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Ранее нами показано, что свойства ВОДНЫХ растворов гребнеобразных

амфотерных полиэлектролитов (полиамфолитов) зависят от длины ба­

ковых углеводородных радикалов, концентрации раствора и темпера­

туры [1]. в настоящей работе мы более детально исследовали необыч­

ное поведение гидрофобных членов исследуемого ряда соединений в

ВОДНЫХ растворах и попытались объяснить обнаруженное нами увели­

чение вязкости и гелеобразования при повышении температуры с точки

зрения современных представлений теории гидрофобных взаимо­

действий.

В качестве объектов исследования были взяты сополимеры гексе­

на, децена, до- и тетрадецена с моно-К- (З-диметиламинопропил) амидом

малеиновой кислоты следующей формулы
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40 З,79~0,О2 11,23~O,02 7,51
21 4,24~О,ОЗ 11,28~O,OI 7,71
16 4,3З~О,О2 11,ЗI=еО,О3 7,81

При пискозиметрическом исследовании оказалось, что концентра­

ционная зависимость приведенной вязкости Т)уд/С полиамфолитов I-IV
линейно увеличивается с ростом концентрации и характеризуетсяотсут­

ствием полиэлектролитного эффекта, свойственного для полимыл [21.
Экстраполяция этих прямых к нулевой концентрации ('У)уд/с-с при

C~O) позволяет определить характеристическую вязкость [~] полиам­

фолитов I-IV. Сравнение полученных значений [11] с характеристиче­

ской ьязкостью исходных сополимерангидридов, химической модифика­

ЦИ~Й которых получены полиамфолиты [1], не привело к какому-либо

соответ етвию (рис. 1). Здесь, за исключением наиболее гидрофильного

полиамфолита 1, довольно четко проявляется противоположная обще­

приньтой [3, 4] закономерность: полиамфолиты с меньшей степенью

полимеризации п: но с более длинными боковыми радикалами R. обла ..
дают более высокой характеристической вязкостью.

Еще ('олее необычные результаты получены при изучении темпе ...
ратурной за висимости приведенной вязкости. На рис. 2 показано, что

с повышением температуры приведенная вязкость полиамфолита 1 в

водном растворе уменьшается (кривая 3), вязкость полиамфолита 11
от температуры не зависит (кривая 4). 'rIydC наиболее гидрофобного
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Рис. t. Зависимость характеристической вязкости [11] полиамфолитов I-IV (1) и ис­
ходных сополимерангидридов [1) (2) от количества атомов углерода в боковых угле­

водородных радикалах.

Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости 'r)уд/С от температуры полиамфолитов IV
(l)t 111 (2), 1 (3) и 11 (4) в водных растворах при концентрации 6 г/l00 мл.
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полиамфолита IV (R=C12H2S) с ростом температуры всего на 150 (от

298 ДО 318 К) увеличивается в три раза (кривая 1) и при 340 К и выше

исслсдусмый раствор превращается в твердый прозрачный гель, пере­

ходящий в первоначальное жидкое состояние при охлаждении. Анало­

гично ведет себя и полиамфолит 111 (R=C10H21) .

Уменьшение вязкости полиамфолита 1 в водных растворах при

повышении температуры удовлетворительно (коэффициент корреляции

0,99) описывается известным уравнением

} ' А -E/RT (2)'11= е ,

где 'tl - приведенная вязкость; Е - энергия активации текучести и Т­

абсолютная температура.

Если макромолекулы полиамфолитов в водных растворах находят­

ся в солеобразном (uвиттерионном) состоянии вследствие внутримоле-

lel, ь/,

0,09

кулярной взаимной нейтрализации карбоксильных и третичных амино­

групп, то такие по.пицвиттерионы должны вести себя как нейтральные

(неионные) макромолекулы незаряженных полимеров. Уменьшение

приведеиной вязкости их водных растворов с ростом температуры обус-

ловлено ослаблением межмолекулярных взаимодействий (полиамфо­

лит - полиамфолит и полиамфолит - растворитель), главным образом,

за счет конформационного перехода полицвиттерионов в более

компактное (свернутое) конформационное состояние под влиянием коопе ..
ративных сил гидрофобных взаимодействий между боковыми углево­

дородными радикалами (C4Hg) , а также увеличения дегидратации. Из­

вестно, что с ростом температуры гидрофобные взаимодействии увели ..
чиваются [4-6]. Косвенно конформационный переход, уменьшение

межмолекулярного взаимодействия и вязкости с ростом тсмпсратуры

можно оценить величиной 'Энергии активации текучести (Е= 10,25+
+0,6 кД)к/моль пары мономерных звеньев гексен-ь-малеиновый ангид-
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рид}, найденной из зависимости f)уд/С-ljТ (рис. 3). Значение Е по ...
~ожительно и практически не зависит от концентрации раствора.

Уравнение (2) не пригодно для описания процесса повышения

вязкости с ростом температуры в водных растворах гидрофобных поли­

амфолитов 111 И IV (см. рис. 2), так как в этом случае наблюдается

противоположное явление - уменьшается текучесть и увеличивается

структурообразование в растворах. Процесс удовлетворительно (рис. 4)
описывается противоположным уравнению (2) выражением

1} = Ae-!1H/RT, (3)

о

-0,5

0,52

0,&0

:J, 76

0.68

где t1.H - теплота межмолекулярного взаимодействия.

Если сравнивать процесс изменения структуры в растворах гидра­

фильных (1) и гидрофобных (IV) полиамфолитов с химическими реак-

·Z9JlytJ/C 19'1yiJ/C
0,5

30 зг 1/Т·/о"

Рис. 3. Обратная температурная зависимость приведенной вязкости (Чуд/С-l/Т) поли­

амфолита 1 при концентрации 7 (l)t 6 (2), 5 (3), 4 (4) и 3 г{100 мл (5) в водных рас­

творах.

Рис. 4. Обратная температурная зависимость приведенной вязкости f)}'A/C-I/Т поли­

амфолнта 111 при концентрации 2 (1), 3 (2), 4 (3),5 (4), 6 (5) и полнамфолита

lУ при концентрации 2 (6)~ 3 (7)~ 4 (8)~ 5 (9),6 (10) 11 7 г{100 мл (11) в водных
растворах.

циями, как предлагает Тагер [7], то для этого наиболее подходят ре ..
аКЦИИ этерификации кислот спиртами и гидролиза сложных эфиров до

КИСЛОТ и спиртов, осуществляющиеся примерно в одинаковых темпера­

турных условиях, но приводящие к противоположным результатам [8].
Повышение вязкости растворов полимеров с ростом температуры

изучено мало. Авторы работы [9] предложили, по-видимому, наиболее

правильное объяснение этому интересному явлению, предполагая, что

в концентрированных растворах полиметакриловой кислоты при по­

вышении температуры макромолекулы сворачиваются (переходят) в

более компактное конформационное состояние. При этом термодина­

мически выгодным становится образование межмолекулярных водород­

ных связей, вероятно, за счет карбоксильных групп, выходящих на по ..
ВСрХНОСТЬ при конформационном переходе. К сожалению, авторы [9]
огкаэались от такого объяснения и в последующей работе [1О] повы­

шение вязкости с ростом температуры объясняют разворачиванием

макромолекул в концентрированных растворах. Результаты нашей ра ..
боты лучше согласуются с более ранними представлениями [9].
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Рис. 5. Зависимость теплот межмолекулярного

взаимодействия ~H от концентрации полнам­

фолитов IV (1), 111 (2) и 1 (3) в водных рас­

творах и от длины боковых углеводородных

радикалов макромолскул при концентрации

6 (4), 5 (.5), 4 (6), 3 (7) и 2 r/lOO мл (8) в -;О'-----__...а.-_ '

водных растворах. 0,06 17,14

Так, при исследовании водных растворов гидрофильного полиамфо-

.пита 1 в широком интервале температур и концентраций никакого по­

вышения вязкости обнаружить не удалось. Тогда как в водных раство­

рах гидрофобного полиамфолита IV, отличающегося от полиамфолита

1 только длиной бокового углеводородного радикала, это явление про­

является чрезвычайно ярко (см. рис. 2).
Мы полагаем, что при переходе от полиамфолита 1 (R=C4!-!g)

1\ наиболее гидрофобному (В исследуемом ряду) полиамфолиту IV гид­

рофобпые взаимодействия больших углеводородных радикалов (R=
=:Сi~I-I25), учитывая выталкивающее действие воды, достигают таких

значений, при которых полицвиттерио- Ко.лuчесm80атомоВI/lЛfроtJо 600ко60ИР110UКl1~

вы переходят в наиболее компактное' 8 12
(в данных условиях) конформацион- !JH: кд~/моль i i

ное состояние, вероятно, довольно на-

"ряженное внутри. Для снятия таких

напряжений часть противоположно 60
заряженных групп выходит на поверх­

ность свернутых макромолекул и об-

разует теперь уже более выгодные

иежмолекулярные электростатические

(ионные) связи. Такое межмолекуляр-
40

ное ионное взаимодействие приводит

к соединению отдельных свернутых

макромолекул в ассоциаты (кластеры).

Образованием кластеров, по-ви­

димому, можно объяснить увеличе­

ние характеристической вязкости

( [1]]) в водных растворах полиамфо-

лйтов с ростом боковых углеводород­

ных радикалов (см. рис. 1), не-

смотря на уменьшение при этом степени полимеризации п. Иными сло­

вами, вероятно, лишь при ассоциации полицвиттерионов в кластеры

достигается необходимая (В данных условиях) изоляция больших бо­

ковых углеводородных радикалов от воды, чуждого для них раствори­

геля. с: ростом температуры гидрофобные взаимодействия возрастают

[4, 6], конформационное состояние уплотняется и, согласно приведен­

ным выше рассуждениям, на поверхность свернутых макромолекул

(глобул) выходит все большее количество ПРОТИВОПО.пожно заряженных

групп Il растет количество межмолекулярных ионных связей между

ними, Последнее приводит к увеличению размеров и количества кла­

стеров. Ьязкость раствора при этом увеличивается. В интервале темпе­

ратур 340-370 К сетка поперечных ионных связей достигает большой

плотности п раствор переходит в твердое студнеобразное состояние.

При охлаждении происходитобратный процесс.

На рис. 5 показано, что значения 6.Н находятся в симбалной за­

висимости от концентрации раствора, что хорошо согласуется с при­

веденными выше рассуждениями. С повышением концентрации раствора

увеличивается вероятность образования межмолекулярных ионных

связей, и вследствие этого увеличиваются размеры и количество кла­

стеров. Кроме того, значение ~H дает информацию и о величине гидро­

фобных взаимодействий боковых углеводородных радикалов. Поскольку

при переходе от внутримолекулярных (в растворах гидрофильных 110-
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лиамфолитов 1) к межмолекулярным (8 растворах гилрофобных поли­

амфолитов lУ) электростатическим взаимодействиям природа ионных

связен (схема 1) практически не изменяется, то все отличительные

иэменения, происходящие в растворах полиамфолитов 1 и IV, опреде­

ляются главным образом длиной боковых углеводородных радикалов,

то есть гидрофобными взаимодействиями между ними внутри сверну­

тых макромолекул. Об этом свидетельствует симбатное изменение ~H

с изменением количества атомов углерода в боковых радикалах (рис. 5,
кривые 4-8).

Следует отметить, что для гидрофобных полиамфолитов 111 и IV
имеется такая температурная область (точка, см. рис. 4), в которой

вяэкэсть их водных растворов практически не зависит от концентрации

раствора. Эта область также определяется длиной боковых углеводо­

родных радикалов и для полиамфолита 111 (R,=C10H21) , найденная

экстраполяцией, лежит за пределами температуры замерзанин

растворов.

Вискоэнметрические исследования проводили на капиллярном вис­

коэнметре типа Уббелоде, температуру выдерживали с точностью О, 1°.
РК;l определяли потенциометрическим титрованием на приборе рН··121

с хлорсеребряным и каломельным электродами.
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Синтез олигомерных светочувствительных соединений и создание на

их основе мономер ..олигомерных фотополимеризующихся композиций
(ФПК) представляет интерес с теоретической и практической точек
зрения. В настоящее время создано большое число ФГIК на основе
светочувствительного олигоуретана - олигоуретанакрилата (ОУА-2000Т)
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