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Методами динамического светорассеяния, капиллярной вискозиметрии, а также методом ИК
спектроскопии изучено влияние температуры и длительности гидротермального воздействия на химический состав и 
структуру акрилатных ионогенных терполимеров акриламида (АА), акрилонитрила (АН) и натриевой соли 2

пропансульфокислоты (АМПСNa) АА–АН–АМПСNa. Установлено, что увеличение продолж
тельности и температуры воздействия повышает влияние термогидролиза на коллоидные характеристики 
ра, а именно: происходит снижение среднего гидродинамического размера сольватированных макромолекулярных 
полимерных клубков. Изучена взаимосвязь между химическим составом и структурой исходного терполимера и х
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делено, что повышение устойчивости при термогидролизе связано с присутствием в составе боковых групп полиме
ной цепи нитрильных и сульфонатных заместителей. Показано, что термическому воздействию в первую очередь 
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ight scattering, capillary viscometry, and IR-Fourier spectroscopy have been used to study the effect 
of temperature and duration of hydrothermal exposure on the chemical composition and structure of acrylate ionic terpolymers 
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Эффект Томса, связанный со снижением 

гидродинамических потерь при течении турбу-

лентных водных потоков при введении добавок 

линейных высокомолекулярных полимеров, 

нашел широкое применение на практике для 

интенсификации процессов бурения скважин, а 

также при применении технологии гидрораз-

рыва пласта. В настоящее время происходит 

увеличение доли трудно извлекаемых запасов 

нефти при добыче [1], поэтому активно разви-

вается бурение глубоких и сверхглубоких по-

исково-разведочных и эксплуатационных неф-

тегазовых скважин в сложных горно-

геологических условиях [2]. Данные условия 

бурения характеризуются в том числе и высо-

кими температурами в призабойной зоне  

90–160ºС, что сказывается на рабочих характе-

ристиках всех компонентов буровых растворов.  

Как показали исследования, применение по-

лиакриламида при повышенных температурах в 

качестве добавки, снижающей гидродинамиче-

ское сопротивление турбулентных потоков, 

невозможно вследствие его гидролиза и дест-

рукции [3, 4].  

Термостойкость и устойчивость термогид-

ролизу водорастворимых сополимеров опреде-

ляется химической природой основной цепи 

полимера, а также боковых заместителей [5, 6]. 

Более стойкими к условиям температурного 

воздействия являются сополимеры акриламида 

с объемными сульфонатными заместителями в 

боковой цепи [7, 8]. В работе [9] показано, что 

присутствие 2-акриламидо-2-метилпропансуль-

фоновой кислоты (АМПСК) в основной цепи 

полимера повышает эффективность полиакри-

ламида в качестве агента снижения гидродина-

мического сопротивления турбулентного пото-

ка в капилляре. Исследование термических 

превращений в окислительной воздушной сре-

де сополимеров акрилата натрия с 2-

акриламидо-2-метилпропансульфонатом натрия 

(АМПСNa) в диапазоне от 20 до 500°С устано-

вили, что все сополимеры характеризуются ус-

тойчивостью к термическому воздействию до 

56°С, при этом, в области 225–250°С термиче-

ская стабильность возрастает с увеличением 

содержания звеньев АМПСNa в сополимере 

[10]. Аналогичные данные получены для сопо-

лимеров акриламида и АМПСК [5]. При этом в 

приведенных исследованиях отсутствуют дан-

ные по поведению сополимеров при повышен-

ных температурах в водной среде. 

Ранее авторами установлен оптимальный 

состав терполимера АА–АН–АМПСNa, обес-

печивающий его устойчивость к солям кальция 

после гидротермальной обработки при 180°С в 

течение 5 ч [11, 12]. Однако отсутствуют дан-

ные о влиянии гидротермального воздействия 

на химический состав и коллоидные характери-

стики макромолекул, что является определяю-

щим для снижения гидродинамического сопро-

тивления турбулентных водных потоков поли-

мерами.  

Таким образом, целью данной работы явля-

лось установление закономерностей деструк-

ции тройного сополимера акриламида, акрило-

нитрила и 2-акриламидо-2-метилпропансуль-

фоновой кислоты в разбавленных растворах 

различных рН при повышенных температурах 

180-200ºC. 

Объекты и методы исследования 

Объектом исследования является акрилат-

ный терполимер акриламида (АА), акрилонит-

рила (АН) и натриевой соли 2-акриламидо-2-

метилпропансульфокислоты (АМПСNa) АА–

АН–АМПСNa с соотношением звеньев 
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[72]:[10]:[18] мол.%, полученный методом ра-

дикальной сополимеризации в водном растворе 

по методике, описанной авторами ранее в ис-

следовании [11]. Полученные сополимеры 

очищали от остаточных мономеров осаждением 

из водных растворов в десятикратном избытке 

ацетона, промывали ацетоном и далее выдер-

живали в вакуум-сушильном шкафу при 60°С 

до постоянной массы.  

Термическую стабильность акрилатного 

терполимера исследовали следующим образом: 

1) Готовили разбавленные 1 % растворы терпо-

лимера АА–АН–АМПСNa в дистиллированной 

воде; 2) Полученный раствор терполимера тер-

мостатировали в автоклавах в изохорно-

изотермических условиях при температурах от 

80 до 200ºС в течение 0,5-5 ч; 3) После термо-

гидролиза, продукты деструкции терполимера 

высаждали десятикратным избытком ацетона, 

трижды промывали ацетоном и этанолом, затем 

сушили под вакуумом при 60°С до постоянной 

массы. 

Дисперсные характеристики полимерных 

клубков до и после гидротермального воздей-

ствия определяли методом динамического све-

торассеяния на приборе ZetaPALS (Brookhaven 

Inst. Co, США). Обработку результатов прово-

дили с помощью программного обеспечения 

Particle Solutions ver. 3.0 (Brookhaven Inst. Co, 

США). Измерения среднего диаметра макромо-

лекулярных клубков и их распределение по 

размерам (индекс полидисперсности PDI) про-

водили в сильноразбавленных водных раство-

рах (концентрация полимера в растворе состав-

ляла менее 0,01 %).  

Состав тройных сополимеров АА–АН–

АМПСNa до и после гидротермального воздей-

ствия определяли по результатам ИК-Фурье 

спектроскопии. ИК спектры были получены на 

спектрометре IFS 66/SBruker в диапазоне 400-

4000 см-1, в том числе в режиме НПВО. Образ-

цы для анализа готовили прессованием табле-

ток с KBr (1 мг образца к 299 мг KBr).  

Характеристическую вязкость [η] исходного 

сополимера и продуктов его деструкции после 

термогидролиза определяли методом капил-

лярной вискозиметрии в 0,5 М растворе хлори-

да натрия при 30ºС, используя стеклянный вис-

козиметр ВПЖ-1 с диаметром капилляра dк = 

0.54 мм. На основании измерений строили ли-

нейные концентрационные зависимости  

)

.
( п

п

уд
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где Сп – концентрация полимера. При экстра-

поляции полученных прямых к нулевой кон-

центрации находили характеристическую вяз-

кость полимера:  
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Результаты и их обсуждение 

Все исследования проводили с термостой-

ким [13] водорастворимым терполимером, со-

держащим 72 мол.% АА, 10 мол.% АН и 

18 мол.% АМПСNa, с исходной характеристи-

ческой вязкостью 380 мл/г, и средним размером 

макромолекулярных клубков 4170±54 нм. 

Механизм разрушения терполимера АА–

АН–АМПСNa в условиях термического воздей-

ствия на его растворы связан с изменением хи-

мической структуры макромолекул, обуслов-

ленным процессами термогидролиза и термоде-

струкции.  

Методом динамического светорассеяния в 

сильноразбавленных растворах были проведе-

ны исследования влияния температуры и дли-
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тельности гидротермального воздействия на 

эффективный диаметр сольватированных ма

ромолекулярных клубков акрилатных ионоге

ных терполимеров АА–АН–АМПСNa

Увеличение температуры термогидролиза пр

водит к снижению значений характеристич

ской вязкости (табл. 1), что связано с дестру

цией полимерных клубков вследствие их те

могидролиза. Как видно из полученных данных 

до температуры порядка 120º

среднего размера макромолекулярных клубков 

практически не происходит. При дальнейшем 

повышении температуры от 140 до 200

ственно начинает снижаться средний размер 

полимерных клубков. Так при 140

составляет 2747 нм, а при 200

лишь 1082 нм, что в 3 раза меньше среднего 

размера клубков исходного терполимера. 

Влияние увеличения длительности гидр

термального воздействия на коллоидные хара

теристики макромолекулярных клубков также 

оценивали по скорости изменения характер

стической вязкости в процессе гидротермал

ного воздействия при температурах 180 и 

а                                                                                               б
Рис. 1. Зависимости эффективного диаметра и характеристической вязкости растворов акрилатного

 терполимера АА–АН–АМПСNa от времени гидротермального воздейс
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тельности гидротермального воздействия на 

эффективный диаметр сольватированных мак-

ромолекулярных клубков акрилатных ионоген-

АМПСNa (рис. 1). 

Увеличение температуры термогидролиза при-

ачений характеристиче-

1), что связано с деструк-

цией полимерных клубков вследствие их тер-

могидролиза. Как видно из полученных данных 

0ºC изменения 

среднего размера макромолекулярных клубков 

дит. При дальнейшем 

повышении температуры от 140 до 200ºC суще-

ственно начинает снижаться средний размер 

полимерных клубков. Так при 140ºС значение 

нм, а при 200ºС уже всего 

раза меньше среднего 

о терполимера.  

длительности гидро-

термального воздействия на коллоидные харак-

теристики макромолекулярных клубков также 

оценивали по скорости изменения характери-

стической вязкости в процессе гидротермаль-

ного воздействия при температурах 180 и 

200°С, для которых наиболее полно протекает 

термогидролиз звеньев АА и АН 

(табл. 2, рис. 1). Из полученных данных можно 

сделать вывод, что скорость изменения хара

теристической вязкости увеличивается с по

шением температуры гидротермального во

действия от 180 до 200ºС, что в сумме с умен

шением значений характеристической вязкости 

при данных температурах можно рассматр

вать как усиление термодеструкции при пов

шении температуры гидротермального возде

ствия. 

Влияние температуры термогидролиза 

на параметры терполимера

Температура 
гидротер-
мального 

воздействия, 
℃ 

Характер
стическая 

вязкость [
мл г–

80 338 
100 316 
120 273 
140 251 
160 219 
180 186 
200 124 

 

а                                                                                               б
. Зависимости эффективного диаметра и характеристической вязкости растворов акрилатного

АМПСNa от времени гидротермального воздействия при температурах 180 и 200
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°С, для которых наиболее полно протекает 

звеньев АА и АН терполимера 

1). Из полученных данных можно 

сделать вывод, что скорость изменения харак-

теристической вязкости увеличивается с повы-

шением температуры гидротермального воз-

С, что в сумме с умень-

шением значений характеристической вязкости 

при данных температурах можно рассматри-

вать как усиление термодеструкции при повы-

шении температуры гидротермального воздей-

Таблица 1.  

Влияние температуры термогидролиза  

на параметры терполимера 

Характери-
стическая  

вязкость [η],  
–1 

Эффективный 
диаметр  

макромолеку-
лярных  

клубков, нм 
 3103 
 3168 
 3489 
 2747 
 2536 
 2381 
 1082 

 
а                                                                                               б 

. Зависимости эффективного диаметра и характеристической вязкости растворов акрилатного 

твия при температурах 180 и 200°С 
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Скорость термодеструкции акрилатного 

АА–АН–АМПСNa при гидротермальном воздействии 

Скорость термодеструкции

по изменению  
характеристической 
вязкости (мл·г-1·ч-1) 

по изменению 
эффективного 

диаметра (нм·ч

180°С 200°С 180°С
38,428 57,912 479,92
 

Из анализа зависимостей характеристич

ской вязкости раствора [η] от времени следует, 

что уменьшение вязкости разбавленных ра

творов терполимера при 180 и 200

необратимым процессом. Экспериментальные 

данные показывают, что скорость деструкции 

растет с увеличением температуры. Характер 

изменения зависимости [η] от времени при те

пературах воздействия 180 и 200

ствует о снижении скорости деструкции с ув

личением продолжительности воздействия. Это 

может быть объяснено уменьшением молек

лярной массы продуктов термодеструкции, п

Рис. 2. ИК спе

до и после гидротермального воздействия при различных температурах среды
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Таблица 2.  

Скорость термодеструкции акрилатного терполимера 

АМПСNa при гидротермальном воздействии  

Скорость термодеструкции 

по изменению  
эффективного  

диаметра (нм·ч-1) 

°С 200°С 
92 407,88 

зависимостей характеристиче-

от времени следует, 

что уменьшение вязкости разбавленных рас-

180 и 200ºС является 

необратимым процессом. Экспериментальные 

данные показывают, что скорость деструкции 

чением температуры. Характер 

от времени при тем-

пературах воздействия 180 и 200°С свидетель-

ствует о снижении скорости деструкции с уве-

личением продолжительности воздействия. Это 

может быть объяснено уменьшением молеку-

родуктов термодеструкции, по-

скольку скорость разрушения макромолекул 

уменьшается с понижением их молекулярной 

массы. 

Полученные зависимости изменения средн

го размера сольватированных макромолекуля

ных клубков от температуры и времени терм

гидролиза достаточно хорошо коррелируют с 

изменением средневязкостной молекулярной 

массы от температуры.  

Изменение химического состава акрилатн

го терполимера в условиях термического во

действия на его растворы происходит вследс

вие протекания гидролиза функциональных 

групп звеньев АА, АН, АМПСNa.

Исследование влияния температуры и пр

должительности термогидролиза на химич

ский состав акрилатного терполимера были 

проведены методом ИК спектроскопии.

На рис. 2 представлены ИК

ного акрилатного терполимера, а 

термально обработанных образцов терполимера 

при температурах от 100 до 

спектры акрилатного терполимера АА–АН–АМПСNa

до и после гидротермального воздействия при различных температурах среды

скольку скорость разрушения макромолекул 

уменьшается с понижением их молекулярной 

Полученные зависимости изменения средне-

го размера сольватированных макромолекуляр-

ных клубков от температуры и времени термо-

очно хорошо коррелируют с 

изменением средневязкостной молекулярной 

Изменение химического состава акрилатно-

го терполимера в условиях термического воз-

действия на его растворы происходит вследст-

вие протекания гидролиза функциональных 

АА, АН, АМПСNa. 

Исследование влияния температуры и про-

должительности термогидролиза на химиче-

ский состав акрилатного терполимера были 

спектроскопии. 

2 представлены ИК-спектры исход-

ного акрилатного терполимера, а также гидро-

термально обработанных образцов терполимера 

100 до 200ºС.  

 
Na,  

до и после гидротермального воздействия при различных температурах среды 
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В ИК спектре исходного терполимера на-

блюдаются характерные полосы поглощения 

звеньев АА, АН и АМПСNa: п.п. при 1672 см-1 

– валентные колебания карбонильной группы 

C=O (амидная полоса I); п.п. при 3352 см-1 и 

3207 см-1 – валентные антисимметричные и 

симметричные колебания группы N–H первич-

ного амида; п.п. при 1617 см-1 – деформацион-

ные колебания N–H первичного амида (амид-

ная полоса II); п.п. при 1547 см-1 – деформаци-

онные колебания N–H вторичного амида 

(амидная полоса II); п.п. при 1416 см-1 – коле-

бания группы С–N; п.п. при 771 см-1 – дефор-

мационные внеплоскостные колебания N–H 

(амид V); C≡N колебания в акрилонитриле при 

2245 см-1; п.п. при 1188 см-1 и 1043 см-1 – ва-

лентные симметричные и асимметричные коле-

бания S=O; п.п. при 625 см-1 – валентные коле-

бания S–O; п.п. при 1217 см-1 валентные коле-

бания SO2; п.п. при ~3500 см-1 – валентные ко-

лебания ОН групп; п.п. при 2933 см-1 – валент-

ные колебания –CH3 [14] [15]. 

Из рис. 2 видно, что при проведении процес-

са гидротермальной обработки акрилатного тер-

полимера до температур порядка 120ºС никаких 

изменений в химическом составе не наблюдает-

ся. Из представленных данных видно, что при 

повышении температуры термогидролиза 

вплоть до 160ºС не происходит образования 

новых химических соединений, меняются толь-

ко интенсивности и соотношения существую-

щих п.п. Необходимо отметить, что снижается 

интенсивность п.п. при 1619 и 3208 см-1 (N-H, 

амид II) по отношению к п.п. 1670 см-1 (С=О) и 

п.п. 2938 см-1 (С-Н), что обусловлено превра-

щением амидной группы в карбоксильную под 

действием термогидролиза. После гидротер-

мальной обработки терполимеров, п.п. при 

2240 см-1, характеризующая присутствие в со-

ставе полимера нитрильных групп, остается 

вплоть до 160ºС. При достижении 180ºС наблю-

дается резкое изменение химического состава, 

полностью пропадают амидные группы, а также 

практически пропадают карбоксильные и гидро-

ксильные. В составе сополимеров остаются 

только сульфогруппы, углеродная основная цепь 

и метильные заместители. При 200ºС в ИК спек-

тре сополимера карбоксильные и гидроксильные 

группы отсутствуют полностью. Без изменений 

в интенсивности вне зависимости от темпера-

туры остаются также п.п. 627, 1042, 1187 и 

1212 см-1 характеризующие сульфогруппу. 

Из ИК спектров продуктов деструкции ис-

ходного акрилатного терполимера при различ-

ной продолжительности воздействия, получен-

ных методом НПВО (рис. 3), видно, что при 

температуре 180°С в течение 0,5–3 ч во всем 

диапазоне рН наблюдается только изменение 

интенсивности п.п. и их соотношения. Так, у 

п.п. при 1670 см-1 появляется плечо при п.п. 

1720 см-1, отвечающее связи С=О карбоксиль-

ной группы. Наблюдается рост интенсивности 

п.п. при 1552 см-1, относящейся к деформаци-

онным колебаниям связи С=О карбоксилат 

аниона, относительно п.п. 1667 см-1 (С=О, 

амид I), снижается интенсивность п.п. при 1617 

и 3207 см-1 (N–H, амид II) по отношению к п.п. 

1670 см-1 (С=О) и п.п. 2938 см-1 (С–Н), что обу-

словлено превращением амидной группы в 

карбоксильную в процессе термогидролиза. В 

ИК спектрах, полученных методом НПВО, сла-

бо разрешены п.п. в диапазоне 2200–2300 см-1, 

характерные для нитрильных групп, что обу-

словлено ограничениями методики экспери-

мента (ИК спектры сняты для свежеосажден-

ных терполимеров в режиме НПВО). При уве-
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личении продолжительности воздейств

наблюдается существенное изменение ИК

спектра терполимера. Пропадает п.п., хара

терная для амидной связи в звеньях АА при 

1617 см-1 (N–H, амид II). Также происходит 

смещение п.п. С=О при 1672 см-1

лее высоких волновых чисел, что говор

Рис. 3. ИК-спектры

после гидротермально

 

Кроме того, в результате усиления терм

гидролиза при повышении продолжительности 

и температуры гидротермального воздействия 

частично гидролизуются звенья АМПСNa. В 

ИК спектрах это проявляется как уменьшение 

относительной интенсивности п.п. сульфогрупп 

(627, 1042, 1187 и 1212 см-1). Удаление объе
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личении продолжительности воздействия до 5 ч 

наблюдается существенное изменение ИК-

спектра терполимера. Пропадает п.п., харак-

терная для амидной связи в звеньях АА при 

II). Также происходит 
1 в область бо-

лее высоких волновых чисел, что говорит о 

полном превращении амидной группы в ка

боксильную. При температуре воздействия 

200°С заметные изменения в ИК

словленные термогидролизом АА звеньев те

полимера, наблюдаются уже после изотермич

ской выдержки в течение 3

не рН.  

а 

б 

спектры НПВО акрилатного терполимера АА–АН–АМПСNa 

после гидротермального воздействия при 180ºС (а) и 200ºС (б)

Кроме того, в результате усиления термо-

при повышении продолжительности 

и температуры гидротермального воздействия 

частично гидролизуются звенья АМПСNa. В 

спектрах это проявляется как уменьшение 

относительной интенсивности п.п. сульфогрупп 

). Удаление объем-

ного бокового сульфонатного заместителя м

жет приводить к изменению пространственной 

структуры макромолекул терполимера. 

Заключение

Общая степень гидролиза терполимера АА

АН–АМПСNa, за счет гидролиза звеньев АА, 

уменьшается с ростом содержания исходных 

полном превращении амидной группы в кар-

боксильную. При температуре воздействия 

°С заметные изменения в ИК-спектрах, обу-

словленные термогидролизом АА звеньев тер-

полимера, наблюдаются уже после изотермиче-

ской выдержки в течение 3 ч во всем диапазо-

 

 

АМПСNa  

(б) 

кового сульфонатного заместителя мо-

жет приводить к изменению пространственной 

структуры макромолекул терполимера.  

Заключение 

Общая степень гидролиза терполимера АА–

, за счет гидролиза звеньев АА, 

уменьшается с ростом содержания исходных 
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кислотных АМПСNa и нитрильных АН звеньев 

в терполимере, что, по всей видимости, связано 

как с высокой энергией нитрильной связи –

С≡N, так и с электростатическим фактором 

сильной кислотной –SO3
- группы в составе мо-

номера АМПСNa. АМПСNa обладает геми-

нальной диметильной группой, которая более 

прочно связывается с основной цепью полиме-

ра. Такая конфигурация может размещать от-

рицательно заряженную сульфонатную группу 

в непосредственной близости от соседней 

амидной группы, что приводит к усиленному 

отталкиванию атакующего при гидролизе гид-

роксид-аниона от амидной группы.  

Термогидролизу в первую очередь подвер-

гаются звенья АА и АН терполимера. Показа-

но, что при повышении температуры термогид-

ролиза вплоть до 160ºС не происходит образо-

вания новых химических соединений из синте-

зированного терполимера. При температуре 

воздействия 180 °С заметное изменение состава 

терполимера, обусловленное термогидролизом 

АА и АН звеньев, наблюдается после изотер-

мической выдержки в течение 5 ч, при темпе-

ратуре 200 ºС – 3 ч. Состав сополимеров при-

ближается к АК-АМПСNa.  

Установлено, что под влиянием термогид-

ролиза происходит не только изменение хими-

ческого состава сополимера, но и его частичная 

деструкция. Определено, что увеличение про-

должительности и температуры воздействия 

повышает влияние термогидролиза на колло-

идные характеристики терполимера, а именно: 

происходит снижение среднего гидродинами-

ческого размера сольватированных макромоле-

кулярных полимерных клубков. 

Оценка изменения характеристической вяз-

кости продуктов деструкции терполимера АА-

АН-АМПСNa позволяет предположить, что 

термическое воздействие на его растворы также 

приводит к частичной термодеструкции основ-

ной полимерной цепи, что усиливается с ростом 

температуры воздействия до 200 ºС и продолжи-

тельности до 5 ч. 
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