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Полифункциональные водорастворимые 

сополимеры, молекулы которых содержат ка-

тионные и анионные группы, обладают амфо-

терными свойствами и считаются одним из 

наиболее интересных и перспективных классов 

полимеров. Полиамфолиты способны имити-

ровать поведение белков, полипептидов и по-

линуклеотидов. Возможности применения по-

лиамфолитов (водоподготовка, разделение и 

очистка биологических смесей, бифункцио-

нальные сорбенты, создание биосенсоров, сис-

тем молекулярной электроники, накопителей 

энергии, суперконденсаторов, разработка фи-

зиологически активных лекарственных 

средств, систем доставки лекарств и др.) вызы-

вают интерес к проблеме синтез новых пред-

ставителей этого класса полимеров [1–4].  

Полиамфолиты на основе хлорида N,N-

диметил-N,N-диаллиламмония представляют 

интерес для различных областей промышлен-

ности и медицины [5–7]. Учитывая широту 

спектра полезных свойств указанных полиам-

фолитов, представляет интерес получить поли-

амфолиты на основе другой соли – 2,2-

диаллил-1,1,3,3-тетраэтилгуанидиний хлорида 

(АГХ). Ранее нами были получены сополиме-

ры АГХ с акриловой кислотой, определены 

относительные активности сомономеров, ис-

следованы кинетические аспекты реакции [8].   

Настоящая работа посвящена исследованию 

реакционной способности 2,2-диаллил-1,1,3,3-

тетраэтилгуанидиний хлорида  в реакциях ра-

дикальной сополимеризации с метакриловой 

кислотой (МАК). Специфической чертой поли-

метакриловой кислоты является образование 

компактной вторичной структуры в водных 

растворах при низких значениях рН [9]. 

 

Экспериментальная часть 

2,2-Диаллил-1,1,3,3-тетраэтилгуанидиний 

хлорид получали по методике [10]. Чистоту 

АГХ контролировали элементным анализом и 

ЯМР 
13

С. По данным элементного анализа со-

держание С 62.42% (теор. 62.61), Н  10.67% 

(теор. 10.43), N  14.58 % (теор. 14.61) и  

Cl  12.32% (теор. 12.35). Метакриловую ки-

слоту (МАК) (―Alfa Aesar‖) очищали перегон-

кой, использовали фракцию с Т. кип. 163°С, 

nD
20 

=  1.4309. Значения хим. сдвигов (δ, м.д.) 

сигналов ЯМР 
13

С спектров АГХ и МАК при-

ведены в табл. 1.  

Инициатор динитрил азобисизомасляной 

кислоты (ДАК) квалификации ч.д.а. трижды 

перекристаллизовывали из метанола, сушили в 

вакууме, Т. пл. 103°С. 

Растворители, используемые в работе, после 

очистки общепринятыми методами [11] имели 

характеристики, соответствующие литератур-

ным данным. 

Сополимеризацию АГХ с МАК проводили в 

массе и растворе органических растворителей в 

присутствии ДАК. Кинетику процесса изучали 

гравиметрическим методом. При достижении 

нужной степени конверсии полимеризацию 

прерывали охлаждением и последующим осаж-

дением. Осажденный сополимер отделяли из 

смеси центрифугированием. 

Очистку сополимеров проводили 3-х крат-

ным переосаждением из метанола в ацетон.  

Очищенные сополимеры сушили в вакууме при 

температуре 50С до постоянной массы. Состав 

сополимеров находили по результатам эле-

ментного анализа. Скорость Vo рассчитывали 

по начальным участкам кинетических кривых 

до степени конверсии  10 %. 
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Таблица 1.  

Химические сдвиги и мультиплетность сигналов ЯМР 
13

С АГХ, МАК и их сополимера 

Структура 
Значения хим. сдвигов и мультиплетность ядер 

С
1

 С
2
 С

3
 C

4
 C

5
 C

6
 C

7
 C

8
 C

9
 C

10
 

N

N N

Cl

1

2

3

4
5

6

 АГХ 

54,56 133,8 123,41 165,7 45,83 14,48    

 

 МАК 

124,79 136,61 17,99 168,1      

 

 АГХ–МАК 

52,09 30,61 47,96 162,5 43,49 12,64 31,78 44,50 18,00 179,4 

 

Элементный анализ выполнен на элемент-

ном анализаторе «Leco CHNS-9321P» (Нидер-

ланды), навеска образца составляла 2 мг, коэф-

фициент вариации значений находится в интер-

вале 0.05—0.29%. 

Эффективные константы сополимеризации 

r1 и r2 рассчитывали методами Файнемана

Росса [12] и Келена–Тюдеша [13]. 

Спектры ИК сополимеров регистрировали 

на спектрометре  IFS 66/S Bruker в вазелино-

вом масле. 

Спектры ЯМР 
1
Н и 

13
С регистрировали на 

спектрометре ―Bruker AM-400‖ (рабочая час-

тота 400 и 100 МГц соответственно) с широ-

кополосным подавлением по протонам и в 

режиме ―моно-резонанса‖. В качестве раство-

рителя использовали ДМСО-d6; внутренним 

стандартом служил тетраметилсилан.  

Приведенную вязкость растворов сополиме-

ра (уд/C, дл/г) определяли методом вискози-

метрии (вискозиметр Уббелоде) при 25 ± 0.1°C.  

Молекулярная масса сополимеров была оп-

ределена методом ЭЖХ, используя хромато-

графический комплекс Dionex ULTIMATE 

3000, оборудованный двумя колонками Acclaim 

(5 мкм) и рефрактометрическим детектором 

RefractoMax 521. Для определения молекуляр-

ных масс использовали узкодисперсные стан-

дарты полистирола, диапазон молекулярных 

масс 500 - 3×10
5
. 

Результаты и их обсуждение 

Исследование сополимеризации АГХ с МАК 

в области малых конверсий в присутствии ини-

циатора ДАК показало, что в результате сопо-

лимеризации происходит образование стати-

стических сополимеров. Зависимость состава 

COOH
1

2

3

CH3

4

N

N N

Cl

1

2

3

4
5

6

7
8

9

n m

10 COOH
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сополимеров АГХ с МАК от состава исходной 

мономерной смеси приведена на рис. 1. Из диа-

граммы состава сополимеров видно, что, как и 

в случае с акриловой кислотой [8], метакрило-

вая кислота более активна, и независимо от со-

става исходной мономерной смеси сополимеры 

обогащены звеньями акрилового мономера.  

Значения эффективных констант сополимери-

зации  АГХ (М1) с MАК (М2) равны:  

r1 = 0,19±0,01 и r2 =1,33±0,33. 

 
Рис. 1. Зависимость состава сополимеров АГХ 

с MАК (М2) от состава исходной мономерной смеси: 

80ºС, ДАК = 3 мас.%. 

 

Среднечисловая и средневесовая молеку-

лярные массы сополимеров АГХ с MАК равны 

24690 и 32590, индекс полидисперсности, рав-

ный 1,32, указывает на обрыв цепи преимуще-

ственно в результате рекомбинации радикалов 

роста. 

Кинетические исследования показали, что 

порядок реакции по инициатору равен 0,5, что 

указывает на бимолекулярный обрыв растущих 

цепей и на отсутствие деградационной переда-

чи цепи на мономер, присущей аллиловым мо-

номерам [9, 10]. Порядок реакции по сумме мо-

номеров (при их эквимольном соотношении) в 

системе АГХ с АК равен 1,7. Такое повышен-

ное значение порядка реакции по мономеру 

наблюдалось нами ранее при сополимеризации 

АГХ с акриловой кислотой [8] и другими вини-

ловыми мономерами [14-17].  

Исследование кинетических закономерно-

стей сополимеризации АГХ с МАК в области 

малых конверсий показало, что с увеличением 

концентрации кислоты в исходной мономерной 

смеси скорость реакции заметно повышается 

(рис. 2).  

 

Рис. 2. Зависимость начальной скорости  

сополимеризации АГХ с МАК (М2) от содержания 

МАК (М2) в исходной смеси: 10
-2

 моль/л ДАК,
 
80°C 

 

По сравнению с акриловой кислотой метак-

риловая кислота более активна. При одинако-

вых условиях проведения реакции скорость 

сополимеризации АГХ с МАК значительно 

выше, чем с АК.  Так, при проведении сополи-

меризации при 80ºС в присутствии 3 мас.% 

ДАК при соотношении мономеров М1/М2 = 

47/53 скорость реакции сополимеризации АГХ 

с МАК составляет 2,7·10
-4

 моль/л·с, в то время 

как скорость реакции сополимеризации АГХ с 

M
2
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АК – 0,34·10
-4

 моль/л·с [8]. Значения эффек-

тивных констант сополимеризации АГХ с МАК 

(М2) в массе также свидетельствуют о несколь-

ко большей активности МАК (r1/r2 = 0,14) по 

сравнению с АК (r1/r2 = 0,57; М2 = АК) [8]. 

Исследование структуры полученных поли-

меров проводили методом ИК (рис. 3) и ЯМР 

13
C спектроскопии (табл. 1). Анализ значений 

хим. сдвигов сигналов и их мультиплетности 

свидетельствует, что в реакции (со)поли-

меризации участвуют обе двойные связи АГХ, 

при этом наблюдается образование пирролиди-

ниевых структур, что согласуется с данными по 

сополимеризации АГХ [8, 14–17].  

 

Рис. 3. ИК спектр сополимера АГХ–МАК. 

 

Полученные сополимеры растворимы в  во-

де, спирте и ДМСО и не растворяются в ацето-

не и диэтиловом эфире. Вследствие проявления 

полиэлектролитного эффекта приведенная вяз-

кость раствора сополимера АГХ с МАК с раз-

бавлением растет (рис. 4). Добавление низко-

молекулярного полиэлектролита (1 моль/л 

NaCl) позволяет удалить полиэлектролитный 

эффект.  

Заключение 

На основании проведенных исследований 

можно сделать заключение, что сополимериза-

ция 2,2-диаллил-1,1,3,3-тетраэтилгуанидиний 

хлорида с метакриловой кислотой протекает с 

образованием сополимеров, характеризующих-

ся статистическим распределением звеньев в 

полимерной цепи.  

 

Рис. 4. Зависимость приведенной вязкости водного 

раствора сополимера АГХ–МАК от концентрации 

С, г/100 мл

0,2 0,3 0,4 0,5


уд

/С

0,04

0,06
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В реакциях сополимеризации с метакрило-

вой кислотой принимают участие обе двойные 

связи 2,2-диаллил-1,1,3,3-тетраэтилгуанидиний 

хлорида, при этом происходит образование 

пирролидиниевых структур в полимерной цепи. 

В результате внутримолекулярной циклизации 

образующиеся полимеры циклолинейной 

структуры растворимы. 
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