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ПОЛУЧЕНИЕ СОПОЛИМЕРОВ ТЕРПЕНОВ С МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ 
И ИХ ВЛИЯНИЕ НА УСТОЙЧИВОСТЬ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ДИСПЕРСИЙ  

В ПРИСУТСТВИИ КАТИОННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Аннотация. Синтезированы сополимеры на основе метакриловой кислоты и природных терпеновых мономеров 
(α-пинен, β-пинен, ∆3-карен) с молекулярной массой (0,3–0,5)∙104 и содержанием карбоксильных групп 14,5–16,3 %. 
Для синтезированных сополимеров определены гидродинамический радиус и сегмент Куна, характеризующий 
гибкость полимерной цепи, константа Хаггинса в водном и солевом растворах, концентрационные области формиро
вания надмолекулярных структур. В присутствии катионного ПАВ (бензетония хлорид, Hyamine) в зависимости от 
концентрации сополимеров в системе образуются комплексы «полимер–ПАВ» в растворимой и нерастворимой 
формах. Показано, что эффективность стабилизирующего действия растворимых комплексов в отношении водной 
дисперсии карбоната кальция возрастает с увеличением содержания неполярных групп в полимерной цепи. Катион
ный ПАВ (Hyamine) предложен в качестве осадителя в методе количественного определения карбоксилсодержащих 
полимеров в водной и солевой средах.
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SYNTHESIS OF TERPENE–METHACRYLIC ACID COPOLYMERS AND THEIR EFFECT  
ON THE STABILITY OF INORGANIC DISPERSIONS IN THE PRESENCE OF CATIONIC SURFACTANTS

Abstract. Copolymers of methacrylic acid and natural terpene monomers (α-pinene; β-pinene; ∆3-karene) with the mo-
lecular weight of (0.3–0.5)∙104 and a content of carboxyl groups of 14.5–16.3 % were synthesized. For the synthesized copoly-
mers, hydrodynamic radius and the Kuhn segment, which characterizes flexibility of a polymer chain, were determined, as 
well as the Huggins constant in aqueous and saline solutions, and concentration regions for formation of supramolecular 
structures. In the presence of a cationic surfactant (benzetonium chloride, Hyamine), depending on the concentration of copo-
lymers in the system, polymer-surfactant complexes were formed in soluble and insoluble forms. It has been shown that the 
effectiveness of the stabilizing action of soluble complexes with respect to an aqueous dispersion of calcium carbonate in-
creases with an increase in the content of nonpolar groups in the polymer chain. A cationic surfactant (Hyamine) has been 
proposed as a precipitant in the method for the quantitative determination of carboxyl-containing polymers in aqueous and 
saline media.
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Введение. В последние годы возрос интерес к использованию карбоксилсодержащих (со)по-
лимеров, в частности поликарбоновых кислот и композиций на их основе, в качестве стабилиза-
торов дисперсий карбонатов и сульфатов щелочноземельных металлов в системах водоподготовки 
на предприятиях химической, нефтехимической, металлургической промышленности, жилищ-
но-коммунального хозяйства [1–3].

Одним из методов повышения эффективности стабилизирующего действия карбоксилсодер-
жащих полимеров в отношении неорганических дисперсий является использование дифильных 
полимеров, полученных путем «встраивания» гидрофобных мономерных фрагментов в карбок-
силсодержащую матрицу. Такие полимеры обладают способностью к самопроизвольной ассоци-
ации в водных растворах. Наличие гидрофобных групп в полимерной цепи приводит к агре- 
гации макромолекул в кластеры с образованием межцепных мицеллоподобных ассоциатов.  
Гидрофильные группы полиэлектролита адсорбируются на межфазных поверхностях в диспер-
сиях карбонатов кальция и магния и экранируют гидрофобные области от окружающей поляр-
ной среды растворителя [4, 5].

Интересной в научном плане и актуальной для повышения экологической безопасности аль-
тернативой синтетическим полимерам являются дифильные полимеры из биодоступных моно-
меров на основе растительного сырья, в частности терпеновых углеводородов. Представители 
этого класса природных соединений являются основными компонентами смол хвойных деревьев 
и эфирных масел растений. Их молекулы содержат функциональные группы различной природы 
и реакционной способности и включают структурно доступные двойные и сопряженные связи [6].

Вопросам синтеза и исследования свойств дифильных карбоксилсодержащих полимеров на 
основе природных терпеновых мономеров в последние годы уделяется много внимания [6–8], 
однако их влияние на устойчивость неорганических дисперсий, в том числе в присутствии по-
верхностно-активных веществ (ПАВ), изучено недостаточно. Такие исследования актуальны  
и могут быть полезны для понимания коллоидно-химических процессов, протекающих в дис-
персных системах при одновременном присутствии полиэлектролитов и низкомолекулярных ка-
тионных ПАВ.

Цель данной работы – получение сополимеров на основе терпенов и метакриловой кислоты, 
исследование их гидродинамических и реологических свойств и влияния на устойчивость неор-
ганических дисперсий в присутствии катионных ПАВ (аминосодержащего соединения).

Экспериментальная часть. Синтез сополимеров на основе терпенов и метакриловой кисло
ты осуществляли следующим образом. В колбе с мешалкой и обратным холодильником нагре
вали смесь метакриловой кислоты (70 г) и терпена (α-пинен, β-пинен, ∆3-карен, структурные 
формулы которых представлены на рис. 1) (20 г), серной кислоты (4,9 г) и воды (125 г). Реак
ционную массу нагревали на водяной бане при перемешивании в течение 1,5–2,0 ч, пока она не 
загустевала. Полученный сополимер метакриловой кислоты с α-пиненом (СП1), β-пиненом (СП2), 
∆3-кареном (СП3) осаждали эфиром из спиртового раствора 3–4 раза, дополнительную очистку 
проводили с помощью диализа. После сушки в вакууме (рост = 1,5–2,0 мм рт. ст., Т = 20±0,5 ℃) 
получен полимер в виде белой стекловидной массы, растворимой в воде и этаноле. Выход СП1  
и СП3 составляет 86–88 %, СП2 82–84 %, содержание основного вещества по данным элементно-
го анализа 99,2–99,5 %. Молекулярная масса (ММ), определенная методом светорассеяния [9], 
составила для СП1 – 0,35∙104; СП2 – 0,5∙104; СП3 – 0,3∙104.

                                                      CH3                                   CH2                                  CH3

                                                 α-пинен                            β-пинен                           Δ3-пинен

Рис. 1. Структурные формулы терпеновых углеводородов

Fig. 1. Chemical structures of terpene hydrocarbons
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В работе использовали полиакриловую (ПК) и полиметакриловую (ПМК) кислоты с ММ 
0,55⋅104 и бензетония хлорид (Hyamine; MМ = 448,10 г/моль); Sigma-Aldrich (рис. 2).

Рис. 2. Структурная формула бензетония хлорида

Fig. 2. Chemical structure of benzethonium chloride

Содержание карбоксильных групп в ПК, ПМК, СП определяли титрованием растворенной 
навески полимера щелочью [10]. Для этого в мерную колбу объемом 50 мл помещали 0,3 г иссле
дуемого вещества, взвешенного с точностью до 0,0002 г, и доводили до метки бидистиллированной 
водой. Раствор полимера пропускали через сильнокислотный катионит в Н-форме (марка КУ 2-8), 
затем титровали 0,1 н. раствором NaOH и измеряли рН на рН-метре Mettler Toledo; проводили 
контрольный опыт с тем же количеством растворителя. По результатам эксперимента содержание 
карбоксильных групп для полимеров составило (%): ПК – 61,1, ПМК – 48,8, СП1 – 14,5, СП2 – 
16,3, СП3 – 15,7.

Вискозиметрические измерения водных и солевых (NaCl 0,07 моль/л) растворов полимеров 
проводили, используя капиллярный вискозиметр Уббелоде с диаметром капилляра 0,86 мм. Рео-
логические характеристики систем, содержащих сополимер и ПАВ, определяли на ротационном 
вискозиметре «Brookfield» марки «LVDV++Pro» со стандартными комплектами S18 и S16. Изме-
рения проводили при (20±0,5) °С. Реологические и гидродинамические характеристики раство-
ров сополимеров рассчитывали по экспериментальным данным в соответствии с [9, 11]. По кон-
центрационной зависимости приведенной вязкости определяли характеристическую вязкость 
[η], константу Хаггинса (KХ) по следующей формуле:

	 	  
(1)

где KХ – константа Хаггинса; ηуд – удельная вязкость; С – концентрация полимера, г/дл; [η] – ха-
рактеристическая вязкость, дл/г.

Гидродинамический радиус (Rh) макромолекул и сегмент Куна Lc рассчитывали следующим 
образом:
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где Rh – гидродинамический радиус, нм; π – математическая константа, выражающая отношение 
длины окружности к длине ее диаметра; M – молекулярная масса; NA – число Авогадро, моль–1.
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где Lc – cегмент Куна, нм; µM – молярная масса мономерного звена акриламидного полимера,  
кг/моль; b = 1,54·10–10 – длина связи С–С в основной цепи макромолекулы, м; φ = 109 – валентный 
угол между ковалентными связями основной цепи; V – объем макромолекулярного клубка, м3.

Концентрацию кроссовера (С*) растворов полимеров находили как величину, обратно пропор-
циональную приведенной вязкости. Концентрацию образования флуктуационной сетки зацепле-
ний (Се) определяли графически по излому концентрационной зависимости удельной вязкости.
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Седиментационные свойства оценивали через изменение оптической плотности D и коэффи-
циента светопропускания (Т, %) водной дисперсии карбоната кальция с добавками полимеров  
и ПАВ. Измерения проводили с помощью спектрофотометра Varian Cary 50 при длине волны 
340 и 450 нм в кюветах толщиной 30 мм при температуре (20±2) °С.

Результаты и их обсуждение. В зависимости от содержания полимера в растворе выделяют 
три концентрационных режима: разбавленный, в котором среднее расстояние между макромоле
кулами значительно превышает размеры полимерного клубка и клубки отделены друг от друга 
молекулами растворителя; полуразбавленный, когда клубки перекрываются и их взаимодействие 
друг с другом приводит к образованию флуктуационной сетки зацеплений, и концентрированный, 
в котором полимерные цепи переплетаются и независимое движение макромолекулы становится 
невозможным [12, 13].

Приведенная вязкость водных растворов синтезированных сополимеров возрастает при раз-
бавлении (рис. 3), что обусловлено увеличением размеров макромолекулярных клубков, связанных  
с ростом электростатического отталкивания одноименно заряженных звеньев цепи (полиэлек-
тролитным набуханием). Другой причиной нелинейного увеличения вязкости раствора полиме-
ра является изменение концентрационного режима раствора, обусловленное взаимодействием 
макромолекул и образованием межмолекулярных ассоциатов.

Изменение концентрационного режима раствора полимера сопровождается изменением рео
логических свойств макромолекул. Зависимость удельной вязкости растворов (NaCl, 0,07 моль/л) 
сополимеров от концентрации имеет два участка, которые соответствуют режиму разбавленного 
и полуразбавленного растворов (рис. 4).

При низкой концентрации полимеров в области разбавленных растворов макромолекулы 
движутся трансляционно, независимо друг от друга, вязкость невелика и практически не зависит 
от концентрации. С повышением концентрации полимера в растворе возрастает количество кон
тактов макромолекул друг с другом и вязкость увеличивается, происходит переход от разбав
ленного режима к полуразбавленному, который характеризуется концентрацией кроссовера С*. 
Для растворов полиэлектролитов существует некоторая «пограничная» область – область непе
рекрывающихся клубков – между C* и концентрацией образования флуктуационной сетки за
цеплений Се [13].

Для синтезированных сополимеров протяженность области неперекрывающихся клубков 
составляет 0,12 < С < 0,17 г/дл (табл. 1) вне зависимости от вида мономера. В случае сополимера  
с α-пиненом гидродинамический радиус и сегмент Куна, характеризующий гибкость полимер-
ной цепи, несколько выше, чем для сополимеров с другими терпенами. Уменьшение константы 
Хаггинса в водном растворе в 1,5–1,6 раза по сравнению с солевым раствором свидетельствует  
о более интенсивном взаимодействии молекул сополимеров с водным растворителем.
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Fig. 3. The reduced viscosity of solutions СP1 (1), СP3 (2) and СP2 (3) vs their concentration curves
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В системе, содержащей противоположно заряженные полиэлектролит и мицеллообразую-
щий ПАВ, электростатическое и гидрофобное взаимодействие компонентов вызывает ассоциа-
цию при очень низких концентрациях ПАВ и полимера, известных как критическая концентра-
ция агрегации, которая обычно ниже критической концентрации мицелообразования свободного 
ПАВ [14]. Как видно из реограмм, приведенных на рис. 5, композиции СП1 (С полимера 0,12 г/дл) 

Рис. 4. Концентрационная зависимость удельной вязкости растворов (NaCl) сополимеров СП1 (1), СП3 (2), СП2 (3)

Fig. 4. Concentration vs specific viscosity of the solutions (NaCl) of copolymers СP1 (1), СP3 (2), СP2 (3) curves

Т а б л и ц а 1. Гидродинамические характеристики водного и солевого (NaCl, 0,07 моль/л)  
растворов сополимеров

T a b l e 1. Hydrodynamic characteristics of aqueous and saline (NaCl, 0,07 mol/l) solutions of copolymers

Полимер С*, г/дл Се, г/дл
KХ Rh, нм Lc, нм

водный солевой

СП1 0,12 0,17 0,32 0,61 102,8 3,5
СП2 0,12 0,16 0,45 0,70 92,8 3,2
СП3 0,13 0,16 0,37 0,52 96,5 3,2

Вя
зк

ос
ть

, П
а∙

с

Напряжение сдвига, Па
а b 

Рис. 5. Реологические кривые водной системы СП1–ПАВ при концентрации ПАВ, мас. %: 0,5 (а) и 2,0 (b):  
■ – прямой ход кривой; ● – обратный ход кривой

Fig. 5. Rheological curves of the water system CP1–surfactant, surfactant concentration, wt. %: 0,5 (a) and 2,0 (b):  
■ – direct course of the curve; ● – reverse curve
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с катионным ПАВ (Hyamine) (0,5 и 2,0 % от массы полимера) проявляют тиксотропные свойства. 
Вязкостная тиксотропия при высоких напряжениях сдвига свидетельствует о разрушении и по-
следующем восстановлении структуры ассоциатов из молекул полимера и ПАВ.

На реологических кривых, характеризующих поведение композиции СП1–ПАВ при различ
ных температурах в соответствии с [15], можно выделить несколько участков. В области до ста-
тического предела упругости Рk1 на кривых выделяются упруго-эластические области, в которых 
деформации полностью обратимы. В области, превышающей Рk1, присутствует участок с наиболь
шей пластической вязкостью по Шведову η0*. В этой области происходят незначительные разру-
шения связей между молекулами полимера и ПАВ, которые при малых скоростях сдвига успе- 
вают восстанавливаться. Выше динамического предела текучести (Рk2) наблюдается течение  
с минимальной пластической вязкостью. При больших скоростях сдвига структурная сетка раз
рушается, вязкость падает, что характеризуется изменением напряжения, соответствующего пре
дельному разрушению структуры (Рm), и наименьшей пластической вязкости по Бингаму (ηm*). 
Прочность и число связей тем значительней, чем больше разность между вязкостью практически 
неразрушенной структуры (η0*) и вязкостью предельно разрушенной структуры (ηm*). О проч
ности связей в структуре можно также судить по величине динамического предела текучести 
Рk2, соответствующего преодолению упругости системы и началу ее пластического течения: чем 
выше значение предела текучести, тем прочнее связи и медленнее восстанавливается структура. 
Как следует из табл. 2, разность между η0* и ηm* возрастает при увеличении концентрации ПАВ 
в системе с сополимером и с ростом температуры.

Т а б л и ц а 2. Структурно-реологические характеристики композиций СП1–ПАВ

T a b l e 2. Structural and rheological characteristics of the compositions CP1–surfactant

Концентрация ПАВ, мас.% Температура, °С Рk1, Па η0*, Па·с Рk2, Па ηm*, Па·с Рm, Па

0,5

20

21,2 27,6 55,6 18,4 98,4
1,0 30,7 40,4 67,2 27,1 147,8
2,0 64,6 118,2 85,1 93,7 149,9
0,5

40

14,5 28,3 27,3 15,3 65,8
1,0 25,8 38,6 53,1 24,2 132,8
2,0 46,8 85,8 80,6 56,6 137,2
0,5

60

8,0 21,5 19,8 11,3 58,7
1,0 17,7 38,8 51,2 19,6 114,2
2,0 35,5 86,6 78,4 48,4 132,2
0,5

80

6,4 22,8 16,3 10,1 54,8
1,0 14,2 39,1 48,7 17,3 93,1
2,0 26,4 88,6 72,8 37,9 123,1

Увеличение концентрации сополимера СП1 и ПАВ (соотношение 10 : 1) приводит к увеличению 
мутности двойной системы. В области низких концентраций сополимера оптическая плотность 
невелика, не зависит от концентрации полимера и имеет близкие значения с системой без ПАВ. 
С увеличением концентрации сополимера оптическая плотность двойной системы возрастает  
в большей степени по сравнению с системой, содержащей сополимер.

По мнению авторов [16], при низком содержании сополимера и ПАВ образуются раствори-
мые комплексы, повышение концентраций компонентов приводит к образованию в системе не-
растворимого продукта взаимодействия анионного сополимера и катионного ПАВ. Электроста-
тическое взаимодействие компонентов дополняется ассоциацией неполярных участков молекул, 
которая с ростом температуры имеет тенденцию к усилению, что подтверждается данными, 
приведенными в табл. 2.

Показано, что введение в раствор СП1 катионного ПАВ (Hyamine) (концентрация 12,0 мас. %) 
приводит к увеличению оптической плотности (рис. 6). Это связано с взаимодействием противо
положно заряженных молекул ПАВ и полиэлектролита, компенсацией зарядов молекул, их гид
рофобизацией и формированием глобулярных частиц. Обнаружено возрастание солюбилизи



        Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2023. Т. 59, № 2. C. 115–124 	 121

рующей способности водных растворов СП1, СП2, СП3 при введении амина. Полученные данные 
позволяют сделать заключение, что электростатическое взаимодействие полимера с ПАВ допол­
няется гидрофобными взаимодействиями неполярных участков молекул компонентов.

Экспериментальные данные, приведенные на рис. 6, дополнены линией тренда линейного ти­
па. Величина достоверности аппроксимации R2 в уравнении аппроксимации составляет 0,9955, 
что указывает на хорошее совпадение расчетной прямой с исходными данными. Результаты ста­
тистической обработки экспериментальных данных подтвердили линейность в диапазоне изме­
рений концентрации синтезированных сополимеров на основе метакриловой кислоты и терпено­
вых углеводородов (СП1, СП2, СП3) и показали возможность их количественного определения 
спектрофотометрическим методом.

                                             D

                                                                                                                 C, г/дл

Рис. 6. Оптическая плотность СП1 (1) и системы СП1–ПАВ (2) в зависимости от концентрации полимера:  
1, 2 – по экспериментальным данным; 3 – линия тренда линейного типа

Fig. 6. Absorbance of (1) CP1 and (2) CP1– surfactant system vs polymer concentration:  
1, 2 – are built according to experimental data; 3 – linear type trend line

Экспериментально показана возможность использования данного метода для систем с поли­
акриловой, полиметакриловой кислотами, сополимерами акриламида с акриловой кислотой  
и другими карбоксилсодержащими полимерами в водной и солевой (растворы хлоридов натрия 
и калия) средах. В частности, результаты спектрофотометрического определения полиакриловой 
кислоты в растворе NaCl аппроксимированы, зависимость оптической плотности от концентра­
ции полиэлектролита дополнена линией тренда с линейной функциональной зависимостью y = ax + b 
и величиной достоверности аппроксимации (R2) 0,9935. Рассчитанные метрологические пара­
метры метода подтвердили высокую точность измерений, позволили оценить интервалы обнару­
жения и количественного определения, относительные пределы повторяемости, избирательности 
и устойчивости и др. Метод количественного определения карбоксилсодержащих полимеров  
в солевой среде предложен для использования в практике лабораторного контроля применения 
реагентов в технологиях обогащения минеральных руд и производства выварочной соли.

Седиментационную устойчивость водной дисперсии карбоната кальция оценивали по изме­
нению коэффициента пропускания системы через 60 мин. В системах без добавок или в присут­
ствии амина (0,5 мас.%) коэффициент пропускания дисперсии карбоната кальция за период 
измерений уменьшается в 2 раза (рис. 7). Если в систему, кроме ПАВ, добавлен полиэлектролит, 
то коэффициент пропускания уменьшается от 3,6 до 8,0 раза, причем в большей степени при 
введении в систему синтезированных сополимеров, чем полиакриловой и полиметакриловой 
кислот.

Дисперсия карбоната кальция стабилизируется и седиментационная устойчивость возрастает 
при использовании карбоксилсодержащих полиэлектролитов. Основное значение для стабили­

y = 0,0968x – 0,0041
R2 = 0,9955
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зации данной дисперсной системы имеет структурно-механический фактор [17]. Ослабление сил 
взаимного притяжения между частицами твердой фазы, приводящее к стабилизации дисперсии, 
обусловлено формированием вокруг коллоидных частиц адсорбционных слоев из молекул дис
персионной среды и растворенных в ней веществ. Адсорбционные слои из макромолекул поли
меров создают структурно-механический барьер, препятствующий сближению частиц. Эффек
тивность стабилизирующего действия в ряду исследованных карбоксилсодержащих полимеров 
возрастает с увеличением содержания неполярных групп в полимерной цепи.

Заключение. В лабораторных условиях синтезированы сополимеры на основе метакрило- 
вой кислоты и терпеновых углеводородов (α-пинен, β-пинен, ∆3-карен) с молекулярной массой 
(0,3–0,5)∙104 и содержанием карбоксильных групп 14,5–16,3 %. Для синтезированных 
сополимеров определена область неперекрывающихся клубков: С*< С < Се, протяженность 
которой мало зависит от вида мономера и составляет 0,12 < С < 0,17 г/дл. Гидродинамический ра-
диус и сегмент Куна, характеризующий гибкость полимерной цепи, для сополимера с α-пиненом 
выше на 6,5–10,8 и 9,4 % соответственно, чем с другими мономерами. Уменьшение константы 
Хаггинса в водном растворе в 1,5–1,6 раза по сравнению с солевым раствором свидетельствует  
о более интенсивном взаимодействии молекул сополимеров с водным растворителем.

Результаты реологических исследований бинарной композиции сополимеров и катионного 
ПАВ (бензетония хлорид, Hyamine) в области низких концентраций свидетельствуют о межмоле
кулярном взаимодействии компонентов. Повышение концентрации сополимера и ПАВ приводит  
к увеличению мутности и образованию нерастворимого осадка бинарной композиции анионного 
полимера и катионного ПАВ. На основании полученных данных разработан метод количествен
ного определения карбоксилсодержащих полимеров в водной и солевой средах, который предло
жен для использования на практике. Установлено, что эффективность стабилизирующего действия 
карбоксилсодержащих полимеров в присутствии катионного ПАВ в отношении водной диспер
сии карбоната кальция возрастает с увеличением содержания неполярных групп в полимерной 
цепи.
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