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О ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНОЙ ПРИРОДЕ ПОЛИАМИДОКИСЛОТ, 
ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ ПИРОМЕЛЛИТОВОГО ДИАНГИДРИДА 

И 4,4-ДИАМИНО ДИФЕНИЛОВОГО ЭФИРА

Нами показано, что полиамидокислоты (ПАК), полученные на основе 
пиромеллитового диангидрида, и 4,4'-диаминодифенилового эфира, в раз­
бавленных растворах ]\,М-диметилформамида (ДМФА) проявляют свой­
ства, присущие полиэлектролитам. Исследование этих свойств проводи­
лось с помощью метода гель-проникающей хроматографии (г.п.х.), ввиду 
невозможности использования классических методов при концентрациях 
меньше 0,1 г/дл, когда эффекты полиэлектролитной природы проявляют­
ся с наибольшей силой.

ряда полиамидокислот, полученные на колонках, наполненных мак­
ропористыми стеклами (7) и стирол-дивинилбензольными геля­

ми (2)

Известно, что при г.п.х. объемы удерживания VR, связанные с хромато­
графическим коэффициентом распределения А(г=Р'аС0/ИР, где Иасс и VP — 
доступный для хроматографируемого вещества и полный объем пор сор­
бента, зависят от соотношения размеров макромолекул и размера пор 
сорбента (*). В силу этого г.п.х. является весьма эффективным методом 
изучения концентрационных и других эффектов, влияющих на размеры 
молекул полимера. Высокая чувствительность детектирующих устройств 
гель-хроматографа (в работе использовался разработанный в СКВ анали­
тического приборостроения АН СССР жидкостный хроматограф ХЖ-1302) 
позволила проводить эти исследования в диапазоне концентраций 
0,003-^2,0 г/дл анализируемых веществ.
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Рис. 2. Влияние концентрации полиамидокислоты ПАК-32 на форму хромато­
граммы и удерживаемый объем (£1=2,0 г/дл, С9=0,003 г/дл)

вещества; 2) наблюдается значительное

Удерживаемый о5ьем(саеты)

Рис. 3. Совмещенные хроматограммы исход­
ного ПАК-32 (7), ПАК-32, подвергнутого тер­
мообработке (2) (100° в течение 2,5 часа) и 

их фракций

В большой серии хроматографических экспериментов с ПАК и типич­
ным полиэлектролитом — полиметакрпловой кислотой (ПМАК) была 
установлена специфическая природа концентрационных эффектов при 
г.п.х. макроионов, связанная с полиэлектролитным набуханием макромо­
лекул при уменьшении ионной силы раствора, pH и концентрации поли- 
электролпта. Эти эффекты, предсказываемые теоретически, выражаются 
в следующем: 1) хроматограмма ПАК деформирована в сторону боль­
ших Уя (рис. 1), что наблюдается (если исключить молекулярно-весовое 
распределение полиэлектролита) при вогнутой изотерме сорбции, харак­
терной для случая, когда Кй увеличивается с повышением концентрации 

(на 20% и более) уменьшение 
объема удерживания Ул при 
снижении концентрации поли­
электролита в вводимой в хрома­
тограф пробе (рис. 2); 3) про­
исходит изменение (умень­
шение) хроматографического 
коэффициента распределения Кл 
при увеличении длины колонки, 
что связано с происходящим при 
этом большим разбавлением 
пробы; 4) формирование хрома­
тографической зоны полиэлек­
тролита зависит в основном от 
концентрационных эффектов, 
что объясняет невозможность 
фракционирования ПАК с по­
мощью г.п.х. в ДМФА, посколь­
ку фракции, выделенные в 
«хвосте» зоны, выходят в перед­
ней части исходной хромато­
граммы (рис. 3); 5) подавление 
всех упомянутых эффектов 

обычными для полиэлектролитов способами: увеличением ионной силы, 
кислотности среды, препятствующими диссоциации карбоксильных 
групп ПАК и ПМАК. В этих условиях наблюдается лишь очень слабая 
концентрационная зависимость Уп, независимый от длины колонки коэф­
фициент распределения Kd, форма хроматографической зоны связана 
только с м.в.р. ПАК и Vn рехроматографируемой фракции соответствует 
VR первоначальной зоне полимера (рис. 4).
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Из сказанного можно сделать вывод, что ПАК в ДМФА при концен­
трациях <0,1 г/дл ведет себя как типичный полиэлектролит. Естественно, 
что лишь при подавлении полиэлектролитных концентрационных эффек­
тов г.п.х. может быть использована для определения м.в.р. ПАК. Полу­
ченные в таких условиях на основе г.п.х. и вискозиметрии (2) константы 
Марка — Куна для ПАК в ДМФА А,,=3,09 • 10 ' и а=0,755 находятся 
в удовлетворительном согласии с константами А,, и а, определенными при 
концентрациях больше 0,15 г/дл с по­
мощью светорассеяния в работах Ва­
лаха (3) и Эскина и Барановской. 
Указанные значения констант Мар­
ка — Куна свидетельствуют, что при 
обычных концентрациях и в случае 
подавления полиэлектролитных эф­
фектов при концентрациях <0,1 г/дл 
ПАК в ДМФА ведет себя как гибко­
цепной полимер в хорошем раство­
рителе.

Практическая ценность получен­
ных результатов, помимо установле­
ния полиэлектролитной 
Г1АК и основных
полиэлектролитных концентрационных эффектов при г.п.х., 
создании методики определения м.в.р. ПАК, основанной на подавлении 
полиэлектролитных эффектов. Эта методика позволила установить важ­
ные закономерности, связывающие полидисперсность ПАК с условиями 

Рис. 4. Совмещенные хроматограммы 
ПАК-11 и ее фракций, полученные пос­
ле подавления полиэлектролитных эф­

фектов. С=0,2 г/дл
природы

закономерностей
состоит в

синтеза и хранения.
В заключение авторы выражают глубокую признательность В. В. Куд­

рявцеву и В. П. Склизковой за синтез изученных образцов полиамидо- 
кислот.
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