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Аннотация. Проведено исследование взаимодействия в разбавленных водных растворах поли-
N-винилпирролидона с сульфанолом.Показано, что процесс взаимодействия сопровождается кон-
формационными изменениями, приводящему к получению ассоциированных систем, степень ассо-
циации которых определяется концентрациями полимера и сульфанола.
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Abstract. The study of interactions in dilute aqueous solutions of poly-N-vinylpyrrolidone with 
sulfanol was carried out. Showed that the interaction is accompanied by conformational changes that leads 
to the production of associated systems, the degree of association is determined by the concentration of the 
polymer and sulfanol.
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Идея изучения физико-химических свойств 
поверхностно-активного вещества и полимера в 
водных растворах очень привлекательна с точки 
зрения практического применения. Такие раз-
личные системы, как моющие средства, краски, 
покрытия для бумаги, пищевые продукты и фар-
мацевтические препараты [1], обычно содержат 
комбинации низкомолекулярных поверхностно-
активных веществ и полимеров, которые в свою 
очередь могут обладать или не обладать высокой 
поверхностной активностью. Сочетание ПАВ и 
полимера обеспечивает стабильность, требуемые 
реологические свойства и т.д., необходимые для 
специфических практических целей [2].

Имеется много работ, посвященных поверх-
ностно-активным веществам и публикаций,  в 
которых обсуждаются свойства водорастворимых 
полимеров [3-6], но лишь немногие из них посвя-
щены свойствам систем, включающих оба компо-
нента [7-9]. Но еще большая трудность связана с 
тем, что описание физико-химических явлений 
значительно варьируется от источника к источ-
нику [10]. Такие расхождения в интерпретации 

свойств компонентов сильно затрудняют понима-
ние свойств растворов композиций поверхност-
но-активных веществ и полимеров. Из большого 
разнообразия водорастворимых полимеров особо 
выделяются поли-N-виниламиды и в частности 
поли-N-винилпирролидон (ПВП) [5]. Это обу-
словлено комплексом проявляемых им свойств, 
среди которых можно выделить способность к 
растворению в воде и многих органических рас-
творителях, высокую комплексообразующую 
способность благодаря уникальному гидрофоб-
но-гидрофильному балансу к соединениям раз-
личной природы.

В связи с вышесказанным существенный ин-
терес представляет исследование направленное 
на изучение взаимодействия ПВП с таким ПАВ 
как сульфанол, содержащим в структуре гидро-
фобного фрагмента ароматическое кольцо.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве полимера  использован поли-N-

винилпирролидон с молекулярной массой 600 
тыс. и 3500.

В качестве ПАВ использовали алкилбензол-
сульфонат натрия (сульфанол) со средней моле-
кулярной массой 364; 19,1%  водная паста,  рН в 
пределах 8 – 10, что отвечает справочным данным 
[11,12].

Для определения приведенной вязкости го-
товили водные растворы сульфанола (исходный 
19,1%) соответствующих концентраций 0,005; 
0,008; 0,01; 0,0125; 0,01; 0,0125; 0,015; 0,02 моль/л. 
Смешивали полученные растворы с водными рас-
творами полимера концентрацией 0,6 и 1,2 г/л 
(Mw = 3500 и 600 тыс.).

Для измерения вязкости  воспользовались ка-
пиллярным вискозиметром  с висячим уровнем 
Убеллоде. 

Для измерения электропроводности водных 
растворов сульфанола с ПВП различных концен-
траций воспользовались учебно-лабораторным 
комплексом «Химия», основанный на исследо-
вании электрических свойств растворов слабых 
электролитов в комплектизации: 

В сосуд с электродами, отмытый дистилли-
рованной водой, наливали 20 мл указанного рас-
твора слабого электролита и измеряли его со-
противление R на высокочастотном генераторе 
переменного тока. Электроды электрохимической 
ячейки подключаются к разъему модуля «Элек-
трохимия» без учета полярности с термодатчи-
ком. Далее проводилась работа с контроллером в 
автономном режиме (температура 21 0С) [13].

Для определения поверхностного натяжения 
на границе раствор-воздух использовали сталаг-
мометрический метод [14], основанный на изме-
рении поверхностного натяжения приготовлен-
ных водных растворов сульфанола, сульфанола 
с водным раствором ПВП в порядке возрастания 
концентраций (0,005; 0,008; 0,01; 0,0125; 0,015; 
0,02 моль/л). 

Метод количественного анализа, основанный 
на определении  веществ в окрашенных растворах 
по их оптической плотности или коэффициенту 
светопропускания в диапазоне волн 315-980 нм. 
Измерения проводились на Колориметре фото-
электрическом концентрационном (КФК-2). Для 
этого отбирались порции: 2; 5; 10; 15; 30; 60 мл 
стандартного раствора моющего средства (суль-
фанола), разбавляли каждую порцию дистиллиро-
ванной водой до 100 мл и переносили в делитель-
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ную воронку емкостью 250 мл, прибавляли 10 мл 
фосфатного буферного раствора, 5 мл нейтраль-
ного раствора метиленовой синей и 15 мл хлоро-
форма (ч. д. а.). Осторожно взбалтывали и дали 
постоять 1 мин для расслоения жидкости. В опи-
сываемом варианте метода [15] экстракцию ука-
занного комплексного соединения хлороформом 
проводили сначала в щелочной среде (фосфатный 
буферный раствор, рН = 10), а затем соединенные 
хлороформные экстракты промывали кислым рас-
твором метиленовой синей. Таким двойным экс-
трагированием устранялись мешающее действие 
хлоридов, нитратов, роданидов и белков [16].

Окрашенные хлороформные растворы после-
довательно переносили в кювету фотоколориме-
тра с толщиной слоя 3 см, и измеряли их опти-
ческие плотности, поместив во вторую кювету 
раствор холостого опыта (100 мл дистиллирован-
ной воды). Измерения проводили с красными све-
тофильтрами (λ = 650 нм). Молярный коэффици-
ент светопоглощения 22 · 103 [16].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Реологические свойства растворов смеси 

полимер-ПАВ, как и растворов полимеров зави-
сят от концентрации полимера, но в  случае смеси 
наблюдаются еще более значительные изменения. 
Приведенная вязкость увеличивается с увеличе-
нием молекулярной массы полимера, но особенно 
сильно она возрастает при ассоциации полимера с 
ПАВ, которая начинается при достижении крити-
ческой концентрации ассоциации (ККА). По мере 
связывания ионного ПАВ полимер эффективно 
превращается в полиэлектролит, и конформация 
его молекул становится более вытянутой [2]. В 
связи с этим проведено исследование зависимо-
сти приведенной вязкости водного раствора смеси 
ПВП-сульфанол от концентрации ПВП и сульфа-
нола. Результаты  вискозиметрических измерений 
серии водных растворов ПВП (концентрация ПВП 
0,6 г/л) с сульфанолом представлены в  рис.1, 2.

Как видно из рис. 1, 2, что зависимость при-
веденной вязкости разбавленных растворов ПВП-
сульфанол (концентрация ПВП ниже концентра-
ции перекрывания полимерных клубков) носит 
экстремальный характер. В области выше концен-
трации ККМ (16 ммоль/л) наблюдается рост при-
веденной вязкости, свидетельствующая о росте 
линейного размера полимерного клубка, что свя-
зано с изменением конформации макромолекулы 
ПВП и переходом ее в более вытянутую форму.  
По достижению максимального значения наблю-
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дается резкое уменьшение приведенной вязкости, 
что говорит о компактизации полимерного клуб-
ка, наглядно представлено на рис. 3 [2]. Наблю-
даемое снижение вязкости, по-видимому, связано 
с ростом ионной силы раствора и, как следствие, 
увеличение электростатического отталкивания 
между сегментами полимерной цепи с солюби-
лизированными мицеллами сульфанола и усиле-
нием сил гидрофобного притяжения. Причем, с 
увеличением молекулярной массы полимера при-
веденная вязкость увеличивается [2].

Рис. 1. Зависимость приведенной вязкости 
смеси ПВП (Mw = 600 тыс.; С = 0,6 г/л (1); 1,2 г/л 
(2)) с сульфанолом от концентрации сульфанола.

Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости 
смеси ПВП (Mw = 3500; С = 0,6 г/л (1); 1,2 г/л (2)) 
с сульфанолом от концентрации сульфанола.

отличается от предыдущей. Так при Мw (ПВП)= 
600 тыс. наблюдается линейная зависимость, а в 
случае низкомолекулярного ПВП наблюдается от-
личный от линейного рост приведенной вязкости 
раствора смеси ПВП-сульфанол от концентрации 
последнего.  Это связано, по-видимому,  тем, что 
макромолекулы ПВП перекрываются и число по-
садочных мест для мицелл уменьшается, что при-
водит к незначительным изменением величины 
приведенной вязкости. 

Необходимо отметить, что приведенная вяз-
кость водных растворов смеси ПВП-сульфанол 
резко возрастает с течением времени, и после не-
дельного хранения растворы (Мw (ПВП) = 600 
тыс.) утрачивают свойство текучести. В случае же 
низкомолекулярного ПВП это свойство выражено 
в меньшей степени.

Из литературных источников [2,17] следует, 
что при взаимодействии неионного полимера с 
анионным ПАВ  полимер переходит в полиэлек-
тролит.  В связи с этим проведено кондуктоме-
трическое исследование растворов смеси ПВП с 
сульфанолом. Результаты  кондуктометрических 
измерений серии водных растворов ПВП с суль-
фанолом представлены на рис. 4, из которого вид-
но, что с увеличением концентрации сульфанола 
наблюдается рост электропроводности, причем 
в случае более высокой концентрации ПВП зна-
чение величины электропроводности растворов 
выше, что согласуется с данными визкозиметри-
ческого исследования. Кроме этого во всех слу-
чаях электропроводность водных растворов сме-
си ПВП-сульфанол расположены выше, чем для 
сульфанола, что подтверждает предположение о 
том, что при взаимодействии с ПАВ неионный 
ПВП образует полиэлектролитную форму за счет 

Рис. 3. Самоассоциация ПВП в присутствии 
сульфанола.

Кузнецов В. А., Папинова А. В., Кущев П. О.,  Шаталов Г. В.

Сравнивая зависимость приведенной вязкости 
растворов смеси ПВП-сульфанол при концентра-
ции ПВП выше концентрации перекрывания поли-
мерных клубков с аналогичной для разбавленного 
раствора видно, что характер этой зависимости 
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взаимодействия карбонильной группы лактамо-
вого цикла с π-электронами бензольного кольца 
молекул сульфанола, что, соответственно, при-
водит к смещению электронной плотности OSO3

-

группы  и росту электропроводности. 
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Рис. 4. Зависимость электропроводности во-
дного раствора сульфанола (1) и его смеси с ПВП 
(Mw = 600 тыс.(2 – 0,6 г/л; 3 – 1,2 г/л); Mw = 3500 
(4 – 0,6 г/л; 5 – 1,2 г/л) от концентрации сульфа-
нола.

Известно, что ПВП способен хоть и в незна-
чительной степени снижать поверхностное натя-
жение на границе раствор-воздух [2]. Кроме того, 
сульфанол является типичным анионным ПАВ, 
проявляющим высокую поверхностную актив-
ность. В связи с этим проведено исследование 
влияния концентрации сульфанола в его смеси с 
ПВП на величину поверхностного натяжения (s) 
на границе раствор-воздух. Результаты измерений 
представлены на рис. 5, 6 из которых видно,  харак-
тер зависимости s (с) для смеси ПВП-сульфанол 
расположены ниже, чем для чистого сульфано-
ла. Причем чем выше концентрация ПВП, тем в 
большей степени происходит снижение s. Поми-
мо этого, величина ККМ смеси ПВП-сульфанол 
также смещается в область более низких концен-
траций сульфанола.

С целью подтверждения образования ассоци-
атов мицелл сульфанола с макромолекулами ПВП 
проведено определение концентрации несвязан-
ного сульфанола в системе ПВП-сульфанол.  Из 
результатов измерения видно, что величина опти-
ческой плотности для растворов смеси ПВП - суль-
фанол ниже, чем для соответствующих концентра-
ций сульфанола. Это свидетельствует о связывании 
мицелл сульфанола с макромолекулами ПАВ.

Рис. 5. Зависимость поверхностного натяже-
ния водного раствора сульфанола (1) и его смеси 
с ПВП (Mw = 3500; C = 0,6 г/л (2); 1,2 г/л (3)) от 
концентрации сульфанола.

На основании полученных эксперименталь-
ных данных рассчитана степень связывания 
сульфанола с макромолекулами ПАВ (рис.7). Из 
рисунка видно, что с ростом концентрации суль-
фанола в смеси наблюдается увеличение степени 
связывания. Причем большая степень связывания 
наблюдается в случае ПВП с молекулярной мас-
сой 600 тыс., что хорошо согласуется с общетео-
ретическими представлениями [2]. Однако, в обо-
их случаях, общим является наличие на изотерме 
связывания сульфанола с ПВП трех областей. В 
первой происходит активное (с высоким срод-
ством) некооперативное связывание отдельных 
молекул сульфанола с макромолекулами ПВП. 

Рис. 6. Зависимость поверхностного натяже-
ния водного раствора сульфанола (1) и его смеси с 
ПВП (Mr = 600 тыс.; C = 0,6 г/л (2); 1,2 г/л (3)) от 
концентрации сульфанола.
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Когда число связанных молекул сульфанола пре-
вышает единицу, связывание становится антико-
оперативным, когда одновременное связывание 
отдельных молекул сульфанола с одноименно 
заряженными мицеллами сульфанола становится 
невыгодным. Третья область соответствует коопе-
ративному связыванию, которое наступает после 
достижения ККА [2]. Следует отметить, что ККА 
соответствует максимальному значению приве-
денной вязкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования по-

казано, что при взаимодействии ПВП с сульфано-
лом в водных растворах наблюдается их комплек-
сообразование, сопровождающееся изменением 
их вязкостных характеристик, обусловленных 
конформационными  изменениями макромоле-
кул и ассоциатов. Причем, характер выявленных 
изменений зависит от концентрации полимера и 
сульфанола. Установленная зависимость электро-
проводности от концентрации сульфанола и мо-
лекулярной массы ПВП показывает, что система 
ПВП-сульфанол является более сильным поли-
электролитом в сравнение с чистым раствором 
сульфанола.

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки России 
в рамках государственного задания ВУЗам в сфере научной 
деятельности на 2014-2016 годы. Проект № 1296.
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