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Аннотация
Цели. Исследовать состояние поли-N,N-диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида (ПДМДААХ) в водных растворах и реакции 
обмена анионов полиэлектролита с анионами неорганических кислот; оценить влияние кислотности, основности и природы 
кислот НnXm на состояние полимер-коллоидного комплекса в водных растворах.
Методы. Использовались методы потенциометрии, динамического светорассеяния, инфракрасной спектроскопии и спектро-
скопии ядерного магнитного резонанса.
Результаты. Установлены основные закономерности, влияющие на состояние полиэлектролита ПДМДААХ в водных раство-
рах и характеристики обменных процессов с участием анионов неорганических кислот. Показано, что полимерный электролит 
ПДМДААХ находится в водном растворе в форме непротекаемых полимерных клубков, представляющих собой полимерные 
сольватно-разделенные ионные пары. Установлено наличие обмена аниона Cl− полиэлектролита на ион ОН− воды или ани-
оны Xn− неорганических кислот с образованием полимер-коллоидных комплексов (ПКК) со звеньями полимерной цепи, со-
держащих различные противоанионы. Обмен анионов протекает преимущественно на поверхности полимерного клубка, что 
ограничивает степень замещения анионов и зависит от силы, природы и основности кислот НnХm. Установлена связь степени 
замещения анионов Хn− полимерного клубка и прочности образующегося ПКК с энтальпией сольватации неорганических кис-
лот НnXm.
Выводы. Установлено, что полимерный электролит ПДМДААХ находится в водном растворе в форме непротекаемых поли-
мерных клубков, представляющих собой полимерные сольватно-разделенные ионные пары. Результатом обмена аниона  Cl− 
полиэлектролита на ион ОН− воды или анионы Xn− неорганических кислот является образование ПКК со звеньями полимерной 
цепи, содержащих различные противоанионы. Обмен анионов протекает на поверхности полимерного клубка и преимуще-
ственно с  участием аниона  ОН− полиэлектролита. Установлена связь между состоянием полимерных клубков ПДМДААХ, 
степенью замещения анионов с различным pKa и степенью сольватации кислот. Степень замещения анионов кислот Xn− умень-
шается с понижением силы кислоты НnXm и зарядом образующегося аниона в ряду HClO4 > HCl > HNO3 > HBF4 > HSO4

−, Н2PO4
− 

и характеризуется существенным изменением размеров клубка медленной моды движения полиэлектролита ПКК, для которых 
величина коэффициента диффузии увеличивается от 3.0·10−13 до 1.3·10−10 см2/с, что соответствует уменьшению степени ас-
социации звеньев полимерного клубка ПКК в том же ряду. Степень замещения анионов Хn− полимерного клубка и прочность 
образующегося ПКК симбатно уменьшается с понижением степени сольватации неорганических кислот в воде.
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Abstract
Objectives. The study set out to investigate the state of poly(N,N-diallyl-N,N-dimethylammonium chloride) (polyDADMAC) in aqueous 
solutions and the exchange reactions of polyelectrolyte anions with anions of inorganic acids, as well as to assess the effect of the acidity, 
basicity, and nature of НnXm acids on the state of the polymer-colloidal complex (PCC) in aqueous solutions.
Methods. Potentiometry, dynamic light scattering, infrared spectroscopy, and nuclear magnetic resonance spectroscopy methods were 
used.
Results. The main factors affecting the state of the polyDADMAC polyelectrolyte in aqueous solutions were determined along with the 
characteristics of exchange processes involving anions of inorganic acids. The polymer electrolyte polyDADMAC is shown to exist in 
an aqueous solution in the form of impermeable polymer coils, representing polymer solvent-separated ion pairs. The Cl− anion of the 
polyelectrolyte is exchanged for the OH− ion of water or the Xn− anions of inorganic acids to form PCCs with polymer chain links and 
various counteranions. The exchange of the anions takes place mainly on the surface of the polymer coil, which limits the degree of 
substitution of anions and depends on the strength, nature, and basicity of the НnXm acids. A relationship was found between the degree 
of substitution of the Xn− anions of the polymer coil and the strength of the resulting PCC with the enthalpy of solvation of inorganic 
acids НnXm.
Conclusions. The polymer electrolyte polyDADMAC exists in an aqueous solution in the form of impermeable polymer coils, which are 
represented by polymer solvent-separated ion pairs. The exchange of the Cl− anion of the polyelectrolyte for the OH− ion of water or the 
Xn− anions of inorganic acids results in the formation of PCCs with polymer chain links and various counteranions. The exchange of the 
anions, which takes place on the surface of the polymer coil, mainly involves the OH− anion of the polyelectrolyte. A relationship was 
identified between the state of polymer coils of polyDADMAC, the degree of substitution of anions with different pKa, and the degree of 
acid solvation. The degree of substitution of the Xn– anions of acids, which decreases with a decrease in the strength of the НnXm acid and 
the charge of the resulting anion in the series HClO4 > HCl > HNO3 > HBF4 > HSO4

−, H2PO4
−, is characterized by a significant change 

in the size of the coil of the slow mode of motion of the PCC polyelectrolyte. Here, the increased diffusion coefficient from 3.0·10−13 
to 1.3·10−10 cm2/s corresponds to a decrease in the degree of association of the links of the polymer coil of PCC in the same series. The 
degree of substitution of the Xn– anions of the polymer coil and the strength of the forming PCC decrease symbatically with a decrease 
in the degree of solvation of inorganic acids in water.
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерный электролит поли-N,N-диметил-N,N-ди-
аллиламмоний хлорид  (ПДМДААХ) (рис.  1) отно-
сится к  ионным жидкостям и имеет широкое прак-
тическое и биологическое применение, как коагу-
лянт/флокулянт в  водоочистительных сооружениях 
(например, полиэлектролит ВПК-402) или в составе 
неоргано-полимерных гибридных материалов на его 
основе [1, 2].

Переход к  применению гелевых или поли-
мерных неорганических гибридных материа-
лов  (ПНГМ)  [3–5] приводит к  повышению молеку-
лярной массы и размера коагулянта, что увеличивает 
эффективность очистки по сравнению с  традици-
онными неорганическими коагулирующими соля-
ми  [5]. Следует также отметить, что ПНГМ более 
устойчивы к воздействию температуры и pH в техно-
логии очистки сточных вод [4]. 

Полиэлектролиты на основе полимерных четвер-
тичных аммониевых соединений  (ЧАС) являются 
эффективными биоцидными агентами и применя-
ются в медицине, биологии [6] и пищевой промыш-
ленности  [1], а также в  методе послойной сборки 
полимерных слоев на поверхности гидроксидов ме-
таллов [1].

В настоящее время в г. Стерлитамак в России на 
основе ПДМДААХ производится единственный про-
дукт  — полиэлектролит водорастворимый катион-
ный марки ВПК-402 — для водоочистки природных 
и сточных вод. Это достаточно вязкое малопрозрач-
ное вещество с относительно высокой молекулярной 
массой 250–350 кДа. Любое добавление кислот или 
солей к раствору полимера приводит к  его высали-
ванию, что подтверждено нами экспериментально 
в  данной работе. Продукт с  молекулярной массой 
20–70 кДа, используемый в настоящей работе, обла-
дает высокой биоцидной и пенетрирующей активно-
стью, что подтверждено официально: он рекомендо-
ван для применения в  медицине, дезинфектологии 
(средство дезинфицирующее «VOLAVELA») и сель-
ском хозяйстве (препарат «Матрица Роста», защи-
щен патентом РФ  [7]). Производителем препаратов 
является фирма АО  «Пента Технологии» (Россия), 
разработчик и производитель биологически актив-
ных экологически безопасных высокомолекулярных 
соединений, совместно и по заданию которой выпол-
нена настоящая работа.

Широкое применение ПДМДААХ находит 
в сельском хозяйстве как эффективный сурфактант, 
проявляющий структурирующий и увлажняющий 
эффекты для почвы, поскольку способность поли
электролита к диссоциации повышает осмотическое 
давление и, следовательно, наполняемость водой 

капилляров почвы. ПДМДААХ проявляет хорошие 
транспортные свойства для доставки питательных 
компонентов и солей по стеблю растений [8].
 

  
n

Рис. 1. Структура ПДМДААХ

Fig. 1. Structure of poly(N,N-diallyl-N,N-dimethylammonium 
chloride) (polyDADMAC)

Важную роль в  эффективности коагулянтов/фло
кулянтов играют размеры противоанионов. По мне-
нию авторов работ [9, 10], замена малых ионов Cl− и 
SO4

2− на объемный неорганический анион (например, 
силикатной группы SiO3

2−) в  составе ПНГМ приво-
дит к  образованию неорганического полимер-кол-
лоидного комплекса  (ПКК) с  более крупной моле-
кулярной структурой, что приводит к  повышению 
агрегационной способности коагулянта с  одновре-
менным снижением его концентрации. Включение 
ПДМДААХ [8] или полиакриламида [9] в состав не-
органо-органических гибридных материалов улуч-
шает способность агрегации дисперсных частиц по 
мостиковому механизму.

В  литературе практически отсутствуют данные 
по влиянию размера и природы противоанионов Xn− 
на степень замещения анионов  Cl− в  полимерных 
ЧАС, за исключением использования ионно-обмен-
ных смол полимерных стирол-дивинилбензольных 
анионитов АН-31, АВ-17-8чС, АВ-2-8чС с  приви-
тыми аммониевыми группами (NH3

+, N(CH3)3
+) для 

удаления ряда неорганических анионов из водных 
сред [11, 12].

Заметно больше исследований посвящено об-
мену анионов в  моноаммониевых соединениях, 
которые широко применяются в  анионообменной 
экстракции цветных и редкоземельных метал-
лов [11–13]. Эффективность экстракции во многом 
определяется доступностью катионного центра N+. 
Установлено [13–15], что анионообменная экстрак-
ция гидрофильных двухзарядных анионов высши-
ми ЧАС, например, бромидом тринонилоктадеци-
ламмония  (ТНОДА) протекает незначительно, что 
связано со стерической доступностью обменного 
центра.

В работах  [15–17] определены величины 
констант обмена анионов  Хn− на стандартный 
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анион  Cl− в  двухфазной системе вода–толуол, что 
позволило расширить ряд Гофмейстера для анионов:

ClO4
− > SCN− > BF4

− > I− > NO3
− > Br− > Cl− > 

> Ac− >SO4
2− > F− > H2PO4

− > C2O4
2− > HCO3

− >  
> HPO4

2− > CO3
2− > PO4

3− > ОН−.�
(1)

Полученный ряд эффективности обмена показы-
вает, что константа обмена в ряду для многозарядно-
го аниона уменьшается с увеличением заряда иона, 
что объяснено авторами работ [13, 18] сольватацией 
Хn− молекулами воды и, как следствие этого, умень-
шением pKa для одноименных по центральному ато-
му анионов:

H2PO4
− > HPO4

2− > PO4
3−.� (2)

Изучение ионообменных равновесий анионов Xn− 
при аммониевом центре ТНОДА в реакциях экстрак-
ции из водной среды в толуол подтверждает, что по-
ложение анионов в  обменном ряду определяется не 
только силой соответствующих кислот рKa для НnXm, 
но и энергиями гидратации анионов кислот [13, 18]. 
Для сильных и средних по силе минеральных кис-
лот разница в  свободных энергиях гидратации анио-
нов доминирует над разницей в  свободных энергиях 
сольватации азотного центра  N+, что подтверждает-
ся линейной корреляцией зависимости константы 
ионного обмена lnK(Xn−/2Cl−) в  двухфазной системе  
вода–толуол от энергии гидратации анионов Xn− в воде.

Заметное различие абсолютных значений кон-
стант равновесия с  расчетными по теории Эйгена–
Денси–Рэмси–Фуосса авторы  [19] объясняют 
различием эффектов ионной ассоциации, то есть 
образованием сольватно-разделенных ионных 
пар  (СРИП) в  водной и органической фазах  [14]. 
Увеличение прочности СРИП с уменьшением разме-
ра аниона приводит к увеличению констант ионного 
обмена K(An2−/2Cl−).

Реакционную способность органических элек-
тролитов можно варьировать, комбинируя раз-
личные катионы или анионы. Разработаны элек-
тролиты, состоящие из крупных органических, 
асимметричных катионов, таких как 1,3-диалки-
лимидазолий, 1-алкилпиридиний, 1-алкилпира-
золий, тетраалкиламмоний  — катионы и анионы 
HF2

−, HCOO−, CH3COO− [20], BF4
−, PF6

−, CF3SO3
− или 

N(SO2CF3)2
−  [21,  22], 1-этил-3-метилимидазолино-

вый хлоралюминат (EMImAICl4) [20].
В отличие от органических растворителей суще-

ственно меньше изучен обмен анионов при аммоние-
вых центрах в водных растворах ЧАС и полимерных 
ЧАС, которые находят широкое практическое приме-
нение.

Высокая гидрофильность заряженных четвертич-
ных аммониевых групп ПДМДААХ способствует вы-
сокой растворимости полимера в воде, а его растворы 
проявляют свойства сильных полиэлектролитов [1].

Известно, что все растворители с  точки зрения 
взаимодействия с  полимером отличаются своим 
термодинамическим качеством и делятся на тер-
модинамически хорошие, идеальные и плохие, что 
определяется предпочтительным взаимодействием 
полимер-растворитель в хорошем растворителе или 
взаимодействием полимер-полимер в плохом раство-
рителе. В термодинамически хорошем растворителе 
линейная макромолекула стремится принять кон-
формацию так называемого набухшего полимерного 
клубка (рис. 2a), по мере увеличения солености сре-
ды клубок сжимается (рис. 2b).

В плохих растворителях или в присутствии неоргани-
ческих солей полимерные клубки сжимаются и прини-
мают более компактную конформацию глобулы [19, 23].

Аналогичный эффект сжатия полимерного клубка 
должен наблюдаться и при введении низкомолекуляр-
ных неорганических и органических солей (MenXm) 
(рис. 2b) и будет определяться как концентрацией по-
лиэлектролита, так и кислотностью рKа солеобразую-
щих кислот (НnXm). Не менее важную роль в конфор-
мации полимерного клубка играет величина ионной 
силы среды, что подтверждено в работах [20, 24–27] 
и показано в нашей работе.

В случае идеальных тэта-растворителей, клубок 
имеет конформацию, соответствующую клубку, под-
чиняющемуся статистике Гаусса.

По мнению авторов [26] условиям тэта-раствори-
теля соответствует водный раствор 1 M NaCl и урав-
нение Марка–Куна–Хаувинка:

[ ] 4 0.82
w1.12 10 ,−h = ⋅ M � (3)

где [η] — характеристическая вязкость полимерной 
цепи с  молекулярной массой  Мw. Следует также 
учесть зависимость состояния полимерной молеку-
лы от ее концентрации [24]. Величина характеристи-
ческой вязкости [η], определенная в заданном интер-
вале концентраций, характеризует плотность запол-
нения раствора сегментами (петлями) макромолекул 
или концентрацию, при которой происходит пере-
крывание полимерных блобов. Значение предельных 
концентраций перехода из разбавленного С* к полу-
разбавленному С** и концентрированному С*** рас-
твору зависит от молекулярной массы  Mw, концен-
трации полиэлектролита и качества растворителя, 
определяющих объем полимерного клубка (рис.  3). 
Таким образом, структура раствора полиэлектроли-
та меняется от содержания «полимер в воде» к «вода 
в полимере» при концентрировании раствора.
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Концентрация полимера в  случае разбавленных 
растворов достаточно низка, и полимерные цепи 
существуют раздельно друг от друга. Полимер-
полимерное взаимодействие играет малую роль, 
и именно для таких растворов определены Mw 
ПДМДААХ в большинстве исследований по уравне-
нию Марка–Куна–Хаувинка (3).

Точки кроссовера С*, С** и С*** (рис. 3d) достаточ-
но хорошо фиксируются на зависимости lgh = f(lgC), 
что было подтверждено в работах  [24, 26] для дан-
ного полиэлектролита, и значения точек кроссовера 
сдвигаются в большую сторону с увеличением кон-
центрации соли. Эту же тенденцию проявляет и раз-
мер полимерного клубка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование и методики 
приготовления образцов

Исходные вещества. Исходный водный раствор 
ПДМДААХ с массовой долей полимера ω = 52% и вяз-
костью 25000 мПа∙с получен гомоаллильной конден-
сацией N,N-диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида 
в присутствии персульфата аммония ч.д.а. (Scharlab, 
Испания) в лаборатории кафедры физической химии 
РТУ МИРЭА по методике [7]. Оценка Mw образца по-
лиэлектролита проведена по уравнению (3) с учетом 
содержания неорганических солей; Mw составляет 
приблизительно ~20–25 кДа. Оцененное значение Mw  

(а)                                                                                                                                       (b)

Рис. 2. Конформация клубка ПДМДААХ (0.3 М), полученная методом молекулярной динамики в силовом поле OPLS 
(Optimized Potential for Liquid Simulations) (молекулы воды опущены для наглядности): (a) в бессолевой системе; 
(b) с 2 М KBr [22]

Fig. 2. Conformation of the polyDADMAC coil (0.3 M) as determined by the molecular dynamics method in the OPLS (Optimized 
Potential for Liquid Simulations) force field (water molecules are omitted for clarity) (a) in a salt-free system or (b) with 2 M KBr [22]

(a) (b) (c)

a

b

c

Ccr1 Ccr2

lg

(d)

Рис. 3. Схема разбавленного (a), полуразбавленного (b) и концентрированного (c) растворов. (d) Зависимость lgh = f(lgC). 
2R — гидродинамический диаметр свернутой полимерной цепи

Fig. 3. Schemes of (a) dilute, (b) semi-dilute, and (c) concentrated solutions. (d) Dependence lgh = f(lgC). 2R is a hydrodynamic 
diameter of the folded polymer chain

2R
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можно считать приближенным, т.к. по мере добавле-
ния в водный раствор кислот или солей неорганиче-
ских кислот, как будет показано далее, происходит 
изменение состояния полимера в растворе. Растворы 
ПДМДААХ приготавливались с использованием ди-
стиллированной воды Н2О 1-й категории с удельной 
электропроводностью 4–5  мкСм/см в  соответствии 
с ГОСТ Р 58144-20181.

Для исследования были выбраны раство-
ры ПДМДААХ с  концентрациями в  диапазоне 
0.06–0.3 М (0.67–3.35 мас. %), что соответствует ре-
жиму полуразбавленного раствора, в котором можно 
ожидать как небольшие полимерные клубки без за-
цепления, так и клубки большого размера с зацепле-
нием [22, 23].

Учитывая высокую рН-чувствительность полиэ-
лектролита, исходный раствор полиэлектролита пред-
варительно стандартизовали обработкой твердым 
анионитом АВ-17-8чС (Смолы, Россия) в ОН-форме 
до рН 12. Щелочную форму для краткости обозначим 
как ПДМДАА-ОН. Для получения ПДМДАА-ОН 
первоначально твердый анионит АВ-17-8чС обраба-
тывался 3 M раствором NaOH в стеклянном стакане 
в  течение 60  мин. После этого анионит многократ-
но промывался водой до нейтрального значения pH 
для удаления остатков щелочи и солей аниона хлора. 
В полученный анионит АВ-17-8чС в ОН-форме до-
бавляли раствор ПДМДААХ и перемешивали в  те-
чение 60 мин до достижения рН 12. Концентрацию 
полученного раствора ПДМДАА-ОН уточняли гра-
виметрическим методом по высушенному остатку 
раствора в сушильном вакуумном шкафу.

Реактивы. В качестве кислот были выбраны раз-
личные одноосновные: хлорная (ч., 60%), соляная 
(х.ч., 35%), азотная (х.ч., 65%), тетрафторборная 
(ч., 40%), сульфаминовая (ч., 99.5%); многооснов-
ные: серная (ос.ч., 93.5%), ортофосфорная (ч., 85%); 
полиосновные: йодная (ч., 98%), борная (ч., 99%) 
кислоты производства компании ХИММЕД, Россия. 
Титры кислот контролировались по титру щело-
чи государственного стандартного образца (стан-
дарт-титр, 0.5 N, ХИММЕД, Россия)

Спектры  1H ядерного магнитного резонан-
са (ЯМР) регистрировали на импульсном широкопо-
лосном Фурье-спектрометре ЯМР со сверхпроводя-
щим магнитом System AVHD600 (Bruker BioSpin AG, 
США). Прочно адсорбированные молекулы воды 
в  ПДМДААХ затрудняют регистрацию ЯМР, т.к. 
требуют растворения полимера в D2O. Для перевода 

1	 ГОСТ Р 58144-2018. Национальный стандарт Российской Федерации. Вода дистиллированная. Технические условия. М.:  
Стандартинформ; 2018 г. [GOST R 58144-218. National Standard of the Russian Federation. Distilled water. Specifications. Moscow: 
Standartinform; 2018.]. https://meganorm.ru/mega_doc/norm/gost-r_gosudarstvennyj-standart/10/gost_r_58144-2018_natsionalnyy_
standart_rossiyskoy.html. Дата обращения 11.06.2025 г. / Accessed June 11, 2025.

ПДМДААХ из водного раствора в раствор D2O ис-
пользовалась специально разработанная методи-
ка. Раствор образца полиэлектролита ПДМДААХ 
в  Н2О (2  мл) помещали в  стеклянную виалу на 
15  мл и концентрировали в  настольном концен-
траторе CentriVap  7310031 (Labconco  Corporation, 
США) с  включенным насосом  RV5 (Edwars, 
Великобритания) при градиентном повышении тем-
пературы до 55℃. По мере выпаривания, добавля-
лась новая порция образца. Выпаривание проводили 
до сухого остатка и полученный полиэлектролит сра-
зу растворяли в дейтерированной воде (99.8 мас. %) 
для регистрации 1H  ЯМР-спектров. При более вы-
соких значениях температуры наблюдалось разло-
жение полиэлектролита с  появлением характерного 
запаха метиламинов, что согласуется с данными ра-
боты [27].

Инфракрасные (ИК) спектры образцов в жид-
кой и твердой формах регистрировались на ИК-Фурье 
спектрометре Agilent Cary 630 FTIR (Agilent, США) 
методом нарушенного полного внутреннего отра-
жения в  диапазоне 4000−350  см−1 при спектраль-
ном разрешении  <2  см−1. Обработка ИК-спектров 
проводилась с помощью программного обеспечения 
«Agilent» MicroLab.

Твердые образцы ПДМДААХ и полимерных 
комплексов на его основе получали высушивани-
ем в  вакуумном сушильном шкафу  BV-50 (Being, 
Китай) в  течение 180  мин при температуре 80℃. 
Использование твердых образцов после применения 
концентратора CentriVap невозможно из-за активно-
го поглощения паров воды обезвоженным образцом 
полиэлектролита.

Спектры динамического светорассе-
яния  (ДСР) регистрировались на приборе 
Photocor  Compact-Z  (Фотокор, Россия). Мощность 
638-нм термостабильного полупроводникового ла-
зера составляла 25 мВт. Измерение размеров частиц 
в  концентрированных и малопрозрачных системах 
проводилось методом обратного рассеяния под углом 
160° при постоянной температуре 25℃. Анализ 
сигналов проводился встроенным коррелятором 
Photocor FC для авто- и кросскорреляционных изме-
рений. Обработку спектров  ДСР проводили в  про-
граммном комплексе «DynaLS» фирмы Фотокор.

Потенциометрическое титрование проводи-
ли на автоматическом титраторе АТП-02 (Россия) 
с  комбинированным стеклянным электродом 
ИТ ЭСК 10601.7 в диапазоне измерений показателя 

https://meganorm.ru/mega_doc/norm/gost-r_gosudarstvennyj-standart/10/gost_r_58144-2018_natsionalnyy_standart_rossiyskoy.html
https://meganorm.ru/mega_doc/norm/gost-r_gosudarstvennyj-standart/10/gost_r_58144-2018_natsionalnyy_standart_rossiyskoy.html
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активности ионов водорода рН 0–12. Пределы допу-
скаемой основной абсолютной погрешности изме-
рений DрН составляют  0.03. В  качестве титруемо-
го раствора во всех опытах использовали растворы 
ПДМДАА-OH, а растворы кислот являлись титран-
тами. Соответствующие ПКК условно обозначались 
ПДМДАА-Х, где Х — полностью замещенный ани-
он кислоты-титранта.

Данные анализов ПДМДААХ. Спектр ЯМР  1Н 
(600  МГц, D2О) δ, м.д.: 3.91–3.77 (2H, N+(CH2)2),  
3.40–3.10 (6Н, N+(CH3)2), 2.67–2.24 (2H, cis/trans-CH), 
1.57–1.00 (4H, iso/sindio/a CHCH2). ИК (1  мас.  %, 
H2O): 3328, 2357, 2327, 2115, 1995, 1632, 706, 
674  см−1. ИК (52  мас.  %, H2O): 3360, 2950, 2871, 
2322, 2096, 1997, 1917, 1634, 1472, 1420, 1101, 1000, 
959, 875, 674 см−1. ИК (96 мас. %, H2O): 3362, 3019, 
2933, 2866, 2706, 2113, 1995, 1636, 1472, 1457, 1418, 
1386, 1252, 1093, 989, 961, 911, 877, 836 см−1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Состояние ПДМДААХ в D2О было проанализирова-
но с  помощью 1Н  ЯМР-спектроскопии. Симметрия 
относительно плоских пятичленных гетероцикли-
ческих колец полимерного компонента порожда-
ет цис- и транс-изомеры полимерных ЧАС, что 

подтверждается двойным набором уширенных 
сигналов протонсодержащих групп. Соотношение 
цис/транс-изомеров равно 4.5 : 1.

ИК-спектроскопия была проведена для раство-
ров с различными концентрациями ПДМДААХ от 1 
до 52 мас. % и высушенных образцов с содержанием 
96 мас. %.

На ИК-спектре в  разбавленных водных раство-
рах ПДМДААХ (рис.  4) наблюдаются, в  основном, 
уширенные перекрывающиеся сигналы валентных 
в области ν = 3650–3050 см−1 и деформационных ко-
лебаний воды 

2H Od  = 1635–1640 см−1 и практически 
не наблюдаются полосы колебаний ПДМДААХ из-за 
перекрывания c полосами H2O.

Следует отметить, что даже для практически пол-
ностью высушенного образца в ИК-спектре преобла-
дают полосы колебания адсорбированной воды. Как 
видно из рис. 4, полоса валентных колебаний разде-
ляется на два сигнала, характерных для прочно адсо-
рбированной фазы в форме СРИП и свободной воды, 
что согласуется с данными работы [19].

Полосы колебаний полиэлектролита становят-
ся хорошо различимы для концентрированного во-
дного образца (52  мас.  %), т.е. в  области системы 
«вода в  полимере», или для высушенных образцов 
(≈96 мас. %).

   H2OvOH

   H2OδOH
δCH δCH2

δCH3

   OH–·(H2O)mvOH

   ≡N+·(H2O)mvOH

   CO2, CO3
2–, HCO3

–
vC=0

52%

1%

vС–H

vС–N+

Высушенный
Dry

4000	 3600	 3200	 2800	 2400	 2000	 1600	 1200	 800
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Рис. 4. ИК-спектры растворов ПДМДААХ различной концентрации от 1 до 96 мас. %

Fig. 4. IR spectra of polyDADMAC solutions of various concentrations from 1 to 96 wt %
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Валентные колебания связи С–Н проявляются при 
ν = 2937 см−1 и d = 1470 и 1370 см−1 в группах СН2 и 
концевых группах СН3 полимерной цепи. Валентные 
колебания связи С–N+ характеризует интенсивная 
полоса колебаний с максимумом при ν = 1080 см−1.

Следует также отметить проявление полос ко-
лебаний в  области 2100‒2200  см−1 от присутствия 
карбонат- и бикарбонат-ионов, связанных с  поли
электролитом, что согласуется с ранее полученными 
данными [28] и подтверждает возможность примене-
ния растворов ПДМДААХ для очистки газов.

Полученные результаты позволяют предположить 
протекание обмена анионов Cl− на ОН− воды для мо-
номера и полимера по схемам, представленным на 
рис.  5 и 6 соответственно, что должно проявляться 
как на мономерных, так и полимерных ЧАС.

Согласно предложенной схеме, мономерные и 
полимерные ЧАС являются pH-чувствительными и 
могут титроваться как в  кислой, так и в  щелочной 
среде, что и было подтверждено нами в  настоящей 
работе.

 

Рис. 5. Схема обмена анионов у аммониевых центров N+ 
в ДМДААХ в воде

Fig. 5. Scheme of anion exchange at ammonium N+ centers 
in polyDADMAC in water 

Результаты кислотно-основного титрования 
мономерных и полимерных ЧАС раздельно соля-
ной кислотой и гидроксидом натрия приведены на 
рис. 7. Кривые титрования кислотой и щелочью при 

концентрациях полиэлектролита 2.7, 5.4 и 10.8 мас. % 
объединены в общий график (рис. 7b). В отличие от 
мономера, для которого наблюдается равновесие 
между хлоридными и гидроксидными формами ЧАС 
(рис. 5), в случае полимерных ЧАС (рис. 7) в моле-
куле полиэлектролита устанавливается равновесие 
между звеньями полимера, содержащими различные 
противоионы Cl− и ОН−.

Как видно из рис. 7, кривые титрования имеют ти-
пичный S-образный вид и характеризуются одним скач-
ком рН, что подтверждает предложенные схемы обме-
на анионов (рис. 5 и 6). Точка эквивалентности (ТЭ) для 
ЧАС практически соответствует соотношению эквива-
лентов nэкв, равному ~1, и показывает, что все анионы 
мономера являются доступными для титрования.

Иная картина наблюдается в случае ПДМДААХ, 
для которого значение ТЭ смещается из щелоч-
ной области в  кислую: pHТЭ  =  7.75, 6.16 и 5.24 по 
мере увеличения концентрации полимера от 2.7 и 
5.4 до 10.8 мас. % соответственно, что подтвержда-
ет pH-чувствительность полиэлектролита согласно 
схеме (рис.  6). В  то же время значение количества 
эквивалентов HCl практически не различается при 
изменении концентрации полиэлектролита в 4 раза и 
составляет nэкв ≈ 0.032. Этот результат подтвержда-
ет, что полиэлектролит в растворе находится в форме 
полимерного непротекаемого клубка, и доступной 
для обмена является только часть анионов, находя-
щаяся на поверхности.

Такое состояние полиэлектролита можно оха-
рактеризовать как ПКК. Равновесное распределение 
противоионов  Cl− или ОН− в  ПКК между звеньями 
ПДМДААХ или соотношение звеньев k  :  m (рис.  6) 
будет зависеть от природы обменивающего аниона и, 
следовательно, приводить к изменению размеров поли-
мерного клубка, что подтверждено нами методом ДСР.

В спектрах ДСР исходного ПДМДААХ (рис. 8a) и 
обработанного анионитом полимера (ПДМДАА–ОН) 
(рис.  8b) наблюдаются три моды движения поли-
мерного клубка — быстрая  (K), промежуточная  (P) 
и медленная (M).

n k m

Рис. 6. Схема обмена анионов у аммониевых центров N+ в ПДМДААХ в воде. n = k + m

Fig. 6. Scheme of anion exchange at ammonium N+ centers in polyDADMAC in water (n = k + m)
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В зависимости от концентрации полиэлектроли-
та в ДСР-спектре может проявляться от трех до пяти 
мод движения [22, 23]. Коэффициенты диффузии D 
быстрых и медленных мод движения клубков макро-
молекул линейно зависят от концентрации полиме-
ра Сп [23, 24]:

D = D0·(1 + KD·Cп),� (4)

где D0 — коэффициент диффузии при Сп → 0, a кон-
станта коэффициента диффузии  KD определяется 
балансом объемных и гидродинамических взаимо-
действий. Природа быстрой моды до конца не ясна, 
в то время как медленная мода характеризует агломе-
рацию или сжатие полимерной цепи в полимерный 

клубок  [23]. Коэффициенты диффузии медленной 
моды движения для ПКК с  различными неорга-
ническими кислотами представлены в  таблице. 
Медленная мода движения  M достигает микрон-
ных размеров и представляет наибольший интерес,  
т.к. содержится в максимальном количестве (таблица).

Как будет показано, состояние ПДМДААХ и ко-
личество мод движения полимерных клубков суще-
ственно зависит от природы аниона Хn−.

Спектры  ДСР кислой ПДМДААХ и щелочной 
ПДМДАА–ОН форм полиэлектролита (рис.  8) за-
метно отличаются содержанием и коэффициентами 
диффузии медленной моды М1 полимерных клубков, 
что подтверждает влияние природы аниона и кислот-
ности на агрегацию полиэлектролита.
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Рис. 7. (а) Кривая титрования мономера и (b) полная кривая титрования 0.3 М полиэлектролита NaOH 0.1 М и HCl 0.1 М. 
[H3O+]экв = n(НCl)/n(ПДМДААХ); [OH−]экв = n(NaOH)/n(ПДМДААХ)

Fig. 7. (a) Titration curve of the monomer and (b) the full titration curve of the 0.3 М polyelectrolyte with 0.1 M NaOH and 0.1 M HCl. 
[H3O+]eq = n(НCl)/n(polyDADMAC); [OH−]eq = n(NaOH)/n(polyDADMAC)

0.01

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0
1.00 100 1e+4 1e+6 1e+8

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
In

te
ns

ity

Диаметр, нм
Diameter, nm

(a)
D = 1.8·10−12 см2/с (92%)

pH 3.96

0.01

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0
1.00 100 1e+41e–4 1e+6 1e+8

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
In

te
ns

ity

Диаметр, нм
Diameter, nm

(b)
D = 4.8·10−11 см2/с (63%)

pH 11.83
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Fig. 8. Dynamic light scattering (DLS) spectra of the initial 0.3 M polyDADMAC and the treated 0.3 M polyDADMA–OH
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Раствор ПДМДАА–ОН характеризуется более 
узким молекулярно-массовым распределением и 
повышением вклада быстрой моды движения  (K) 
от 1.0 до 8.2%, в то время как доля медленной моды 
M падает с 92.0 до 63.3%, что, по-видимому, связа-
но с  изменением размера полимерного клубка при 
увеличении доли звеньев, содержащих анионы ОН−. 
Коэффициент диффузии моды  M увеличивается 
в 4 раза. Вместе с тем нельзя исключить адсорбцию 
на анионите части более крупных агрегатов.

В качестве неорганических кислот и солей 
были выбраны различные по силе  (pKа) и тепло-
те сольватации  НnXm в  воде  (∆Hs). Результаты 

потенциометрического титрования и данные по ДСР 
системы ПДМДАА–ОН  +  НnXm для ТЭ приведены 
в таблице.

Как видно из таблицы, степень замещения ани-
онов полиэлектролита на анионы кислот НnXm не 
превышает nэкв = 0.184–0.336, что подтверждает тот 
факт, что ПДМДААХ в растворе находится в форме 
полимерного непротекаемого клубка, и доступной 
для обмена является только часть анионов, находя-
щаяся на поверхности полимерного клубка. В  этом 
случае результатом обмена на анион  Xm− является 
наличие 3 типов звеньев в структуре полиэлектроли-
та (рис. 9).

Таблица. Результаты потенциометрического титрования и данные по ДСР системы ПДМДАА–ОН + НnXm

Table. Results of potentiometric titration and DLS data on polyDADMA–OH + HnXm system 

Кислота
Acid

nэкв
neq

pHТЭ
pHEP

K (ТЭ), %
F (EP), %

M (ТЭ), %
S (EP), %

DM (ТЭ)∙1011, 
см2/с

DS (EP)∙1011, 
cm2/s

pKа(НnX)
DHs, кДж/моль

DHs, kJ/mol

–* – 11.83* 8.2* 63.3* 4.80* – –

HClO4 ** 0.359 4.69 50.2 48.9 0.03 −15.20 −88.41

HCl 0.205 4.75 22.7 75.0 13 −5.60 −74.52

HNO3 0.188 6.26 35.9 47.7 7.1 −1.64 −32.90

HBF4 0.087 7.36 1.9 97.1 58 −0.44 –

NH2SO3H 0.250 5.65 3.1 77.6 15 1.00 –

H2SO4 0.048 7.67 66.3 28.6 0.68 −3.0 / 1.9 −76.73

H3PO4 0.067 / 0.162 8.89 / 4.43 17.4 74.8 3.3 2.14 / 7.20 / 12.37 −10.71

H3BO3 0.077 / 0.296 10.79 / 9.21 33.6 26.7 14 9.24 / 12.40 / 13.30 20.05

H5IO6 0.184 / 0.336 8.64 / 4.76 64.9 20.4 6.1 3.29 / 8.31 / 11.60 –

Примечание:
* Данные для 0.3 М раствора ПДМДАА–ОН.
** Наблюдается выпадение осадка белого цвета.
nэкв = n(НnX)/n(ПДМДАА–OH). 
∆Hs — теплота сольватации НnXm в воде.
pHТЭ — значение рН в ТЭ кривой титрования.
DM  (ТЭ)  — коэффициенты диффузии медленной моды 
в ТЭ, см2/с.

Note: 
* Data for 0.3 M polyDADMA–OH solution.
** A white precipitate is formed.
neq = n(НnX)/n(polyDADMA–OH).
∆Hs is the heat of НnXm solvation in water.
pHEP is the pH value at the equivalence points (EP) of the titration 
curve.
DS (EP) are the diffusion coefficients of the slow mode at the EP, cm2/s.

k m v l d

Рис. 9. Схема обмена анионов у аммониевых центров N+ ПДМДААХ с НnX. k + m = v + l + d 

Fig. 9. Scheme of anion exchange at ammonium N+ centers of polyDADMAC with НnX (k + m = v + l + d)
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В случае HClO4 в ТЭ при титровании в системе 
наблюдается образование нерастворимого осадка 
белого цвета с  крайне низким значением коэффи-
циента диффузии медленной моды движения  М 
с DM (ТЭ) = 3∙10−13 см2/с.

Степень замещения анионов одноосновных силь-
ных кислот nэкв возрастает с увеличением силы кислоты 
НnXm: HClO4 > HCl > HNO3 > HBF4, при этом ТЭ на кри-
вой титрования симбатно смещается из кислой в щелоч-
ную область от рHТЭ 4.69 до 7.36. Полученный результат 
с точки зрения кислотно-основного равновесия показы-
вает, что реакция обмена аниона кислоты Xn− происходит 
преимущественно с участием аниона ОН− полиэлектро-
лита. Исключение составляет аминозамещенная кислота 
NH2SO3H с низким значением pKa(НnX) = 1 в ряду неор-
ганических кислот, но которая способна дополнительно 
протонироваться по аминогруппе при титровании.

Низкое значение nэкв = 0.048 для сильной двухос-
новной кислоты H2SO4 и одновременное смещение 
рHТЭ 7.67 в щелочную область можно объяснить про-
теканием реакции обмена с образованием преимуще-
ственно аниона HSO4

− с pKa = 1.9. Аналогичный эф-
фект наблюдается для других многоосновных кислот.

Трехосновные H3PO4, H3BO3 и полиосновная — 
периодная H5IO6 — кислоты характеризуются двумя 
скачками потенциала рН, причем степень замещения 
второй стадии увеличивается nэкв(Н2Х2−) > nэкв(Х

3−) 
с  уменьшением заряда иона, несмотря на обратное 

соотношение pKa(Н2Х−) < pKa(Н3Х), что согласуется 
с результатами работ [13, 18] по эффективности об-
мена анионов в ряду Гофмейстера. Изменение при-
роды аниона влияет не только на степень замещения, 
но и на состояние полимерного клубка (рис. 10).

При понижении силы кислоты  pKa в  ряду кис-
лот наблюдается увеличение коэффициента диффу-
зии медленной моды  М DM [см2/с]: 3·10−13  (HClO4); 
7.1·10−11 (HNO3); 1.3·10−10 (HCl); 5.8·10−10 (HBF4), что 
соответствует уменьшению степени ассоциации зве-
ньев полимерного клубка ПКК в том же ряду. Высокое 
значение коэффициента диффузии медленной моды DM 
для HBF4 (таблица) можно также объяснить ее частич-
ной диссоциацией в щелочной среде ПДМДАА–OH на 
H3BO3 и HF с образованием ПКК с анионом F−.

Установлено также, что уменьшение силы  pKa 
приводит к  появлению от  2 до  3 дополнительных 
промежуточных мод движения  (P), которые отно-
сятся к  модам взаимодействия между катионными 
центрами азота  N+ и анионами и говорит в  пользу 
образования ПКК в форме СРИП с различными зна-
чениями коэффициентов диффузии D мод движения 
полимерных клубков.

При этом наблюдается как уширение, так и увели-
чение вклада быстрых (K) и промежуточных (P) мод 
движения в ряду HNO3 > H2SO4 > H3PO4 (рис. 10, та-
блица), что объясняется нами наличием различных 
форм анионов кислых и средних солей.

Рис. 10. Спектр ДСР ПКК ПДМДАА–OH с азотной (a), 
серной (b) и ортофосфорной (c) кислотами

Fig. 10. DLS spectrum of a PCC of polyDADMA–OH 
with (a) nitric, (b) sulfuric, and (c) orthophosphoric acids 
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Полученный результат показывает, что важным 
фактором при обмене является также процесс сольва-
тации анионов кислот Хn− молекулами воды (рис. 11), 
который будет влиять как на прочность ПКК, так и на 
степень диссоциации СРИП на полимерный катион и 
сольватированные анионы X−(H2O)d.

Для оценки степени сольватации анионов  Хn− 

в  работе использованы теплоты растворения кис-
лот НnX. Понижение экзотермичности теплоты рас-
творения неорганической кислоты от DHs  =  −88.4 
до −10.71 кДж/моль кислот НnX (таблица) приводит 
к симбатному уменьшению степени замещения ани-
онов Хn− полимерного клубка от nэкв = 0.359 до 0.048, 
что подтверждает присутствие в растворе не только 
агрегатов СРИП, но и диссоциированных форм по-
лиэлектролита. Исключение составляют серосодер-
жащие кислоты H2SO4 и NH2SO3H, образующие при 
титровании анионы HSO4

− и NH2SO3
−.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами ДСР, потенциометрии и ИК-спектроскопии 
показано, что полимерный электролит ПДМДААХ 
находится в водном растворе в форме непротекаемых 
полимерных клубков, представляющих собой поли-
мерные сольватно-разделенные ионные пары СРИП. 
Установлено наличие обмена аниона  Cl− полиэлек-
тролита на ион ОН− воды или анионы Xn− неоргани-
ческих кислот с  образованием звеньев полимерной 
цепи, содержащих различные противоанионы. Обмен 
анионов протекает преимущественно на поверхности 
полимерного клубка, что ограничивает степень заме-
щения анионов и зависит от силы, природы и основ-
ности кислот НnХm. Полученные формы замещенного 
полиэлектролита можно отнести к ПКК. 

Замещение анионов сильных кислот Xn− происхо-
дит преимущественно с участием аниона ОН− поли-
электролита и снижается с уменьшением силы кис-
лоты НX от nэкв = 0.336 до 0.07 в ряду HClO4 > HCl > 
HNO3 > HBF4 > H2SO4, Н3PO4, что приводит также 

к существенным изменениям размеров ПКК клубка 
медленной моды движения, для которого величина 
коэффициента увеличивается от D = 3.0·10−13 см2/с 
до  1.3·10−10  см2/с, что соответствует уменьшению 
степени ассоциации звеньев полимерного клубка 
ПКК в том же ряду.

Степень обмена для многоосновных кислот огра-
ничивается образованием, в основном, одноосновных 
анионов НSO4

−, H2PO4
−, соответствующих первой ста-

дии замещения. Выпадание из тенденции влияния силы 
кислот H3BO3 и H5IO6 объясняется их способностью 
образования в  растворе полимерных форм анионов, 
стабилизируемых полимерной матрицей ПДМДААХ.

Установлено, что важным фактором, влияющим 
на обмен анионов при аммониевых центрах ПЧАС, 
является степень сольватации анионов кислот  Хn− 
молекулами воды. Понижение степени сольватации 
кислот (∆Hs) НnXm в воде симбатно уменьшает сте-
пень замещения анионов  Хn− полимерного клубка, 
а также прочность образующего ПКК и его спо-
собность диссоциировать на полимерный катион 
и сольватированные анионы X−(H2O)d. 
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