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РАСТВОРЕНИЕ АНИОННЫХ (СО)ПОЛИМЕРОВ АКРИЛАМИДА  
В ВОДНО-СОЛЕВЫХ СРЕДАХ

Аннотация. Методом атомно-абсорбционной спектроскопии, оптической микроскопии, гель-теста и капилляр-
ной вискозиметрии изучен процесс растворения анионных (со)полимеров акриламида в солевых растворах (хлори-
ды калия и натрия) с концентрацией 3,4 моль/л. Установлено, что при увеличении содержания ионогенных групп 
и при переходе от растворов хлорида натрия к растворам хлорида калия скорость растворения (со)полимера увели-
чивается. На стадии набухания полимеров концентрация катионов низкомолекулярных электролитов выше в фазе 
набухшего полимера, чем в растворе, разница в содержании противоиона снижается c увеличением времени рас-
творения. Сравнительный анализ константы Хаггинса и гидродинамических радиусов (со)полимеров акриламида 
показал, что возрастание взаимодействия в системе полимер–растворитель сопровождается увеличением размеров 
макромолекулярных клубков. Сегмент Куна макромолекул полимеров выше в солевом растворе хлорида натрия, чем 
хлорида калия и увеличивается с уменьшением содержания ионогенных групп.
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Abstract. Dissolution of acrylamide anionic (co)polymers in saline solutions (potassium and sodium chlorides) with 
concentration of 3.4 mol/l was studied by atomic absorption spectroscopy, optical microscopy, gel-test and capillary vis-
cosimetry. It has been established that with increasing in the content of ionogenic groups and the transition from sodium 
chloride to potassium chloride solutions the dissolution rate of (co)polymer increases. The concentration of cations of low 
molecular weight electrolytes is higher in the swollen polymer phase than in the solution in the swelling stage of polymers, 
the difference in the counter ion content decreases with increasing dissolution time. Comparative analysis of the Huggins 
constant and the hydrodynamic radii of acrylamide (co)polymers has showed that increase in the interaction in polymer-sol-
vent system is accompanied by the increase in size of macromolecular coils. The Kuhn segment of polymer macromolecules 
is higher in sodium chloride solutions than in potassium chloride solutions and increases with the decrease in ionogenic 
group content.
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Введение. Исследования растворения полимеров и поведения макромолекул в растворах 
важны не только для определения их молекулярных характеристик, но имеют самостоятель-
ное значение, так как многие полимеры находят применение в растворенном виде. Растворы 
полиакриламида и (со)полимеров акриламида используют в процессах флокуляции дисперсий 
различной природы, в том числе солевых [1, 2]. Вопросы растворения и особенности конфор-
мационного поведения полимерных флокулянтов в солевых растворах и дисперсных системах 
с высокой концентрацией солей мало изучены и представляют значительный научный и прак-
тический интерес.

Начальной стадией растворения любого полимера является набухание – процесс поглоще-
ния полимером низкомолекулярной жидкости, сопровождающийся увеличением массы, объе-
ма полимера и изменением конформации его макромолекул. Набухание обусловлено большой 
разницей в размерах и, следовательно, в скоростях диффузии молекул полимера и низкомоле-
кулярного растворителя, а также сильным межмолекулярным взаимодействием в макромолеку-
лах полимера.

В системе «полимер–растворитель» осмотические силы приводят к диффузии растворителя 
внутрь полимерного клубка, а упругие силы препятствуют диффузии сегментов макромолекул 
в объем раствора, не занятый полимером [3–5]. Осмотические силы существенно зависят от сво-
бодной энергии взаимодействия полимер–растворитель: чем она больше, тем больше раствори-
теля проникает внутрь полимерного клубка. Другими словами, улучшение качества раствори-
теля способствует набуханию и приводит к увеличению размеров макромолекулярного клубка.

В настоящее время существует две наиболее известные теории – Гильдебранда–Скетчарда 
и Флори–Хаггинса, позволяющие оценить растворяющую способность растворителя и степень 
взаимодействия между растворителем и растворенным веществом [6]. Теория Флори–Хаггинса 
применяется в основном при исследовании полимерных систем для оценки термодинамического 
сродства полимера и растворителя с помощью одноименной константы, которую определяют 
экспериментально для каждой пары растворитель–полимер.

Теория Гильдебранда–Скетчарда [6, 7] учитывает химическое строение растворителя и рас-
творенного вещества и позволяет прогнозировать растворимость полимера в данном раствори-
теле. При растворении полимера должны быть разорваны связи между однородными молекула-
ми и образованы новые связи между макромолекулами полимера и молекулами растворителя. 
Согласно данной теории, растворение происходит при любых соотношениях компонентов, если 
молярная энтальпия смешения ∆H близка к нулю:

 ∆Hсм = Vсм(δр – δп)
2vрvп, (1)

где ∆Hсм – теплота смешения; νр и νп – объемные доли растворителя и полимера в растворе; 
δр и δп – параметры растворимости растворителя и полимера.

Из уравнения (1) следует, что чем ближе значения параметров растворимости, тем лучше 
происходит смешение компонентов. Квадрат разности параметров растворимости называется 
параметром совместимости, указывающим на сродство смешиваемых компонентов.

Образование термодинамически устойчивой гомогенной системы происходит в тех случаях, 
когда растворение сопровождается уменьшением свободной энергии системы ∆Gсм. Особенно-
стью систем, содержащих полимер, является большой вклад энтропийного фактора. Учитывая 
второй закон термодинамики и принимая во внимание (1), наилучшим растворителем для дан-
ного полимера будет растворитель с наиболее близким параметром растворимости, т.е. δр ≈ δп, 
тогда ∆Hсм º 0 [6, 7]. Несмотря на большое количество литературных данных, посвященных 
исследованию водных растворов полимеров с добавлением низкомолекулярных электролитов, 
сведений о набухании и растворении полимеров в солевых растворах практически нет. Результа-
ты исследований в данном направлении позволят расширить представления о механизме раство-
рения полимеров и их поведении в солевых средах.

Цель настоящей работы – исследование процесса растворения анионных акриламидных 
(со)полимеров в растворах хлоридов калия и натрия.

Экспериментальная часть. В работе использовали анионные сополимеры акриламида 
с акриловой кислотой молекулярной массой 1,4 · 107 D, содержащие 20 и 40 мол.% ионогенного 
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компонента соответственно, обозначенные как СА20 и СА40. Растворы полимеров (концентрация 
0,5 мас.%) готовили с использованием водного раствора хлоридов калия (KCl) и натрия (NaCl) 
с концентрацией соли 3,4 моль/л. Навеску полимера помещали в солевой раствор при перемеши-
вании, затем через определенные промежутки времени отделяли раствор от геля и определяли 
массу гелевой фракции (mg).

Отделенный от геля раствор полимера анализировали на атомно-абсорбционном спектроме-
тре ContrAA 300 (AnalytikJena) на содержание катионов калия и натрия.

Вязкость растворов полимеров измеряли в стеклянном вискозиметре Оствальда–Пинкевича 
(d = 1,5 мм) при Т = 25 ± 0,2 °С, с точностью до 0,2 с. По экспериментальным данным рассчитыва-
ли относительную, удельную, приведенную вязкость, определяли характеристическую вязкость 
[η], по формуле (2) – константу Хаггинса (KХ), по формуле (3) – гидродинамический радиус ма-
кромолекул полимеров (Rh), принимая допущение, что макромолекулы в растворе движутся не-
зависимо друг от друга [8–10]:

 [ ] [ ]2 ,K C
C
η

= η + ηуд
Х  (2)

где KХ – константа Хаггинса; ηуд – удельная вязкость; C – концентрация полимера (г/дм3); [η] – 
характеристическая вязкость.
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где Rh – гидродинамический радиус, м; π – математическая константа, выражающая отношение 
длины окружности к длине ее диаметра; M – молекулярная масса; NA – число Авогадро, моль–1; 
[η] – характеристическая вязкость.

Сегмент Куна рассчитывали по формуле:
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где µ – молярная масса мономерного звена (со)полимера акриламида; b = 1,54 · 10–10 – длина связи 
С–С в основной цепи макромолекулы, м; ϕ = 109° – валентный угол между ковалентными свя-
зями основной цепи; [η] – характеристическая вязкость; Vk – объем макромолекулярного клуб-
ка [11].

В работе для наблюдения за изменением размера и формы частиц полимера в процессе на-
бухания использовали микроскоп МБС-10 с видеокамерой и компьютером со специальным 
программным обеспечением. Частицу полимера помещали на предметное стекло, добавляли 
растворитель (0,625 мл) и фиксировали на микроскопе ее состояние через определенные интер-
валы времени. Параметры растворимости растворителя (δр) и полимеров (δп) для водно-солевых 
растворов хлоридов калия и натрия с концентрацией 3,4 моль/л рассчитывали, используя дан-
ные [6].

Результаты исследований и их обсуждение. Взаимодействие полимера с растворителем на-
чинается с набухания. Набухание – осмотический процесс, при котором происходит диффузия 
молекул растворителя в частицы полимера. Макромолекулы полимеров ввиду больших разме-
ров малоподвижны. Молекулы растворителя проникают внутрь частиц, раздвигая сначала от-
дельные участки макромолекул, затем длинные полимерные цепи. Когда связи между макро-
молекулами становятся меньше осмотических сил, макромолекулы диффундируют в раствори-
тель и набухание переходит в растворение. Результаты, полученные нами методом оптической 
микроскопии, показали, что последовательность стадий изменения состояния и формы частиц 
порошкообразного полимера после контакта с растворителем мало зависит от типа полиме-
ра (неионогенный полиакриламид или полиэлектролит с различным содержанием ионогенных 
групп СА20, СА40) и состава растворителя (вода, раствор хлорида калия или натрия с концентра-
цией 3,4 моль/л) [12].
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На рис. 1 (фотографии для системы СА20– раствор хлорида калия) условно процесс набуха-
ния разделен на четыре стадии. Первая стадия (рис. 1, a): система гетерогенная, двухфазная, со-
стоящая из фаз низкомолекулярной жидкости (Ф1) и чистого полимера (Ф2). На второй стадии 
(рис. 1, b) в результате диффузии растворителя в полимер происходит сольватация макромоле-
кул. Система остается гетерофазной. Одна фаза – раствор низкомолекулярного компонента в вы-
сокомолекулярном компоненте (набухший полимер или студень) (Ф1 в Ф2); другая фаза – чистая 
низкомолекулярная жидкость (Ф1). На третьей стадии набухания (рис. 1, c) система также рас-
слоена на две фазы: одна фаза – набухший полимер (Ф1 в Ф2); другая фаза – раствор полимера 
в низкомолекулярной жидкости (Ф2 в Ф1). Четвертая стадия (рис. 1, d) отвечает полному раство-
рению полимера, т.е. превращению гетерогенной двухфазной системы в гомогенную (Ф1–Ф2).

Результаты исследований показали, что интервал времени, необходимый для перехода си-
стемы полимер–растворитель от первой до четвертой стадии, зависит от природы растворителя 
и химического строения полимера и составляет для систем СА40–KCl – 15,2 мин; СА40–NaCl – 
18,2; СА20–KCl –17,5; СА20–NaCl – 21,0 мин. Таким образом, скорость растворения полиэлектро-
литов увеличивается при переходе от NaCl к KCl и с увеличением содержания ионогенных 
групп полимера.

Рис. 1. Набухание СА20 в растворе хлорида калия (3,4 моль/л)
Fig. 1. Swelling of СА20 in potassium chloride solution (3,4 mol/l)

Набухание полимера в воде обусловлено сольватацией макромолекул полимера молекулами 
растворителя на первом этапе и распределением жидкости в полимере – на втором. Самопроиз-
вольное распределение жидкости можно объяснить осмосом, когда роль мембраны выполняет 
набухший полимер. В набухших полимерах (студнях) растворитель–вода существует в двух ос-
новных формах: связанная – гидратационная вода; свободная вода. Количество связанной воды 
в набухшем полимере зависит от его гидрофильности.
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Как видно из рис. 2 и 3, после растворения в течение 30 мин масса гелевой фракции в рас-
творах хлорида натрия (3,4 моль/л) составляет 4–5 %, в растворах хлорида калия (3,4 моль/л) 
3–4 % от общей массы раствора, при увеличении времени растворения до 90 мин содержание 
гелевой фракции сокращается вдвое. Вследствие более высокой энергии гидратации полиэлек-
тролиты растворяются быстрее, чем сравнимые по молекулярной массе неионогенные полиме-
ры. Ионизированные фрагменты макромолекул полиэлектролита отталкиваются друг от друга, 
что способствует разворачиванию макромолекулярного клубка, поэтому в начале растворения 
в растворе хлорида натрия mg СА40 в 1,2 раза меньше, чем СА20 (рис. 2, 3). При увеличении вре-
мени растворения до 4 ч масса гелевой фракции СА40 уменьшается до 0,6 г и становится в 3 раза 
меньше по сравнению с mg СА20 в аналогичном растворителе.

Рис. 2. Количество гелевой фракции СА20 в зависимости от времени растворения полимера
Fig. 2. СА20 gel fraction amount versus time of polymer dissolution

Растворение полимеров в солевых растворах имеет ряд особенностей, связанных со структу-
рой, отличающейся от структуры чистой воды. Положительно гидратированные ионы притяги-
вают свободные молекулы воды, уменьшая их активность, чем укрепляют и структурируют вод-
ную сетку. Время жизни молекулы воды в гидратной оболочке отрицательно гидратированных 
ионов меньше, чем в объеме раствора, такие ионы разрушают водную сетку, снижая структу-
рированность воды. Катионы натрия и калия имеют различные значения ионного радиуса 0,098 
и 0,148 нм соответственно, плотность заряда выше в случае Na+. Ион калия имеет больший ион-
ный радиус и меньшую плотность заряда, что ослабляет притяжение диполей воды к катиону.

Рис. 3. Количество гелевой фракции СА40 в зависимости от времени растворения полимера
Fig. 3. СА40 gel fraction amount versus time of polymer dissolution
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Обращает внимание значительная разница содержания гелевых фракций в растворах хло-
ридов калия и натрия. После растворения в течение 30 мин масса гелевой фракции в растворе 
хлорида калия в 1,4 и 1,5 раза ниже, чем в растворе хлорида натрия для СА20 и СА40 соответ-
ственно. После растворения в течение 240 мин в растворе полимера СА40 в KCl гелевая фракция 
отсутствует. Набухание полимеров зависит от двух основных факторов: вязкости растворите-
ля и свойств ионов низкомолекулярного электролита [13]. Известно [14], что отрицательная ги-
дратация калия приводит к увеличению подвижности молекул воды в растворах по сравнению 
с чистой водой, что, вероятно, увеличивает скорость диффузии молекул воды в аморфную по-
лимерную гранулу и объясняет более низкое содержание гелевой фракции в растворах хлорида 
калия (рис. 2, 3).

Кроме  того,  вязкость  раствора  хлорида  калия  в  1,2  раза  ниже  вязкости  раствора  хлорида 
натрия  с  той  же  концентрацией,  что  способствует  распределению  растворителя  KCl  в  поли-
мере  [13].  Этим  можно  объяснить  увеличение  скорости  растворения  полиэлектролитов,  под-
тверждаемое уменьшением массы гелевой фракции, при переходе от NaCl к KCl и с увеличением 
содержания ионогенных групп в макромолекулах полимеров.

При  распределении  противоионов  (Na+  и  K+)  относительно  полиэлектролитного  клубка 
можно выделить три зоны: зона равномерного распределения противоионов в объеме раство-
ра, диффузный слой –  зона повышенной концентрации противоионов вокруг клубка и непо-
средственно  клубок  с  конденсированными противоионами. После  растворения  в  течение  30 
мин в гелевой фракции содержится около 20 % нерастворенного (со)полимера, поэтому на на-
чальной стадии процесса растворения концентрация катионов солей в объеме раствора ниже, 
чем в гелевой фракции. По мере растворения полимера распределения макромолекул в толще 
раствора  значения  концентрации  катионов  в  гелевой фракции  и  в  растворе  выравниваются. 
В системе с NaCl это происходит в течение 180 и 120 мин, в системе с KCl – 120 и 90 мин для 
СА20 и СА40 соответственно (табл. 1).

Более  высокая  концентрация  катионов 
в  гелевой  фракции  на  первых  этапах  раство-
рения акриламидных (со)полимеров в солевых 
растворах  свидетельствует  о  специфическом 
взаимодействии  катионов  и  макроиона,  ко-
торое  способствует  растворению  полимера. 
Известно  [15],  что  увеличение  концентрации 
низкомолекулярного  электролита  приводит 
к  возрастанию  степени  набухания  сшитого 
акриламидного (со)полимера.

Результаты  наших  экспериментов  показа-
ли,  что  при  растворении  полимера,  переходе 
макромолекул в раствор разница между содер-
жанием ионов Na+ и K+ в растворе и в гелевой 
фазе уменьшается, таким образом, возрастает 
участие  гидратационной  воды  в  растворении 
полимера. При увеличении времени растворе-
ния и по мере приближения системы к истин-
ному  раствору  характер  гидратации  катиона 
соли  влияет  на  конфрормационное  состояние 
макромолекул полимеров.

С целью изучения конформационных пре-
вращений  полимерной  макромолекулы  были 
проведены вискозиметрические исследования. 
В эксперименте использовали растворы поли-
меров,  время  приготовления  которых  состав-
ляло  более  24  ч  (гелевая  фракция  отсутство-
вала).  Значения  сегмента  Куна  и  константы 

Т а б л и ц а   1.   Распределение катионов 
солей при растворении анионных (со)полимеров 

акриламида в солевых растворах хлоридов натрия 
и калия (3,4 моль/л)

T a b l e  1.  The distribution of salts cations during 
acrylamide anionic (co)polymers dissolution in salt 

solutions of sodium and potassium chlorides (3.4 mol/l)

Время  
растворе-
ния, мин

Растворение в NaCl Растворение в KCl

в гелевой  
фракции

в растворе в гелевой  
фракции

в растворе

Na+, г/л Na+, г/л K+, г/л K+, г/л

СА20

30 124,7 74,5 164,8 131,2
45 120,3 76,1 156,1 131,8
60 114,8 76,6 147,9 132,1
90 108,3 77,3 141,9 132,3
120 90,6 77,7 133,1 133,1
180 78,4 78,4 133,1 133,1
240 78,4 78,4 133,1 133,1

СА40

30 119,1 76,1 159,7 131,7
45 107,2 77,1 154,7 131,9
60 105,9 77,3 135,1 132,6
90 103,5 77,5 133,1 133,1
120 78,4 77,9 133,1 133,1
180 78,4 78,4 133,1 133,1
240 78,4 78,4 133,1 133,1
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Хаггинса рассчитаны для концентрации полимера в рас-
творе 0,7 г/л, при которой раствор полимера является 
разбавленным и молекулы движутся трансляционно.

Приведенные в табл. 2 вискозиметрические свойства 
водно-солевых растворов (концентрация соли 3,4 моль/л) 
анионных (со)полимеров акриламида – константа Хаг-
гинса (KХ), гидродинамический радиус (Rh) – характери-
зуют поведение изолированных макромолекул в раство-
ре и интенсивность взаимодействия в системе полимер–
растворитель. Чем ниже значения константы Хаггинса, 
тем лучше растворитель. В хорошем растворителе ма-
кромолекулярный клубок набухает, характеристическая 
вязкость и Rh увеличиваются [10].

Из табл. 2 видно, что в растворах хлорида натрия KХ 
сополимеров ниже, чем в растворах KCl, что свидетель-
ствует о более активном взаимодействии растворителя 
NaCl с макромолекулами. Более интенсивное взаимодействие полимера с растворителем при-
водит к разворачиванию полимерного клубка, что отражает увеличение показателей гидроди-
намического радиуса акриламидных (со)полимеров в растворах хлорида натрия по сравнению 
с растворами KCl. Можно предположить, что на первой стадии растворения «структуроразру-
шающие» (в отношении воды) свойства катиона калия способствуют более быстрому раство-
рению полимера, а «структурообразующие» свойства натрия затормаживают процесс раство-
рения полимера. На второй стадии растворения при изменении конформационного состояния 
полимерной молекулы присутствие в растворе положительно гидратированных катионов натрия 
приводит к образованию более развернутых конформаций макромолекул.

Сегмент Куна характеризует подвижность звеньев полимерной цепи, полимеры с данным 
показателем менее 10 нм являются гибкоцепными [6]. Как следует из табл. 2, макромолекулы 
сополимеров в растворах хлоридов натрия и калия можно отнести к гибкоцепным полимерам. 
Уменьшение KХ полимера СА20 при переходе от KCl к NaCl в 2 раза характеризует повышение 
интенсивности взаимодействия полимера с растворителем, сопровождается увеличением сег-
мента Куна в 1,5 раза. Увеличение жесткости макромолекулы происходит за счет «укрепления» 
гидратной оболочки макромолекулы гидратированными катионами соли. В случае СА40 разница 
показателей для растворителей KCl и NaCl меньше, что свидетельствует о вкладе участия катио-
нов солей во взаимодействии с ионогенными группами полимера.

Согласно рассчитанным параметрам растворимости исследуемых полимеров (δп(СА20) = 
15,51 (кал/см3)0,5, δп(СА40) = 15,03 (кал/см3)0,5) и растворителей (δр(NaCl) = 25,16 (кал/см3)0,5, δр(KCl) = 
24,15 (кал/см3)0,5), с увеличением содержания анионных групп в (со)полимерах разница между 
δп и δр возрастает, следовательно, растворимость в солевых растворах должна снижаться. В рас-
творах хлорида калия растворимость полимеров должна быть выше, чем в растворах хлори-
да натрия.

По результатам эксперимента в растворах хлорида калия (со)полимеры растворяются лучше, 
чем в растворах хлорида натрия (см. рис. 1, 2 и табл. 1). Однако увеличение содержания анион-
ных групп приводит к повышению растворимости, что противоречит теоретически рассчитан-
ным данным. Результаты вискозиметрических исследований показали, что взаимодействие по-
лимера с растворителем выше в растворах хлорида натрия, чем в растворах хлорида калия (кон-
станты Хаггинса, табл. 2). Более интенсивное взаимодействие в системе полимер–растворитель 
способствует образованию более рыхлых и развернутых клубков.

Как обсуждалось выше, в качестве параметра растворимости используется показатель плот-
ности энергии когезии, характеризующий количество энергии, необходимое для преодоления 
межмолекулярного взаимодействия в единице объема вещества [2]. Межмолекулярное взаимо-
действие осуществляется за счет различных связей в основном трех типов: дисперсионных, по-
лярных, обусловленных наличием диполей, и водородных, которые способны образовывать груп-
пы, являющиеся акцепторами протона, например, гидроксильные, карбоксильные, амидные и др. 

Т а б л и ц а  2.  Вискозиметрические 
характеристики водно-солевых 

растворов (концентрация соли 3,4 моль/л) 
анионных (со)полимеров акриламида

T a b l e  2.  Viscosimetric characteristics 
of water-salt solutions (salt concentration 

3.4 mol/l) of acrylamide anionic  
(co)polymers

Растворитель l, нм KХ Rh, нм

СА20

KCl 3,20 0,49 121,51
NaCl 4,63 0,21 141,94

СА40

KCl 2,97 0,93 115,23
NaCl 3,18 0,84 120,01
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Для того чтобы предсказать растворимость в таких случаях, необходимо учитывать каждый вид 
взаимодействия. Отличие расчетных данных и экспериментальных результатов можно объяс-
нить вкладом взаимодействия ионогенных гидрофильных групп полиэлектролитов, которое су-
щественно влияет на скорость растворения.

Заключение. По результатам гель-теста, оптической микроскопии, атомно-абсорбционной 
спектроскопии установлено, что анионные (со)полимеры акриламида растворяются в солевых 
растворах хлоридов натрия и калия (3,4 моль/л) в течение 4 ч. Скорость растворения (со)поли-
меров повышается с увеличением ионогенных групп и при переходе от растворов хлорида на-
трия к растворам хлорида калия. Показано, что на стадии набухания концентрация катионов 
низкомолекулярных электролитов выше в фазе набухшего полимера, чем в растворе, разница 
в содержании натрия выше, чем калия. Сегмент Куна макромолекул полимеров выше в солевом 
растворе хлорида натрия, чем хлорида калия и увеличивается с уменьшением содержания ионо-
генных групп.
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