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В настоящее время интерес исследователей
привлекают полимеры, теряющие растворимость
при повышении температуры, т.е. имеющие ниж�
нюю критическую температуру растворения. Ти�
пичными представителями, обладающими этим
свойством, являются полиизопропилакриламид,
поливинилкапролактам (ПВКЛ), поливинилме�
тиловый эфир и диметиламиноэтилметакрилат
[1–3]. Существует тонкий баланс между силами,
способствующими и препятствующими фазово�
му разделению в водных растворах таких полиме�
ров, которые в определенной степени являются
амфифильными. На этот баланс влияют ионная
сила раствора, pH, температура и прочие факторы
(детальные аспекты еще не достаточно ясны). Нет
единого мнения и относительно движущей силы
фазового разделения, в частности о том, превали�
рует ли энтропийная составляющая в уравнении
Гиббса для этих процессов [3].

Поливинилпирролидон (ПВП), ближайший
аналог ПВКЛ, не обладает термочувствительно�
стью при атмосферном давлении до температуры

кипения воды [2], но приобретает это свойство в
присутствии фенолов, некоторых органических
кислот, ряда солей, таких как сульфаты, карбона�
ты, фосфаты щелочных металлов [4–6]. Введение
галогенидов щелочных металлов не приводит к
подобному эффекту. 

Как известно, ПВП способен к образованию
комплексов с целым рядом органических и неор�
ганических соединений: фенол и другие аромати�
ческие соединения, I2, KI3, органические кисло�
ты, некоторые красители [2, 7, 8].

В ряде случаев комплексообразование являет�
ся причиной появления термочувствительности у
ПВП и снижения температуры фазового разделе�
ния Тф.р у ПВКЛ [2, 8, 9]. В работе [10] показано,
что фазовое расслоение наблюдается в водных
растворах ПВП в присутствии трихлоруксусной
кислоты вследствие образования комплексов
между звеньями полимера и недиссоциирован�
ной частью кислоты. Уменьшение степени диссо�
циации трихлоруксусной кислоты при добавле�
нии в раствор HCl приводит к понижению Тф.р. То
же мы видим и в случае ПВКЛ.

Соли ряда переходных металлов, такие как га�
логениды ртути, цинка, кобальта, олова, также
образуют комплексы с ПВП [2, 4]. Получены
окрашенные комплексы состава MtCl2(C6H9)NO,
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где Mt = Fe, Co, Ni, Cu, Zn, в сложных раствори�
телях (смеси ацетона, спиртов и хлористого мети�
лена) [11]. Исследовано образование комплексов
ряда галогенидов солей с ПВП в ДМФА [12]. В ра�
боте [13] методом ЯМР показано, что соли Cu2+ в
водных растворах создают комплексные соедине�
ния с ПВП, в которых один ион меди приходится
на два звена полимера. По данным работы [14]
при реакции ПВП с солями Со2+ в спиртах также
образуются комплексные соединения. После их
растворения в воде характеристическая вязкость
полимера оказывается ниже, чем чистого ПВП.
При этом она тем меньше, чем больше содержа�
ние кобальта в растворе. Авторы предполагают,
что это явление связано со сжатием клубка ПВП
вследствие координации металлом нескольких
донорных групп макромолекулы. Образование

комплексов ПВП с рядом галогенидов переход�
ных металлов в разбавленных водных растворах
было изучено методами УФ�спектроскопии и
вискозиметрии [15]. Показано, что эффектив�
ность катионов в таком случае изменяется в ряду
Hg2+ > Cd2+ > Co2+ > Zn2+.

Представляло интерес исследовать влияние
различных солей, создающих комплексы с лакта�
мовыми кольцами ПВП и ПВКЛ, на термочув�
ствительность полимеров в водной среде. В каче�
стве объектов изучения были выбраны системы
ПВП (ПВКЛ)–хлориды переходных металлов
(Zn, Cd, Cu), данные о которых отсутствуют в ли�
тературе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПВП фирмы “Loba�Chemie” (Mw = 4.2 × 104)
использовали без дополнительной очистки в виде
водных растворов 0.8–1%.

ПВКЛ синтезировали путем радикальной по�
лимеризации N�винилкапролактама в изопропа�
ноле [16]. Полимер осаждали десятикратным из�
бытком диэтилового эфира, oтфильтровывали и
сушили в вакууме при 90oC в течение трех дней.
По данным вискозиметрии [17] М = 3 × 104. В ра�
боте применяли 1%�ные водные растворы полу�
ченного полимера.

Растворы ZnCl2, концентрацию которых опре�
деляли по методу Фольгарда [18], добавляли по
каплям к растворам полимеров при постоянном
перемешивании. Соли ZnSO4 ⋅ 7H2O, CdCl2 ⋅

⋅ 2.5H2O и CuCl2 ⋅ 2H2O квалификации ч. вводили
в твердом виде. Если Тф.р была ниже комнатной
температуры, смесь выдерживали в холодильнике
до растворения полимера. Раствор помещали в
термостат и нагревали со скоростью 1 град/мин.
Значения Тф.р определяли визуально. Для контро�
ля отдельные измерения этой величины проводи�
ли с помощью УФ�спектрометрии при λ = 500 нм
на приборе фирмы “Шимадзу” с термостатиро�
ванной кюветой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние ZnCl2 и ZnSO4 на Тф.р растворов ПВП

Исследовано влияние хлорида и сульфата цин�
ка на Тф.р водных растворов ПВП. Показано, что
добавление данных солей к растворам ПВП при�
водит к фазовому разделению при повышении
температуры. Зависимость Тф.р от концентрации
ZnCl2 и ZnSO4 показана на рис. 1а. При увеличе�
нии концентрации ZnCl2 от 0.55 до 0.8 моль/л (из�
менение ионной силы I = 1.62–2.43) Тф.р падает от
65 до 40°С. Добавление ZnSO4 приводит к анало�
гичным результатам, но при несколько бóльших
концентрациях соли. Введение HCl в растворы
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Рис. 1. Зависимость Тф.р растворов ПВП от концен�
трации ZnCl2 (1) и ZnSO4 (2) (а), а также растворов
ПВП, содержащих ZnCl2 (0.539 М), от концентрации
добавленных HCl (1), KCl (2) и HCl в присутствии KCl
(0.65N) (3) (б).
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ПВП, содержащие ZnCl2, вызывает значительное
понижение Тф.р (рис. 1б, кривая 1). Добавление
KCl также вызывает некоторое понижение Тф.р.
Увеличение I от 1.62 до 3.89 за счет введения KCl
приводит к снижению Тф.р от 66 до 46°С (рис. 1б,
кривая 2). Однако при добавлении в указанную
систему небольшого количества HСl наблюда�
ется резкое понижение величины Тф.р (рис. 1б,
кривая 3). Это явление, очевидно, не может быть
связано исключительно с изменением ионной
силы раствора.

Как известно, ПВП образует комплексы с ка�
тионами Zn2+ [2, 11]. Распределение зарядов в
лактамовом кольце ПВП таково, что катионы мо�
гут взаимодействовать только с карбонильной
группой кольца, несущей отрицательный заряд
[12], это было подтверждено спектроскопически�
ми методами [13].

Согласно работе [19], цепь полимера в ком�
плексе с ионами может рассматриваться как ста�
тистический сополимер, в котором некоторые
звенья несут заряд. В концентрированных рас�
творах такие звенья могут служить точками свя�
зывания (ионные тройники) [20]. В растворе су�
ществуют также свободные ионы, которые экра�
нируют электростатическое отталкивание ионов,
связанных в комплекс с полимером, даже в отсут�
ствие инертных солей.

В случае присутствия ZnCl2 или ZnSO4 в рас�
творах ПВП возможно образование таких ком�
плексов. Однако растворы ZnCl2 имеют кислую
реакцию вследствие того, что часть атомов цинка

находится в составе сложных анионов  [21,
22]. Изучение спектров комбинационного рассе�
яния водных растворов ZnCl2 показало, что в
(0.5–4.0) N растворах преобладают ионы

ZnCl4 . Присутствуют также в значитель�
ных концентрациях недиссоциированный ZnCl2,

а также ионы ZnCl+ и ZnCl4  [23]. По�види�

мому, комплексные анионы  играют суще�
ственную роль в процессе фазового разделения,
являясь точками связывания звеньев полимера.
На это указывает тот факт, что Тф.р существенно
падает при добавлении в систему, содержащую
ZnCl2, солей щелочных металлов или HCl, что
приводит к увеличению концентрации сложных
анионов в растворе.

В работах [2, 24] методом ЯМР на ядрах 127I,
81Br, 35Cl, 41K, 23Na и 14N было показано, что спек�
тры ядер 41K и 23Na не изменяются в присутствии
ПВП, в то время как спектры ядер атомов, входя�
щих в анионы, при этом существенно расширя�
ются. Было найдено, что константы связывания
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−

2H O 2
2( )

−

2H O 2
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−ZnCl2
4

соответствующих ионов и звеньев полимера из�
меняются в ряду

SCN– > I– > Br– >  > Cl–

Авторы делают вывод о том, что в связывании
анионов с ПВП участвуют молекулы воды, кото�
рые благодаря возможности образования двух во�
дородных связей выступают в качестве связующе�
го звена между звеньями ПВП и анионами. 

Известно, что Тф.р водных растворов ПВКЛ
(аналог ПВП) в присутствии солей в большей сте�
пени зависит от химического строения аниона,
чем катиона [2], хотя природа этого явления не
получила достаточного теоретического объясне�
ния. По�видимому, в случае добавления солей
цинка к растворам ПВП переход клубок–глобула
становится легче не столько вследствие комплек�
сообразования Zn2+ с группой С=О лактамовых
колец полимера, сколько за счет их взаимодей�

ствия со сложным анионом  с участием до�
норных групп молекул воды, окружающих поли�
мерные цепи:

>С=Oδ–(Hδ+OHδ+)nZn (Hδ+OHδ+)nOδ–=C<

Аналогичную роль может играть и двухвалент�
ный анион при добавлении в систему ZnSO4. Так
как в растворе существуют свободные катионы,
не исключено их участие в связывании полимер�
ных цепей или отдельных звеньев полимерной
цепи между собой:

>С=Oδ–Zn2+(Oδ– Zn ( Oδ–)nZn2+Oδ–=C<

Компьютерное моделирование притяжения
одноименно заряженных полиэлектролитов так�
же показывает, что многозарядные ионы играют
ключевую роль в этом явлении [25].

Влияние СdCl2 на Тф.р растворов ПВП и ПВКЛ

Добавление СdCl2 не вызывает фазового раз�
деления растворов ПВП. Однако при введении
HCl в указанную систему наблюдается появление
термочувствительности. На рис. 2а представлена
зависимость Тф.р от концентрации СdCl2 при по�
стоянном соотношении [HCl] : [СdCl2], равном
двум. Как видно на рисунке, имеет место резкое
падение Тф.р при увеличении концентрации до�
бавленных веществ. При добавлении в указанный
раствор дополнительного количества HCl Тф.р по�
лимера значительно понижается (рис. 2б).

Введение в раствор полимера помимо СdCl2

(0.47 моль/л) солей NaCl и KCl (2 моль/л) не при�
водит к фазовому разделению в отличие от анало�
гичных систем с ZnCl2. Тем не менее при добавле�
нии в эти системы малого количества HCl наблю�
дается разделение фаз. На рис. 2б (кривая 1)
представлена зависимость Тф.р системы ПВП–
СdCl2–KCl от концентрации введенной HCl.

−NO3

−ZnCl2
4

−Cl2
4

δ+H2 )n
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4
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На рисунке видно, что зависимость Тф.р от кон�
центрации HCl в этом случае очень резкая. Таким
образом, Тф.р падает от 84 до 16.5°С, хотя ионная
сила раствора при этом меняется только на 3.7%;
величина рН близка к единице. Интересно отме�
тить, что введение НNO3 вместо HCl даже в зна�
чительно бóльшем количестве не приводит к та�
кому эффекту.

Подобным образом ведут себя и растворы
ПВКЛ. Добавление в систему ПВКЛ–СdCl2 гало�
генидов щелочных металлов лишь слабо умень�
шает Тф.р. Однако введение в систему ПВКЛ–
СdCl2–KCl малого количества HCl приводит к ее
резкому снижению (рис. 3). При этом следует от�
метить, что добавление в растворы ПВКЛ соля�

ной кислоты в отсутствие солей повышает Тф.р

[10].
Известно, что связи в молекулах галогенидов

кадмия имеют более ковалентный характер, чем в
соответствующих солях цинка. Но и в водных
растворах галогенидов кадмия имеет место обра�

зование сложных анионов  и , осо�
бенно в присутствии избытка Cl– [21, 22]. Так, по
данным работы [26] в концентрированных вод�
ных растворах СdCl2 (I = 4.5), содержащих избы�
точные ионы Cl– (4N), 50% кадмия находится в

формах  и . В 2.5 М растворах СdBr4

обнаружены сложные анионы .
По�видимому, в системе ПВП–СdCl2–HCl

часть катионов Cd2+ тоже присутствует в системе

в виде сложных анионов , что способствует
уплотнению клубков полимера и тем самым об�
легчает разделение фаз при нагревании раствора.
Тот факт, что фазовoе разделение не наблюдается
(если в указанной системе HCl заменить на
НNO3) подтверждает роль сложного аниона

 в описанных явлениях.

Влияние СuCl2 на Тф.р растворов ПВП и ПВКЛ

Как и в случае СdCl2, добавление CuCl2 к рас�
твору ПВП не приводит к фазовому расслоению.
Введение в систему HCl изменяет цвет раствора
от голубого к зеленому, но также не вызывает по�
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Рис. 2. Зависимость Тф.р Cd�содержащих растворов
ПВП от концентрации СdCl2 в системе ПВП–СdCl2–
HСl при соотношении [HCl] : [СdCl2] = 2 (а) и кон�
центрации HCl, вводимой в системы ПВП–СdCl2–
KCl (1) и ПВП–СdCl2 (2, 3) при [CdCl2] = 0.47 (1, 3),
0.65 моль/л (2) и [KCl] = 2.02 моль/л (б).
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Рис. 3. Зависимость Тф.р раствора ПВКЛ, содержаще�
го 0.40 моль/л СdCl2, от концентрации вводимой
HCl. На вставке показана зависимость Тф.р раствора
ПВКЛ от концентрации СdCl2.
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явления твердой фазы при нагревании раствора.
Однако при добавлении галогенидов щелочных
металлов вместо HCl такое расслоение происхо�
дит. На рис. 4а приведены зависимости Тф.р от
концентрации NaCl и KCl при постоянной кон�
центрации CuCl2 (1 моль/л). Видно, что фазовое
разделение имеет место в диапазоне изменения
концентрации солей 2.5–4.0 моль/л. На рис. 4б
показана зависимость Тф.р от концентрации
CuCl2 в присутствии NaCl при постоянном соот�
ношении Na : Cu. Видно, что Тф.р падает при уве�
личении концентрации солей. При этом добавле�
ние в указанную систему небольшого количества
HCl еще более снижает Тф.р (рис. 4в).

Из литературных данных известно, что соли
меди, как и соли других переходных металлов, об�
разуют в присутствии избытка Cl– анионы

 [21, 22]. Скорее всего, разделение фаз в
растворах ПВП, содержащих CuCl2, соли щелоч�
ных металлов и HCl, связано с присутствием в си�
стеме таких анионов. Известно также, что в отсут�
ствие галогенидов щелочных металлов изменение
цвета раствора от голубого к зеленому при добав�
лении HCl связано с изменением степени гидра�
тации катиона двухвалентной меди. Голубой рас�
твор содержит катионы [Cu(H2O)6]

2+, а зеленый
[Cu(H2O)4]

2+ [21], т.е. при этом не происходит об�

разования сложного аниона . Отсутствие в
этом случае разделения фаз в растворе ПВП под�
тверждает сделанное предположение о роли ком�
плексного аниона в данных процессах.

В случае ПВКЛ добавление CuCl2 к растворам
полимера слабо снижает их Тф.р, но введение в си�
стему NaCl приводит к более резкому падению
Тф.р (рис. 5). Таким образом, и для ПВКЛ сниже�

−MeCl 2
4

−CuCl2
4

ние Тф.р связано с появлением в растворе двухва�
лентного комплексного аниона.

Показано, что введение ZnCl2 в водные рас�
творы ПВП приводит к фазовому разделению при
повышении температуры. Добавление в систему
HCl и(или) галогенидов щелочных металлов сни�
жает температуру помутнения раствора. Введение
в растворы поливинилпирролидона СdCl2 или
СuCl2 не дает такого эффекта, однако в присут�
ствии HCl и(или) KCl (NaCl) также видно разде�
ление фаз. Аналогичные явления наблюдаются и
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Рис. 4. Зависимость Тф.р Cu�содержащих растворов ПВП от концентрации NaCl (1) и KCl (2), вводимых в систему
ПВП–CuCl2 (1.08 моль/л) (а), концентрации CuCl2 в системе ПВП–CuCl2–NaCl при соотношении [NaCl] : [СuCl2] =
= 2.35 (б) и концентрации HCl, вводимой в систему ПВП–СuCl2 (1.09 моль/л)–NaCl (2.48 моль/л) (в).
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Рис. 5. Зависимость Тф.р раствора ПВКЛ, содержаще�
го 1.36 моль/л СuCl2, от концентрации добавляемого
NaCl. На вставке показана зависимость Тф.р раствора
ПВКЛ от концентрации СuCl2.
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ПАКУРО и др.

в растворах ПВКЛ. Найдены зависимости темпе�
ратуры помутнения растворов ПВП и ПВКЛ от
концентрации солей и HCl.

В водных растворах ПВП образуются сложные

системы, включающие анионы , комплек�
сы катионов переходных металлов с ПВП, а также
свободные ионы, экранирующие электростатиче�
ское взаимодействие между такими цепями. Сде�
лан вывод о том, что образующиеся комплексные
анионы способствуют сжатию клубков исследо�
ванных полимеров и их последующей глобулиза�
ции при повышении температуры.
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