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ОТНОСИТЕЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬ МЕТАКРИЛАМИДА И 
2-АКРИЛАМИДО-2-МЕТИЛПРОПАНСУЛБФОНАТА НАТРИЯ 
В РЕАКЦИИ РАДИКАЛЬНОЙ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ
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Радикальной полимеризацией в водном растворе синтезированы сополимеры метакриламида и 
2-акриламидо-2-метилпропансулъфоната натрия с различным содержанием мономерных звеньев. 
Состав сополимеров определяли методом инфракрасной спектроскопии. Для получения впоследствии 
сополимера трехмерной структуры с оптимальными свойствами необходимо осуществить целена
правленный выбор соотношения исходных сомономеров в реакционной смеси.

Цель работы  —  установить распределение звеньев метакриламида и 2-акриламидо-2- 
метилпропансулъфоната натрия в сополимере. Для достижения гуели решена задача по определению 
относительных активностей мономеров методами Файнмана-Росса и Келена-Тюдоша. Установле
но, что произведение относительных активностей мономеров меньше единицы, что свидетельству
ет о статистическом характере распределения звеньев метакриламида и 2-акриламидо-2- 
метилпропансулъфоната натрия в сополимере. Показано, что относительные активности мономе
ров, рассчитанные разными методами, мало различаются. Относительная активность метакрила
мида (1,42 и 1,45) превышает относительную активность 2-акржамидо-2-метилпропансупьфоната 
натрия (0,17 и 0,19) приблизительно в 8 раз.

Ключевые слова: радикальная _ сополимеризация, метакриламид, 2-акриламидо-2-метилпропансульфонат 
натрия, относительная активность, метод Файнмана-Росса, метод Келена-Тюдоша.

RELATIVE ACTIVITIES OF METHACRYLAMIDE AND 
2-ACRYLAMIDO-2-METHYLPROPANE SODIUM SULFONATE 
IN THE RADICAL COPOLYMERIZATION REACTION
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Copolymers (CPs) o f methacrylamide (MMA) and 2-acrylamido-2-methylpropane sodium sulfonate 
(Na-AMPS) with different contents o f monomer units were synthesized by radical polymerization in an aque
ous solution. The composition o f CPs was determined with infrared spectroscopy. It is necessary to make a 
purposeful choice o f  the ratio o f  the initial comonomers in the reaction mixture to subsequently obtain a 
three-dimensional structure CP with optimal properties.

The aim o f  the work is distribution determining o f  the MAA and Na-AMPS units in the CP.
The problem o f  determining the relative activities o f  monomers by the Fineman-Ross method and 

Kelen-Tudos method has been solved to achieve this goal. It was found that the product o f  the relative activi
ties o f monomers is less than one which indicates the statistical nature o f the MAA units and Na-AMPS units

+Автор, с которым следует вести переписку. E-mail: yakimtsova@bsu.by

mailto:yakimtsova@bsu.by


26 Л. Б. Якимцова, Э. Т. Крутько

distribution in the CP. It is shown that the relative activities o f monomers calculated with different methods 
differ little. The relative activity ofMAA (1.42 and 1.45) exceeds the relative activity o f N  a-AMPS (0.17 and 
0.19) by approximately 8 times.

Keywords: radical copolymerization, methacrylamide, 2-acrylamido-2-methylpropane sodium sulfonate, relative 
monomer activity, Finemann-Ross method, Kelen-Tiidos method.

Введение

Сополимеры (СП) 2-акриламидо-2-метилпро- 
пансульфоната натрия (АМПСЛа) находят разнооб
разное применение, определяемое их химическим 
строением, молекулярной массой, соотношением и 
распределением звеньев сомономеров в макромоле
куле, конфигурацией полимерной цепи. Радикаль
ной сополимеризацией AlvfflCNa и Н-винил- 
пирролидона в различных средах получены линей
ные СП для адгезионных и антистатических покры
тий, стабилизаторов суспензий каолина [1]. Синте
зированные по механизму радикальной 
полимеризации в водных, водно-солевых и водно
органических растворах СП акриламида с AMnCNa 
и другими солями 2-акриламидо-2-метилпро- 
пансульфокислоты, а также их комплексы с поливи
ниловым спиртом и формальдегидом, могут приме
няться в качестве адгезионно-активных покрытий на 
подложках из промышленных полимеров и пропи
точных составов для бумаги [2]. Сшиванием линей
ных сополимеров акриламида и АМПСЛа солями 
поливалентных металлов получают полиэл^ктро- 
литные гидрогели, используемые в нефтедобываю
щей промышленности в технологиях ограничения 
водопротоков в нефтяных пластах [3]. Синтезирова
ны СП АМПСЛа с солями акриловой [4-5] и метак- 
риловой кислот [6] и установлена возможность 
формирования гидрогелей за счет взаимодействия 
водных растворов сополимеров AMnCNa с раство
ром ацетата хрома под действием повышенной тем
пературы, моделирующей пластовые температуры.

Другой способ получения сшитых СП 
AMnCNa заключается в совместной полимериза
ции мономеров в водном растворе в присутствии 
сшивающего агента. Синтезированные таким об
разом полиэлектролитные гидрогели находят 
применение в медицине в качестве мембран и но
сителей лекарственных соединений, используются 
в сельском хозяйстве для структурирования почв 
и инкрустации семян сельскохозяйственных куль
тур [7]. Набухание полиэлектролитных гидроге
лей определяется не только степенью поперечного 
сшивания, но также соотношением и порядком 
чередования в СП ионогенных звеньев AMlICNa и 
неионогенных звеньев, какими являются звенья 
акриламида и метакриламида (МАА). Поскольку 
определить распределение звеньев в сшитом со
полимере не представляется возможным, целесо
образно в аналогичных условиях синтезировать 
линейный сополимер в отсутствие сшивающего 
агента и по произведению относительных актив
ностей мономеров установить характер чередова

ния звеньев.
В работе [8] опубликованы данные о составе 

линейного СП МАА и АМПСЛа при разном соот
ношении мономеров, впервые синтезированного ме
тодом радикальной полимеризации. Однако распре
деление звеньев МАА и АМПСЛа в сополимере 
установлено не было. Величины относительной ак
тивности мономеров п  и гг в литературе отсутству
ют, тогда как их знание позволяет осуществить вы
бор соотношения исходных сомономеров в 
реакционной смеси, чтобы впоследствии получить 
сополимер трехмерной структуры с оптимальными 
свойствами.

Цель работы — установить распределение зве
ньев МАА и АМПСЛа в сополимере 2-акриламидо-2- 
метилпропансульфоната натрия, полученном мето
дом радикальной полимеризации в водном растворе.

Для достижения цели необходимо определить 
относительные активности МАА и АМПСЛа в ре
акции радикальной сополимеризации методами 
Файнмана-Росса и Келена-Тюдоша.

Материалы и методы исследования

Условия синтеза гомо- и сополимеров МАА и 
АМПСЛа, а также методика определения состава 
СП с помощью ИК-спектроскопии подробно изло
жены в [8]. Для синтеза СП МАА и АМПСЛа ис
пользовали метакриламид с содержанием основного 
вещества 98,0% («Sigma-Aldrich», США), очищен
ный перекристаллизацией из этилацетата и пред
ставляющий собой бесцветные кристаллы с темпе
ратурой плавления 111 °С. Для получения АМПСЛа 
2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоту с со
держанием основного вещества 98,0% («Alfa Aesar», 
США) и температурой плавления 185 °С нейтрали
зовали гидроксидом натрия квалификации «ч.д.а.» 
по ГОСТ 4328 без предварительной очистки. Ини
циатором полимеризации служила окислительно
восстановительная система, состоящая из персуль
фата аммония (ЛШДБгОг и сульфита натрия ЛагБОз. 
Персульфат аммония очищали перекристаллизацией 
из водного раствора при температуре 40-45 °С и 
сушили при комнатной температуре и пониженном 
давлении в вакуум-эксикаторе. Сульфит натрия 
(«Гомельский химический завод», Беларусь) ис
пользовали без дополнительной очистки.

Для определения относительной активности мо
номеров (констант сополимеризации) использовали 
образцы сополимеров МАА и АМПСЛа, полученных 
при соотношении мономеров 1 : 4, 3 : 7, 1 : 1, 7 : 3. 
Состав СП при степени конверсии мономеров 3-5 % 
определяли методом ИК-спектроскопии с помощью
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спектрометра «Broker Alpha» с приставкой «Platinum- 
ATR» («Broker», Германия). Мольная доля звеньев 
МАА в СП этих образцов составляла соответственно 
0,42; 0,55; 0,68; 0,80 [8].

Относительные активности мономеров оцени
вали по методу Файнмана-Росса [9] с использовани
ем уравнения (1), согласно которому преобразован
ное уравнение состава сополимера имеет вид:

О)

т, = г £ - Ц \ - 4 ) ,  (5)
а

где [Mi] и [М2], мол. дол. —  содержание мономеров 
МАА и АМПСИа в исходной мономерной смеси; 
[>п\] и [m2], мол. дол. —  содержание звеньев Mi 
(МАА) и Мг (АМПСИа) в СП.

Результаты и их обсуждение

Структурная формула синтезированных сопо
лимеров показана на рис. 1.

где F\ и Fz, мол. дол. —  содержание звеньев МАА и 
AMnCNa в СП; / 1  к fz, мол. дол. — содержание мо
номеров МАА и АМПСИа в исходной мономерной 
смеси; г\ —  относительная активность МАА; п  — 
относительная активность АМПСИа.

Относительные активности мономеров опреде
ляли также по методу Келена-Тюдоша, основанному 
на линеаризации уравнения состава сополимера с 
учетом степени разброса экспериментальных дан
ных с помощью фактора а [10]. По уравнениям (2), 
(3), (4) рассчитывали величины а, ц и согласно 
уравнению (5) строили график зависимости ц от £  
Для определения п  находили по графику соответ
ствующее значение ординаты при £=  1. Величину г2 
определяли по значению ординаты при £=  0.
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Рисунок 1 —  Структурная формула сополимера МАА и AMIICNa [8] 
Fig. 1 —  Structural formula o f the CP o f MAA and Na-AMPS [8]

В табл. 1 представлены данные по составу мо
номерной смеси (fi w.fz) и сополимеров {F\ и Fz), а 
также рассчитанные по методу Файнмана-Росса от
носительные активности МАА и АМПСЫа.

Данные о составе СП, относительной активно
сти мономеров, а также рассчитанные величины для 
их нахождения по методу Келена-Тюдоша, приведе
ны в табл. 2.

На рис. 2, а приведена линейная зависимость, 
согласно которой отрезок, отсекаемый по оси орди
нат, дает величину относительной активности 
АМПСИа г2, а угловой коэффициент прямой — ве
личину относительной активности МАА п  по мето
ду Файнмана-Росса.

На рис. 2, б представлена линейная зависи
мость, позволяющая определить относительную 
активность АМПСИа гг по значению ординаты 
при £ =  0, когда уравнение (5) преобразуется к ви
ду г] = - г2/а. Соответственно гг~ -а  • t]. При £ = 1 
уравнение (5) превращается в равенство tj = п .

Относительная активность МАА п, определенная 
по методу Файнмана-Росса, равна 1,42, по методу Ке
лена-Тюдоша — 1,45. Относительная активность

Таблица 1 — Зависимость содержания звеньев МАА и AMIICNa в СП от содержания МАА и AMnCNa в исходной мономерной 
смеси для определения относительной активности мономеров по методу Файнмана-Росса >

Table 1 — Dependence of the content o f MAA and Na-AMPS units in CP on the content of MAA and Na-AMPS in the initial monomer 
mixture for determining the relative activity of monomers by the Finemann-Ross method

/ ,  МОЛ.ДОЛ. f t ,  мол.дол. F], мол.дол. Fi, мол.дол. (fi fcH F JF x) (F2/Ft -  l)-(A//2) ri гг

0,2 0,8 0,42 0,58 0,086 0,095

1,42 ±0,05 0,17 ±0,03
0,3 0,7 0,55 0,45 0,150 -0,078

0,5 0,5 0,68 0,32 0,471 -0,529

0,7 0,3 0,80 0,20 1,361 -1,750
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Таблица 2 —  Зависимость содержания звеньев МАЛ и AMIICNa в СП от содержания МАА и АМПСЗЧа в исходной мономерной 
смеси для определения относительной активности мономеров по методу Келена-Тюдоша 

Table 2 — Dependence of the content of MAA and Na-AMPS units in CP from the content of MAA and Na-AMPS in the initial monomer 
mixture for determining the relative activity of monomers by the Kelen-Tiidos method

[Ml], МОЛ.ДОЛ. [M2], МОЛ.ДОЛ. [m j, мол.дол. [m2], мол.дол. £ 7 a П ri
0,2 ^ 0,8 0,42 0,58 0,20 -0,22

0,34 1,45 ±0,19 0,19± 0,10
0,3 0,7 0,55 0,45 0,30 0,16

0,5 0,5 0,68 0,32 0,58 0,65

0,7 0,3 0,80 0,20 0,80 1,03

( В Д -  l)/.//2 »1
1,2-

0,8

0,4-

0.0-

-0,4-,

- 0,8

/
/

/ - a

0,0 "  Й 0,4 0,6 0,8 i,0

6
Рисунок 2 —  Зависимости параметров для расчета относительной активности МАА (п) и AMIICNa (г2) методом Файнмана-Росса (а) и 
Келена-Тюдоша (б)
Fig. 2 — Dependences o f parameters for calculating the relative activity of MAA (г,) and Na-AMPS (r2) by the Finemann-Ross method (a) and 
Kelen-Tiidos method (6)

AMIICNa r2 составляет 0,17 и 0,19 соответ
ственно. Полученные результата хорошо соотно
сятся с данными работы [2], где в реакции ради
кальной сополимергоации в воде относительная 
активность акриламида г\ = 1,31, AMnCNa гг = 0,11. 
Значения г\ > п  свидетельствуют о большей реакци
онной способности МАА при сополимеризации по 
сравнению с AMDCNa.

Выводы

Таким образом, установлено, что распределе
ние звеньев метакриламида и 2-акриламидо-2- 
метилпропансульфоната натрия в сополимере имеет 
статистический характер, о чем свидетельствует 
произведение относительной активности мономе
ров Г! и гг, величина которого меньше единицы. 
Значения относительной активности метакриламида 
и 2-акриламидо-2-метилпропансульфоната натрия в 
реакции радикальной сополимеризации в водном 
растворе определены двумя методами — Файнмана- 
Росса и Келена-Тюдоша. Показано, что относитель
ные активности мономеров, рассчитанные разными 
методами, различаются незначительно. Относитель
ная активность метакриламида (1,42 и 1,45) превы
шает относительную активность 2-акриламидо-2- 
метилпропансульфоната натрия (0,17 и 0,19) при
близительно в 8 раз.

Обозначений

AMnCNa —  2-акриламидо-2-метшшропан- 
с-ульфонат натрия; МАА —  метакриламид; СП — со
полимер; F) и [т{\, мол. дол. —  содержание звеньев 
метакриламида в сополимере; F2 и [тг\, мол. дол. — 
содержание звеньев 2-акриламидо-2-метил. 
нропансульфоната натрия в сополимере; f  и [Mi], 
мол. дол. — содержание метакриламида в исход
ной мономерной смеси; f 2 и [М2], мол. дол. —  со
держание 2-акриламидо-2-метилпропансульфо- 
ната натрия в исходной мономерной смеси; п  — 
относительная активность метакриламида; г2 — 
относительная активность 2-акр ил амидо-2-метил- 
пропансульфоната натрия.
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