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Изучены особенности образования интерполиэлектролитных комплексов между макромолекула-
ми полиакриловой кислоты и разветвленного полиэтиленимина в водном растворе. Установлено, 
что рН среды оказывает существенное влияние как на растворимость стехиометричного интерпо-
лиэлектролитного комплекса, так и на возможность образования растворимого нестехиометрич-
ного комплекса. Показано, что растворимость стехиометричного комплекса и возможность обра-
зования растворимого нестехиометричного комплекса зависят от степени ионизации свободных 
не связанных в комплекс карбоксильных групп полиакриловой кислоты.
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Исследованию закономерностей образования 
интерполиэлектролитных полимерных комплек-
сов (ИПЭК), представляющих собой продукты 
электростатических взаимодействий между про-
тивоположно заряженными функциональными 
группами поликатионов и полианионов, посвя-
щено большое количество работ [1–11]. Наиболее 
известными на сегодняшний день являются ком-
плексы полиэлектролитов, у которых заряженные 
функциональные группы расположены либо в ос-
новной, либо в боковых цепях. В последнее время 
появились работы прикладного характера, в ко-
торых были использованы ИПЭК на основе раз-
ветвленного полиэтиленимина и полиакриловой 
кислоты [12–17], однако в них не установлены за-
кономерности образования самих ИПЭК. Таким 
образом, изучение закономерностей образования 
ИПЭК, где хотя бы один из компонентов высту-
пает полиэлектролитом с заряженными функ-
циональными группами в основной и в боковых 
цепях, в частности разветвленный полиэтилени-
мин, позволит расширить возможности практи-
ческого применения ИПЭК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В настоящей работе задействовали развет-
вленный ПЭИ молекулярной массы 2.5 × 104 
и полиакриловую кислоту (ПАК) молекулярной 
массы 2.4 × 105 фирмы “Aldrich Chemical Co”,  
HCl 0.1 моль/л стандарт-титр и NaOH квалифи-

кации ч.д.а. Общества с ограниченной ответ-
ственностью “Экрос-Аналитика”.

Ранее [18] методом ядерного магнитного резо-
нанса изучали составы некоторых коммерческих 
разветвленных ПЭИ, в их число входил и исполь-
зуемый в данной работе. Согласно проведенному 
исследованию, количество первичных, вторич-
ных и третичных аминных групп примерно оди-
наково, что позволяет представить элементарное 
звено разветвленного ПЭИ в следующем виде: 
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В качестве растворителя для приготовления 
растворов применяли дистиллированную воду, 
полученную перегонкой при нормальных усло-
виях с последующим пропусканием через уста-
новку, чтобы добиться особо чистой воды типа  
“Водолей” (ООО “НПП Химэлектроника”).
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Турбидиметрическое титрование при длине 
волны 540 нм водных растворов смесей полиме-
ров осуществляли с помощью спектрофотоме-
тра “Cary 60 UV-Vis” (“Agilent Technologies, Inc.”) 
и кварцевой кюветы с толщиной поглощающего 
слоя 1.0 см.

Метрическое титрование рН проводили 
с использованием метра pH 300 (“HANNA In-
struments”, США) со стеклянным электродом  
“HI  1131” и перемешивающим магнитным 
устройством.

Центрифугирование осадков осуществляли 
с помощью лабораторной универсальной цен-
трифуги “Hermle Z200” (Германия) 6000 об/мин 
с угловым ротором для пробирок 50 мл.

Размер частиц определяли методом динами-
ческого светорассеяния на анализаторе размера 
частиц и дзета-потенциала “Photocor Сompact-Z” 
(Россия) с диапазоном измерения от 0.5 нм до 
10 мкм и коэффициентом диффузии 10‒5‒10‒10 см2/с.  
Измерения вели при угле рассеивания 90 ° и тер-
мостатировании образцов до 23 °С. Обработку 
данных проводили с помощью программного па-
кета “Photocor”.

Исходные водные растворы полиакриловой 
кислоты и полиэтиленимина концентрацией 
0.1  моль/л готовили растворением исходных по-
лимеров в воде с рН 7.0. Значения рН полученных 
растворов полиэтиленимина и полиакриловой 
кислоты составляли 10.5 и 3.6 соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В процессе работы было обнаружено, что при 
титровании водного раствора ПАК раствором 
разветвленного ПЭИ со степенями полимериза-

ции 3.33 × 103, 1.93 × 102 и рН 3.6, 10.5 соответ-
ственно добавление незначительного количества 
разветвленного ПЭИ приводит к появлению опа-
лесценции раствора. Зависимость оптической 
плотности раствора смеси от мольного соотноше-
ния функциональных групп полиэлектролитов:  
Z = [N] / [COOH], где [N] для разветвленного 
ПЭИ равно сумме концентрации первичных, 
вторичных и третичных аминных групп показа-
на на рис. 1.

Увеличение содержания разветвленного ПЭИ 
в растворе смеси до мольного соотношения 
функциональных групп полиэлектролитов Z = 1 
сопровождается линейным возрастанием опти-
ческой плотности, что может свидетельствовать 
о накоплении в растворе нерастворимого ин-
терполиэлектролитного комплекса постоянного 
состава φ. Под составом нерастворимого ИПЭК 
следует понимать мольное соотношение функ-
циональных групп полиэлектролитов в комплек-
се: φ = [N] / [COOH].

Для определения состава нерастворимого 
ИПЭК были приготовлены смеси ПАК с развет-
вленным ПЭИ, в которых концентрация ПАК 
была постоянной (0.005 моль/л), а концентрация 
разветвленного ПЭИ изменялась таким образом, 
чтобы получить смеси с Z = 0.2, 0.4, 0.6 и 0.8.

Далее смеси подвергались центрифугирова-
нию с целью отделения осадков, а надосадочные 
жидкости были исследованы методом потенцио-
метрического титрования на оставшуюся в рас-
творе ПАК.

На рис. 2 представлена зависимость доли 
ПАК, остающейся в супернатанте QПАК от состава  
смеси Z. Полученная зависимость линейна, что 
свидетельствует о накоплении в осадке комплекса 
постоянного состава.
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Рис. 1. Зависимость оптической плотности во-
дных растворов смеси полиакриловой кислоты 
и полиэтиленимина от соотношения реагентов  
Z = [ПЭИ] / [ПАК].
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Рис. 2. Зависимость доли полиакриловой кислоты  
в супернатанте QПАК от состава смеси Z.
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Точка пересечения прямой зависимости с осью 
абсцисс соответствует такому составу смеси, при 
котором разветвленный ПЭИ и ПАК связыва-
ются количественно и состав смеси Z совпадает 
с составом нерастворимого ИПЭК – φ. В данном 
случае ‒ Z = φ = 1.

Таким образом, в процессе смешения исход-
ных водных растворов ПАК и разветвленного 
ПЭИ в интервале 0 < Z ≤ 1 образуется стехиоме-
тричный нерастворимый ИПЭК, т.е. получить 
растворимый нестихиометричный ИПЭК при 
любом соотношении полиэлектролитов не пред-
ставляется возможным. Этот результат отличен от 
результатов работ [19, 20], в которых растворимые 
ИПЭК на основе линейного ПЭИ и ПАК получа-
ли в относительно широком интервале мольных 
соотношений компонентов.

Влияние рН среды на растворимость и устой-
чивость стехиометричного ИПЭК было исследо-
вано по изменению фазового состояния раствора, 
содержащего стехиометричный ИПЭК в процессе 
поочередного титрования водными растворами 
HCl и NaOH:

2.4

Раствор Осадок РастворЗона
растворения

осадка

pH 5.9 7.5

Полученные результаты демонстрируют, что 
растворение осадка стехиометричного ИПЭК 
происходит как в кислой, так и в щелочной сре-
де рН: в кислой ‒ резко в очень узком интервале, 
а в щелочной – в широком интервале изменения 
рН среды.

Гомогенные растворы смесей ПАК и развет-
вленного ПЭИ стехиометричного состава с рН 
равными 2 и 8, а также индивидуальные раство-
ры ПАК и разветвленного ПЭИ по отдельности 
с аналогичными значениями рН были изучены 
методом динамического светорассеяния (табл. 1).

Таблица 1. Зависимость гидродинамического радиуса 
макромолекул ПЭИ, ПАК и их смеси с Z = 1 от рН 
среды

рН ReРПЭИ, нм ReПАК, нм Reсмесь, нм
2
8

28
30

27
68

28
43

Автокорреляционные функции для всех иссле-
дуемых растворов мономодальны, что свидетель-

ствует о наличии в каждом из них макромолеку-
лярных клубков близкого размера.

В кислой среде во всех трех растворах обнару-
жены макромолекулярные клубки практически 
одинакового размера, что не позволяет однознач-
но свидетельствовать о том, находится ли в раство-
ре смеси полиэлектролитов растворимый ИПЭК 
стехиометрического состава или два полиэлектро-
лита не связанные друг с другом в комплекс.

В щелочной среде в растворе смеси полиэ-
лектролитов наблюдаются объекты, гидродина-
мические радиусы которых сильно отличаются 
от аналогичных величин для индивидуальных 
растворов разветвленного ПЭИ и ПАК. Эти ре-
зультаты позволяют сделать вывод о том, что при  
рН 8 в растворе наблюдается растворимый стехи-
ометричный ИПЭК.

Следует особо отметить, что образование рас-
творимого стехиометричного ИПЭК происходит 
при значении рН ~7.5, которое, по мнению авто-
ров работы [19], соответствует близкой к единице 
степени завершенности реакции между противо-
положно заряженными функциональными груп-
пами линейного ПЭИ и ПАК в частицах ИПЭК. 
В случае линейного ПЭИ должно происходить 
формирование нерастворимого стехиометрично-
го ИПЭК.

Образование растворимого стехиометричного 
ИПЭК при использовании разветвленного ПЭИ 
можно объяснить следующим. 

В работе [21] были смоделированы процес-
сы протонирования линейных гребенчатых 
и сверхразветвленных полиэлектролитов. Если 
спроецировать результаты моделирования на 
использованный в работе разветвленный ПЭИ, 
то можно полагать, что сначала будут протони-
роваться первичные аминогруппы, находящиеся 
в боковых ответвлениях, затем вторичные амино-
группы в основной цепи и только потом третич-
ные аминогруппы основной цепи.

Так, установлено [22], что при титровании 
водного раствора разветвленного ПЭИ прото-
нирование первичных и вторичных аминогрупп 
происходит одновременно, т.е. константы их дис-
социации имеют близкие значения.

Проведенное титрование используемого в ра-
боте разветвленного ПЭИ раствором HCl показа-
ло, что в ходе эксперимента протонируется около 
2/3 аминогрупп разветвленного ПЭИ, что как раз 
соответствует суммарному количеству первичных 
и вторичных аминогрупп.

Таким образом, в частицах стехиометричного 
ИПЭК не все аминогруппы разветвленного ПЭИ 
и ПАК образуют солевые связи. Не связанные 
в ИПЭК звенья ПАК при добавлении щелочи  
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образуют свободные солевые группы, в результате 
чего улучшается сродство частиц стехиометрич-
ного ИПЭК к растворителю, и он становится рас-
творимым.

Для изучения влияния рН среды на раствори-
мость и устойчивость ИПЭК, полученного при 
смешении нестехиометричного количества ПАК 
и разветвленного ПЭИ, было приготовлено два 
раствора смесей полиэлектролитов с одинако-
вым Z = 0.25, но разными величинами рН среды 
равными 3.6 (а) и 10.5 (б), что соответствует рН 
исходных растворов ПАК и ПЭИ. Отметим, что 
оба раствора смесей оказались прозрачными. Да-
лее растворы подвергались титрованию (раствор 
с рН 3.6 титровали NaOH, а раствор с рН 10.5 
титровали HCl концентрацией 0.1 н), в ходе ко-
торого было зафиксировано изменение фазового 
состояния раствора смеси:

2.45

Раствор Осадок

(a)

Золь Золь Раствор

pH 5.9 6.32.8

2.4

Раствор Осадок

(б)

Золь Золь Раствор

pH 3.9 5.32.6

Полученные результаты показывают, что об-
разование нерастворимого ИПЭК наблюдается 
в широком интервале рН среды. Причем если 
в кислой среде образование золя и осадка проис-
ходит примерно при одинаковых рН, не зависимо 
от того в кислой или щелочной среде протекает 
титрование, то в щелочной области значения рН, 
соответствующие образованию и исчезновению 
золя и осадка, существенно различаются.

При проведении титрования из каждого рас-
твора смесей были отобраны аликвоты гомоген-
ных растворов при рН 2 и 7, а также аликвоты 
надосадочных жидкостей при рН 3.5. Надосадоч-
ные жидкости подвергались дополнительному 
центрифугированию и фильтрации через мем-
бранный фильтр с размером пор 450 нм для наи-
более полного удаления частиц нерастворимого 
ИПЭК. Полученные растворы, а также индиви-
дуальные растворы ПАК и разветвленного ПЭИ 
при аналогичных рН были исследованы методом 
динамического светорассеяния (табл. 2). Уста-

новлено, что автокорреляционные функции для 
всех исследуемых растворов мономодальны, что 
свидетельствует о наличии в каждом из растворов 
макромолекулярных клубков одного размера.

Таблица 2. Величина гидродинамического радиуса 
макромолекул разветвленного ПЭИ, ПАК, а также их 
гомогенных смесей и супернатантов при разных зна-
чениях рН среды

рН ReРПЭИ, нм ReПАК, нм Reсмеси, нм
2.0
3.5
7.0

28
29
31

27
28
68

28
29
52

При значении pH 2.0 макромолекулярные 
клубки разветвленного ПЭИ, ПАК и раствора 
их смеси имеют близкие гидродинамические ра-
диусы, что не позволяет определить образование 
растворимого нестехиометричного ИПЭК этим 
методом.

В случае показателя рН 3.5 гидродинамический 
радиус макромолекул в супернатанте совпадает 
с размерами макромолекул ПАК. Однако следует 
отметить, что величина гидродинамического ра-
диуса макромолекул разветвленного ПЭИ отли-
чается незначительно от аналогичных значений 
при pH 2.0. 

Гидродинамический радиус частиц раствора 
нестехиометричной смеси при рН 7 существенно 
отличается от чистых растворов разветвленного 
ПЭИ и ПАК. При этом учитывая то, что в раство-
ре присутствуют частицы только одного размера, 
можно сделать вывод об образовании раствори-
мого нестехиометричного ИПЭК с равномерным 
распределением макромолекул разветвленного 
ПЭИ по макромолекулам ПАК.

Предварительно отфильтрованные от частиц 
нерастворимого ИПЭК аликвоты растворов су-
пернатантов, полученных при рН 3.5, были изуче-
ны методом потенциометрического титрования. 
Полученные зависимости соответствуют кривым 
титрования чистого раствора ПАК, рассчитан-
ная из них концентрация ПАК составляет 3/4 
от исходной концентрации ПАК, используемой 
для приготовления нестехиометричного ИПЭК. 
Возможно предположить, что в осадке находится 
стехиометрический ИПЭК, а в супернатанте из-
быток свободной ПАК.

Полученные результаты позволяю сделать вы-
вод, что в случае разветвленного ПЭИ и ПАК на 
возможность образования растворимого стехи-
ометричного ИПЭК существенное влияние ока-
зывает не только ионная сила раствора, значения 
степеней полимеризации полиэлектролитов и их 
соотношение в смеси, но и рН среды. В щелоч-
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ной, нейтральной и очень слабокислой области 
рН образуются растворимые нестехиометричные 
ИПЭК. При дальнейшем понижении рН раство-
римость нестехиометричного ИПЭК уменьша-
ется подобно, как это происходит при увеличе-
нии ионной силы растворов нестехиометричных 
ИПЭК [19, 20]. И наконец, при определенном 
значении рН растворимость становится критиче-
ской и происходит перераспределение макромо-
лекул разветвленного ПЭИ по макромолекулам 
ПАК, в результате чего образуется нераствори-
мый стехиометричный ИПЭК, а в растворе оста-
ется свободная избыточная ПАК.

Установленные закономерности комплексо-
образования исследованных слабых противопо-
ложно заряженных полиэлектролитов могут быть 
применены при разработке реагентов, используе-
мых в качестве структурообразователей почв [23] 
для предотвращения их водной и ветровой эрозии 
с одновременным повышением плодородия.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства науки и высшего образования РФ 
(проект № FZUS-2023-0003 на основании согла-
шения № 075-03-2023-055 от 13.01.2023).
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