходят через минимум, отвечающий 
0,5 весовой доли ПЭГ. Этот результат указывает на эквимольный состав 
комплексов ПАК-ПЭГ. Элементный анализ ИПК, образующихся между 
полиакриловой кислотой и поливинилпирролидоном, также указывает на 
соотношение функциональных (комплементарных) групп исходных поли-
меров 1:1 [23]. 

Комплексообразование в большей степени зависит от длины цепи 
исходного неионогенного полимера. Образование поликомплексов проис-
ходит в интервале между так называемой минимальной и максимальной 
критической молекулярной массой. Так, в работах [2, 24] были оценены 
минимальная критическая длина цепи ПЭГ и верхняя критическая молеку-
лярная масса сополимеров акриловой кислоты, необходимая для коопера-
тивной ассоциации. 

В работах [25-28] было показано, что между ПМАК и ПВПД обра-
зуются ИПК эквимольного состава (1:1), причём по данным матричной по-
лимеризации, критическая молекулярная масса ПМАК, обеспечивающая 
протекание реакции комплексообразования, составляет около 5000. 

В ряде работ [2, 29, 30] было исследовано взаимодействие ПМАК и 
ПВПД с близкими по значению молекулярными массами, а также в систе-
мах ПВПД (матрица)-ПМАК (олигомер) и обратная система ПВПД (оли-
гомер)-ПМАК (матрица). Термины «матрица» и «олигомер» авторы рабо-
ты употребляют в связи с рассмотрением ими реакций образования ИПК с 
позиции равновесной термодинамики (матрица+олигомер=ИПК). Исходя 
из проведённых исследований, автором работы [2] было доказано, что дли-
на цепи ПМАК и ПВПД, равно как и их роль в реакциях комплексообразо-
вания, не влияют на состав образующихся поликомплексов. 

В настоящей работе подтверждено также, что стехиометрия ИПК на-
рушается при увеличении длины макромолекулярной цепи. При формиро-
вании поликомплексов полиакриловой кислоты и полиэтиленгликоля с 
молекулярной массой 3,0∙103 их состав близок к 1:1. В случае использова-
ния полиэтиленоксида с молекулярной массой 1∙106, образуется нестехио-
метрический комплекс ПАК-ПЭО=1:0,6, тогда как при использовании по-
лиакриламида с молекулярной массой 7∙106 нестехиометричность (дефект-
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ность) ИПК увеличивается, его состав близок к соотношению ПАК-
ПАА=1:0,2. 

Благодаря кооперативной природе взаимодействия системы водо-
родных связей и избирательности реакции комплексообразования структу-
ра ИПК представляет собой сложную систему чередующихся элементов 
разной формы и химического состава. 

Основным элементов структуры полимер-полимерных комплексов 
является линейная последовательность водородных связей. В ряде работ 
имеются косвенные данные об образовании лестничной структуры ИПК 
[31, 32]. В работе [33] экспериментально установлено, что внутримолеку-
лярная подвижность разнородных полимерных цепей, определяемая их 
химическим строением, в поликомплексах сильно понижена и близка по 
величине (времена релаксации закомплексованных макромолекул стано-
вятся близкими по значению). 

Методами поляризованной люминесценции меченых макромолекул 
в работе [34] было доказано образование поликомплекса дефектной струк-
туры между поливинилпирролидоном и полиимидом с привитыми боко-
выми цепями полиметакриловой кислоты. При добавлении немеченого 
комплементарного компонента к раствору меченых макромолекул под-
вижность цепей как поливинилпирролидона, так и полиимида уменьшает-
ся, значения времён релаксации макромолекул возрастают. Это указывает 
на изменение внутримолекулярных взаимодействий в системе и на форми-
рование водородных связей между разнородными макромолекулами. Де-
фекты в структуре поликомплекса, то есть и его нестехиометрический со-
став, объясняются различной доступностью карбоксильных групп в приви-
той к полиимиду ПМАК. Такими дефектами могут быть петли большого 
размера, сбои в непрерывной последовательности контактов между кар-
боксильными и амидными группами цепей [34]. 

Авторами работы [35] с помощью рентгенографических исследова-
ний было показано, что поликомплексы ПАК-ПЭГ аморфны, в отличие от 
исходного полиэтиленгликоля, за счёт уменьшения стерического соответ-
ствия и дальнего порядка макромолекул. Также в ряду ИПК ПАК-ПВПД и 
ПМАК-ПВПД более аморфен поликомплекс с полиметакриловой кислотой 
вследствие наличия метильных группировок в макромолекулах ПМАК, ко-
торые создают стерические препятствия для перехода к ближнему порядку 
макромолекул [36]. 

При исследовании процессов комплексообразования между поли-
карбоновыми кислотами и неионогенными полимерами был обнаружен 
дополнительный вклад гидрофобных взаимодействий. Он обусловлен на-
личием гидрофобизированых участков макромолекул, входящих в поли-
комплекс [37].  

Методом поляризационной люминесценции показано, что ИПК 
ПМАК с полидиметилоксиэтиленом, имеющим неполярные метильные 
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группы, ещё более стабильны, чем поликомплексы ПМАК-ПЭГ. С умень-
шением гидрофобности протоноакцепторного полимера в ряду ПВПД-
ПЭГ-ПАА-ПВС внутримолекулярная подвижность цепей меченых макро-
молекул ПМАК в поликомплексе увеличивается, что свидетельствует о его 
меньшей прочности [38]. 

Первоначальная двутяжная ленточная структура ИПК под влиянием 
гидрофобных взаимодействий преобразуется в глобулярную. Так, в работе 
[24] методом электронной микроскопии показано существование глобуло-
подобных частиц размером 50-100 Аº для поликомплексов ПМАК-ПЭГ. По 
данным светорассеяния радиус инерции комплексных частиц составляет 
около 220 Аº. 

Авторами монографии методом электронной фотографии на приборе 
«Видеотест» было показано, что при комплексообразовании полиакрило-
вой кислоты с ПВС и ПЭГ в водной среде образуются частицы шарообраз-
ной формы с наибольшим средним размером 2-2,5 мкм (рис. 1). 

 

 
(а) 

 

 
(б) 

 
Рис. 1. Микрофотография частиц интерполимерного комплекса ПАК-ПВС (а) и 

распределение частиц интерполимерных комплексов ПАК-ПВС по размерам (б). 
Среда комплексообразования – вода. ув. ×500 раз 
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Исследования кинетики перестройки первоначальной структуры 
ИПК в зависимости от концентрации исходных комплексообразующих по-
лимеров, рН и температуры показали, что скорость агрегации первона-
чальных глобулярных образований возрастает с понижением рН от 7 до 2 
или с повышением температуры от 293 до 323 К [39]. Автор этой работы 
объясняет это тем, что ИПК, вследствие нарастания гидрофобности в сис-
теме, стремится уменьшить площадь поверхности контакта с водой, по-
этому образуются достаточно симметричные глобулярные частицы. 

Гидродинамическое поведение частиц поликомплексов, стабилизи-
рованных водородными связями и дополнительными гидрофобными взаи-
модействиями, подчиняется правилу Симха-Эйнштейна. Пользуясь этим 
правилом, в работе [24] было приближённо подсчитано содержание рас-
творителя в комплексных частицах, которое составляет в массовых про-
центах на «сухой полимер» от 70 до 80%. 

Согласно исследованиям, проведённым в работе [2], ИПК ПМАК-
ПВПД в водной среде характеризуются высокими значениями констант 
седиментации (2-30 св), что подтверждает компактную структуру поли-
комплексов. Наличие одного пика на седиментограммах свидетельствует о 
том, что ИПК является индивидуальным соединением. 

В работах [40-43] было доказано, что полимер-полимерные поли-
элетролитные комплексы (ПЭК) значительное время существуют в нерав-
новесном состоянии. При определённых условиях (время, температура, 
напряжение сдвига) они способны к росту с образованием волокнистых 
или сетчатых структур (получены экземпляры волокон длиной до 1 см). 
Образование таких структур, по мнению авторов, вызвано не кристаллиза-
цией или организованной нейтрализацией зарядов полиионов, а связано с 
гидрофобными взаимодействиями участков главных цепей. По мнению 
Тсухида, ПЭК постепенно переходят в более стабильную структуру путём 
первичного взаимодействия противоположно заряженных цепей, а затем 
образования вторичной связи (у автора – гидрофобных взаимодействий). 

Можно предположить, что в поликомплексах, стабилизированных 
водородными связями, происходит такая же вторичная «перестройка» с 
образованием устойчивого соединения, имеющего свойства, отличные от 
свойств индивидуальных полимеров, входящих в ИПК. В поликомплексах, 
стабилизированных Н-связями, первично происходит формирование новой 
системы водородных связей по механизму, описанному в разделе 1.1. За-
тем, с течением времени или после воздействия различных факторов (свет, 
температура, рН, влажность и др.) структура поликомплекса меняется, так 
как в каждом конкретном случае изменяется система водородных связей 
или происходит образование ковалентных сшивок [40-43]. 

Этим можно объяснить полученные авторами монографии данные по 
энтальпии плавления плёнок поликомплексов полиакриловой кислоты с 
поливиниловым спиртом, полиэтиленгликолем и полиакриламидом. Плён-
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ки получали ракельным нанесением сформованного ИПК на подложку из 
полиэтилена низкой плотности, а затем сушили на воздухе в помещении с 
нормальной освещённостью при комнатной температуре. 

Методами ДСК и ТГА показано, что энтальпия плавления ИПК ПАК 
и неионогенных полимеров лежит в пределах от 30 до 57 кДж/г, что гораз-
до выше, чем у исходных полимеров, образующих поликомплекс. 

Наличие высокой теплоты плавления у ИПК, стабилизированных во-
дородными связями, говорит об образовании вторичных комплексов мак-
ромолекул полиэлектролитов и неионогенных полимеров с остаточной ад-
сорбированной водой, что согласуется с данными работы [13]. 

Подводя итог, можно сказать, что состав и стехиометрия поликом-
плексов, стабилизированных Н-связями, зависят от молекулярной массы 
исходных полимеров (ИПК образуются только в определённом диапазоне 
длин цепей). Стабилизация поликомплексов происходит за счёт пере-
стройки системы водородных связей и дополнительного вклада гидрофоб-
ных взаимодействий. Вследствие явной кооперативности процесса ком-
плексообразования структура поликомплексов лабильна и при воздействии 
различных факторов переходит от двутяжной ленточной формы к глобу-
лярной и далее – к волокнистой и сетчатой. Формирование ИПК как инди-
видуальных соединений, обладающих уникальными свойствами, отлич-
ными от исходных полимеров, подтверждается многочисленными физико-
химическими методами исследования. 

 
1.3. Образование интерполимерных комплексов в неводных средах 

Как было показано в предыдущем разделе, стабилизация поликом-
плексов осуществляется через систему водородных связей, а также допол-
нительно за счёт гидрофобных взаимодействий неполярных групп в цепях 
входящих в ИПК полимеров. 

Как известно, гидрофобные взаимодействия в органических раство-
рителях ослабевают или исчезают совсем [25-28]. Исходя из этого, на про-
цесс комплексообразования будут оказывать влияние химическая природа 
полимера и органического растворителя, а также баланс донорно-
акцепторных взаимодействий в системе полимер 1-полимер 2-
растворитель. 

В работах [25, 26] было исследовано образование ИПК ПМАК-
ПВПД в ряде органических растворителей. Наиболее стабильный поли-
комплекс образуется в протонных растворителях (вода, метанол, этанол), 
причём с увеличением полярности растворителя комплексообразование 
улучшается. В апротонных растворителях наблюдается обратная картина – 
с увеличением полярности растворителя образование полимер-
полимерного комплекса затрудняется. Авторами работы [28] были получе-
ны достаточно компактные плотные ИПК ПМАК-ПВПД (с плотностью 1,3 
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г/см3) в одном из самых полярных апротонных растворителей – диметил-
формамиде. 

Формирование ИПК в системах ПВПД(ПЭГ)-фенольные полимеры в 
неводных средах (ацетон-метанол) объясняется преимущественной сольва-
тацией полимерных компонентов и возможным изменением конформации 
макромолекул в органической среде [44]. 

Методом ИК-спектроскопии в работе [2] показано, что в метаноль-
ных растворах, содержащих поливинилпирролидон и поликислоту, фор-
мируются интерполимерные комплексы за счёт образования Н-связей ме-
жду группами СООН полиэлектролита и С=О группами ПВПД. Однако, не 
все мономерные звенья разнородных цепей поликислоты и ПВПД взаимо-
действуют между собой. Из анализа спектров следует, что часть карбок-
сильных групп поликислот остаётся связанной с метанолом и/или в диме-
ры. Поликомплексы, полученные в метаноле, имеют высокие значения 
константы седиментации, аморфную структуру, а также меньшую ста-
бильность (большую дефектность) из-за отсутствия вклада гидрофобных 
взаимодействий в неводной среде. Также в работах [2, 3] было показано, 
что в органическом растворителе, индивидуальном для каждой полимер-
ной пары, образующей поликомплекс, происходит разрушение ИПК. Так, 
поликомплексы ПВПД-ПАК разрушаются в диметилсульфоксиде, ПМАК-
ПВМЭ – в метаноле, ПМАК-ПЭГ – в ДМФА. 

В работе [45] были получены поликомплексы полиакриловой кисло-
ты и различных эфиров полиэтиленгликоля. Авторами методами турбиди-
метрии и вискозиметрии было изучено образование ИПК в этаноле, изо-
пропаноле, н-бутаноле, н-гексаноле, ДМФА. В зависимости от вида сопо-
лимеров эфиров полиэтиленгликоля поликомплексы образовывались прак-
тически во всех органических растворителях, кроме ДМФА. Стабильность 
поликомплексов снижалась (или они не образовывались вовсе) при увели-
чении гидрофобной компоненты в цепи неионогенного полимера. В работе 
[45] было показано, что состав полученных поликомплексов близок к эк-
вимольному.  

Исходя из вышесказанного, можно сделать вывод, что образование 
поликомплексов, стабилизированных водородными связями в органиче-
ских растворителях, носит индивидуальный характер с ярко выраженной 
кооперативностью. Для одной и той же пары исходных полимеров образо-
вание ИПК (например, ПАК-ПВЭЭГ) может не происходить в конкретном 
органическом растворителе, тогда так для другой полимерной пары в этой 
среде будет происходить реакция комплексообразования. По-видимому, 
такой факт, в том числе, обусловлен избирательным взаимодействием ме-
жду комплементарными группами исходных комплексообразующих поли-
меров, а также процессом конкуренции за образование межмолекулярных 
(интерполимерных) связей и взаимодействием полимер – органический 
растворитель. 
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ГЛАВА 2. ФОРМИРОВАНИЕ ПОЛИКОМПЛЕКСОВ 
ПОЛИАКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ В БИНАРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 

И ИХ РОЛЬ В ОБРАЗОВАНИИ ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ 
 

2.1. Конкуренция за образование Н-связей в системе  
«полимер – полимер – бинарный растворитель» 

 
В предыдущих главах были рассмотрены процессы образования по-

лимер-полимерных комплексов, стабилизированных водородными связями 
в водной среде, а также в неводной (в среде органических растворителей). 
Однако в последнее время наметилась устойчивая тенденция и интерес к 
комплексообразованию в бинарных смесях либо органических растворите-
лей, либо их водных растворов. Последние системы боле интересны с точ-
ки зрения фундаментальных исследований, так как все процессы в биоло-
гических средах протекают в присутствии воды; а также с точки зрения 
практической ценности, потому что упрощается подбор этих пар по рас-
творимости (в отличие от пар органических растворителей) и решаются 
проблемы экологии (абсорбция органических растворителей водой). 

В литературе имеется много данных об образовании ИПК, стабили-
зированных водородными связями в водно-органической среде. Так, в ра-
боте [46] исследовано комплексообразование в системе ПАК-ПЭГ в смесях 
тетрагидрофуран-вода при разных соотношениях последних. По результа-
там, полученным в работе, доказано образование поликомплексов экви-
мольного состава. 

Так, автором работы [2] было исследовано комплексообразование в 
бинарных смесях вода-ДМСО. Автор утверждает, что поликомплекс 
ПМАК-ПВПД сохраняется в среде вода-ДМСО с содержанием последнего 
до 70 об%. При дальнейшем увеличении ДМСО в смеси в узком интервале 
изменения состава растворителя наблюдается резкое увеличение вязкости, 
и, как следствие, разрушение ИПК. 

Как было сказано в главе 1, комплексообразование в органических 
растворителях различной природы избирательно для каждой пары исход-
ных полимеров. В работе [47] показано, что добавление некоторых прото-
ноакцепторных органических растворителей в водные растворы ИПК при-
водит к разрушению последних из-за конкуренции за водородные связи в 
системе полимер-полимер и полимер-растворитель. 

В настоящей работе исследовано влияние добавок органических рас-
творителей к свежесформованным ИПК ПАК-ПВС и ПАК-ПЭГ. 

Установлено, что при титровании обоих поликомплексов, сформиро-
ванных в водной среде, бутанолом и глицерином, а комплекса ПАК-ПЭГ 
также и этанолом, наблюдается плавное линейное снижение оптической 
плотности, которое в соответствии с законом Бугера – Ламберта - Бэра 
свидетельствует о простом разбавлении гидратированных ИПК и стабиль-
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ности комплексов во всем диапазоне составов бинарных растворителей во-
да – бутанол, вода – глицерин, а также вода – этанол для комплекса ПАК–
ПЭГ (рис. 2, 3). 

При добавлении ацетона происходит резкое снижение оптической 
плотности вплоть до полного исчезновения мутности, что свидетельствует 
о разрушении интерполимерных комплексов под действием этого апро-
тонного растворителя. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности водного раствора интерполимерного 
комплекса ПАК–ПВС от количества добавленного растворителя (1 – глицерин, 2 – 

бутанол, 3 – этанол, 4 - ацетон) 
 

Исходя из этого, комплексообразование в водно-органической среде 
можно рассматривать как промежуточный вариант между двумя крайними 
случаями в «чистых» воде и органическом растворителе. Ссылаясь на ав-
торов работы [45], количество апротонного растворителя, добавленного к 
свежеприготовленному ИПК, можно рассматривать как критерий его ста-
бильности. Изначально можно было бы сделать предположение, что если 
поликомплекс устойчив в органическом растворителе и в воде, то он будет 
формироваться и в их бинарной смеси. 
 Однако те же авторы работы [45] показали, что ИПК полиакриловой 
кислоты с виниловым эфиром полиэтиленгликоля образуется в изопропа-
ноле и этаноле, однако в их смесях с водой разрушается. 
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Рис. 3. Зависимость оптической плотности водного раствора  интерполимерного 
комплекса ПАК–ПЭГ от количества добавленного растворителя (1 – глицерин, 

2 – бутанол, 3 – этанол, 4 - ацетон) 
 

На этом основании правильнее будет рассматривать процессы ком-
плексообразования в бинарных смесях вода-органический растворитель 
как отдельный тип взаимодействий между исходными комплексообра-
зующими полимерами. 

Известно, что в бинарных смесях селективных растворителей, ди-
фильные макромолекулы могут принимать наиболее развёрнутую конфор-
мацию из-за усиления взаимодействия полимер-растворитель, обусловлен-
ного улучшением термодинамического качества растворителя за счёт од-
новременной сольватации гидрофильных частей макромолекул водой, а 
гидрофобных – органическим растворителем [48]. При этом, как правило, 
зависимость характеристической вязкости растворов дифильных полиме-
ров от состава смешанного растворителя проходит через максимум. В этом 
случае образование контактов полимер-бинарный растворитель становятся 
предпочтительнее по сравнению с межмолекулярными, и ИПК не образу-
ется [47, 49]. 

Исследования авторов [47-49] подтверждают гипотезу о том, что при 
формировании ИПК в системах  «исходный полимер 1-исходный полимер 
2 –бинарный растворитель» имеет место конкуренция между образованием 
межмолекулярной сетки водородных связей, а также возникновением во-
дородных связей между полимерами, водой и органическим растворителем 
в различных комбинациях. 
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2.2. Особенности проведения реакции комплексообразования  
в бинарных растворителях 

 
Основываясь на исследованиях в предыдущих главах, можно сделать 

вывод о том, что в бинарных смесях вода-органический растворитель име-
ет место гидратация (экранирование) гидрофильных участков макромоле-
кул исходных полимеров молекулами воды, а также сольватация гидро-
фобных звеньев – органическим растворителем. Этот процесс есть ничто 
иное, как образование системы водородных связей различного типа: между 
полимерными компонентами, между макромолекулами и растворителями 
и т.д. [50, 51]. 

Даже практически полное отсутствие диссоциации карбоксильных 
групп поликислот в органических растворителях [45], которое должно бы-
ло способствовать комплексообразованию и стабилизировать комплекс в 
таких средах, уступает процессу конкуренции между дифильными взаимо-
действиями в системе «полимер-полимер-бинарный растворитель» и обра-
зованию межмолекулярных водородных связей. 

Согласно работе [2] растворители по комплексообразующей способ-
ности можно расположить в следующий ряд: вода-метанол-этанол-ДМФА-
ДМСО. Однако не стоит забывать, что такая последовательность будет ха-
рактерна только для определённой группы комплексообразующих пар, то-
гда как в другом случае ряд будет видоизменён. 

Расположить бинарные растворители в цепочку по комплексообра-
зующей способности будет, наверное, сложно, так как в каждом конкрет-
ном случае необходимо будет оценивать многофакторность системы: со-
вместимость воды и органического растворителя, селективность взаимо-
действия каждого из растворителей с полимером, способность образования 
водородных связей и прочее. Поэтому подбирая параметры системы для 
комплексообразования в бинарных растворителях, требуется подбирать 
среду, не только основываясь на теоретических предпосылках, но и пола-
гаться на классические методики, то есть, проводя опыты. 

В настоящей работе были проведены исследования по комплексооб-
разованию полиакриловой кислоты с неионогенными полимерами – поли-
виниловым спиртом и полиэтиленгликолем. Эти системы представлялись 
наиболее приемлемыми для исследования влияния на их получение моди-
фицированной среды комплексообразования, поскольку комплексы на их 
основе, полученные в водной среде, к настоящему моменту являются наи-
более изученными. Полиакриловую кислоту использовали в виде 30%-ного 
водного раствора производства ФГУП «Научно-исследовательский инсти-
тут химии и технологии полимеров имени академика В.А. Каргина с опыт-
ным заводом» (Россия, г. Дзержинск), полученного радикальной полиме-
ризацией дважды перегнанной акриловой кислоты (п293=1,420) с примене-
нием в качестве инициаторов персульфата аммония и дисульфата натрия. 
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Температура синтеза –  600С, время синтеза – 60 минут. Молекулярная 
масса ПАК, определенная вискозиметрическим методом в 0,025 N растворе 
NaBr, составила 2,0 х 105; поливиниловый спирт с молекулярной массой 
8,4∙104 с содержанием ацетатных групп порядка 10%, фирмы «Celvol» 
(США); полиэтиленгликоль с молекулярной массой 3,0х103 фирмы «Schu-
chard» (Германия). В качестве среды для комплексообразования в работе 
использовали смесь дистиллированной воды с различными растворителя-
ми: этанолом, бутанолом, глицерином и ацетоном. 

Исходя из проведенных исследований, описанных в главе 1, состав 
бинарных растворителей для получения ИПК для пар вода – бутанол, вода 
– глицерин и вода – этанол варьировали в широком диапазоне 20:80, 50:50 
и 80:20. Количество этанола для получения комплекса ПАК–ПВС было ог-
раничено 50 мас.ч, а ацетона для обоих комплексов 10 мас.ч. 

Все комплексы получали путем смешения исходных водных или 
водно-органических растворов комплексообразующих веществ равной 
концентрации. Расчет концентрации растворов вели по содержанию в сме-
си поликислоты, ПВС и ПЭГ вводили в соответствующих мольных отно-
шениях к ПАК.  

Глубину протекания реакции комплексообразования регулировали 
изменением рН среды при помощи 2N раствора соляной кислоты. 

Комплексы образовывались в виде гелей разной степени плотности, 
осадков в виде порошков и мутных растворов сразу после смешения ком-
понентов (табл. 1.). 

 
Таблица 1. Формирование комплексов  полиакриловой кислоты с неионогенными 

полимерами в воде и водно-органических растворителях 
Изменения в растворе 

 
№ Среда Состав 

среды 
ПАК-ПВС ПАК-ПЭГ 

1. Вода - хлопьевидный по-
рошкообразный 

осадок на дне 

хлопьевидный оса-
док на стенках и дне 

20/80 Прозрачный гель на 
дне 

Светло-бежевый 
осадок на дне 

50/50 Непрозрачный рас-
твор с тонким геле-
образным налётом 

на дне   

Непрозрачный рас-
твор с легким геле-
образным налётом 
на дне и стенках  

2. Этанол-вода 

80/20 Раствор прозрач-
ный,осадок не обра-

зуется  

– 

20/80 Каучукоподобная 
масса на дне 

Каучукоподобная 
масса на дне, рас-
твор прозрачный 

3. Бутанол-вода 

50/50 Непрозрачный рас- Каучукоподобная 
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твор  с небольшим 
количеством геле-

образного осадка ** 

масса на дне, рас-
твор непрозрач-

ный** 
80/20 Непрозрачный рас-

твор. 
Гелеобразный налёт 

на дне и стенках* 

Гелеобразный налёт 
на дне и стенках* 

20/80  Слегка мутный 
раствор. 

Толстый слой жел-
товатого геля на 

дне** 

Мутный рас-
твор.Толстый слой 

желтоватого геля на 
дне** 

50/50 Непрозрачный рас-
твор. Желтоватый 

гель на дне * 

Непрозрачный рас-
твор Желтоватый 

гель на дне * 

4. Глицерин-вода 

   80/20 Небольшое количе-
ство желтоватого 

геля на дне* 

Небольшое количе-
ство желтоватого 

геля на дне* 
5 Ацетон-вода 10/90 Прозрачный рас-

твор 
Прозрачный раствор 

* - изменения в растворе были заметны через сутки 
** - изменения в растворе была заметна через час 

Прежде всего необходимо было доказать, что образующиеся соеди-
нения (табл. 1) представляют собой не простую смесь полимеров, а интер-
полимерные комплексы, стабилизированные водородными связями. 

Для ответа на вопрос о возможности комплексообразования в бинар-
ных растворителях применяли методы турбидиметрического титрования и 
вискозиметрии, которые традиционно применяют для анализа процесса 
комплексообразования в водной среде.  

При проведении исследований значение рН варьировали путем вве-
дения в смеси полиэлектролитов 2N HCl. Величину n определяли как от-
ношение соответствующих молекулярных звеньев поликислоты и неионо-
генного полимера, выраженных в моль/л [52]. 

Исходная концентрация растворов полимеров в единицах моль/л бы-
ла одинакова и составляла 0,3 при температуре 25 ± 0,10С. Турбидиметри-
ческое титрование проводили с помощью фотоэлектроколориметра «КF-
77» при длине волны 340 нм с точностью измерения ±0,1. Вязкость раство-
ров определяли на вискозиметре Уббелоде с временем истечения воды 87,2 
сек, точность измерения составляла ± 0,005 г/дл. 

Зависимости оптической плотности и удельной вязкости водных рас-
творов комплексообразующих веществ при различных молярных отноше-
ниях n в зависимости от рН среды представлены на рис. 4-25. 
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Рис. 4. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПВС при  рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплек-

сообразования – вода. С[ПАК]= С[ПВС]=0,3 моль/л. Т=25±0,10С 
 

 
Рис. 5. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПЭГ при  рН 6 (2, 3), рН 1,5 (1, 4). Среда комплексо-

образования – вода. С[ПАК]= С[ПЭГ]=0,3 моль/л. Т=25±0,10С 

 
Рис. 6. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПВС при  рН 6 (2, 3), рН 1,5 (1, 4). Среда комплексо-

образования  этанол (20)-вода (80). С[ПАК]= С[ПВС]=0,3 моль/л. 
Т=25±0,10С 
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Рис. 7. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-

ния 0,3 М раствора ПАК 0,3 М раствором ПВС. рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда 
комплексообразования  этанол (50)-вода (50). С[ПАК]= С[ПВС]=0,3 моль/л. 

Т=25±0,10С 

 
Рис. 8. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-

ния 0,3 М раствора ПАК 0,3 М раствором ПВС. рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда 
комплексообразования  этанол (80)-вода (20). С[ПАК]= С[ПВС]=0,3 моль/л. 

Т=25±0,10С 
 

 
 
Рис. 9. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПВС при  рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплек-
сообразования: бутанол (20)-вода (80). С[ПАК]= С[ПВС]=0,3 моль/л. Т=25±0,10С 
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Рис. 10. Кривые турбидиметрического (1,2) и вискозиметрического (3,4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПВС при рН 6 (2,3), рН 1,5 (1,4). Среда комплексооб-

разования: бутанол (50)-вода (50). С[ПАК]= С[ПВС]=0,3моль/л. 
Т=25±0,1 0С 

 
 
Рис. 11. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПВС при  рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплек-
сообразования: бутанол (80)-вода (20). С[ПАК]= С[ПВС]=0,3 моль/л. Т=25±0,10С 

 
 

Рис. 12. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПВС при рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплексо-

образования: глицерин (20)-вода (80). С[ПАК]= С[ПВС]=0,3 моль/л. Т=25±0,10С 
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Рис. 13. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПВС при рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплексо-

образования: глицерин (50)-вода (50). С[ПАК]= С[ПВС]=0,3 моль/л, Т=25±0,10С 

 
 

Рис. 14. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПВС при  рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплек-
сообразования: глицерин (80)-вода (20). С[ПАК]= С[ПВС]=0,3 моль/л. Т=25±0,10С 

 
 
Рис. 15. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПВС при  рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплек-

сообразования: ацетон (10)-вода (90). С[ПАК]= С[ПВС]=0, 3моль/л. 
Т=25±0,10С 
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Рис. 16. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПЭГ при  рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплек-

сообразования: этанол (20)-вода (80). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0,3моль/л. Т=25±0,10С 

 
Рис. 17. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПЭГ при рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплексо-

образования: этанол (50)-вода (50). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0,3моль/л. 
Т=25±0,10С 

 

 
 
Рис. 18. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПЭГ при  рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплек-
сообразования: этанол (80)-вода (20).С [ПАК]= С[ПЭГ]=0,3моль/л. Т=25±0,10С 
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Рис. 19. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния  раствора ПАК раствором ПЭГ при рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплек-
сообразования: бутанол (20)-вода (80). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0, 3моль/л. Т=25±0,10С 

 
 
Рис. 20. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПЭГ. рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплексооб-
разования: бутанол (50)-вода (50). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0,3моль/л. Т=25±0,10С 

 

 
Рис. 21. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния  раствора ПАК раствором ПЭГ при рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплек-
сообразования: бутанол (80)-вода (20). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0,3 моль/л. Т=25±0,10С 
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Рис. 22. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПЭГ при рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплексо-

образования: глицерин (20)-вода (80). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0,3моль/л. Т=25±0,10С 

 
 
Рис. 23. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПЭГ при рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплексо-

образования: глицерин (50)-вода (50). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0,3моль/л. Т=25±0,10С 

 
 

Рис. 24. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПЭГ при  рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплек-
сообразования: глицерин (80)-вода (20). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0,3моль/л. Т=25±0,10С 
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Рис. 25. Кривые турбидиметрического (1, 2) и вискозиметрического (3, 4) титрова-
ния раствора ПАК раствором ПЭГ при рН 6 (2, 3) и рН 1,5 (1, 4). Среда комплексо-

образования: ацетон (10)-вода (90). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0, 3моль/л. Т=25±0,10С 
 
Как видно из всех приведенных кривых, при титровании растворов 

ПАК растворами неионогенных полимеров при рН 6 оптическая плотность 
растворов не меняется (кр.2) независимо от среды комплексообразования, 
а приведенная вязкость линейно возрастает (кр.3) с увеличением соотно-
шения концентраций [кислота]: [неионогенный полимер]. Возрастание 
вязкости во всех случаях, по-видимому, связано с полиэлектролитным эф-
фектом, обусловленным разбавлением системы при ее титровании.  

При переходе к кислым средам при рН 1,5 на кривых турбидиметри-
ческого титрования (кр.1) появляются характерные максимумы, положение 
которых совпадает с минимумами на кривых вискозиметрии (кр.4) (кроме 
системы ацетон – вода). 

Увеличение оптической плотности и резко выраженное падение вяз-
кости свидетельствуют о взаимодействии комплексообразующих веществ, 
которое сопровождается понижением плотности заряда на цепях полики-
слоты из-за экранирования гидрофильных карбоксильных групп и приво-
дит к нарастанию гидрофобности системы. Этот процесс сопровождается 
сжатием и уменьшением размеров клубков макромолекул поликислоты. 
При этом происходит перестройка системы водородных связей с разруше-
нием внутримолекулярных Н-связей и связей между полимером и раство-
рителем и предпочтительное образование устойчивой системы межмоле-
кулярных Н-связей. 

Исключение составляют две системы ацетон – вода в случае получе-
ния обоих комплексов и этанол – вода для комплекса ПАК– ПВС.  

В первом случае образование ИПК не происходит при любых соот-
ношениях растворитель – вода. Это, по-видимому, можно объяснить тем, 
что сильные протоноакцепторные растворители, к которым относится аце-
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тон, разрушают водородные связи, которыми стабилизированы поликом-
плексы. 

Во втором случае комплекс ПАК–ПВС образуется лишь при содер-
жании  в среде комплексообразования этанола до 50 мас.ч.  

Таким образом, при содержании этанола от 20 до 50 мас.ч. комплек-
сообразование происходит вследствие того, что контакты полимер-
полимер термодинамически выгоднее, чем полимер-бинарный раствори-
тель. То есть в системе идёт образование межмолекулярных водородных 
связей, не смотря на сольватацию ПВС системой вода-этанол. При увели-
чении содержания спирта более чем 50 мас.ч. имеет место усиление взаи-
модействия ПВС – бинарный растворитель, на первое место выходят ди-
фильные взаимодействия, идёт образование водородных связей между 
ПВС и бинарным растворителем, а также внутримолекулярных связей. 
Даже не смотря на понижение диссоциации карбоксильных групп ПАК 
при увеличении содержания этанола, процесс конкуренции за образование 
водородных связей не даёт ИПК образоваться. 

Результаты вискозиметрии и турбидиметрического титрования по-
зволяют судить и о стехиометрии образующихся ИПК. Положения экстре-
мумов на кривых титрования и вязкостных кривых (рис. 4 – 25) при рав-
ных мольных соотношениях компонентов свидетельствуют об образова-
нии стехиометрических  (состава 1:1) комплексов ПАК–ПВС и ПАК–ПЭГ 
в водной среде и нестехиометрических – в водно-органических. 

Ориентировочный состав поликомплексов, выраженный в частях об-
разующих его полимеров, приведён в табл. 2-4. 

 
Таблица 2. Состав поликомплексов, образованных в среде органический 

растворитель(20) – вода (80) 
Состав растворителя Вид ИПК  Вода Этанол-вода Бутанол-вода Глицерин-вода 

ПВС:ПАК 1:1 1:1,1 1:1,2 1:2,0 
ПЭГ:ПАК 1:1 1:1,1 1:1,1 1:1,25 

 
Таблица 3. Состав поликомплексов, образованных в среде органический 

растворитель – вода ( 50:50) 
Состав растворителя Вид ИПК  Вода Этанол-вода Бутанол-вода Глицерин-вода 

ПВС:ПАК 1:1 1:1,5 1:1,7 1:2,5 
ПЭГ:ПАК 1:1 1:1,2 1:1.7 1:1,8 

 
Доля неионогенного полимера была рассчитана путём деления одно-

го моль ПАК на моль неионогенного полимера, соответствующего поло-
жению экстремумов на кривых турбидиметрии и вискозиметрии. 
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Очевидно, что при небольшом содержании спиртов, за исключением 
глицерина, состав комплексов в незначительной степени отклонен от сте-
хиометрического. Увеличение содержания спиртов, и особенно глицерина, 
в среде комплексообразования изменяет состав комплекса в сторону уве-
личения в нем доли поликислоты. Уже при добавлении к воде 20 мас.ч. 
глицерина на одно составное звено ПВС приходится 2 звена ПАК, а на од-
но составное звено ПЭГ – 1,25. 

 
Таблица 4. Состав поликомплексов, образованных в среде органический  

растворитель (80) – вода (20) 
Состав растворителя Вид ИПК  

Вода Этанол-вода Бутанол-вода Глицерин-вода 
ПВС:ПАК 1:1 Комплекс не образуется 1:2,5 1:4 
ПЭГ:ПАК 1:1 1:2,5 1:2,0 1:2,5 

 
По данным работ [2, 42] состав поликомплексов, полученных в орга-

нических растворителях, близок к эквимольному, тогда как в водно-
органических средах стехиометрия поликомплексов нарушается. Наруше-
ние стехиометрии может происходить вследствие конкуренции за образо-
вание водородных связей, либо нарушения стерического соответствия ме-
жду комплементарными цепями. 

Согласно работам [2, 45] ИПК, сформированные в органическом рас-
творителе, так же, как и поликомплексы, полученные в воде, имеют прак-
тически одинаковую плотность глобулярной упаковки и проявляют рав-
ную устойчивость к разрушению при добавлении апротонных реагентов. 
Поэтому можно с уверенностью сказать, что менее устойчивые дефектные 
комплексы с большим числом «петель и хвостов» образуются именно в 
водно-органических средах, где присутствуют дифильные взаимодействия 
и процессы конкуренции за образование Н-связей.  

Известно, что поликомплексы, стабилизированные водородными 
связями, образуются при переходе к более кислым средам. Как показано в 
работах [53, 54, 55], существует некоторая критическая величина рН, выше 
которой образование ИПК не наблюдается. Эта величина носит название 
рНкр критическое комплексообразования. 

Методом турбидиметрии в работе были установлены критические 
значения рН для систем ПАК–ПВС и ПАК–ПЭГ, полученных в бинарных 
растворителях (рис. 26–31). 

Как видно из данных (рис. 26–31), при достижении определённой ве-
личины рН, соответствующей критическому значению, резко возрастает 
мутность среды, что свидетельствует об образовании ИПК. 
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Рис 26. Зависимость оптической плотности эквимольных растворов ПАК-ПВС от 
рН среды: 1 – вода, 2 – этанол-вода, 3 – бутанол-вода, 4 – глицерин-вода. Соотно-

шение органический растворитель – вода (20:80). С[ПАК]=С[ПВС]=0, 3моль/л 
 

 
 

Рис 27. Зависимость оптической плотности эквимольных растворов ПАК-ПВС от 
рН среды: 1 – вода, 2 – этанол-вода, 3 – бутанол-вода, 4 – глицерин-вода. Соотно-

шение органический растворитель -вода (50:50). С[ПАК]= С[ПВС]=0, 3моль/л 

 
Рис 28. Зависимость оптической плотности эквимольных растворов ПАК-ПВС от 
рН среды:1 – вода, 2 – этанол-вода, 3  – бутанол-вода, 4 – глицерин-вода. Соотно-
шение органический растворитель - вода ( 80:20). С[ПАК]= С[ПВС]=0, 3моль/л 
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Рис 29. Зависимость оптической плотности эквимольных растворов ПАК-ПЭГ от 
рН среды: 1 – вода, 2 – этанол-вода, 3 – бутанол-вода, 4 – глицерин-вода. Соотно-

шение органический растворитель вода ( 20:80). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0, 3моль/л 

 
Рис 30. Зависимость оптической плотности эквимольного раствора ПАК-ПЭГ от 
рН среды:1 – вода, 2 – этанол-вода, 3  – бутанол-вода, 4 – глицерин-вода. Соотно-
шение органический растворитель - вода ( 50:50). С[ПАК]= С[ПЭГ]=0, 3моль/л 

 
Рис 31. Зависимость оптической плотности эквимольного раствора ПАК-ПЭГ от 
рН среды:1 – вода, 2 – этанол-вода, 3  – бутанол-вода, 4 – глицерин-вода. Соотно-

шение органический растворитель - вода – 80:20. С[ПАК]= С[ПЭГ]=0, 3моль/л 
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Видно, что поликомплексы ПАК–ПВС, полученные в водной среде, 
обладают большей комплексообразующей способностью (рНкр=4), чем 
комплексы ПАК–ПЭГ (рНкр=3). При получении поликомплексов ПАК–
ПВС и ПАК–ПЭГ в смешанных растворителях рНкр изменяется, следова-
тельно, изменяется комплексообразующая способность и выход ИПК. 

Очевидно, что для обоих комплексов при малом содержании спиртов 
(до 20 мас.ч.) (исключение составляет глицерин) процесс комплексообра-
зования в бинарных растворителях происходит аналогично процессу ком-
плекообразования в водной среде. Для комплексообразования в этих сре-
дах рНкр практически не меняется и лежит в узком диапазоне значений от 
3 до 4, что достаточно хорошо коррелирует с данными по стехиометрии 
комплексов, приведенными в табл. 2. Видно, что состав поликомплексов  в 
случае применения этанола и бутанола практически не отличается от сте-
хиометрического. По-видимому, в этих случаях основное влияние на про-
цесс комплексообразования, как и в случае получения комплексов в воде, 
оказывает изменение конформации макромолекул ПАК в сторону сверну-
тых клубков, подавление диссоциации карбоксильных групп при умень-
шении степени нейтрализации системы, а также перестройка системы во-
дородных связей от внутримолекулярных к межмолекулярным. 

При дальнейшем увеличении содержания спиртов в среде комплек-
сообразования можно предположить, что первые два фактора еще в боль-
шей степени должны усиливать процесс комплексообразования. Однако, 
вопреки данным предположениям, рНкр сдвигается в область меньших зна-
чений. По-видимому, в этих условиях происходит усиление взаимодейст-
вия неионогенный полимер – бинарный растворитель, что вносит коррек-
тивы в процесс комплексообразования и сдвигает рНкр вопреки теоретиче-
ским предпосылкам в область более кислых значений. Особенно это харак-
терно для комплекса ПАК–ПВС. В случае его образования в среде этанол 
(более 50 мас.ч) – вода, как уже было сказано выше, контакты полимер–
растворитель становятся настолько предпочтительными, что ИПК вовсе не 
образуется. 

Из рис. 27 и 28 видно (кр. 3 и 4), что при получении интерполимер-
ных комплексов в бинарных растворителях, при содержании спиртов более 
20 мас.ч, переход из области существования гидрофильных ассоциатов 
развернутой структуры  рН ≥ рНкр в область существования компактных 
гидрофобизованных комплексов рН ≤ рНкр более пологий, что свидетель-
ствует о большей кооперативности и избирательности процесса и говорит 
о возможной  конкуренции за образование водородных связей.  

Значения рНкр поликомплексов ПАК–ПЭГ, полученных в смешан-
ных растворителях, так же, как у интерполимерных комплексов ПАК–
ПВС, сдвигается в менее кислую область за счёт преобладания дифильных 
взаимодействий и перестройки системы водородных связей. Для поликом-
плекса ПАК-ПЭГ, образованного в среде глицерин–вода (20:80), рНкр ста-
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новится чуть выше, чем у ИПК, образованного в воде (рис. 29, кр.4), даже 
при нарушенной стехиометрии. 

Это, по-видимому, можно объяснить образованием полимер-
полимерных водородных связей, где глицерин выступает в качестве ини-
циатора процесса и участвует в перестройке системы Н-связей, как это бы-
ло показано на примере воды в работах [21, 22, 24, 31, 56, 57, 58], что явля-
ется дополнительным вкладом в стабилизацию ИПК и повышает рНкр. 

Если сравнить два комплекса между собой, то очевидно, что ком-
плексообразующая способность ПАК – ПЭГ в смеси воды с органическими 
растворителями чуть выше, чем у ПАК–ПВС. Это происходит по причине 
того, что дифильные взаимодействия и одновременная сольватация гидро-
фобных и гидрофильных частей макромолекул бинарным растворителем 
больше выражены у ПВС, чем у ПЭГ. Поэтому макромолекулы ПЭГ в ос-
новном сольватированы водой, на комплексообразование оказывает влия-
ние только подавление диссоциации СООН-групп ПАК, то есть предпоч-
тительно образуются межмолекулярные водородные связи, и комплекс 
ПАК-ПЭГ менее дефектен. 

На это также указывает более резкий переход из области образова-
ния гидрофильных ассоциатов в область формирования компактных ус-
тойчивых поликомплексов и достаточно хорошо согласуется с их стехио-
метрией. Очевидно, что в случае комплексов ПАК–ПЭГ стехиометрия ме-
нее нарушена по сравнению с комплексом ПАК–ПВС. 

Как было сказано выше, взаимодействие между компонентами ИПК 
осуществляется через водородные связи недиссоциированных карбоксиль-
ных групп с атомами, имеющими большую плотность заряда, – с атомами 
кислорода гидроксильной группы ПВС и атомами  кислорода в  цепи ПЭГ. 
Наличие этого факта легко проверить методом потенциометрии, который 
позволяет определить количество несвязанной в комплекс поликислоты, 
судить о завершённости реакции комплексообразования и косвенно – о 
выходе ИПК и его устойчивости. 

Так, в работе [59] процесс комплексообразования был рассмотрен 
как фазовое разделение системы ПАК-ПЭГ, причём при выпадении ИПК в 
осадок, он рассматривался как дисперсная фаза, а надосадочная жидкость 
(раствор) – как дисперсионная среда. Методами потенциометрического 
титрования авторами было показано, что, если в системе наряду с нерас-
творимым ИПК изначально есть избыток свободных макромолекул ПАК, 
то независимо от состава ИПК при рН 2,8-3,0 ионы меди связываются в 
поликомплекс в дисперсионной среде микрогетерогенной системы (рас-
творе). Раствор при данном рН содержит, по-видимому, преимущественно 
свободные макромолекулы ПАК (которых становится меньше, чем при бо-
лее низком рН), поскольку в их отсутствие ионы меди находятся при дан-
ном рН в дисперсной фазе нерастворимого (но обогащенного ПАК) ИПК. 
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В работе проводили потенциометрическое титрование раствора ком-
плексов в бинарных растворителях вода – спирт (50:50). Для титрования 
использовали 0,1 N раствор NaOH (рис. 32 – 33). 

На кривых титрования растворов поликомплексов ПАК–ПВС и 
ПАК–ПЭГ, полученных в водной среде, видно резкое увеличение рН сре-
ды в начальный момент титрования (рис. 32 – 33, кр.1), что говорит о прак-
тически полном участии карбоксильных групп поликислоты в образовании 
комплекса. 

В водно-органической среде на кривых титрования присутствует ха-
рактерный наклонный участок (рис. 32 кр. 2 – 4), что доказывает наличие в 
комплексе свободных карбоксильных групп полиакриловой кислоты. 

Из проведенных исследований следует, что образование ИПК в виде 
осадков (порошок, гель) в воде, а также при небольшом содержании в сре-
де комплексообразования спирта, связано с потерей растворимости именно 
полимер–полимерного комплекса. Конкуренция исходных компонентов и 
образующегося комплекса за растворитель (воду) уменьшает раствори-
мость последнего. Также частицы поликомплексов, сформированных в 
водной среде, имеют глобулярную форму и малый эквивалентный диа-
метр.  

Известно, что для комплексов полиакриловых кислот с неионоген-
ными полимерами, полученными в водной среде, характерен достаточно 
высокий выход, в связи с чем необходимо было определить, как изменится 
эта характеристика при изменении среды комплексообразования. 

 

 
 
Рис. 32. Кривые титрования эквимольного раствора ПАК-ПВС в  воде(1),  в смеси 

этанол-вода (2), ацетон(10)-вода(90) (3), бутанол-вода(4), глицерин-вода(5).  
Соотношение органический растворитель:вода – (50:50) 
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Рис. 33. Кривые титрования эквимольного раствора ПАК-ПЭГ в воде (1), в смеси  
этанол-вода (2), в смеси ацетон(10)-вода(90) (3), в смеси  бутанол-вода (4) и в смеси  

глицерин-вода (5). Соотношение органический растворитель - вода (50:50) 
 

Выход ИПК в зависимости от среды комплексообразования опреде-
ляли смешением эквимольного количества растворов полимеров при рН 
1,5 (это условие соответствует получению стабильных комплексов для 
всех исследуемых систем), достигаемом при добавлении к раствору ком-
плексообразующих веществ 2 N HCl.  Концентрация растворов полимеров 
составляла 0,3 моль/л, Т=25±0,50С. Образующийся осадок отфильтровыва-
ли и после удаления влаги взвешивали на аналитических весах. Результаты 
исследований представлены в табл. 5. 
 

Таблица 5. Влияние среды  комплексообразования на выход интерполимерных  
комплексов 

Выход ИПК, % Среда комплексо-
образования 

Процентный 
состав ПАК-ПВС ПАК-ПЭГ 

Вода 100 93 85 
20:80 80 85 
50:50 60 75 Этанол-вода 
80:20 Комплекс не образуется 55 
20:80 75 90 
50:50 84 85 Бутанол-вода 
80:20 90 50 
20:80 90 95 
50:50 55 60 Глицерин-вода 
80:20 50 50 

 
Очевидно, что при изменении среды комплексообразования, значе-

ния выхода интерполимерных комплексов, стабилизированных водород-
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ными связями, в водной и водно-органической среде согласуются с прове-
дёнными исследованиями по влиянию на процесс комплексообразования 
различных бинарных систем растворителей. Видно, что там, где выход 
ИПК больше, поликомплекс более стабилен, его частицы быстрее агреги-
руются и теряют седиментационную устойчивость. Согласно табл. 1, если 
визуально формирование комплекса наблюдалось через час (сутки), то вы-
ход таких комплексов является самым небольшим, так как процесс образо-
вания межмолекулярных водородных связей сильно затруднён. 

В целом, на основании проведенных исследований установлено, что 
существует возможность получения ИПК на основе ПАК ПЭГ и ПВС не 
только в водной, но и в водно-органической среде. Показано, что  в смеси 
ацетон – вода  такие ИПК не образуются,  в смеси с  этанолом  образуются 
лишь при недостатке  спирта (менее 50%) по отношению к воде, а в  случае 
бутанола и глицерина образуются при любом соотношении воды и спирта. 
При этом выход ИПК для всех исследуемых систем  составляет в среднем 
от 50 до 95 % в зависимости от условий комплексообразования.  

Определение рНкр комплексообразования, которое имеет огромное 
практическое значение с точки зрения возможности получения, как гидро-
фильных ассоциатов, так и гидрофобных компактных ИПК различного со-
става, показало, что в случае использования бинарных растворителей рНкр
незначительно сдвигается в область более кислых значений по сравнению 
с комплексами, полученными в воде. Это уменьшает вероятность образо-
вания в смешанных растворителях устойчивых поликомплексов и является 
фактором, способствующим формированию дефектных ИПК, содержащих 
большое количество «петель» и «хвостов», на что указывает более плав-
ный переход системы через рНкр. Это же позволяет предполагать большую  
кооперативность и избирательность процесса и говорить о возможной  
конкуренции за образование водородных связей, которые могут возникать 
как между звеньями химически комплементарных цепей полиакриловых 
кислот и неионогенных полимеров, так и между звеньями цепей полики-
слот, принадлежащих одной и той же или разным частицам ИПК, а также, 
что в образовании этих связей возможно могут быть задействованы рас-
творители. 

Установлено, что в отличие от водных комплексов, которые форми-
руются только в виде порошков и гелей, в спирто-водных средах возможно 
получение комплексов в виде растворов, что наиболее удобно для их при-
менения в качестве модифицирующих композиций при пропитке.  
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2.3. Структура и свойства интерполимерных комплексов  
полиакриловой кислоты, содержащих низкомолекулярный компонент 

 
В предыдущих разделах была описана структура поликомплексов, 

стабилизированных водородными связями и образованных в водной среде 
и в среде органических растворителей. По мнению автора работы [2], по-
ликомплексы, сформированные в органической среде, более дефектны, чем 
ИПК, формируемые в воде, тогда как авторы работы [45] утверждают, что 
ИПК, сформированные в органических средах, имеют эквимольный со-
став, что говорит об их устойчивости и малом количестве дефектов. 

При анализе литературных данных и судя по результатам исследова-
ний, приведённых в предыдущей главе, дефектные поликомплексы обра-
зуются только в ряде случаев: 

- в случае комплементарного, стерического несоответствия цепей ис-
ходных полимеров, а также при приближении к максимальной критиче-
ской молекулярной массе, выше которой ИПК не будет образовываться; 

- в случае конкуренции в процессе образования системы водородных 
связей, которая приводит к нарушению кооперативности процесса ком-
плексообразования. 

Стабильность и дефектность поликомплексов являются достаточно 
условным понятием, так же как, например, аморфность и кристалличность 
полимеров. Исходя из исследований в работе [60], в стабильных ИПК цепи 
ПЭГ распределены между макромолекулами ПАК по закону случая (дос-
таточно равномерно). На этом основании в дефектных поликомплексах 
равномерные участки чередуются со свободными (несвязанными в ИПК) 
макромолекулами исходных полимеров. 

Поэтому было интересно изучить структуры полимер-полимерных 
комплексов, стабилизированных водородными связями, в бинарных рас-
творителях. 

В настоящей работе исследование структуры порошкообразных ком-
плексов, полученных в бинарных растворителях, и распределение их час-
тиц по размерам проводили на установке «Видеотест» методом цифрового 
анализа РЭМ – изображений. 

В водно-органической среде, где стехиометрия комплексов нарушена 
и структура их более дефектна, формируются частицы с формой, отличной  
от шарообразной (глобулярной), со средним размером частиц от 4 до 6 мкм 
и более широким распределением по размерам (рис. 34 – 38). Дефекты в 
структуре таких комплексов связаны с наличием в них большого количе-
ства свободных звеньев ПАК, а также незакомплексованных частей неио-
ногенных полимеров, которые не могут образовать водородные связи с по-
ликислотой, а образуют Н-связи с водой, органическим растворителем и 
между собой. 
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Макромолекулы поликомплексов принимают более развёрнутую 
конформацию, поэтому форма частиц ИПК отличается от шарообразной. 
Большее количество дефектов способствует увеличению содержания рас-
творителя в частицах ИПК (более 75 %), и, как следствие, увеличению их 
размеров. Форма таких частиц ИПК приближается к форме статистическо-
го клубка. 

 

 
 

Рис. 34. Микрофотография частиц интерполимерного комплекса ПАК-ПВС,  
полученного в среде бутанол(20)–вода(80). ув. ×500 

 

 
 

Рис. 35. Распределение частиц интерполимерных ПАК-ПВС  по размерам.  
Реакционная среда глицерин (20)–вода(80) 

 

 
 

Рис. 36. Распределение частиц интерполимерных комплексов ПАК-ПЭГ  
по размерам. Реакционная среда глицерин(20)-вода(80) 
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Рис. 37. Распределение частиц интерполимерных комплексов ПАК-ПВС   
по размерам. Реакционная среда бутанол(20)–вода(80) 

 

 
 

Рис. 38. Распределение частиц интерполимерных комплексов ПАК-ПЭГ  
по размерам. Реакционная среда бутанол (20)-вода (80) 

 
Размер частиц ИПК, образованного в среде бутанол – вода, сравним 

с размером частиц поликомплекса, полученного в водной среде (рис. 37 – 
38). Это, по-видимому, связано с плохой термодинамической совместимо-
стью n-бутанола с водой, а также бутанола и неионогенных комплексооб-
разующих полимеров. Поэтому такой бинарный растворитель плохо про-
никает в частицы ИПК, а значит, их размер меньше, чем, например, у ком-
плексов, сформированных в водно-глицериновой среде. 

Как было сказано в главе 1, прочность системы водородных связей, 
которая образуется при перестройке структуры ИПК с течением времени и 
под влиянием различных факторов, зависит от стабильности поликомплек-
са, то есть от его дефектности. В предыдущих разделах была оценена эн-
тальпия плавления плёнок их ИПК, сформированных в водной среде. В на-
стоящей главе была исследована структура и термомеханические свойства 
ИПК, образованных в бинарных смесях воды с органическими растворите-
лями. 

Приготовление плёночных систем из поликомплексов представляет 
собой трудоёмкий процесс, потому что свежесформованные ИПК пред-
ставляют собой дисперсную систему, полученную в результате фазового 
разделения бинарного раствора исходных полимеров. В настоящей работе, 
как уже было описано выше, плёнки поликомплексов формировали из оса-
дочной (дисперсионной) фазы ИПК с последующей сушкой на воздухе. 
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В ряде работ для формирования плёночных систем были подобраны 
так называемые экранирующие системы, которые, по мнению авторов, пе-
реводили ИПК в состояние растворов, из которых затем формировались 
плёнки. 

Так, в работах [61, 62] в качестве растворителей поликомплекса по-
лиакриловая кислота-сополимер полиэтиленоксида с пропиленоксидом 
были использованы бинарные растворители: вода (75 мас.%)-ацетон (25 
мас. %), ДМФА (70%)-вода (30%) и 0,9-1 %-ный раствор аммиака в воде, 
поддерживающий рН среды выше рН критического комплексообразования 
для этой пары полимеров. 

Результаты исследований авторов показывают, что при обработке 
бинарным растворителем порошкообразных ИПК формировался истинный 
раствор. При формировании плёночных систем методом сушки было пока-
зано, что при испарении растворителя в одном случае (когда один из пары 
сорастворителей был легколетучим) происходило фазовое разделение рас-
твора, то есть выпадение ИПК в осадок; во втором случае процесс испаре-
ния бинарного растворителя проходил без видимого фазового разделения. 

Авторами монографии было подтверждено, что интерполимерные 
комплексы ПАК-ПВС и ПАК-ПЭГ, полученные в водной среде в диапазо-
не значений 2≤ рН ≤5, стабилизированы водородными связями. Ранее в ра-
ботах [48, 63-65] методами ДСК было показано, что эти поликомплексы 
характеризуются высокой глубиной конверсии интерполимерной реакции 
и имеют одну температуру стеклования (Тg), которая ниже, чем у индиви-
дуальных полимеров для комплекса ПАК–ПВС и в промежуточном поло-
жении для поликомплекса ПАК–ПЭГ. Из этого следует, что ИПК, полу-
ченные в водной среде, являются индивидуальным химическим соедине-
нием, а не смесью исходных полимерных компонентов. 

Исходя из этого, было интересно транслировать эти факты на систе-
мы с бинарным растворителем. В работе методами ДСК и ТГА проводили 
исследования плёнок ИПК ПАК-ПВС и ПАК-ПЭГ, полученных в водной и 
водно–органических средах следующего состава: бутанол–вода и глице-
рин–вода (20 : 80). 

На рис. 39 представлены ДСК-граммы плёнок интерполимерных 
комплексов ПАК–ПВС и ПАК–ПЭГ, полученных в различных средах. 

У образцов интерполимерного комплекса ПАК–ПВС, полученного в 
водной среде, Тg сдвигается в область более низких значений (Тg ИПК 
(ПАК–ПВС)=15–20ºС) (рис.39, кр.1) по сравнению с образцами на основе 
исходных полимеров Тg(ПАК)=106ºС; а Тg(ПВС)=85–90ºС. Это говорит о 
том, что ИПК на основе ПАК–ПВС стабилизированы Н-связями и являют-
ся индивидуальным ВМС.  
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Рис. 39. Кривые DSC  пленок комплекса  ПАК-ПВС (1, 2, 3) и ПАК-ПЭГ (4,5), по-
лученного в среде: 1 - вода; 2– глицерин (20) –вода (80);  3– бутанол (20)-вода (80); 

4– вода; 5 - бутанол (20) –вода (80) 
 
У пленок ИПК на основе ПАК–ПЭГ, полученного в водной среде, 

наблюдается аналогичная зависимость. Температура стеклования пленок 
комплекса лежит чуть ниже по сравнению с  образцами  на основе индиви-
дуальных полимеров  (50≤ Тg≤53ºС), образующими комплекс: Тg(ПЭГ)= 
65–50ºС, а Тg(ПАК)=106ºС (рис. 39, кр.4,5).  

Для образцов пленок на основе поликомплексов ПАК–ПВС, полу-
ченных в среде бутанол–вода и глицерин–вода, температурный интервал 
Тg сдвигается в область меньших значений (-5≤ Тg≤5 ºС) по сравнению с 
образцами пленок на основе поликомплексов, полученных в водной среде 
(рис. 39, кр. 2 и 3). Это, по-видимому, связано с большим количеством де-
фектов в виде свободных «петель» и «хвостов» ПАК в структуре этих  
ИПК, на что указывал ранее определенный их стехиометрический состав 
(табл. 2-4). Исходя из стандартного строения ИПК, дефектные участки 
структуры комплекса – это свободные «петли» и «хвосты» макромолекул 
поликислоты и незакомплексованные части неионогенных полимеров. Ко-
личество дефектов увеличивается при переходе от водной к водно-
органической среде, повышается конформационная энтропия петель поли-
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кислоты, водородные связи дестабилизируются, что приводит к пониже-
нию Тg и, как следствие, к увеличению эластомерных свойств пленок [66-
69]. 

У пленки интерполимерного комплекса ПАК–ПЭГ, образованного в 
вводно–органической среде, Тg практически не меняется по сравнению с Тg
ИПК, сформированного в воде. Поликомплекс ПАК-ПЭГ, полученный в 
среде бутанол–вода, как было показано ранее, по стехиометрии более ста-
билен, менее ослаблен дифильными взаимодействиями и сопоставим с 
комплексом ПАК – ПЭГ, полученным в водной среде. 

В среде глицерин–вода для этого комплекса можно ожидать сдвиг 
интервала Тg пленок ИПК ПАК-ПЭГ в область меньших значений, по 
сравнению с водным раствором, так как в целом данный комплекс, судя по 
стехиометрии, более дефектен (табл. 2-4), даже не смотря на высокое рН 
критическое комплексообразования. 

Методом ТГА в настоящей работе исследовано изменение термоста-
бильности образцов пленок на основе ИПК, полученных в различных сре-
дах, а также подтверждены данные ДСК о температурных переходах (рис. 
40). 

В работе [70] было выявлено, что при термолизе ИПК происходят 
реакции дегидратации и декарбоксилирования, сопровождающиеся обра-
зованием циклических ангидридных звеньев, причём только в дефектных 
областях, не затрагивая двутяжных участков.  

 

 
 

Рис. 40. Кривые TGA пленок  ИПК на основе ПАК–ПВС (1, 2, 3) и ПАК–ПЭГ (4,5) , 
полученных в среде: 1– вода; 2–  глицерин (20) -вода (80); 3– бутанол (20)-вода (80); 

4– вода; 5 – бутанол (20) –вода (80) 
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Авторами было доказано, что скорость декарбоксилирования поли-
акриловой (полиметакриловой) кислоты в поликомплексах зависит от жё-
сткости структуры ИПК. Соотношение скоростей дегидратации и декар-
боксилирования служит, по мнению авторов [70] может служить мерой 
жёсткости структуры полимер-полимерных комплексов – чем жёстче 
структура ИПК, тем быстрее идёт реакция декарбоксилирования. Также в 
работе было показано, что продуктами термолиза ПАК и поликомплексов 
на её основе являются вода и углекислый газ. 

В работе [13] при исследовании ПВС методами ДСК показано, что у 
поливинилового спирта основной пик потери массы происходит при тем-
пературе 120-150°С, что выше температуры стеклования полимера. Потеря 
массы характеризуется десорбцией остаточной воды из полимерной плён-
ки. 

У поликомплексов в интервале температур от 120 до 150°С убыль 
массы практически не происходит (потеря массы меньше 10%). Десорбция 
воды у таких систем, стабилизированных водородными связями, начинает 
происходить в интервале температур, намного превышающем схожие ин-
тервалы у индивидуальных полимеров. 

Так, у ИПК ПАК-ПВС, сформированном в среде вода-бутанол, в ин-
тервале температур от 200 до 300ºС, процент убыли массы очень незначи-
телен (Δ%=7), тогда как ПАК-ПВС, сформированный в воде в этом интер-
вале температур, теряет до 25 % по весу. Основной пик потери массы по-
ликомплекса, сформированного в среде бутанол-вода, происходит в интер-
вале от 300 до 450ºС. 

Потеря массы поликомплексом ПАК-ПВС, полученным в среде вода-
бутанол в интервале температур от 200 до 300ºС, обусловлена десорбцией 
водно-бутанольной смеси, а также процессами декарбоксилирования и 
сшивания полиакриловой кислоты [70]. Второй интервал убыли массы (от 
300 до 450ºС) характеризуется образованием карбонизированного кокса. 

У ИПК ПАК-ПВС, сформированного в среде глицерин-вода в интер-
вале температур от 100 до 175ºС, также происходит незначительная потеря 
массы (не более 5%), обусловленная, вероятно, десорбцией воды из ИПК. 
Затем при температуре от 175 до 230ºС происходит резкое падение массы 
(на 11%), которое происходит вследствие удаления остатков воды, связан-
ной с глицерином водородными связями. В интервале температур от 230 
до 460ºС ИПК ПАК-ПВС, сформированный в водно-глицериновой среде, 
теряет не более 8% массы, кокс в этом интервале температур не образуется 
вовсе. 

Такую термостойкость ИПК, сформированного в среде глицерин-
вода, скорее всего можно объяснить несколькими факторами.  

Во-первых, температура кипения глицерина равна 290ºС, поэтому 
при нагревании его десорбция происходит при более высоких температу-
рах. Во-вторых, известно, что глицерин по своей химической природе спо-
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собен к образованию димеров и тримеров в растворах за счёт формирова-
ния прочной сетки водородных связей (способность к образованию водо-
родных связей у глицерина самая высокая после воды и составляет в без-
размерной величине по теории Хансена 14,3) [71]. Из описанных в преды-
дущих главах результатов исследований по формированию и перестройке 
системы водородных связей можно сделать вывод, что глицерин при фор-
мировании ИПК участвует в построении водородных связей в интерполи-
мерном комплексе ПАК-ПВС. 

Кривые ТГА для пленок поликомплекса ПАК-ПЭГ, полученного в 
водной и водно-органических средах (рис. 40, кр.4,5), аналогичны кривым 
для интерполимерного комплекса ПАК–ПВС. Это свидетельствует о схо-
жести двух ИПК полиакриловой кислоты с различными неионогенными 
полимерами. 

Небольшая разница в поведении ИПК ПАК-ПЭГ при термолизе свя-
зана с формированием сетки водородных связей, отличной от таковой у 
поликомплекса ПАК-ПВС. Эти различия обусловлены вышеописанными 
условиями образования двух ИПК – дифильными взаимодействиями, кон-
куренцией за образование Н-связей и молекулярными характеристиками 
исходных полимеров. 

Анализируя пики на кривых ДСК поликомплексов ПАК-ПВС и 
ПАК-ПЭГ, ссылаясь на авторов работы [70], можно сделать вывод о том, 
что скорость декарбоксилирования, а, следовательно, и жёсткость, выше у 
поликомплексов ПАК-ПЭГ, чем у ИПК ПАК-ПВС. 

Это связано с тем, что молекулярная масса ПЭГ на порядок меньше, 
чем у ПВС, поэтому согласно работе [70] наличие в ИПК более низкомо-
лекулярной фракции пластифицирует поликомплекс, тем самым внутри-
молекулярная подвижность цепей ПАК, необходимая для протекания ре-
акции, достигается быстрее. 

Если оценивать скорость декарбоксилирования у ИПК, полученных в 
водной среде и в бинарных растворителях, то можно заметить, что у ИПК 
ПАК-ПВС наличие в структуре низкомолекулярного компонента замедля-
ет скорость дегидратации (десольватации) и декарбоксилирования, а в слу-
чае ИПК, содержащего глицерин, в заданном температурном интервале 
декарбоксилирование практически не происходит. Даже не смотря на на-
личие в структуре ИПК свободных не закомплексованных цепей ПАК (де-
фектность структуры), скорость декарбоксилирования снижается вследст-
вие высокой молекулярной массы ПВС, а также образования системы во-
дородных связей с участием растворителей. Поэтому у ИПК ПАК-ПВС 
можно предполагать наличие более гибкой структуры и эластомерных 
свойств. У поликомплекса ПАК-ПЭГ, полученного в бинарных раствори-
телях, скорость декарбоксилирования повышается вследствие того, что 
дифильные взаимодействия при образовании этого ИПК практически не 
проявляются, стехиометрия комплекса ПАК-ПЭГ менее нарушена. Поэто-
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му при добавлении бутанола и глицерина увеличивается количество сво-
бодных петель ПАК и при достаточно невысокой молекулярной массе ПЭГ 
всё это способствует увеличению скорости декарбоксилирования и жёст-
кости поликомплекса. 

В целом, основываясь на результатах турбидиметрии, вискозимет-
рии, электронной микроскопии, ДСК и ТГА можно сказать, что при фор-
мировании поликомплексов в бинарных растворителях в процессе конку-
ренции за образование водородных связей среда комплексообразования 
(вода, вода-органический растворитель) участвует в образовании сетки Н-
связей, стабилизирующей полимер-полимерные комплексы. Исходя из 
этого можно предположить, что низкомолекулярные компоненты встраи-
ваются в структуру ИПК, образуя трёх- и более компонентные поликом-
плексы, стабилизированные сеткой межмолекулярных, внутримолекуляр-
ных Н-связей между полимерными компонентами и с низкомолекулярны-
ми веществами. Также нельзя пренебрегать вкладом молекулярной ассо-
циации низкомолекулярных компонентов между собой. Такая трактовка 
структуры ИПК хорошо согласуется с данными, полученными в работе 
[13]. На рис. 41 представлен один из возможных вариантов структуры ин-
терполимерных комплексов полиакриловой кислоты, неионогенных поли-
меров и низкомолекулярных компонентов (на примере глицерина). 

 

 
 
Рис. 41. Структура полимер 1–низкомолекулярный компонент–полимер 2 

Именно наличием такой структуры можно объяснить высокую эн-
тальпию плавления, а также сверхвысокую сорбционную активность и эла-
стомерную природу поликомплексов, стабилизированных водородными 
связями и содержащих низкомолекулярный компонент, которым может 
являться адсорбционная вода. При переходе к бинарным растворителям 
энергия водородной связи возрастает, и формируется более устойчивая 
сетка Н-связей, несмотря на внешнюю дефектность поликомплекса. Де-
фекты так называемой «лестничной» структуры ИПК (наличие «петель и 
хвостов», нарушение стехиометрии), полученных в бинарных смесях, – всё 
это компенсируется различными типами водородных связей, которые при-
дают поликомплексам новые свойства. 
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Наличие низкомолекулярного компонента, как участника при фор-
мировании новой системы водородных связей, в настоящей работе было 
показано на примере ИПК ПАК-глицерин-ПВС. 

Косвенным методом определения глицерина в структуре ИПК ПАК-
ПВС служила качественная реакция. Согласно реакции (1) при взаимодей-
ствии глицерина со свежеприготовленным гидроксидом меди (II) в щелоч-
ной среде образуется комплексное соединение глицерат меди, что сопро-
вождается изменением окраски раствора Cu(OH)2  с голубого на ярко си-
ний цвет глицерата меди: 

 

    (1) 
 

При добавлении к гелям ИПК, образованным в водно–глицериновой 
среде, гидроксида меди (II), в их структуре сначала появлялись ярко-синие 
прожилки, а затем гидрогель полностью окрашивался в ярко синий цвет. 
Так как комплексы ПАК-ПВС были получены в кислой среде (рН 1,5-3), а 
глицерат меди устойчив только в щелочной, это соединение быстро распа-
далось на хлорид меди (II), о чём свидетельствовало изменение цвета геля 
ИПК с ярко-синего на зелёный. 

По-видимому, частицы хлористой меди встраивались в места на гра-
ницах структурных образований ИПК, то есть там, где находился глице-
рин. В работе показано, что такие плёночные системы набухают быстрее, 
чем ИПК, полученные в водной среде, но медленнее, чем поликомплексы, 
полученные в смеси воды с глицерином. Изменения массы таких плёнок 
было незначительным, так как частицы CuCl2 выступали в роли сшивок на 
границах структурных образований, не позволяющих ИПК неограниченно 
набухать. 

Для более полного анализа состава ИПК и типа водородных связей в 
работе методом ИК-спектроскопии были исследованы плёнки интерполи-
мерного комплекса ПАК-ПВС, образованные в водной и водно–
глицериновой среде. Спектры пленок представлены на рис. 42. 

Видно, что у пленок ИПК, сформированных в бинарном растворите-
ле, в ближней области спектра (4000-3000 см-1) максимум, характерный 
для гидроксильной группы, смещается в коротковолновую область (с 
3320,8 до 3295,4 см-1), а также резко возрастает его интенсивность. В об-
ласти поглощения (2900 см-1) вместо интенсивного пика с небольшим пла-
то, характерного для пленок водного комплекса, появляются два разре-
шённых максимума, а  в области колебаний групп С=О – 1709,5 см-1 – пла-
то, которого нет в спектре пленок ИПК, полученного в водной среде. При 
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рассмотрении спектра  глицерина (рис. 43) в области 1650 см-1 можно за-
метить небольшой пик, который при образовании ИПК совмещается с мак-
симумом в 1709,5 см-1 колебаний карбонильной группы ПАК, образуя в 
спектре ИПК пик с плато. В дальней области спектра ИПК (1000-500 см-1) 
можно наблюдать три характерных пика в виде трезубца с максимумами 
1107, 1000 и 993 см-1, которые в спектре глицерина наиболее интенсивны. 
Несмотря на наложение спектра глицерина на спектр  пленок ИПК, осо-
бенно в коротковолновой области, общее увеличение интенсивности всех 
пиков при переходе от водной к водно-глицериновой среде, и особенно 
полосы, ответственной за поглощение ОН– групп, позволяет сделать вы-
вод, что в образовании системы водородных связей принимают участие не 
только гидроксильные группы ПВС, но и ОН-группы глицерина.  

 

 
 

Рис. 42. ИК-спектр интерполимерного комплекса ПАК–ПВС.  
Среда комплексообразования: 1–вода; 2– глицерин (20) -вода (80) 

 

 
 

Рис. 43. ИК–спектр глицерина 
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Анализ ИПК, полученных в водно-органических средах, позволяет 
предполагать тот факт, что при наличии в составе поликомплексов низко-
молекулярных компонентов, то есть при формировании новой системы во-
дородных связей будет увеличиваться эластичность и сорбционная актив-
ность таких систем. 

В работе [62] было доказано, что сорбированная вода оказывает пла-
стифицирующее действие на ИПК ПАК-ПЭО и ПАК-ПВПД, и показатели 
эластомерных свойств поликомплексов возрастают при увеличении коли-
чества сорбированной воды. В работе [62] было изучено изменение де-
формационно-прочностных свойств в зависимости от относительной 
влажности. Авторами было выделено три участка на кривых деформации. 
Первая область (отношение р/рs=0-0,32) отвечает только электростатиче-
ским (полярным) взаимодействиям внутри структурной сетки ИПК, в этой 
области плёнки поликомплексов ведут себя как стеклообразные полимеры. 
Вторая область на кривой деформации при p/ps=0,5-0,65 определяет эла-
стомерное поведение поликомплексов, вследствие ослабления взаимодей-
ствий между макромолекулами поликислоты и неионогенного полимера, 
что приводит к увеличению подвижности структурной сетки ИПК. Третья 
область (р/рs=0,67-1,0) соответствует резкому увеличению пластической 
деформации за счёт повышения подвижности макромолекул друг относи-
тельно друга. 

В работе [62] при изучении гистерезиса деформационно-
прочностных свойств плёнок ИПК, стабилизированных водородными свя-
зями, было показано, что полимер-полимерные комплексы при относи-
тельной влажности 60-70 % ведут себя как эластомеры, однако при 
уменьшении влажности их поведение становится похожим на "хрупкие 
стёкла". 

В настоящей работе были исследованы деформационно-прочностные 
свойства плёнок ИПК ПАК-ПВС и ПАК-ПЭГ. Из рис. 44 видно, что при 
формировании поликомплексов в бинарных растворителях резко возраста-
ет относительное удлинение плёнок. Это может быть связано с тем, что 
стехиометрия ИПК нарушена, в структуре находится большое количество 
несвязанных петель поликислоты, то есть двутяжных участков в цепи ИПК 
меньше. Также это объясняется эффектом пластификации при добавлении 
низкомолекулярного компонента, в особенности глицерина, так как имен-
но в смеси глицерин-вода образуется более дефектный поликомплекс с но-
вой системой водородных связей. 

Изученный состав и структура полимер-полимерных комплексов, 
стабилизированных водородными связями, увеличение их эластомерных 
свойств при содержании низкомолекулярного участника при образовании 
системы водородных связей – всё это предопределяет интерес к сорбцион-
ным свойствам ИПК. 
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Рис. 44. Деформационно-прочностные свойства плёнок ИПК ПАК-ПВС (кр. 1,2,3) 
и ПАК-ПЭГ ( кр. 4,5,6) Среда комплексообразования: 1, 4– вода; 2, 5 –  глицерин 

(20)-вода (80); 3, 6– бутанол (20)- вода (80).  p/ps=0,65. Т=25±1ºС 
 
В работах [62, 72] был изучен процесс сорбции водяного пара плён-

ками поликомплексов. Авторами было доказано, что сорбция влаги такими 
системами связана с их химической природой, а также с их структурой. 
Показано, что вода сорбируется так называемыми пустотами, образующи-
мися в местах дефектов (неупорядоченных областях), а также свободными 
"петлями и хвостами". Поэтому стоит предположить, что при увеличении 
дефектности структуры ИПК, будет возрастать его сорбционная актив-
ность. 

В настоящей работе был исследован процесс набухания плёнок ИПК 
ПАК-ПВС и ПАК-ПЭГ, полученных в воде и в бинарных растворителях 
вода-глицерин. 

В предыдущих главах был определён состав ИПК, полученных в 
водной среде и в смешанных растворителях. Поликомплексы ПВС–ПАК, 
образованные в среде глицерин–вода,  имели состав от 1:2 до 1:4, а поли-
комплексы ПЭГ– ПАК от  1:1,25 до 1:2,5. (табл. 2-4). 

Из рис. 45 видно, что образцы обоих поликомплексов, полученных в 
водной среде, сорбируют на порядок меньше воды, чем ИПК, полученные 
в среде глицерин – вода. Набухание поликомплексов, полученных в вод-
ной среде, происходит за счёт проникновения молекул воды в места де-
фектов макромолекулярной цепи ИПК. Дефекты цепи при этом увеличи-
ваются в размерах, принимая всё большее количество молекул воды, и, как 
следствие, частица ИПК набухает, увеличиваясь в размерах, без разруше-
ния. 

Интерполимерные комплексы, полученные в среде глицерин – вода, 
нестехиометричны и более дефектны, форма частиц ИПК отлична от ша-
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рообразной. Однако столь большая разница в привесе массы при набуха-
нии, по-видимому, не может быть связана  только со степенью дефектно-
сти  формируемой структуры и в совокупности с результатами ДСК, ТГА и 
анализом деформационно-прочностных свойств позволяет предположить, 
что поликомплексы, полученные в данном бинарном растворителе,  имеют 
новую  химическую структуру, в которой глицерин входит тем или иным 
образом в состав ИПК и участвует в образовании системы водородных 
связей между ПАК и неионогенными полимерами. 

 

 
 

Рис. 45. Кинетика набухания в воде пленок ИПК ПАК-ПВС (кр. 1,2) и ПАК-ПЭГ 
(кр. 3,4). Среда комплексообразования:1,4 –вода; 2,3 – глицерин (20 ) – вода (80)  

Т=25±1ºС  
 
Образование новой сетки водородных связей способствует увеличе-

нию сорбционной активности по отношению к парам воды, вследствие 
увеличения дефектных областей в структуре ИПК. Вода в поликомплексах 
может быть связана несколькими способами. Первичная влага содержится 
в дефектных областях поликомплексов и образует кластеры, которые де-
сорбируются, в первую очередь, при нагревании. Вторичная вода является 
участником при образовании системы водородных связей с макромолеку-
лами исходных полимеров, образующих поликомплекс. При наличии в 
ИПК второго низкомолекулярного компонента возрастает молекулярная 
ассоциация между водой, глицерином, а также макромолекулярными це-
пями и низкомолекулярными компонентами. Всё это приводит к возраста-
нию сорбционной активности ИПК, а также к энтальпии плавления и хи-
мического разложения, что хорошо согласуется с данными работ [13, 70]. 
Стоит сделать предположение, что формирование ИПК в спиртах, которые 
содержат большее количество ОН-групп, будет способствовать увеличе-
нию дефектности структуры поликомплексов, а также их способности к 
сорбции.  
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ГЛАВА 3. МОДИФИКАЦИЯ ВОЛОКНИСТО-ПОРИСТЫХ 
МАТЕРИАЛОВ КОМПОЗИЦИЯМИ НА ОСНОВЕ 

ИНТЕРПОЛИМЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
 

3.1. Импрегнирование текстильных материалов ИПК различного  
состава 

 
Одним из способов регулирования свойств полимерных материалов 

является их модификация, то есть направленное воздействие на состав 
и/или структуру материала (полуфабриката) с целью изменения его 
свойств. 

Интерес к использованию ИПК определяется, прежде всего, их 
структурой, включающей упорядоченные и «дефектные» области, соотно-
шение между которыми можно варьировать в широких пределах, изменяя 
глубину конверсии интерполимерной реакции, а также уникальностью их 
свойств. В то время как самостоятельные полиэлектролиты являются во-
дорастворимыми соединениями, многие ИПК отличаются лишь ограни-
ченным набуханием в воде. В набухшем состоянии поликомплексы обла-
дают высокой водопроницаемостью, паропроницаемостью для малых мо-
лекул растворимых в воде соединений и газов. 

В работах [61, 73] была показана эффективность применения ком-
плексов, полученных в водной среде для модификации нетканых полотен 
при производстве волокнисто-пористых композиционных материалов. Ав-
торами был предложен наиболее технологичный способ импрегнирования 
нетканых волокнистых основ композициями на основе ИПК. При этом не-
тканые полотна пропитываются раствором, содержащим исходные поли-
мерные компоненты, а затем обрабатываются соляной кислотой для про-
ведения реакции комплексообразования. 

Выявленные авторами монографии условия получения новых интер-
полимерных комплексов, содержащих в своём составе низкомолекулярный 
компонент, а также исследование их структуры и свойств позволяет пред-
положить, что поликомплексы ПАК-ПВС (ПЭГ), содержащие глицерин и 
бутанол, обладают более высокими транспортными свойствами по отно-
шению к воде и большей эластичностью по сравнению с ИПК, образован-
ными в водной среде, а также с другими комплексами, полученными в на-
стоящей работе. 

В качестве объектов для модификации использовали материалы на 
основе полиэфирных волокон, а также смесок  полиэфирных и бикомпо-
нентных (БКВ) волокон структуры «ядро» (полиэфир) – «оболочка» (по-
липропилен) при соотношении 80:20 и 50:50 соответственно. Составы сме-
сок полиэфирных и бикомпонентных волокон были выбраны, как наиболее 
широко применяемые в промышленном производстве. Все нетканые по-
лотна были получены механическим способом формирования волокнисто-
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го холста на агрегате «Шпиннбау» (Германия) с последующим его упроч-
нением методом иглопрокалывания на агрегате «Дило» (Германия). Коли-
чество проколов составляло 180 ед. на см2. Дополнительная термообработ-
ка проводилась в свободном состоянии в условиях термокамеры при тем-
пературе 175ºС при скорости движения материала 2 м/мин. 

Количество комплекса в основе регулировали путем пропускания 
пропитанного полотна через плюсовочные валы с установленным зазором. 
Образцы сушили в термокамере при температуре 80ºС. 

Нетканые полотна в силу особенностей своего производства пред-
ставляют собой высокопористые полимерные композиты с развитой сис-
темой капилляров, поэтому при импрегнировании их ИПК необходимо 
учитывать не только химический состав волокон, но и характер капилляр-
но-пористой структуры полотен. 

В работе исследованы основные характеристики нетканых материа-
лов, позволяющие судить о их структуре: объёмная плотность (ρv), истин-
ный и кажущийся объём пор (Vи, Vк), истинная и кажущаяся пористость 
(Wи, Wк), коэффициент пропитывания (Wк/Wи). Результаты исследований 
представлены в табл. 6. 

 
Таблица 6. Структурные характеристики нетканых материалов 

 различного  состава 

Состав 
нетканого 
материала 

Объёмная 
плотность, 

32 /,10 смгv

 

Vи,см3 Wи,% Vк,см3 Wк,% Wк/Wи 

ПЭ-БКВ 
(50:50) 10,5 2,57 92,5 2,54 91,2 0,98 

ПЭ-БКВ 
(80:20) 10,0 1,65 92,7 1,56 87,6 0,94 

ПЭ (100%) 12,3 4,78 82,69 4,18 79,16 0,95 
 
Видно, что у материала, содержащего 20% бикомпонентных воло-

кон, значения истинной и кажущейся пористости больше, чем у материала 
из чистого полиэфира, что, по-видимому, связано с тем, что материал на 
основе смески бикомпонентных и полиэфирных волокон имеет меньшую 
объёмную плотность. 

Очевидно, что существенное изменение размеров капилляров (в дан-
ном случае уменьшение) наблюдается у материала на основе полиэфирных 
волокон. 

Нетканый материал с 50%-ным содержанием бикомпонентных воло-
кон обладает большими пустотами за счёт различной природы образую-
щих холст волокон. При термической обработке таких полотен оболочка 
бикомпонентного волокна плавится, и материал становится более плот-
ным, а значит менее пористым. Однако, большая скорость термомеханиче-
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ского воздействия (2 м/мин) нивелирует этот процесс и не позволяет мате-
риалу потерять пористость. 

По результатам, представленным в таблице, очевидно, что наилуч-
шим коэффициентом пропитывания (Wk/Wи) обладает материал, состоя-
щий из смески бикомпонентных и полиэфирных волокон в соотношении 
50:50. 

Результаты влияния среды комплексообразования на привес ИПК 
представлены на рис. 46-48. Видно, что привес поликомплексов, получен-
ных в среде глицерин–вода, в 4–5 раз превышает привес ИПК, образован-
ных в водной среде и в среде бутанол–вода.  

 

 
Рис. 46. Привес  ИПК ПАК-ПЭГ ( кр. 1,2,3) и ПАК-ПВС (кр. 4,5,6) в нетканом по-
лотне на основе смески  ПЭ – БКВ (80:20).  Среда комплексообразования 1, 4 – во-

да; 2, 5  –  бутанол (20)- вода (80); 3, 6 –глицерин (20)- вода (80)  
 

 
 

Рис. 47. Привес  ИПК ПАК-ПЭГ ( кр. 1,2,3) и ПАК-ПВС (кр. 4,5,6) в нетканом по-
лотне на основе ПЭ. Среда комплексообразования 1, 4 – вода; 2, 5  –  бутанол (20) – 

вода (80); 3, 6 – глицерин (20) – вода (80)  
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Рис. 48. Привес  ИПК ПАК-ПЭГ ( кр. 1,2,3) и ПАК-ПВС (кр. 4,5,6) в нетканом по-
лотне на основе смески  ПЭ – БКВ (50:50).  Среда комплексообразования 1, 4 – во-

да; 2, 5  –  бутанол (20)- вода (80); 3, 6 – глицерин (20)- вода (80)  
 
Больший привес ИПК, содержащих в своём составе глицерин, можно 

объяснить характером взаимодействия фазы поликомплекса и волокна не-
тканой основы. При комплексообразовании в растворе частицы полимер-
полимерных комплексов имеют глобулярную форму и при переходе через 
рН-критическое комплексообразования агрегируются и теряют седимента-
ционную устойчивость. 

Частицы ИПК, сформированные в водной среде имеют меньшие 
размеры, а также менее гидрофильны, так как имеют большое число упо-
рядоченных гидрофобных участков. Однако вода является жидкостью, ко-
торая плохо смачивает гидрофобные волокна нетканых основ. Поэтому 
даже не смотря на казалось бы большее сродство фазы ИПК с гидрофоб-
ными волокнами нетканых основ, наличие воды подавляет скорость фор-
мирования поликомплексов в структуре полотен. При добавлении в среду 
комплексообразования глицерина смачиваемость повышается, а, следова-
тельно, увеличивается привес поликомплекса. Из рис. 46-48 видно, что 
привес поликомплексов увеличивается в случае наличия в смеске биком-
понентного волокна. 

В настоящей работе проводили также импрегнирование тканей - па-
русин (артикул 11291 и 11234), полученных методом ткачества из льняной 
и хлопчатобумажной пряжи. Парусины, в отличие от нетканых волокни-
стых основ, имеют в своём составе натуральные волокна, поэтому являют-
ся гидрофильными материалами. При изучении капиллярно-пористых ха-
рактеристик тканей было выявлено, что парусины, в отличие от нетканых 
материалов, имеют более низкий коэффициент пропитывания 
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(Wк/Wи=0,63-0,67), что говорит об их плотной структуре. При формирова-
нии ИПК в структуре парусин был выявлено, что в водной среде привес 
поликомплекса ПАК-ПВС составляет 4,7 г/г, тогда как для ИПК ПАК-ПЭО 
и ПАК-ПАА – всего 1,5 г/г (рис.49). 
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Рис. 49. Привес ИПК в ткани    

 
Водная среда в случае гидрофильных тканей способствовала форми-

рованию поликомплекса ПАК-ПВС. Однако, для ИПК ПАК-ПЭО и ПАК-
ПАА этого не происходило. Интерполимерные комплексы ПАК-ПЭО и 
ПАК-ПАА содержали в своём составе ПЭО с молекулярной массой 106 и 
полиакриламид с молекулярной массой 7∙106, имели нестехиометрический 
состав ПАК:ПЭО=1:0,6 и ПАК:ПЭО=1:0,2. Такие ИПК образовывали дос-
таточно крупные частицы с формой, отличной от глобулярной, которые 
быстро агрегировали, образуя каучукоподобный гель, который плохо про-
никал в плотную структуру ткани. В случае нетканого полотна нестехио-
метрические поликомплексы, содержащие в своём составе глицерин, луч-
ше откладывались на волокнах, так как ранее было доказано, что их сред-
ний размер в два-три раза больше частиц ИПК, сформированных в воде. 
Отличия в привесе ИПК в парусине артикулов 11291 и 11234 связаны с 
тем, что ткань с артикулом 11234 уже имела огнезащитную пропитку, ко-
торая также ухудшала формирование ИПК в структуре парусины. 

Это подтверждает данные о том, что на характер импрегнирования 
текстильных материалов композициями на основе интерполимерных ком-
плексов влияет ряд факторов. Стехиометрические комплексы лучше фор-
мируются в тканях, так как частицы таких ИПК имеют меньшие размеры, а 
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ткань имеет более плотную и упорядоченную структуру - всё это позволя-
ет таким поликомплексам лучше закрепляться на волокнах ткани. Несте-
хиометрические ИПК образуют гель, который плохо проникает в структу-
ру нитей ткани. Также лучшее смачивание водой гидрофильных тканей 
способствует увеличению привеса ИПК. 

Нестехиометрические комплексы (в том числе и полученные в воде) 
лучше формируются в нетканых материалах, обладающих высокой порис-
тостью (практически это дисперсия «волокно-воздух» с границей раздела 
фаз), вследствие которой малые частицы стехиометрических ИПК, имею-
щие глобулярную структуру, практически не задерживаются на волокнах и 
в межволоконном пространстве. Наличие в смеске бикомпонентного во-
локна снижает объёмную плотность нетканых полотен, при этом уменьша-
ется межволоконное пространство, и привес поликомплексов в таких мате-
риалах выше. Крупные частицы нестехиометрических поликомплексов 
имеют неправильную форму и, образуя гель, лучше задерживаются в 
структуре нетканых основ. Наличие глицерина способствует смачиванию 
гидрофобных полотен при формировании поликомплексов.  

 
3.2. Влияние типа поликомплекса на свойства текстильных  

материалов 
 

Наличие в структуре текстильных материалов большого количества 
фазы интерполимерного комплекса (до 5 г/г) позволяет утверждать, что 
свойства таких материалов будут кардинальным образом изменяться. 

В работах [61, 62, 73] было доказано, что при импрегнировании не-
тканых полотен ИПК возрастает жёсткость волокнистых основ, а эластич-
ность и устойчивость к многократному изгибу падает. Это накладывает 
определённые ограничения на применение таких материалов в лёгкой ин-
дустрии в качестве основ для синтетических кож, а также обувных и одёж-
ных материалов. В настоящей работе было проведено исследование влия-
ния состава ИПК на физико-механические свойства текстильных материа-
лов. 

Так, из рис. 50-52 видно, что в случае нетканого полотна, состоящего 
из чистого полиэфира, обработка поликомплексами ПАК-ПВС, ПАК-ПВС-
глицерин и ПАК-ПЭГ-бутанол приводит к значительному ухудшению фи-
зико-механических свойств (с 7 до 1 МПа). Однако при обработке полотна 
из 100%-ного полиэфира поликомплексом ПАК-ПВС-глицерин наблюда-
ется увеличение относительного удлинения на 30% по сравнению с необ-
работанным образцом. Это можно объяснить эластомерной природой тако-
го поликомплекса, который при деформации нетканого полотна способст-
вует перемещению волокон друг относительно друга без разрушения. 
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материала БКВ 50% - ПЭ 50%
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Рис. 50. Деформационно-прочностные свойства нетканого полотна БКВ 50% –  

ПЭ 50%, модифицированные композициями на основе ИПК 
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Рис. 51. Деформационно-прочностные свойства нетканого полотна ПЭ 100%,  

модифицированные композициями на основе ИПК 
  
 При пропитке нетканых основ, содержащих бикомпонентные волок-
на (БКВ), видно, что обработка поликомплексами либо незначительно 
снижает прочность, либо не влияет на показатели деформационно-
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прочностых свойств. Причём при увеличении содержания БКВ влияния 
обработки нетканых основ ИПК на показатели физико-механических 
свойств практически не происходит. По видимому, при термообработке 
прочность таких полотен увеличивается за счёт подплавления оболочки 
бикомпонентного волокна и упрочнения связей между волокнами. Поэто-
му на характер деформации оказывает влияние только структура самого 
полотна, а не пропитка основы ИПК. 
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Рис. 52. Деформационно-прочностные свойства нетканого полотна БКВ 20% – ПЭ 

80%, модифицированные композициями на основе ИПК 
 
При обработке парусины было доказано, что пропитка композиция-

ми на основе ИПК практически не оказывает влияния на деформационно-
прочностные свойства тканей (рис. 53 а, б). 

Это можно объяснить тем, что прочность ткани в целом зависит от ее 
прочности по основе и утку, и даже большое количество ИПК (до 5 г/г) 
лишь незначительно снижает прочность и относительное удлинение. 

Однако при использовании ИПК, сформированных в водной среде, 
текстильные материалы имели повышенную жёсткость, что является не-
желательным эффектом. Его можно устранить, используя поликомплексы, 
содержащие в своём составе глицерин. Было показано, что при импрегни-
ровании текстильных полотен поликомплексом ПАК-ПВС-глицерин жест-
кость снижается практически до уровня немодифицированных образцов. 

 



61 
 

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 53. Деформационно-прочностные свойства тканей модифицированных ком-
позициями на основе ИПК: (а) – разрывная нагрузка; (б) – относительное 

 удлинение 
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Проведённые выше исследования позволяют утверждать, что моди-
фикация текстильных материалов композициями на основе интерполимер-
ных комплексов лишь незначительно влияет на физико-механические 
свойства, а иногда и улучшает их при применении поликомплексов с низ-
комолекулярным компонентом. 

Полимер-полимерные комплексы способны к сорбции водяного пара 
вследствие своего строения и структуры, а также химического состава. 
Сорбция влаги происходит всем объёмом ИПК, то есть поликомплекс ра-
ботает как суперабсорбент, впитывая воды гораздо больше своего веса. 

Это хорошо демонстрируют кривые сорбции, построенные при раз-
личной относительной влажности. В работе приведены данные для нетка-
ного полотна на основе смески полиэфирных и бикомпонентных волокон в 
соотношении 50:50, так как по показателям привеса в таком полотне коли-
чество ИПК самое большое, а значит, сорбционная активность такого ма-
териала предположительно будет выше. 

Из рис. 54 и 55 видно, что сорбционная ёмкость материалов, обрабо-
танных комплексами, полученными в водной среде, составляет порядка 
0,9-0,22 г/г. При использовании в качестве среды комплексообразования  
смеси глицерин–вода имеет место увеличение сорбционной активности 
модифицированного ими нетканого полотна на один порядок (до 2 г/г). 
Кривые изменения сорбционной ёмкости при этом не выходят на постоян-
ное значение в течение времени проведения эксперимента (7 суток), что 
свидетельствует о высокой способности модифицированных такими ком-
плексами материалов поглощать влагу. 

На кривой изотермы сорбции (рис. 56) видно, что наибольшую сорб-
ционную активность нетканые материалы, модифицированные ИПК, со-
держащими в своём составе глицерин, проявляют в интервале относитель-
ной влажности p/ps=0,67-1,00, тогда как поликомплексы, полученные в во-
де, сорбируют влагу одинаково равномерно во всём диапазоне влажности. 

Сверхвысокая сорбция влаги (до 200% по массе) проявляется у таких 
материалов вследствие большей дефектности ИПК ПАК-ПВС-глицерин, 
которая способствует увеличению микропустот в структуре поликомплек-
са, а также за счёт образования новой сетки водородных связей, что спо-
собствует лучшему проникновению молекул воды в ИПК. Этот факт хо-
рошо согласуется с данными работы [62] о характере сорбции влаги поли-
мер-полимерными комплексами. 
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(а) 

 
(б) 

 
Рис. 54. Кинетика сорбции водяных паров нетканым полотном, модифицирован-
ным интерполимерным комплексом ПАК-ПЭГ. Среда комплексообразования:  

а  –  глицерин (20)-вода (80); б– вода.  p/ps: 1 – 9,70%, 2 – 35,40%, 3 – 46,50%,  
4 – 58,60%, 5 – 65,00%, 6 – 88,40%, 7 – 100% 
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(а) 

 
(б) 

 
Рис. 55. Кинетика сорбции водяных паров нетканым полотном, модифицирован-
ным интерполимерным комплексом ПАК-ПВС. Среда комплексообразования:  

а – глицерин (20)-вода (80); б – вода.  p/ps: 1 – 9,70%, 2 – 35,40%, 3 – 46,50%,  
4 – 58,60%, 5 – 65,00%, 6 – 88,40%, 7 – 100% 
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Рис. 56. Изотерма сорбции водяных паров нетканым материалом на основе смески 

ПЭ и БКВ (50:50), модифицированного ИПК ПАК-ПЭГ (кр. 1,2,3) и ПАК-ПВС 
(кр.4,5,6). Среда комплексообразования: 1, 4 – вода; 2, 5 – бутанол (20)-вода(80);  

3,6 – глицерин (20) – вода (80); 7 – немодифицированный нетканый материал 
 
Высокая сорбционная активность поликомплексов к парам воды по-

зволяет использовать такие композиционные материалы в качестве внут-
ренних деталей обуви, одежды, а также, при дальнейшем совершенствова-
нии технологии, и для изделий медицинского назначения. Для такого рода 
материалов необходимо «работать» в условиях повышенной влажности, 
сорбировать большое количество влаги, но при этом не насыщаться ею за-
ранее при стандартной относительной влажности окружающей среды. Не-
тканые материалы, модифицированные ИПК, полученными в бинарных 
растворителях, особенно комплекс, содержащий глицерин, с достаточной 
вероятностью удовлетворяют вышеперечисленным требованиям. 

Возможность использования материала в непосредственном контакте 
с человеческим организмом определяется комплексом гигиенических 
свойств этого материала. Также несомненно важными характеристиками 
являются эргономические свойства материала. 

Важнейшими показателями гигиенических свойств, характеризую-
щих комфорт в межобувном пространстве, является паропроницаемость и 
гигроскопичность используемых материалов.  

Перенос водяных паров через нетканые материалы носит фазовый 
характер или характер установившегося потока. В работе композиционные 
материалы на основе нетканых полотен, модифицированные различными 
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ИПК, демонстрировали удовлетворительные значения паропроницаемости 
образцов (рис. 57).  

 

 
 

Рис. 57. Влияние ИПК ПАК-ПЭГ (кр. 1,2,3) и ПАК-ПВС (кр. 4,5,6) на паропрони-
цаемость  нетканого материала  на основе смески ПЭ-БКВ (50:50). Среда комплек-

сообразования: 1, 4 – вода; 2, 5 – бутанол (20)-вода(80); 3,6 –глицерин (20) – вода 
(80) 

 
По сравнению с немодифицированым образцом нетканого материа-

ла, имевшим паропроницаемость, равную 1 мг/(см2∙ч), обработка поликом-
плексами либо незначительно снижает паропроницаемость, либо повыша-
ет этот показатель в 1,5-2 раза в случае использования ИПК ПАК-ПВС-
глицерин. Повышение паропроницаемости можно объяснить тем, что при 
переносе водяных паров дополнительный вклад в этот показатель вносит 
сверхвысокая гидрофильность поликомплексов. Можно предположить, что 
на первом этапе при концентрировании воды в волокнистом материале при 
наличии ИПК ПАК-ПВС-глицерин сорбция происходит быстрее, чем у 
немодифицированного образца. На второй стадии, при десорбции влаги, то 
есть при окончательном переносе её сквозь материал, поведение модифи-
цированных и немодифицировнных нетканых полотен совпадает. 

Нетканые материалы, модифицированные композициями на основе 
ИПК, демонстрируют высокие показатели гигроскопичности, что под-
тверждает исследования сорбционной активности полотен. 

У большинства гидрофильных наполнителей, а также у материалов с 
высокой гидрофильностью, показатели гигроскопичности достигают высо-
ких значений. Но за счёт химической природы таких материалов их влаго-
отдача затруднена, а иногда и вовсе отсутствует. Интерполимерные ком-
плексы имеют уникальное качество восстанавливать свои сорбционные 
свойства, практически полностью отдавая накопленную влагу, то есть гис-
терезис свойств гигроскопичность–влагоотдача у них чрезвычайно мал 
(рис. 58 и 59). Такая способность материала накапливать влагу, а затем от-
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давать ее в окружающую среду позволяет оценить возможность его ис-
пользования для изделий обувного, а также медицинского назначения. 

Видно (рис. 58), что даже по прошествии двенадцати часов  выдерж-
ки в воде и последующей сушки образцы демонстрировали высокие пока-
затели гигроскопичности и влагоотдачи, что позволяет использовать такие 
материалы при циклической влажностной нагрузке. 

 

 
 

Рис. 58. Влияние ИПК ПАК-ПЭГ (кр. 1,2,3) и ПАК-ПВС (кр. 4,5,6) на гигроско-
пичность (а)  нетканого материала  на основе смески ПЭ-БКВ (50:50) и гигроско-

пичность после 12 часов выдержки  материала в воде (б). Среда комплексообразо-
вания: 1, 4 – вода; 2, 5 – бутанол (20)-вода (80); 3,6 –глицерин (20) – вода (80); 

 7 – немодифицированный нетканый материал 

 
Рис. 59. Влияние ИПК ПАК-ПЭГ (кр. 1,2,3) и ПАК-ПВС (кр. 4,5,6) на влагоотдачу 
(а) нетканого материала  на основе смески ПЭ-БКВ (50:50) и    влагоотдачу после 
12 часов выдержки  материала в воде (б). Среда комплексообразования: 1, 4 – во-
да; 2, 5 – бутанол (20)-вода (80); 3,6 – глицерин (20) –  вода (80); 7 – немодифициро-

ванный нетканый материал 
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На основании полученных результатов был сделан ряд предположе-
ний о характере взаимодействия паров воды и нетканых композиционных 
материалов, модифицированных ИПК. 

Очевидно, что сорбция водяного пара происходит всем объёмом не-
тканого полотна, системой капилляров, а также интерполимерными ком-
плексами, образованными непосредственно в структуре волокнистого ком-
позита в его межволоконном пространстве. 

Вследствие дискретной пористой структуры нетканого материала 
процесс переноса влаги в нем носит фазовый характер, но только в круп-
ных капиллярах. В мелких порах действуют силы капиллярной контрак-
ции, вследствие чего водяной пар переходит в жидкое состояние. 

Незначительное повышение сорбционной активности материалов, 
модифицированных ИПК, образованными в водной среде, связано с осо-
бенностями структуры таких комплексов и, прежде всего, с наличием у 
них упомянутых выше «дефектов» в макромолекулярной цепи и с новой 
структурой водородных связей, ответственных за сорбцию. 

Более существенное повышение сорбционной активности и более 
значительный рост показателей гигиенических свойств у материалов, мо-
дифицированных ИПК, полученными в среде глицерин–вода,  подтвер-
ждает ранее высказанное предположение, что глицерин встраивается в 
структуру ИПК, принимая участие в образовании водородных связей, за 
счёт чего создаются дополнительные условия для сорбции водяных паров.  
В этом случае сорбционная активность материалов носит аддитивный ха-
рактер: влага сорбируется как за счёт глицерина, образующего новую 
структуру поликомплекса, так и самим ИПК из-за наличия «дефектных» 
участков в его полимерной цепи. 

Исходя из состава и структуры интерполимерных комплексов, сфор-
мированных в смешанных растворителях, можно сделать вывод, что такие 
ИПК обладают высокой транспортной активностью по отношению к парам 
воды, и как, следствие, могут быть применены в качестве модифицирую-
щих добавок при создании композиционных полимерных материалов. 
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