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Определены закономерности радикальной сополимеризации додецилметакрилата (ДМА) или додецилакрилата (ДА) 
с новым катионным мономером  N-(дибутиламинометил)метакриламидом (ДБАММА) в толуольных растворах. Обра-
зующиеся при низких конверсиях сополимеры в системе ДМАДБАММА обогащены звеньями эфира, а в системе 
ДАДБАММА  звеньями аминоамида. Определенные методами ФайнеменаРосса и КеленаТюдоша относительные 
активности сомономеров в первом случае составили 1,561,60 (ДМА) и 0,870,89 (ДБАММА), во втором  0,530,64 (ДА)
и 0,800,90 (ДБАММА). 
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сополимеризация, толуол, константы сополимеризации
The regularities of radical copolymerization of dodecyl methacrylate (DMA) or dodecyl acrylate (DA) with a new cationic 

monomer  N-(dibutylaminomethyl) methacrylamide (DBAMMA) in toluene solutions were determined. The copolymers formed 
at low conversions in the DMA-DBAMMA system are enriched in ether units, and in the DA-DBAMMA system - in aminoamide 
units. The relative activities of comonomers determined by the FeinemanRoss and KehlenTudosh methods in the fi rst case were 
1.561.60 (DMA) and 0.870.89 (DBAMMA), in the second case  0.530.64 (DA) and 0.800.90 (DBAMMA).
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Введение
Сополимеры различных (мет)акриловых эфиров с азотсодержа-

щими виниловыми мономерами находят применение в нефтехи-
мии [1, 2], в биомедицине [3], в качестве флокулянтов [4, 5] и в 
других областях. В частности, аминосодержащие органораствори-
мые сополимеры алкил(мет)акрилатов и амино(мет)акриламидов 
применяются в качестве вязкостно-диспергирующих присадок для 
нефтяных масел [6, 7]. В настоящее время  промышленно выпуска-
ются два типа амино(мет)акриламидов: N-[(3-диметиламино)про-
пил]метакриламид (ДМАПМА) и N-[(3-диметиламино)пропил]
акриламид (ДМАПА). 
В нескольких работах ранее исследовались закономерности их

сополимеризации с алкил(мет)акрилатами в углеводородных 
растворителях. Авторами [8] определены константы сополиме-
ризации указанных аминоамидных мономеров с метилметакри-
латом (ММА) или метилакрилатом (МА) в бензоле. В системе
ДМАПМА–МА несколько более активным является амидный мо-
номер (rДМАПМА= 0,74, rМА= 0,54), при сополимеризации с ММА 
значительно активнее был эфир (rДМАПМА = 0,33, rМАА = 1,38). 
В системах с участием ДМАПА образующиеся сополимеры были 
обогащены эфирными звеньями (rДМАПА = 0,36, rМАА = 1,65 и 
rДМАПА = 0,25, rМА = 0,74). 
Сополимеризация ДМАПМА с ДМА или ДА в толуоле изу-

чалась в работе [9]. В первом случае экспериментальная кривая 
состава сополимеров имеет форму, характерную для коэффи-
циентов относительных активностей r1 < 1 и r2 < 1. Однако при 
вычислении этих коэффициентов по методу ФайнменаРосса 

была получена недопустимо большая погрешность константы для 
ДМА (rДМАПМА = 0,29±0,05 и rДМА = 2,54±1,25). Авторы связа-
ли это с концентрационным эффектом – снижением активности 
ДМАПМА при увеличении его концентрации в мономерной смеси 
за счет возрастания степени амидной ассоциации. При сополиме-
ризации ДМАПМА с ДА наблюдался аналогичный эффект.
Недавно [10] был предложен технологически перспективный 

метод синтеза с высоким выходом по реакции Манниха еще одно-
го аминосодержащего метакриламида  N-(дибутиламинометил)
метакриламида (ДБАММА). Целью данной работы было опреде-
ление закономерностей радикальной сополимеризации в толуоле 
этого мономера с додецил(мет)акрилатом и сравнение поведения 
двух аминосодержащих метакриламидов (ДБАММА и ДМАПМА) 
в таких системах. Структурные формулы исследуемых мономеров 
представлены на рис. 1.

Рис. 1. Структурные формулы используемых мономеров.

Экспериментальная часть
В работе использовался ДА (чистота 96%), ДМА (чистота 96%) 

фирмы Sigma-Aldrich и ДБАММА (чистота 96%), синтезирован-
ный по методике, описанной в работе [10]. Сополимеризацию 
проводили в толуоле при суммарной концентрации мономеров 
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30% масс. и температуре 70°С. Начальные мольные соотношения 
ДБАММА:Д(М)А составляли от 90:10 до 30:70. В качестве иници-
атора использовался 2,2'-азобис (2-метилпропионитрил) (АИБН), 
концентрация которого составляла 2,5 мол.% от общего содер-
жания мономеров. Для удаления растворенного кислорода перед 
началом полимеризации мономерную смесь продували азотом. 
Концентрация мономеров контролировалось методом жидкостной 
хроматографии с использованием хроматографической системы 
Shimadzu Prominence, оснащенной рефрактометрическим и мат-
ричным детекторами, термостатом, колонкой Kromasil 100-5-C18 
4,6×250 мм. В качестве элюента использовался ацетонитрил, рас-
ход 0,9 мл/мин, температура колонки 55°С.

Обсуждение результатов
Известно [8, 11], что склонные к ассоциации амиды по мере 

повышения их концентрации в углеводородных растворах в зна-
чительно большей степени связываются между собой водородны-
ми связями. Поэтому для оценки степени влияния ассоциативных 
амидных взаимодействий на сополимеризацию ДБАММА с ДМА 
или ДА в толуоле была определена динамика изменения состава 
образующихся сополимеров ДБАММАДМА и ДБАММАДА с 
ростом конверсии при эквимольном начальном соотношении моно-
меров, но различных их исходных концентрациях (30 и 70% мас.)
в толуоле. Заметные концентрационные эффекты при этом не про-
явились (в качестве примера см. рис. 2), в то время как в системах 
ДМАПМАДМА и ДМАПМАДА в аналогичных случаях началь-
ный состав сополимеров изменялся более, чем на 10% мол. [9].

Рис. 2. Зависимость содержания аминных звеньев (m1) от кон-
версии (К) для сополимеров ДБАММА-ДДА, полученных в толу-
оле при различной общей начальной концентрации мономеров.
Т = 70°С,  [ДБАММА]0:[ДДА]0 = 1:1, [АИБН]0 = 2,5 мол.%, 
Σ[М]0 (мас. %): 30 (■), 70 (○).

Такое различие может быть связано с тем, что в молекулах 
ДБАММА через один атом углерода от амидной группы имеется 
объемный разветвленный дибутиламиновый фрагмент. Это может 
создавать стерические препятствия для ассоциаций с участием 
амидного азота по сравнению с молекулами ДМАПМА, в кото-
рых гораздо менее объемный разветвленный диметиламиновый 
фрагмент отделен тремя метиленовыми группами от амидной 
группы. Полученные данные позволяют считать, что для систем 
ДБАММАДА и ДБАММАДМА, в отличие от многих других 
систем типа (мет)акриловый амид – (мет)акриловый эфир [12, 13], 
закономерности сополимеризации должны достаточно строго под-
чиняться классической схеме МайоЛьюиса (не учитывающей ас-
социативные взаимодействия с участием мономеров). 
Поэтому далее для двух исследуемых пар сомономеров были 

определены константы сополимеризации. Для определения отно-
сительных активностей ДБАММА и ДМА или ДА были прове-
дены эксперименты при различном мономерном составе смеси и 
постоянной общей концентрации мономеров в толуоле (30% мас.). 
На рис. 3 представлен пример кинетических зависимостей, полу-
ченных при сополимеризации ДБАММА с ДМА, на рис. 4  при 
сополимеризации ДБАММА с ДА.
Константы сополимеризации ДБАММА (М1) и ДМА или ДА (M2) 

были определены двумя графическими способами (методами Файн-
менаРосса и КеленаТюдоша) с использованием эксперимен-
тальных данных по составам исходных мономерных смесей и со-
полимеров, образующихся при начальных конверсиях. Дифферен-
циальное уравнение сополимеризации (1), связывающее указан-
ные параметры, имеет вид:

(1)

где m1, m2 – содержание соответствующих мономерных звеньев в 
сополимерах; M1, M2 – содержание соответствующих мономеров в 
исходной смеси.
Для вычисления констант сополимеризации в соответствии с 

методом ФайнменаРосса уравнение (1) использовалось в лине-
аризованной форме, которая имеет вид [14]:

(2)

где f = m1/m2, F = M1/M2.
Для определения констант полимеризации была построена пря-

мая в координатах
                      

    ,
             

Рис. 3. Зависимость содержания мономеров (С) в 
реакционной смеси (а) и конверсии (К) мономеров 
(б) от времени при сополимеризации ДБАММА (1) 
и ДМА (2). [ДБАММА]0:[ДМА]0 = 0,7:0,3.

Рис. 4. Зависимость содержания мономеров (С) в 
реакционной смеси (а) и конверсии (К) мономеров 
(б) от времени при сополимеризации ДБАММА (1) 
и ДА (2). [ДБАММА]0:[ДА]0 = 0,7:0,3.
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(рис. 5), при этом отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат, 
равен r1, а угловой коэффициент полученной прямой соответству-
ет значению (-r2).

Рис. 5. Параметры линеаризованного уравнения по методу Файнме-
наРосса для сополимеризации ДБАММА и ДМА. 
При расчете констант сополимеризации методом КеленаТюдо-

ша уравнение (2) приводится к следующему виду [15]:

(3)
где

(4)

(5)

(6)

Для определения констант сополимеризации была построена 
прямая в координатах η–ξ (рис. 6), при этом константа r1 опреде-
лена как величина η при ζ = 1, а r2 – как произведение (-α) на вели-
чину η при ζ = 0.

Рис. 6. Параметры линеаризованного уравнения по методу Келе-
наТюдоша для сополимеризации ДБАММА и ДМА. 
В таблицах 1 и 2 представлены данные по составам исходных 

мономерных смесей, составам сополимеров, полученных при низ-
ких конверсиях (менее 10%), а также параметры линеаризованных 
уравнений (2) и (3) для обеих исследованных полимеризационных 
систем.
На основе полученных данных были построены диаграммы сос-

тавов сополимеров ДБАММАД(М)А (рис. 7).

Рис. 7. Зависимость мгновенного начального содержания амидных 
звеньев (m1) от состава мономерной смеси при сополимеризации 
ДБАММА с ДДМА (а) или ДДА (б) в толуоле. Точки – результаты экс-
периментов, кривая – расчетные данные.
Вычисленные двумя разными методами (ФайнменаРосса и 

КеленаТюдоша) значения констант сополимеризации для пар 
ДБАММАДМА и ДБАММАДА приведены в таблице 3. В обо-
их случаях значения констант сополимеризации, определенные 
разными методами, оказались достаточно близки, а найденные по 
значениям констант расчетные составы сополимеров хорошо соот-
ветствовали экспериментальным данным.
Таблица 3. Значения констант сополимеризации ДБАММА (М1) и 
Д(М)А (М2), определенных разными методами. 

М2
Метод 

определения r1 r2 r1· r2

ДДМА

Метод 
Файнмена-

Росса
0,87±0,01 1,56±0,01 1,36

Метод Келена-
Тюдоша 0,89±0,01 1,60±0,01 1,42

ДДА

Метод 
Файнмена-

Росса
0,90±0,11 0,64±0,15 0,58

Метод Келена-
Тюдоша 0,80±0,03 0,53±0,08 0,43

При сополимеризации аминоамида с ДМА образующийся сопо-
лимер обогащен звеньями метакрилового эфира при любом сос-
таве мономерной смеси, а произведение r1·r2 > 1 указывает на 
тенденцию к формированию блоков более активного сомономера 
вдоль полимерной цепи. В паре ДБАММАДА несколько более 
активным сомономером является амид, а произведение констант 
сополимеризации r1·r2 < 1, что свидетельствует об образовании 
статистического сополимера с выраженной тенденцией к чередо-
ванию звеньев. 
Таким образом, при сополимеризации ДА и ДМА с ДБАММА, 

в отличие от вариантов использования другого аминометакрила-
мида – ДМАПМА, амидная ассоциация не оказывает заметного 
влияния на относительные активности сомномеров. Поэтому опре-
деленные константы сополимеризации могут быть использованы 
для адекватного расчета составов сополимеров, образующихся 
при различных исходных соотношениях мономеров и достигае-
мых конверсиях. Высокая реакционная способность нового гидро-

Таблица 1. Составы исходных мономерных смесей, образующихся сополимеров и параметры линеаризованных уравнений состава при 
сополимеризации ДБАММА и ДМА. 

M1 M2 m1 m2 F f (f-1)/F f/F2 η ξ
0,899 0,101 0,884 0,116 8,918 7,648 0,745 0,096 0,599 0,804
0,699 0,301 0,641 0,359 2,325 1,783 0,337 0,330 0,183 0,544
0,503 0,497 0,422 0,578 1,013 0,731 0,265 0,712 0,094 0,356
0,301 0,699 0,229 0,771 0,430 0,297 1,634 1,609 0,321 0,196

Таблица 2. Составы мономерных смесей, сополимеров и параметры линеаризованных уравнений состава при сополимеризации ДБАММА и ДА. 

M1 M2 m1 m2 F f (f-1)/F f/F2 η ξ
0,901 0,099 0,883 0,117 9,106 7,518 0,716 0,091 0,609 0,851
0,700 0,300 0,718 0,282 2,335 2,541 0,660 0,466 0,381 0,577
0,501 0,499 0,554 0,446 1,004 1,240 0,239 1,231 0,081 0,341
0,300 0,700 0,350 0,650 0,429 0,540 1,073 2,933 0,191 0,178
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фобного катионного мономера ДБАММА позволяет получать на 
его основе органорастворимые аминосодержащие сополимеры с 
додецил(мет)акрилатом, которые могут иметь практические пер-
спективы. 
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