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Методами светорассеяния и турбидиметрии исследованы водные рас-

творы статистического сополимера N-(3-(диэтиламино)пропил)-N-

метилакриламида и N,N-диэтилакриламида с молекулярной массой M = 

32000 г/моль. Изучены растворы сополимера при концентрации с = 0.03, 

0.22 и 1.02 г/дл в буфере (pH = 12.4). Получены температурные зависи-

мости оптического пропускания, интенсивности рассеянного света и 

гидродинамических размеров рассеивающих объектов. Установлено, что 

с повышением температуры в растворах сополимера наблюдается струк-

турно-фазовый переход. Температуры начала и конца фазового расслое-

ния уменьшаются с увеличением концентрации сополимера, а ширина 

интервала этого перехода при этом сужается. 

Ключевые слова: термо- и pH-чувствительные полимеры, статическое 

и динамическое светорассеяние, турбидиметрия. 

 

Интенсивное развитие науки и техники выдвигает новые повы-

шенные требования к ассортименту и качеству полимерных материалов. 

Особенно актуальным является получение полимеров с физико-

химическими свойствами, отвечающими требованиям специфических 

условий эксплуатации. В этом аспекте значительный интерес представ-

ляют термочувствительные полимеры, проявляющие способность к фа-

зовым переходам при изменении температуры. Термочувствительность 
водорастворимых полимеров обусловлена дифильностью макромоле-

кул, достигаемой за счет сочетания гидрофильных и гидрофобных 

фрагментов. Наличие в макромолекуле ионизируемых групп делает та-

кой полимер pH-чувствительным. На основе стимул-чувствительных 

полимеров создаются уникальные многофункциональные материалы, 

перспективные для применения в медицине, биотехнологии, электрони-

ке и пр. [1 – 3]. Например, они используются для адресной доставки не-
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растворимых в воде лекарственных веществ [4], для разрыва нефтенос-

ных слоев и при решении экологических проблем [5]. Перспективное 

направление применения термо- и pH-чувствительных полимеров – соз-

дание хроматографических сорбентов и матриц для гетерогенных ката-

лизаторов. В частности, термолабильные полимеры могут служить мат-

рицей для окремнения и использоваться в композитных системах с уча-

стием поликремниевой кислоты и полимерных оснований [6]. 

Для определения перспектив использования термо- и pH-

чувствительных полимеров для создания высокоэффективных хромато-

графических сорбентов необходимо иметь информацию об их поведе-

нии в условиях, близких к эксплуатационным. В связи с этим цель на-

стоящей работы – установление влияния температуры и концентрации 

на характеристики водных буферных растворов статистического сопо-

лимера (со-(ДЭAПМAА-ДЭAА)), компонентами которого являются N-

(3-(диэтиламино)пропил)-N-метилакриламид (ДЭAПМAА) и N,N-

диэтилакриламид (ДЭAА): 

 

Статистический сополимер со-(ДЭAПМAА-ДЭAА) получен пу-

тем полимераналогичных превращений полиакрилоилхлорида. 

Получение полиакрилоилхлорида. В 15 г акрилоилхлорида рас-

творили 0.3008 г перекристаллизованного из этилового спирта динитри-

ла азобисизомасляной кислоты. К полученному раствору добавили 

63.05 г сухого диоксана. После продувания реакционной смеси аргоном 

сосуд герметично закрыли и оставили в термостате при 60°С на 92 часа. 

Затем реакционный сосуд быстро охладили в холодной воде и оставили 

храниться при -18°С до момента использования. 

Получение со-(ДЭAПМAА-ДЭAА). К охлаждённой на льду смеси 

0.72096 г N,N-диэтил-N’-метил-1,3-пропандиамина, 1.46356 г диэтила-

мина, 2.06468 г триэтиламина и 4.00 мл диметилформамида прилили 

7.8634 г раствора полиакрилоилхлорида. После интенсивного встряхи-

вания в течение двух минут реакционный сосуд оставили на 2.5 часа 

при комнатной температуре с периодическим встряхиванием. Затем 

смесь диализовали через целлофановую мембрану относительно дис-

тиллированной воды. Диализ завершили, когда электропроводность 

диализной воды перестала подниматься выше 4 мкСм/см. Раствор по-

лимера сконцентрировали на роторном испарителе. Остаток центрифу-

гировали для удаления нерастворимых примесей. Супернатант лио-



Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2016. № 1.   
 

 42 

фильно высушили, получив 1.512 г полимера. Состав сополимера опре-

делён по данным 
1
Н ЯМР-спектроскопии: x = 25 мол. %, то есть соот-

ношение компонентов ДЭAПМAА : ДЭAА =  x : y = 1 : 4. Молекуляр-

ную массу сополимера вычисляли на основе степени полимеризации 

образца ПАК, полученного гидролизом исходного полиакрилоилхлори-

да. Степень полимеризации ПАК, измеряли вискозиметрическим мето-

дом в диоксане, используя соотношение Марка-Куна-Хаувинка, полу-

ченное в работе [7]. 

 Исследование водных растворов со-(ДЭAПМAА-ДЭAА). Метода-

ми светорассеяния и турбидиметрии исследованы буферные растворы 

(0.1н NaOH, pH = 12.4) со-(ДЭAПМAА-ДЭAА) при концентрациях с = 

1.02, 0.22 и 0.030 г/дл. Эксперименты проводились на установке 

Photocor Complex (Photocor Instruments Inc., Россия). В интервале от 15 

до 65C определены температурные зависимости оптического пропус-

кания I*, интенсивности I рассеянного света и гидродинамических ра-

диусов Rh рассеивающих объектов и доли частиц разного типа, присут-

ствующих в растворах со-(ДЭAПМAА-ДЭAА). Подробно процедура 

измерений описана в работах [8 – 9]. 

 В растворах со-(ДЭAПМAА-ДЭAА) при комнатной температуре 

существуют два набора частиц. Радиусы частиц, ответственных за бы-

струю Rh-f и медленную Rh-s моды, практически не зависят от концен-

трации (Таблицы 1). За быструю моду отвечают изолированные макро-

молекулы со-(ДЭAПМAА-ДЭAА). Большие частицы – это агрегаты, об-

разующиеся вследствие взаимодействия гидрофобных фрагментов це-

пей разных макромолекул со-(ДЭAПМAА-ДЭAА) между собой. При 

всех концентрациях отношение площадей Ss/Sf под пиками, соответст-

вующими медленной Ss и быстрой Sf модам на распределении I(Rh), за-

метно больше единицы, то есть агрегаты вносят больший вклад в изме-

ряемую величину светорассеяния. Однако, учитывая разницу в величи-

нах Rh-f и Rh-s, можно заключить, что в растворах превалируют изолиро-

ванные макромолекулы. Доля агрегатов в растворах уменьшается с раз-

бавлением (Таблица 1). 

 
Т а б л и ц а  1 .  

Характеристики растворов со-(ДЭAПМAА-ДЭAА) 

c, г/дл Rh-f, нм* Rh-s, нм* Ss/Sf * T1, С T2, С T, С 

1.02 3.8 87 13 40.0 44.0 4.0 

0.22 3.8 73 8.5 44.5 53.0 8.5 

0.030 3.6 72 4.3 53.0 > 65.0 > 12.0 

* Значения характеристик получены при T = 21С. 

 



Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2016. № 1.   
 

 43 

 
Р и с .  1 . Зависимости I и I*/I21* от T для раствора со-(ДЭAПМAА-ДЭAА) при 

с = 0.22 г/дл. (I21* – величина оптического пропускания при 21C.) 

 

 
Р и с .  2 .  Зависимости Rh-s и Rh-f от температуры для раствора со-(ДЭAПМAА-

ДЭAА) при с = 0.22 г/дл. 

 

 
Р и с .  3 .  Температурные зависимости Ss/Sf для раствора со-(ДЭAПМAА-

ДЭAА) при с = 0.22 г/дл. 

 
 На рис. 1, 2 и 3 в приведены температурные зависимости оптиче-

ского пропускания I*, интенсивности I рассеянного света и гидродина-
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мических радиусов Rh рассеивающих объектов и отношения Ss/Sf для 

раствора со-(ДЭAПМAА-ДЭAА) при с = 0.22 г/дл. Хорошо видно, что 

при T < T1 оптическое пропускание, интенсивность светорассеяния, 

гидродинамические размеры и доля присутствующих в растворах со-

(ДЭAПМAА-ДЭAА) частиц не зависят от температуры. 

При нагревании растворов выше температуры T1 наблюдается 

резкое изменение их характеристик. Интенсивность светорассеяния 

увеличивается, а оптическое пропускание снижается (рис. 1). Макси-

мальное значение I достигается при температуре T2. При этой же темпе-

ратуре раствор становится мутным, то есть I* = 0. Описанные измене-

ния I и I* вызваны: 

а) увеличением размеров Rh-s агрегатов при росте T (рис. 2); 

б) уменьшением доли макромолекул в растворе, на что указывает воз-

растание отношения Ss/Sf (рис. 3), то есть объединением их в агрега-

ты, в результате чего в растворе остаются только надмолекулярные 

структуры (рис. 2 и 3). 

 Зафиксированные закономерности указывают на то, что темпера-

турный интервал от T1 до T2 является интервалом фазового расслоения. 

Температуры начала T1 и конца T2 фазового расслоения возрастают с 

разбавлением (таблица 1). Отметим, что T2 увеличивается быстрее, чем 

T1, и при самой низкой концентрации с = 0.030 г/дл температуру окон-

чания фазового перехода точно зафиксировать не удалось (она превы-

шает 65С). Соответственно, с уменьшением концентрации с ширина T 

= T2 – T1 интервала фазового расслоения увеличивается (таблица 1). Та-

кое поведение характерно для разбавленных растворов термо- и pH-

чувствительных полимеров [10 – 11]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 Путем полимераналогичных превращений полиакрилоилхлорида 

синтезирован статистический сополимер со-(ДЭAПМAА-ДЭAА), со-

держащий по данным ЯМР-спектроскопии 25% звеньев ДЭAПМAА и 

75% звеньев ДЭAА. Анализ результатов, полученных методами турби-

диметрии и светорассеяния, показывает, что в буферном растворе при 

pH = 12.4 сополимер со-(ДЭAПМAА-ДЭAА) проявляет термочувстви-

тельные свойства. При повышении температуры в растворе происходит 

фазовое расслоение, причем уменьшение концентрации сопровождается 

возрастанием температур интервала фазового расслоения и уширением 

этого интервала. Такое поведение обусловлено изменением при вариа-

ции температуры средней степени протонизации аминных групп, со-

держащихся в цепях сополимера. 
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THE BEHAVIOR OF THE PH-AND THERMO- RESPONSIVE 
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The behavior of the copolymers N-(3-(diethylamino)propyl)-N-

methylacrylamide and N,N–diethylacrylamide in aqueous solutions was in-

vestigated by the methods of light scattering and turbidimetry. The molar 

mass of sample under investigation was equal to 32000 g/mol. Solutions of 

the copolymers with concentrations с = 0.03, 0.22 and 1.02 g/dl were investi-

gated in buffer (pH = 12.4). The temperature dependence of light scattering 

intensity, optical transmission, and hydrodynamic radii of the scattering ob-

jects were obtained. With increasing temperature phase transition it was ob-
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served. It was established, that an increase in concentration leads to the de-

crease of phase separation temperature and constriction of phase transition.  

Keywords: pH-and thermo- responsive copolymers, static and dynamic light 

scattering, turbidimetry.  
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