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Водорастворимые сополимеры 2�акриламидо�
2�метилпропансульфокислоты и акриловой кис�
лоты являются флокулянтами [1, 2] и стабилиза�
торами дисперсных систем [1], ингибиторами
отложений солей алюминия и железа в водных
системах [3, 4], загустителями [5] и антистатиче�
скими агентами [6]. Эффективность применения
сополимеров определяется их молекулярно�мас�
совыми характеристиками, которые при сополи�
меризации ионогенных мономеров обычно регу�
лируют путем использования растворителей раз�
личной природы [7, 8]. Изменение природы и
состава бинарных растворителей позволяет ва�
рьировать параметры реакционной среды и
управлять процессом сополимеризации. Ранее
нами было изучено влияние ионной силы раство�
ров (за счет добавок NaCl [9] и изменения кон�
центрации мономерной смеси [10]) на сополиме�
ризацию натриевой соли 2�акриламидо�2�метил�
пропансульфокислоты (Na�AMC) с натриевой
солью акриловой кислоты (Na�AK) в водных рас�
творах, а также оценено влияние природы катио�

на (Na+, ) на сополимеризацию Na�AMC с со�
лями акриловой кислоты в водных растворах [11].
В данной работе исследованы закономерности

N4
+

гомогенной сополимеризации этих мономеров в
смесях вода–спирт (метанол и изопропанол),
имеющих различную сольватирующую и ионизи�
рующую способность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали Na�АМС, полученную
потенциометрическим титрованием водного рас�
твора 2�акриламидо�2�метилпропансульфокис�
лоты (реактив фирмы “Lubrizol”, Англия с Тпл =
= 185°С) водным раствором NaОН до рН 9. Na�
АК, полученную биокаталитическим методом
(открытое акционерное общество “Биоамид”,
Саратов), применяли в виде водного раствора с
концентрацией 31%. Персульфат калия дважды
перекристаллизовывали из водных растворов (со�
держание по окислительно�восстановительному
методу 97.8%). Остальные реактивы квалифика�
ции х.ч. использовали без дополнительной очист�
ки, гелий – высокой чистоты. Все растворы гото�
вили в дистиллированной воде.

Сополимеризацию проводили по ранее опи�
санной методике [9]. Перед реакцией растворы
мономеров барботировали гелием. Сополимери�
зацию проводили в стеклянных дилатометрах; за
ходом реакции следили по изменению объема ре�
акционной смеси во времени с помощью катето�
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метра КМ�8. Начальную скорость сополимериза�
ции (v0) определяли при малых конверсиях (х <
< 3%). Конверсию рассчитывали по формуле

х =  × 100

Здесь υ и Δυ – исходный объем реакционного
раствора и его изменение при сополимеризации
(см3); K – уменьшение объема системы при 100%�
ном превращении мономеров в сополимер при
температуре опыта 

K =  + (100 – ω),

где  и  – факторы контракции для
гомополимеризации Na�АМС и Na�АК; ω – со�
держание Na�АМС в исходной мономерной сме�
си (мол. %). 

После завершения реакции сополимер выса�
живали из водно�спиртовых растворов в большой
избыток ацетона, промывали ацетоном и сушили
при 50°С до постоянной массы. Содержание зве�
ньев Na�АМС в сополимере

определяли по данным элементного анализа на
серу методом, описанным в [12]. 

Характеристическую вязкость [η] определяли
в 0.5 моль/л NaCl при 30°C, используя капилляр�
ный вискозиметр ВПЖ�3 с dк = 0.56 мм. Значения
рН измеряли с помощью иономера И�120.2 со
стеклянным (ЭСЛ 65�07) и хлорсеребряным элек�
тродом (ЭВЛ 1 М3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сополимеризацию Na�АМС (М1) с Na�АК
(М2) проводили в 30%�ных растворах мономеров
в воде, смесях вода–метанол (92 : 8, 84 : 16, 75 : 25,
50 : 50) и вода–изопропанол (50 : 50) при рН 9
и 60°С в присутствии персульфата калия (5 ×
× 10–4 моль/л). Во всех средах реакция протекала
в гомогенных условиях и самопроизвольного об�
разования сополимеров не отмечено. Проведение
реакции при рН 9 позволяло исключить зависи�
мость скорости распада инициатора от ионной
силы раствора [13] и обеспечить эффективность
инициирования [14].

В табл. 1 показано влияние состава смеси во�
да–метанол на сополимеризацию Na�AMC с Na�
AK. Как видно, с повышением содержания воды
в смеси вода–метанол увеличиваются значения
начальной скорости полимеризации (v0), харак�
теристической вязкости и выхода сополимера за
1 ч. По�видимому, с ростом содержания воды в
смеси вода–спирт усиливается протонодонорная
способность среды и повышается концентрация
водородных связей между группой С=О у обоих

K
Δυ

υ

KNa�AMC' ω KNa�AK'

KNa�AMC' KNa�AK'

CH2 CH

C

CH2

O O−Na+

CH

CO NH C(CH3)2 CH2 SO3 Na+
−

n m p

мономеров и растворителем. В результате может
увеличиться полярность двойной связи мономе�
ров, что подтверждается спектральными данны�
ми в протонных растворителях для акриловой
кислоты и акриламида, производным которого
является Na�AMC [15]. Это повышает реакцион�
ную способность мономеров при сополимериза�
ции и способствует увеличению значения v0.

Возрастание содержания метанола в смеси во�
да–метанол сопровождается уменьшением [η].
Понижение значения характеристической вязко�
сти сополимеров может быть вызвано уменьше�
нием их ММ за счет усиления реакции передачи
цепи на подвижные атомы водорода в гидрок�
сильной группе метанола.

Рассмотрим влияние состава исходной смеси
мономеров на сополимеризацию Na�AMC с Na�
AK в смесях вода–метанол (50 : 50) и вода–изо�
пропанол (50 : 50). На рис. 1 приведены значения
v0 , [η] и выхода сополимера за 1 ч в указанных
растворителях. Увеличение содержания Na�AK в
исходной смеси мономеров (М2) понижает значе�
ния v0 и [η], что характерно для полимеризации
ионогенных мономеров [7, 8]. Симбатно изменя�
ется и зависимость выхода сополимера от состава
исходной смеси мономеров (рис. 1в). 

Сопоставление данных рис. 1 при М2 = const
позволяет отметить, что при замене метанола на
изопропанол в смеси вода–спирт значения v0

увеличиваются вплоть до М2 = 0.6 (рис. 1а), а зна�
чения [η] и выхода сополимера уменьшаются.
Изменение [η], вероятно, вызвано уменьшением
ММ сополимера вследствие большей способно�
сти изопропанола участвовать в реакциях переда�
чи цепи по сравнению с метанолом.

На рис. 2 показана зависимость состава сопо�
лимера при малых конверсиях от состава исход�
ной смеси мономеров при сополимеризации Na�
AMC c Na�AK в смесях вода–метанол (кривая 1)
и вода–изопропанол (кривая 2). В исследованных
растворителях независимо от состава исходной
мономерной смеси образуются сополимеры, обо�
гащенные звеньями Na�AK. При переходе от ме�
танола (кривая 1) к изопропанолу (кривая 2) на�

Таблица 1.  Зависимость v0, [η] и выхода сополимера от
состава смеси вода–метанол при сополимеризации
Na�АМС с Na�АК ([M1]/[M2] = 5 : 5 (мол. отн.))

Соотношение смеси 
вода–метанол, об. %

v0 × 104,
моль/л с

[η],
см3/г

Выход, %
(за 1 ч)

100 : 0 2.1 182 96

92 : 8 0.8 – 58

84 : 16 0.5 71 47

75 : 25 0.4 61 25

50 : 50 0.3 40 –

9*
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блюдается небольшое увеличение содержания
звеньев Na�AK в сополимере при М2 = const. Из
данных о составе сополимера методом Келена–
Тюдеша [16] были найдены значения относи�
тельных активностей мономеров при сополи�
меризации (табл. 2). При сополимеризации в

смесях вода–метанол и вода–изопропанол
r2 > r1, что количественно подтверждает бóль�
шую реакционную способность Na�АК при сопо�
лимеризации по сравнению с Na�АМС. 

Для объяснения полученных данных рассмот�
рим влияние природы растворителей на иониза�
ционное равновесие ионогенных групп у моно�
меров и макрорадикалов:

A–X+  A– || X+  A– + X+,

I  II  III

где I, II и III – контактные, разделенные раство�
рителем ионные пары и свободные ионы.

При замене изопропанола на метанол в смеси
вода–спирт увеличиваются полярность среды и
степень ионизации ионогенных групп мономеров
и их звеньев в макрорадикалах, что смещает впра�
во ионизационное равновесие. В результате
усиливаются электростатические отталкивания
между фиксированными одноименными заря�
дами вдоль цепи, что косвенно подтверждается
вискозиметрическими данными для сополимера
Na�AMC c Na�AК (рис. 3). Концентрационные
зависимости приведенной вязкости (ηуд/cп) =
= f(cп) во всех растворителях имеют полиэлектро�
литный характер [17]. Сопоставление данных
рис. 3 при постоянном значении cп показывает
увеличение значений ηуд/cп в ряду вода–изопро�
панол (50 : 50) < вода–метанол (50 : 50) < вода, что
может быть вызвано увеличением эффективных
размеров макромолекулярных клубков сополи�
мера в результате усиления электростатических
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Рис. 1. Зависимость начальной скорости сополиме�
ризации v0 (а) Na�AMC c Na�AK в смеси вода–спирт
(50 : 50), характеристической вязкости [η] (б) и выхо�
да за 1 ч (в) сополимеров от содержания Na�AK в ис�
ходной смеси мономеров М2. Спирт: 1 – метанол, 2 –
изопропанол. 
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Рис. 2. Зависимость содержания звеньев Na�АК (m2)
в сополимере Na�АМС с Na�АК от содержания Na�
АК в исходной смеси мономеров (М2) при сополиме�
ризации в смесях вода–спирт (50 : 50). Спирт: 1 – ме�
танол; 2 – изопропанол.
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отталкиваний между одноименными зарядами

(⎯COO– и – ) вдоль цепи.
В условиях сополимеризации при переходе от

изопропанола к метанолу в смеси вода–спирт
усиливается электростатическое отталкивание
между акрилат�анионами мономера Na�AK и
макрорадикалами с концевым звеном Na�AK в
актах роста цепи, а также между указанными мак�
рорадикалами в актах обрыва цепи, что уменьша�
ет значения kp и ko. Вероятно, определяющим яв�
ляется понижение kp, что приводит к уменьше�
нию значений v0 (рис. 1а) и r2 (табл. 2). Напротив,
в условиях эксперимента r1 изменяется незначи�
тельно при изменении природы растворителя
(табл. 2). Причиной этому, на наш взгляд, являет�
ся различие в размерах заместителей, на концах
которых расположены ионогенные группы. В мо�
лекуле Na�AMC заместитель имеет большие ли�
нейные размеры 

[–C(O)–NH–C(CH3)2–CH2– Na+]

и способен принимать большее число конформа�
ций в пространстве по сравнению с Na�AK, име�
ющим короткий заместитель ([–C(O)–O–Na+]).
Поэтому электростатические эффекты в актах ро�
ста цепи для макрорадикалов с концевыми зве�
ньями Na�AMC не играют заметной роли и прак�
тически не сказываются на значениях r1 при из�
менении природы исследованных растворителей
(табл. 2).

Для установления зависимости общей скоро�
сти процесса от концентрации компонентов про�

SO3
−

SO3
−

водили опыты при переменной концентрации
Na�AMC, Na�AK и персульфата калия при посто�
янстве концентрации остальных реагентов в сме�
си вода–изопропанол (50 : 50) (рис. 4). Видно, что
с увеличением концентрации сомономеров и
инициатора значения v0 возрастают. По данным
рис. 4 были определены значения порядков ско�
рости реакции по концентрации Na�AMC, Na�
AK и инициатору: 

V = kэф[Na�AMC]2.3[Na�AK]0.9[персульфат калия]0.5,

где kэф – эффективная константа скорости сопо�
лимеризации. 

Значения приведенных в уравнении порядков
реакции по мономерам согласуются с установ�
ленными ранее в работе [10]. 

Таким образом, результаты проведенных ис�
следований показали возможность получения во�
дорастворимых сополимеров Na�AMC с Na�AK с
варьируемыми молекулярно�массовыми характе�
ристиками и кинетическими параметрами сопо�
лимеризации путем изменения природы и соста�
ва смеси вода–спирт.

Таблица 2.  Параметры сополимеризации Na�AMC
с Na�AK в смесях вода–спирт

Растворитель r1 (Na�AMC) r2 (Na�AK)

Вода–метанол (50 : 50) 0.10 ± 0.01 2.30 ± 0.04

Вода–изопропанол
(50 : 50)

0.06 ± 0.01 3.35 ± 0.04

500

0.3

ηуд/cп, см3/г

0.5

700

1

2

cп × 102, см3/г

300

3

Рис. 3. Зависимость приведенной вязкости (ηуд/cп) от
концентрации сополимера (cп) Na�AMC c Na�AK
(содержание в сополимере звеньев Na�AK 69 мол. %).
Растворитель: 1 – вода, 2 – вода–метанол (50 : 50), 3 –
вода–изопропанол (50 : 50).
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lgv0 + 5

1.2

2.4
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2

lg[Na�АМС] + 1; lg[ПК] + 5; lg[Na�АК] + 1

0

3

Рис. 4. Зависимость начальной скорости сополиме�
ризации Na�AMC c Na�AK в смеси вода–изопропанол
(50 : 50) от концентрации Na�AMC (1), персульфата ка�
лия (2) и Na�AK (3) в логарифмических координатах.
[Na�AK] = 0.30 моль/л (1, 2), [Na�AMC] = 1.07 моль/л
(2, 3), [персульфат калия] = 5 × 10–4 моль/л (1, 3).
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