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На основе акриловой кислоты и ее производных с концевыми акрилатными группами получен новый 
водорастворимый металлсодержащий хелатный комплекс. Исследована сополимеризация между этим хелатным 
комплексом и акриловой кислотой для использования в качестве сшивателя при синтезе водонабухающих 
пространственно сшитых сополимеров. Определены константы сополимеризации r1 и r2. Изучена водопоглощающая 
способность сшитых сополимеров.  

Рис. 2, табл. 2, библ. ссылок 9. 

 

В работах [1-6] в качестве основы для сшитых водонабухающих полимеров в основном 
использовались акриловая кислота (АК) и ее соли с щелочными металлами. Установлена 
взаимосвязь между физико-химическими характеристиками и природой сшивателей в водонабу-
хающих полимерах, что имеет чрезвычайно важное значение при создании полимеров прикладного 
назначения с требуемыми свойствами.  

Целью данного исследования является синтез способного к гидролизу сополимера с 
использованием сшивателя хелатного типа (КАМ), изучение сополимеризации между АК и КАМ с 
определением констант сополимеризации r1 и r2. Для синтеза такого сшивателя предварительно 
получен хелатный комплекс с концевыми свободными метилольными группами следующей 
структуры: 
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Реакция между А и АК приводит хелатному комплексу с концевыми винильными группами, 
способными вступать в радикальную сополимеризацию с водорастворимыми мономерами. 
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Была проведена сополимеризация АК и КАМ.. Учитывая, что синтезированные сополимеры 
должны быть обогащены АК, следовало определить активность сшивателя КАМ по отношению к АК. 
Зависимость мольных соотношений мономерных звеньев АК/КАМ в сополимерах от мольных 
соотношений АК/КАМ в исходной мономерной смеси приводится в табл. 1. 

Следует отметить, что во всех опытах концентрация АК поддерживалась постоянной 
 –1 моль·л-1. По данным табл. 1, активность КАМ выше активности АК при их совместной 
полимеризации. Реакцию сополимеризации между указанными мономерами и структуры получен-
ных сополимеров можно представить в следующем виде: 
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Таблица 1 

Зависимость звеньевого состава сополимеров от мольного соотношения Зависимость звеньевого состава сополимеров от мольного соотношения Зависимость звеньевого состава сополимеров от мольного соотношения Зависимость звеньевого состава сополимеров от мольного соотношения     
сополимеризующихся сополимеризующихся сополимеризующихся сополимеризующихся мономеров в исходной смесимономеров в исходной смесимономеров в исходной смесимономеров в исходной смеси    

Образцы 
сополи-
меров 

Мольное 
соотношение 

АК/КАМ в 
мономерной 

смеси (F) 

Элементный состав 
сополимеров, % 

Мольное 
соотношение 
мономерных 

звеньев АК/КАМ в 
сополимерах, (f) 

C H N Ni 

I 1.0 36.36 4.5 13.05 13.75 0.26 
II 2.0 36.8 4.54 12.64 13.31 0.53 
III 4.0 37.86 4.62 11.62 12.24 1.07 
IV 8.0 39.52 4.75 10.03 10.57 2.13 
V 10.0 40.19 4.8 9.39 9.9 2.66 
VI 20.0 42.58 4.98 7.1 7.48 5.33 
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Используя результаты приведенные в табл. 1 и уравнение Файнемана-Росса для совместной 
полимеризации моно- и бифункциональных (по ненасыщенным группам) соединений [7], можно 
определить константы сополимеризации r1 и r2 . 
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 были определены r1 и r2 (рис.1), равные 0,47՞0,1 и 1,7՞0,1, 

соответственно. 
 

 

50 80 

10,0 

-2,0 

)1( −f
f

F

f

F 2

 

Рис. 1. Зависимость )1( −f
f

F
 от 

f

F 2
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Для оценки констант сополимеризации r1 и r2 конверсия мономеров не превышала 10%. С 
целью синтеза пространственно сшитых сополимеров сополимеризация проводилась до 100% 
конверсии. Полученные сшитые сополимеры отличаются водопоглощающей способностью. В табл. 
2 приводятся зависимости водопоглощающей способности сополимеров на основе АК и КАМ как от 
мольного соотношения АК/КАМ звеньев АК и КАМ в сополимерной цепи, так и от числа операций 
водопоглощения-высушивания. Как видно, водопоглощающая способность сшитых сополимеров с 
повышением мольного соотношения АК/КАМ сначала повышается, а затем понижается, что зависит  
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от плотности сшивок между цепями макромолекул. Между макромолекулами существует 
оптимальная плотность, при которой водопоглощение сополимерами максимально. 

Нами исследовано поведение сшитых сополимеров в водных растворах NaOH (рис. 2). Из 
рисунка следует, что с понижением мольного соотношения АК/NaOH значительно снижается 
водопоглощение сополимеров, что, по-видимому, связано с низкой гидролитической стойкостью 
сшитых сополимеров. Необходимо отметить, что с повышением мольного соотношения АК/КАМ 
понижается гидролитическая стойкость сополимеров в результате низкой плотности сшивок между 
макромолекулами. 
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Рис. 2. Зависимость водопоглощения сшитых сополимеров от мольного соотношения –COOH/NaOH. Мольное 
соотношения АК/КАМ 2 (1), 4 (2), 10 (3), 20 (4), 25 (5). 

 

Экспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная часть    

Состав сополимеров определԴн атомно-адсорбционным спектрофо-тометром марки “ААS-3”. 
ИК-спектры сшивателя сняты на спектрофотометре “UR-20”, ЯМР 1H спектры – на “Varian Mercury-
300” (в ДМСО). Диметилолмочевина получена согласно [8]. АК отгоняли и использовали фракцию 
с т.кип. 141°С, 4224,120

Dn . В качестве инициатора полимеризации после перекристаллизации из 
этанола использован (NH4)2S2O8. Хелатный комплекс на основе диметилолмочевины и Ni2+(А) 
описан в [9]. 
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Таблица 2 
Зависимость водопоглощения сополимеров от мольного соотношения АК/КЗависимость водопоглощения сополимеров от мольного соотношения АК/КЗависимость водопоглощения сополимеров от мольного соотношения АК/КЗависимость водопоглощения сополимеров от мольного соотношения АК/КАМАМАМАМ    ииии    

    числа повторения операции водопоглощениячисла повторения операции водопоглощениячисла повторения операции водопоглощениячисла повторения операции водопоглощения----высушиваниявысушиваниявысушиваниявысушивания 

Мольное 
соотношение 
мономерных 

звеньев в 
сополимере 

АК/КАМ 

Водопогло- 
щение 

г H2O/1 г 
сопол. 

Водопоглощение г H2O/1 г сопол. 
после цикличности, раз 

 

1 
 

3 
 

5 
 

8 
 

9 

1:0.5 10.0 10.0 9.0 8.0 7.0 7.0 
1:0.25 18.0 18.0 17.0 15.5 14.5 13.0 
1:0.1 30.0 29.5 27.5 22.0 20.0 19.0 
1:0.07 55.0 53.0 51.0 45.0 30.0 26.0 
1:0.05 70.0 70.0 66.0 57.0 45.0 35.0 
1:0.04 80.0 78.0 74.0 70.0 50.0 40.0 
1:0.03 87.0 85.0 82.0 78.0 45.0 35.0 
1:0,02 110.0 105.0 89.0 80.0 58.0 44.0 

1:0.016 150.0 146.0 130.0 105.0 60.0 50.0 
1:0.0125 140.0 136.0 125.0 100.0 56.0 47.0 

1:0.01 125.0 120.0 100.0 85.0 48.0 42.0 
 

Получение хелатного комплекса КПолучение хелатного комплекса КПолучение хелатного комплекса КПолучение хелатного комплекса КАМАМАМАМ.... В течение 2-2,5 ч проводят реакцию между 5,3 г (0,02 
моля) соединения (А) и 2,95 г (0,041 моля) АК в массе при 90-95°С, смесь охлаждают, неоднократно 
промывают водно-ацетоновым раствором (при 1:1), перекристаллизовывают из спирта и сушат. 
Получают кристаллы зеленого цвета. Выход 87,5%. КАМ плавится с разложением при 330°С, 
растворяется в воде, частично в этиловом спирте, ДМФА, ДМСО. ИК-спектры, v, րՎ-1: 550-610 (Ni-
O), 1210-1250 (-CH2O-), 1650 (CH2=CH-),1685-1695 ( -C-O- 

O 

), 1725 ( -C-NH- 

O 

). Спектр ЯМР 1H (δ,м.д.): 

4.2- 4.35 и 4.43-4.57 Т (4Н, 2>NH2O); 3.9-4.3 д (4H, -NHCH2-); 5.0-5.36 м (4H, =CH2); 5.72-5.93 м (2H, 
=CH2); 6.46-6.5 и 6.56-6.59 с (4Н, 4 NH). 

Сополимеризация АК с КСополимеризация АК с КСополимеризация АК с КСополимеризация АК с КАМАМАМАМ. . . . В реактор загружают расчетное количество сополимеризующихся 
мономеров, соотношения мономеров соответствуют приведенным в табл. 1-2. Инициатор 
полимеризации – персульфат аммония. Сополимеризацию проводят при 75՞0,1°С. 

Для определения констант сополимеризации АК и КАМ реакцию проводят до 15 мин, при этом 
глубина конверсии не превышает 10%. Для получения сшитых сополимеров сополимеризация при 
указанной температуре проводится в течение не менее 2,5 ч, конверсия сополимеризующихся 
мономеров составляет 100%. Сополимеры осаждают из этилового спирта, отфильтровывают и 
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при 70-75°С высушивают под вакуумом (1,5-2 мм рт ст) до постоянной массы.  

Определение водопоглощения сополимеровОпределение водопоглощения сополимеровОпределение водопоглощения сополимеровОпределение водопоглощения сополимеров.... В реактор объемом 1 л загружают заданное 
количество сополимерного порошка, полностью заливают водой и оставляют набухать (не менее 24 
ч), после чего удаляют воду, не поглощенную сополимерами, и измеряют ее объем. По разности 
объемов исходной и не поглощенной сополимерами воды определяют водопоглощение 
сополимеров. 
 

ԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՆՐԱՆՐԱՆՐԱՆՐԱ    ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ    ՀԻՄԱՆՀԻՄԱՆՀԻՄԱՆՀԻՄԱՆ    ՎՐԱՎՐԱՎՐԱՎՐԱ    ԽԵԼԱՏԱՅԻՆԽԵԼԱՏԱՅԻՆԽԵԼԱՏԱՅԻՆԽԵԼԱՏԱՅԻՆ    ԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻ    
ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ    

ԳԳԳԳ. . . . ՎՎՎՎ. . . . ՀԱԿՈԲՅԱՆՀԱԿՈԲՅԱՆՀԱԿՈԲՅԱՆՀԱԿՈԲՅԱՆ, , , , ՌՌՌՌ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՔԱՐԱՄՅԱՆՔԱՐԱՄՅԱՆՔԱՐԱՄՅԱՆՔԱՐԱՄՅԱՆ    ևևևև    ՄՄՄՄ. . . . ԼԼԼԼ. . . . ԵՐԻՑՅԱՆԵՐԻՑՅԱՆԵՐԻՑՅԱՆԵՐԻՑՅԱՆ    

Սինթեզվել է ակրիլատային ծայրային խմբերով մետաղ պարունակող ջրալուծ խելատային 
կոմպլեքս, որը օգտագործվել է ակրիլաթթվի և նրա ածանցյալների հիման վրա տարածական 
կարված ջրակլանող համապոլիմերների ստացման համար: Որոշվել են այդ խելատային 
կոմպլեքսի և ակրիլաթթվի համապոլիմերման հաստատունները (r1 և r2): Ուսումնասիրվել է 
կարված համապոլիմերների ջրակլանողականությունը: 
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The interaction by dimethylol urea with nikel acetate resulted in chelate complex with reactive 
methylol end–groups that was then brought into reaction with acrylic acid to produce water-soluble 
chelate compound with unsaturated bifunctional groups. 

The reaction between the nickel chelate complex (with methylol end group) and acrylic acid was 
carried out in the mass. The obtained compound with bifunctional acrylate groups, being distinguished by 
its high reactivity, was used as a stitcher in the synthesis of water-swelling spatially stitched copolymers 
of acrylic acid and its derivatives. 

To assess the density of conjugation between copolymer macrocolecules, first of all constant of 
copolymerization (r1 and r2) between acrylic acid and nickel chelate complex with acrylate end groups 
were determined. Numerical values of r1 and r2 showed that the activity of this complex-stitcher 
significantly exceeds the activity of acrylic acid. 

The dependence of water of water-absorbing ability of stitched copolymers on molar ratio acrylic 
acid/complex in the copolymer chain has been studied. Preservation of the water-absorbing ability of 
stitched copolymers in repeated operations of water-absorbing-drying has been also investigated. 
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