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Изучен процесс гидролиза амидных групп полиакриламида в присутствии дисперсии наноразмерных 
частиц меди, полученных восстановлением катионов меди тетраборатом натрия. Квантово-химический 
расчет показал увеличение эффективного положительного заряда на атоме углерода в амидной группе 
полиакриламида при образовании комплекса с медью. Рассчитаны энергии взаимодействия звеньев 
макромолекул полиакриламида и полиакриловой кислоты с единицей поверхности наночастицы меди. 
Значительная разница этих энергий приводит к замещению амидных групп полимера, подвергшихся 
гидролизу, с поверхности частиц меди на амидные группы, не участвовавшие в реакции. Степень ги-
дролиза полиакриламида в присутствии наночастиц меди составила 89%, а в отсутствие частиц – 22%.
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Исследованиям в области химических превра-
щений макромолекул, в настоящее время уделяет-
ся большое внимание [1–5]. Повышенный интерес 
к данной тематике обусловлен потребностью в 
направленной модификации полимеров с целью 
получения полимерных материалов с заданны-
ми химическими, физическими и механическими 
свойствами.

Одним из видов химических превращений 
полимеров являются полимераналогичные пре-
вращения, при протекании которых происходит 
взаимодействие функциональных групп макромо-
лекул с низкомолекулярными агентами [3–5]. Для 
обеспечения полноты доступа низкомолекуляр-
ных агентов к функциональным группам полиме-
ра, реакции проводят в растворах или расплавах 
полимеров в кислых или щелочных средах и при 

повышенной температуре среды [4, 5]. Естествен-
ным ограничением применения данного способа 
модификации полимеров является возможность 
протекания деструкции макромолекул. Таким об-
разом, полимераналогичные превращения необхо-
димо проводить в относительно мягких условиях 
с использованием катализаторов, в качестве кото-
рых часто используют неорганические кислоты 
и щелочи [3–5]. Однако в работах [6, 7] исследо-
ваны закономерности каталитического гидролиза 
лактамовых циклов поли-N-винилпирролидона, 
адсорбированного на поверхности наноразмерных 
частиц меди. Авторами [6, 7] установлена зависи-
мость максимальной степени конверсии реакции 
гидролиза от устойчивости комплекса макромоле-
кул полимера с частицами меди. Предложенный 
метод проведения полимераналогичных превра-
щений с применением в качестве катализаторов на-
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норазмерных частиц металлов может существенно 
расширить возможности модификации полимеров 
и, следовательно, дальнейшие исследования в этой 
области являются актуальными.

Целью данной работы является разработка под-
ходов к определению возможности осуществления 
катализа наноразмерными частицами меди поли-
мераналогичных превращений и его практическая 
реализация.

В качестве модельной реакции была выбрана 
реакция гидролиза амидных звеньев полиакрила-
мида. Cополимеры акриламида и акриловой кис-
лоты, которые являются продуктами гидролиза 
полиакриламида, находят широкое применение, 
например, в процессах водоподготовки, для водо-
изоляции нефтяных пластов, бумажной промыш-
ленности [8–10].

Возможность использования наноразмерных 
металлических частиц для катализа реакции гидро-
лиза амидных групп полиакриламида и достиже-
нии значительных степеней конверсий определя-
ется двумя условиями. Первое – непосредственно 
само каталитическое воздействие медных частиц 
на химическую реакцию [6]. Известно, что реак-
ция гидролиза амидов протекает очень медленно, 
так как амины, особенно анионы аминов, являют-
ся плохой уходящей группой [11]. Поэтому гидро-
лиз амидов проводится в присутствии кислот или 
оснований при повышенной температуре [2]. По-
лучение частиц меди восстановлением катионов 
меди тетраборатом натрия приводит к сильному 
смещению pH среды в щелочную сторону (pH 10–
11), поэтому, в дальнейшем рассмотрим механизм 
щелочного гидролиза полиакриламида.

Известно, что гидролиз амидных групп в поли-
амидах в щелочной среде протекает по 2 бимоле-
кулярному ацильному механизму (схема 1) [12].

Лимитирующей стадией щелочного гидролиза 
амидов карбоновых кислот является атака карбо-
нильного кислорода гидроксил-анионом с образо-
ванием тетраэдрического интермедиата 1 (схема 1) 
[12]. Следовательно, при увеличении эффективно-
го положительного заряда на центральном атоме 
углерода интермедиата следует ожидать увеличе-
ние скорости реакции.

Нами был произведен квантово-химический 
расчет геометрического и электронного строе-
ния молекулы CН3СН(СОNH2)CH2CH2(CONH2) 
(структура 1), как структурного аналога изучае-
мого полимера (рис. 1). Поскольку первой стади-
ей гидролиза является нуклеофильное присоеди-
нение к углероду карбонильной группы, важным 
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Рис. 1. Геометрическое и электронное строение струк-
туры 1 (Е0 –1286570 кДж/моль).
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моментом является величина положительного 
эффективного заряда на атомах углерода карбо-
нильной группы. На рис. 1 это атомы С3 и С8. В  
табл. 1 приведены длины связей, валентные углы и 
заряды, возникающие на атомах в структуре 1. Рас-
четы выполнялись с соблюдением закона сохране-
ния заряда: сумма зарядов на всех атомах структур 
должна быть равной 0. Как видно из табл. 1, закон 
сохранения заряда выполняется в полной мере. 
При добавлении меди к структуре 1, происходит 
координация ее с атомами О4 (структура 2) или О9 
(структура 3) (рис. 2, 3). Координация меди с ато-
мами азота не происходит.

Расчеты показали, что координация меди с 
атомом О4 приводит к увеличению эффективно-
го положительного заряда на атоме С8 с +0.865 
до +0.926, а в случае координации меди с атомом 
О9 положительный заряд на атоме С3 возраста-
ет с +0.912 до +1.036. Рассчитана общая энергия 
структуры 1 – Е0 –1286570 кДж/моль, структу-

ры 2 – Е0 –5567838 кДж/моль, структуры 3 – Е0  
–5567874 кДж/моль. Таким образом, видно, что об-
щая энергия системы в присутствии частиц меди 
снижается практически в 4.5 раза. Таким образом, 
можно сделать предположение, что присутствие в 
растворе полиакриламида дисперсии частиц меди 
должно способствовать увеличению скорости ги-
дролиза амидных групп.

Вторым необходимым условием для достиже-
ния глубоких степеней превращения в реакции 
гидролиза амидных групп полиакриламида явля-
ется разница в энергиях взаимодействия звеньев 
макромолекулы полимера, содержащих амидные 
или карбоксильные группы, с поверхностью мед-
ных частиц. Если энергия взаимодействия звеньев 
с карбоксильными группами будет меньше, то в 
этом случае будет проходить замещение модифи-
цированных фрагментов макромолекул с поверх-
ности медных частиц на исходные не модифици-
рованные фрагменты [7].

Таблица 1. Оптимизированные длины связей, валентные углы и заряды на атомах структуры 1

Связь d, Å Валентный угол ω, град Атом Заряд
C2–C1 1.55 C1C2C3 109 C1 –0.574
C3–C2 1.52 C6C2C3 109 C2 –0.44
O4–C3 1.22 C2C3O4 123 C3 +0.912
N5–C3 1.36 N5C3O4 122 O4 –0.647
C6–C2 1.54 C2C3N5 114 N5 –0.94
C7–C6 1.55 C1C2C6 112 C6 –0.359
C8–C7 1.51 C2C6C7 114 C7 –0.535
O9–C8 1.22 C6C7C8 110 C8 +0.865
N10–C8 1.35 C7C8O9 122 O9 –0.649
H11–C1 1.08 N10C8O9 123 N10 –0.931
H12–C1 1.08 C7C8N10 115 H11 +0.20
H13–C1 1.08 C2C1H11 111 H12 +0.254
H14–C2 1.08 C2C1H12 109 H13 +0.207
H15–N5 1.00 C2C1H13 110 H14 +0.25
H16–N5 0.99 C1C2H14 108 H15 +0.359
H17–C6 1.08 C3N5H15 119 H16 +0.356
H18–C6 1.08 C3N5H16 122 H17 +0.258
H19–C7 1.08 C2C6H17 108 H18 +0.219
H20–C7 1.08 C2C6H18 109 H19 +0.26
H21–N10 1.00 C6C7H19 110 H20 +0.218
H22–N10 0.99 C6C7H20 109 H21 +0.361

C8N10H21 119 H22 +0.356
C8N10H22 123
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Для расчета энергии взаимодействия функцио-
нальных групп полиакриламида или полиакрило-
вой кислоты с поверхностью частиц меди, были 
получены дисперсии частиц меди восстановле-
нием катионов меди тераборатом натрия в при-
сутствии указанных полимеров. Дисперсии ис-
следовали методом просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) (рис. 4).

Дисперсия частиц, полученная в присутствии 
полиакриламида, представляет собой совокуп-
ность малых частиц размером 1.7–5.8 нм (рис. 4а) 
и характеризуется узким распределением частиц 
по размерам, с максимумом распределения 2.7 нм, 
а дисперсия, полученная в присутствии полиакри-
ловой кислоты – размерами 3–20 нм и максиму-
мом 3.8 нм (рис. 4б). Большая доля частиц каждой 
дисперсии имеет форму близкую к сферической 
(рис. 4).

На картине электронной дифракции от дис-
персий частиц, полученной в присутствии поли-
акриламида (рис. 4), дифракционные кольца со-
ответствуют межплоскостным расстояниям 2.05, 
1.24 и 1.07 Å, что согласуется с межплоскостными 
расстояниями 2.08, 1.27 и 1.08 Å кристаллической 
решетки меди [13]. Для дисперсии частиц, полу-
ченных с использованием полиакриловой кислоты 
дифракционные кольца соответствуют межпло-

скостным расстояниям 2.08, 1.84 и 1.25 Å, что так 
же согласуется с межплоскостными расстояниями 
2.08, 1.81 и 1.27 Å кристаллической решетки меди 
[13].

Энергию взаимодействия функциональных 
групп полимеров с поверхностью наночастиц 
меди рассчитывали по уравнению (1), принимая 
допущение, что полученные наночастицы сфери-
ческой формы.

Рис. 2. Геометрическое и электронное строение струк-
туры 2 (Е0 –5567838 кДж/моль).

Рис. 3. Геометрическое и электронное строение струк-
туры 3 (Е0 –5567874 кДж/моль).

(1)

где k – константа Больцмана, T – температура,  
сn – концентрация полимера в момент получения 
частиц, d – диаметр частиц [14].

Расчеты показали, что энергия взаимодействия 
макромолекулы полиакриламида с наночастицей 
меди –3.52×10–4 Дж/м2, а полиакриловой кисло- 
ты – –1.77×10–4 Дж/м2. Таким образом, второе ус-
ловие, необходимое для достижения глубоких сте-
пеней превращения реакции гидролиза амидных 
групп полиакриламида, выполняется.

Для оценки эффективности катализа наноча-
стицами меди реакции гидролиза амидных групп 
полиакриламида был проведен гидролиз дву-
мя способами: в присутствии наночастиц меди, 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 12  2023

1947ГИДРОЛИЗ ПОЛИАКРИЛАМИДА

Рис. 4. ПЭМ-Микрофотографии, дифрактограммы дисперсий и гистограммы численного распределения частиц меди по 
размеру: дисперсии, полученные в присутствии полиакриламида (а) и полиакриловой кислоты (б).
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полученных восстановлением катионов меди  
татраборатом натрия, и при добавлении только 
тетрабората натрия. Определение степени гидро-
лиза методом кондуктометрического титрования 
аликвоты реакционной смеси, проводили в при-
сутствии избытка соляной кислоты, титрованием 
раствором гидроксида натрия. На кривых титрова-
ния (рис. 5 и 6) можно выделить 4 участка. Первый 
участок соответствует титрованию избыточной 
HCl. Второй – титрованию карбоксильных групп 
гидролизованного полиакриламида (показателю 
константы диссоциации акриловой кислоты pKa 
4.26 [15]). На третьем участке происходит титро-
вание борной кислоты с показателями констант 
диссоциации каждой ступени pKa1 9.24, pKa2 12.74 
и pKa3 13.80 [15]. На четвертом участке возраста-
ние удельной электропроводности обусловлено 
добавлением избытка титранта.

Произведенные расчеты показывают, что сте-
пень гидролиза полиакриламида в присутствии 
дисперсии наночастиц меди составила 89%, а без 
частиц – 22%, следовательно, наноразмерные ча-
стицы меди являются эффективным катализатором 
процесса гидролиза амидных групп полиакрила-
мида. Для корректного сравнения результатов, ги-
дролиз проводили в течение одних суток, так как в 
отсутствие частиц меди и за меньший промежуток 

времени степень гидролиза амидных групп полиа-
криламида достигала значений недостаточных для 
точного определения методом кондуктометриче-
ского титрования.

Предложенный теоретический подход оценки 
возможности осуществления катализа нанораз-
мерными частицами меди полимераналогичных 
превращений, основанный на использовании 
квантово-химических расчетов изменения реак-
ционной способности функциональных групп 
при координации с атомами меди и термодинами-
ческих расчетов энергии взаимодействия функ-
циональных групп полимеров (до и после поли-
мераналогичного превращения) с поверхностью 
частиц меди, нашел практическое подтверждение 
в реакции гидролиза амидных звеньев полиакри-
ламида в присутствии наночастиц меди.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали 50 мас%-ный водный 
раствор полиакриламида (М 10000 Да, Aldrich 
Chemical Co., Inc), 25 мас%-ный водный раствор 
полиакриловой кислоты (М 250000 Да Aldrich 
Chemical Co., Inc), CuSO4·7H2O (98%, Aldrich 
Chemical Co., Inc), NaBH4 (99%, Aldrich Chemi-
cal Co., Inc.), 0.1 моль/л HCl (стандарт-титр, ООО 
«Экрос-Аналитика»), NaOH (ХЧ, ООО «Экрос-А-

Рис. 5. Кривая кондуктометрического титрования сме-
си полиакриламида с дисперсией частиц меди по ис-
течении 1 сут.

Рис. 6. Кривая кондуктометрического титрования сме-
си полиакриламида и тетрабората натрия по истечении 
1 сут.
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налитика»). В качестве растворителя для приготов-
ления растворов использовали дистиллированную 
воду, полученную перегонкой при нормальных 
условиях с последующим пропусканием через 
установку для получения особо чистой воды «Во-
долей» (ООО «НПП Химэлектроника»).

Получение наноразмерных частиц меди в при-
сутствии полиакриламида и полиакриловой кис-
лоты проводили восстановлением Cu2+ водным 
раствором NaBH4, внося при интенсивном пере-
мешивании свежеприготовленный водный раствор 
NaBH4 (0.2 моль/л) в водный раствор смеси поли-
мера (0.14 моль/л) и CuSO4 (0.1 моль/л). После 
введения восстановителя перемешивание продол-
жали до прекращения выделения газа.

Размерные характеристики образцов диспер-
сий частиц меди, полученных в присутствии поли-
акриламида, определяли непосредственно после 
получения с помощью электронного микроско-
па LEO912 AB OMEGA (CarlZeissMicroImaging 
GmbH) при ускоряющем напряжении 100 кВ и с 
разрешающей способностью 0.2–0.3 нм. Каплю 
исследуемой дисперсии помещали на подложку из 
формвара и высушивали при комнатной темпера-
туре. Для построения диаграммы распределения 
дисперсии частиц меди использовали программ-
ный комплекс ImageJ [16], обрабатывали выборку 
из 500 частиц.

Кондуктометрическое титрование раствора 
полиакриламида проводили водным раствором 
NaOH (0.096 моль/л). Измерение электропрово-
дности проводили с использованием кондуктоме-
тра inoLabCond 7110 (Xylem Analytics GmbH&Co. 
KG, WTW), при перемешивании.

Для квантово-химических расчетов использо-
вали метод HF/3-21g с оптимизацией геометрии по 
всем параметрам стандартным градиентным мето-
дом, встроенным в программу Firefly [17], кото-
рый частично основан на исходном коде GAMESS 
(US) [18], в приближении изолированной молеку-
лы в газовой фазе. Для визуального представле-
ния модели молекулы использовали программу 
MacMolPlt [19].
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The process of hydrolysis of amide groups of polyacrylamide in the presence of a dispersion of nanosized copper 
particles obtained by the reduction of copper cations with sodium tetraborate was studied. Quantum chemical 
calculations showed an increase in the effective positive charge on the carbon atom in the amide group upon 
formation of a complex with copper. Calculation of the energy of interaction of polyacrylamide and polyacrylic 
acid macromolecule units with copper particles showed the possibility of replacing amide groups of the polymer 
that underwent hydrolysis from the surface of copper particles with amide groups that did not participate in the 
reaction. The degree of hydrolysis of polyacrylamide in the presence of copper particles was 89%, and in the 
absence of particles 22%.
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