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СтабиЛизация фРонта пРи фРонтаЛЬной  
СопоЛимЕРизации акРиЛамиДа С акРиЛатом натРия  

в воДных РаСтвоРах

Е. о. СолоМЕВИч 1), Е. В. ГРИНЮК 1), л. п. КРУль1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Объекты исследования – процесс фронтальной сополимеризации акриламида с акрилатом натрия в водных 
растворах и полученные при этом сополимеры и гидрогели. Показано, что проведение указанной сополимериза-
ции в водном растворе высокомолекулярного полиакриламида способствует снижению концентрации инициато-
ра, необходимой для осуществления процесса, и образованию несшитых сополимеров. Изучено влияние добавки 
аэросила в исходную реакционную смесь на параметры протекания сополимеризации и на свойства образующих-
ся продуктов. Определены величины водопоглощения и гель-фракции полученных гидрогелей. 

Ключевые слова: фронтальная полимеризация; акриламид; акрилат натрия; акриловая кислота; полиэлектро-
литный гидрогель; водопоглощение.
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The objects of research were the process of frontal copolymerization of acrylamide with sodium acrylate in aqueous 
solutions, as well as the copolymers and hydrogels thus obtained. It has been shown that the frontal polymerization of 
acrylamide with sodium acrylate in an aqueous solution of high molecular weight polyacrylamide helps to reduce the initiator 
concentration necessary for the process and the formation of non-crosslinked copolymers. The effect of the addition of 
aerosil in the initial reaction mixture on the parameters of the copolymerization process and on the properties of the products 
formed is studied. The values of water absorption and gel fractions of the obtained hydrogels were determined.
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введение

Полимеры на основе акриламида (АА) широко применяются в различных областях промышлен-
ности. Они могут быть использованы для точечной доставки лекарств в фармацевтической промыш-
ленности [1], в сельском хозяйстве [2], в качестве флокулянтов для очистки сточных вод [3] и в не-
фтеперерабатывающей промышленности [4]. Для улучшения физико-химических свойств полимеров 
и гидрогелей на основе АА применяют ионный сомономер, например акрилат натрия [5].

Основным методом получения сополимеров АА в настоящее время является традиционный способ 
радикальной полимеризации. В гораздо меньшей степени используется фронтальная полимеризация 
(ФП) [6]. Последняя представляет собой способ синтеза полимеров, отличающийся от других режимов 
полимеризации наличием подвижной узкой (обычно плоской) пространственной границы, в которой 
происходит реакция (фронт полимеризации) и которая отделяет исходный мономер от конечного про-
дукта. За последние 30 лет сформировалось активно развивающееся научное направление по изучению 
ФП [7; 8]. Необходимые условия ее протекания: во-первых, экзотермичность реакции полимеризации, 
а во-вторых, низкая скорость протекания реакции полимеризации мономеров (или ее отсутствие) при 
начальной (комнатной) температуре и высокая скорость реакции при температуре фронта, так что-
бы скорость тепловыделения превышала скорость теплопотерь. При соблюдении этих условий реак-
ция ФП после инициирования не требует дополнительного нагревания, что уменьшает энергозатраты. 
В этой связи ФП является очень перспективным подходом к синтезу полимеров и гидрогелей.

Анализ литературы показал, что исследователи ФП недостаточно внимания уделяют ее осущест-
влению в водных растворах. Отчасти это объясняется низкой вязкостью воды и относительно не-
высокой температурой ее кипения, что приводит к возникновению конвективного массопереноса 
и, следовательно, теплопереноса вблизи движущегося полимеризационного фронта и его искаже-
нию. В конечном итоге это может обусловить затухание самопроизвольного процесса полимериза-
ции. Избежать затухания фронта полимеризации можно путем применения различных способов его 
стабилизации. 

Цель работы – изучение процесса ФП АА с акрилатом натрия (АNa), стабилизированной за счет ее 
осуществления в растворе высокомолекулярного полиакриламида и в присутствии добавок аэросила, 
а также физико-химических свойств полученных продуктов.

Материалы и методы

При выполнении работы использовались следующие соединения: АА с содержанием основного ве-
щества 98,0 % производства фирмы Sigma-Aldrich (Германия); акриловая кислота (АК) фирмы Sigma-
Aldrich марки «ч.»; персульфат аммония (ПСА) по ГОСТ 20478-75 (с изменениями 1, 2, 3) марки «х. ч.» 
без предварительной очистки; гидроксид натрия производства ЗАО «Пять океанов» марки «ч. д. а.»; 
аэросил фирмы Sigma-Aldrich, средний размер частиц наполнителя 12 нм. В качестве реакционной 
среды применялись водные растворы промышленного полиакриламида (ПАА) с молекулярной массой 
4 · 106 производства компании SNF Floerger (Франция) марки «FP-307», концентрация растворов ПАА 
составляла 0,5 и 1,0 %.

Все реакции ФП проводились при комнатной температуре и атмосферном давлении. Растворы го-
товились весовым методом, т. е. путем растворения точно взвешенных навесок в мерной посуде. Изна-
чально АА растворяли в заранее отмеренном количестве ПАА. Затем полученный раствор смешивали 
с рассчитанным количеством АК. В целях нейтрализации последней вводили эквимолярное количество 
NaOH. К гомогенному раствору мономеров добавляли инициатор. Мольная доля мономеров в растворе 
составляла 25 %.

Для исследования влияния содержания каждого из компонентов на протекание процесса сополи-
меризации и физико-химические характеристики сополимеров варьировались мольные соотношения 
мономеров, мольная концентрация инициатора в реакционной смеси, концентрация водных растворов 
высокомолекулярного ПАА.

В качестве инициатора использовался ПСА, который при разложении не образует побочных летучих 
продуктов, следовательно, не возникают пузырьки, которые могут мешать измерению скорости реак-
ции и влиять на стабильность фронта. Концентрации ПСА составляли 0,01–1,0 % от общего мольного 
содержания мономеров в системе. Мольное соотношение мономеров АА и ANa варьировалось от 95 : 5 
до 75 : 25. 

Все эксперименты проводились в запаянных с одного конца стеклянных трубках с внутренним диа-
метром 5 мм. Реакции инициировались путем нагрева верхних слоев раствора мономеров в трубке. 
Из-за наличия конвекции в случае восходящего или горизонтально распространяющегося фронта,  
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которая мешает его продвижению [9], все эксперименты проводились для нисходящих фронтов реакции,  
скорость которых находили измерением расстояния, пройденного фронтом за определенный времен-
ной интервал. Температуры полимеризационных фронтов находили при помощи термопары К-типа,  
погруженной в раствор мономеров. Для определения водопоглощающей способности геля навеску 
высушенного при 40 °С образца массой 0,05–0,2 г помещали в 600 мл дистиллированной воды и вы-
держивали в течение не менее 48 ч при 20 °С, после чего набухший гель отфильтровывали через ткане-
вый фильтр и взвешивали. Степень набухания вычисляли как отношение разности масс полученного 
геля и высушенного геля к массе высушенного геля после набухания. Для определения величины 
гель-фракции полиэлектролитного гидрогеля (ПЭГГ) после вымывания из него золь-фракции и неор-
ганических примесей ПЭГГ отделяли от не связанной с ним воды и высушивали при 80 °С. Искомую 
величину вычисляли как отношение массы высушенного геля к массе исходной навески, взятой для 
набухания. Определение молекулярной массы (ММ) полученных сополимеров проводили вискозиме-
трическим методом [9].

результаты и их обсуждение

Изучались процесс ФП АА с ANa в водном растворе высокомолекулярного ПАА и в присутствии до-
бавок аэросила, а также продукты сополимеризации. Ранее в Белорусском государственном университете 
были выполнены исследования по сополимеризации АА с 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислотой 
и АА с АNa во фронтальном режиме в водных растворах при отсутствии стабилизирующих фронт до-
бавок [6; 9]. Предполагалось, что проведение ФП в относительно высоковязком растворе высокомоле-
кулярного ПАА и в присутствии добавок аэросила позволит стабилизировать фронт за счет ослабления 
эффектов конвективного массо- и теплопереноса и снизить необходимую для осуществления процесса 
концентрацию инициатора [10]. 

При осуществлении ФП для каждой реакции отмечалось изменение температуры в определенной 
точке реакционной трубки с течением времени. На основании этих данных строились температурные 
профили процесса сополимеризации. Типичный вид такого профиля в одном из экспериментов пред-
ставлен на рис. 1, из которого видно, что температура резко возрастает при приближении полиме-
ризационного фронта к термопаре, что подтверждает протекание процесса во фронтальном режиме. 
Аналогичные по виду температурные профили были получены для всех проведенных в работе экс-
периментов по ФП. 

Еще одним подтверждением протекания сополимеризации во фронтальном режиме является зави-
симость пройденного фронтом расстояния от времени (рис. 2), которая свидетельствует о том, что ско-
рость распространения фронта в ходе процесса остается постоянной. 

На начальном этапе работы в качестве реакционной среды был выбран водный раствор ПАА в кон-
центрации 0,5 %. Результаты определения температуры и скорости фронтов при проведении фронталь-
ной сополимеризации АА с АNa при различных мольных соотношениях мономеров и концентрациях 
инициатора представлены в табл. 1.

Рис. 1. Температурный профиль ФП АА с АNa в 1 % водном растворе ПАА.  
Мольное соотношение АА и АNa составляет 90 : 10, концентрация инициатора 1 %

Fig. 1. The temperature profile of the FP of AA with ANa in a 1 % aqueous solution of PAA.  
The molar ratio of AA and ANa is 90 : 10, the initiator concentration is 1 %
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Та бл и ц а  1

Макрокинетические параметры фронта при сополимеризации аа с aNa  
в водном растворе Паа марки «FP-307» c концентрацией 0,5 %  

при различном мольном соотношении мономеров

Ta b l e  1 

Macrokinetic parameters of the front during copolymerization of acrylamide  
with sodium acrylate in an aqueous solution of polyacrylamide FP-307  

with a concentration of 0.5 % at different molar ratios of monomers

Концентрация  
инициатора, %

Мольное соотношение АА и АNa

95 : 5 90 : 10 85 : 15 75 : 25

v, см/мин T, °С v, см/мин T, °С v, см/мин T, °С v, см/мин T, °С

0,10 0,47 113 0,28 112 – – – –

0,20 0,60 114 0,57 114 0,49 125 – –

0,50 1,21 118 0,80 122 1,09 128 0,81 119

1,00 1,37 123 0,90 127 1,27 129 1,69 122

Примеч ани е. v и T ‒ скорость и температура фронта соответственно.

Из табл. 1 видно, что при увеличении концентрации инициатора наблюдается повышение скорости 
и температуры фронта. Также видно, что при концентрации инициатора 0,1 % и соотношении мономе-
ров 85 : 15 и 75 : 25 реакция сополимеризации во фронтальном режиме не протекала. При соотношении 
мономеров 75 : 25 ФП была осуществлена только при концентрации ПСА 0,5 % и более. Это говорит 
о том, что увеличение содержания АNa в исходной смеси мономеров негативно отражается на возмож-
ности осуществления сополимеризации во фронтальном режиме.

Во всех экспериментах, проведенных в растворах ПАА с концентрацией 0,5 %, были получены 
нерастворимые в воде ПЭГГ. Образование последних обусловлено сшиванием образующихся сополи-
меров за счет межмолекулярной имидизации, протекающей при относительно высоких температурах 
(рис. 3) [11].

Учитывая области применения ПЭГГ, можно выделить их наиболее важные характеристики: водо-
поглощающую способность и величины гель-фракций. Как видно из табл. 2, не наблюдается однознач-
ной зависимости водопоглощения полученных ПЭГГ от концентрации инициатора. При этом величины 
гель-фракций, особенно при низких концентрациях инициатора, остаются относительно невысокими. 
Связано это, по-видимому, с тем, что из-за более низких скоростей и температур фронта продуктами 
реакции сополимеризации в большей мере являются несшитые сополимеры АА с АNa. 
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Рис. 2. Зависимость пройденного фронтом расстояния  
от времени при ФП АА с АNa в 1 % водном растворе ПАА.  

Мольное соотношение АА и АNa составляет 90 : 10, концентрация инициатора 1 %

Fig. 2. Dependence of the distance traveled by the front  
on time with FP AA with ANa in a 1 % aqueous PAA solution.  

The molar ratio of AA : ANa is 90 : 10, the initiator concentration is 1 %
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В дальнейших экспериментах в качестве реакционной среды использовали водный раствор ПАА 
в концентрации 1 %. Из табл. 3 видно, что при увеличении концентрации инициатора наблюдается 
рост скорости фронта, так же как и в предыдущих опытах. При концентрации инициатора 0,1 % и со-
отношении мономеров 95 : 5 и 90 : 10 реакция сополимеризации во фронтальном режиме не протекала, 
в отличие от реакций, проведенных в растворах с более низкой концентрацией ПАА, а именно 0,5 %. 

Та бл и ц а  2

водопоглощение и гель-фракции ПЭГГ,  
полученных при сополимеризации аа с aNa  

в водном растворе Паа марки «FP-307» с концентрацией 0,5 %

Ta b l e  2

The values of water absorption and gel fraction of polyelectrolyte hydrogel  
obtained by copolymerization of aa with aNa in an aqueous  

solution of polyacrylamide FP-307 with a concentration of 0.5 %

Характеристики ПЭГГ
Мольное соотношение мономеров АА и АNa

95 : 5 90 : 10 85 : 15 75 : 25

Концентрация инициатора 0,10 %

Водопоглощение, г/г 830 1359 – –

Гель-фракция 0,12 0,24 – –

Концентрация инициатора 0,20 %

Водопоглощение, г/г 1437 1393 594 –

Гель-фракция 0,16 0,33 0,65 –

Концентрация инициатора 0,50 %

Водопоглощение, г/г 1085 2090 1555 2138

Гель-фракция 0,38 0,36 0,47 0,55

Концентрация инициатора 1,00 %

Водопоглощение, г/г 531 679 1114 284

Гель-фракция 0,48 0,55 0,42 0,81

Рис. 3. Схематическое изображение внутримолекулярной (а)  
и межмолекулярной (б) имидной связи

Fig. 3. Schematic representation of intramolecular (a)  
and intermolecular (b) imide bonds
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Та бл и ц а  3

Макрокинетические параметры фронта при сополимеризации аа  
с aNa в водном растворе Паа марки «FP-307» с концентрацией 1 %  

при различном мольном соотношении мономеров

Ta b l e  3

Macrokinetic parameters of the front during copolymerization of acrylamide  
with sodium acrylate in an aqueous solution of polyacrylamide FP-307  

with a concentration of 1 % at different molar ratios of monomers

Концентрация инициатора, %

Мольное соотношение мономеров АА и АNa

95 : 5 90 : 10

v, см/мин T, °С v, см/мин T, °С

0,10 ‒ ‒ ‒ ‒

0,20 0,70 120 ‒ ‒

0,50 1,65 116 1,01 122

1,00 1,76 125 1,42 121

Примеч ани е. v и T ‒ скорость и температура фронта соответственно.

Продуктами этих экспериментов также являлись ПЭГГ, водопоглощающая способность и величины 
гель-фракций которых представлены в табл. 4.

Та бл и ц а  4

водопоглощения и гель-фракции ПЭГГ, полученных  
при сополимеризации аа с aNa в водном растворе  

Паа марки «FP-307» с концентрацией 1 %

Ta b l e  4

The values of water absorption and gel fraction of polyelectrolyte hydrogel obtained  
by copolymerization of acrylamide with sodium acrylate in an aqueous solution  

of polyacrylamide FP-307 with a concentration of 1 %

Концентрация  
инициатора, %

Мольное соотношение мономеров АА и АNa

95 : 5 90 : 10

Водопоглощение, г/г Гель-фракция Водопоглощение, г/г Гель-фракция

0,10 ‒ ‒ ‒ ‒

0,20 1378 0,25 ‒ ‒

0,50 1017 0,41 1907 0,47

1,00 403 0,39 938 0,45

Сравнивая данные табл. 1 и 2 с данными табл. 3 и 4, можно заключить, что повышение концентрации 
раствора ПАА, используемого в качестве реакционной среды для ФП, не приводит к желаемому сниже-
нию необходимой минимальной концентрации инициатора. Так, при соотношении мономеров АА и ANa, 
равном 90 : 10, в 0,5 % растворе ПАА процесс протекает при 0,1 % концентрации ПСА, а в 1 % растворе 
ПАА реакция во фронтальном режиме идет только при концентрации инициатора 0,5 %. 

В дальнейшем для стабилизации фронта при сополимеризации АА с ANa использовали добавку 
аэросила. При этом в качестве реакционной среды применялся 0,5 % водный раствор ПАА. Концентра-
ция добавки аэросила составляла 1,5–3,0 %. 

Из табл. 5 видно, что осуществление фронтальной сополимеризации АА с ANa в присутствии до-
бавки аэросила позволило провести реакцию при такой концентрации инициатора, при которой она не 
протекала в отсутствие указанной добавки. Также видно, что скорость фронта немного снижается с по-
вышением концентрации аэросила, что связано, по-видимому, с увеличением вязкости реакционной 
смеси и уменьшением влияния конвективного массопереноса.
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Та бл и ц а  5

Макрокинетические параметры фронта при сополимеризации аа с aNa (90 : 10)  
в присутствии добавок аэросила различной концентрации

Ta b l e  5

Macrokinetic parameters of the front during  
copolymerization of acrylamide with sodium acrylate (90 : 10)  
in the presence of aerosil additives of various concentrations

Параметры  
фронта

Концентрация аэросила, %

1,5 2,0 2,5 3,0

Концентрация инициатора 0,010 %

Скорость, см/мин ‒ 1,53 1,31 ‒

Время, °С ‒ 151 162 ‒

Концентрация инициатора 0,025 %

Скорость, см/мин 1,25 1,10 0,89 ‒

Время, °С 164 168 145 ‒

Предполагалось, что аналогично предыдущим экспериментам продуктами реакций сополимериза-
ции в присутствии добавок аэросила будут ПЭГГ. В связи с этим для всех продуктов реакции были 
определены водопоглощающие характеристики и гель-фракции (табл. 6).

Та бл и ц а  6

водопоглощение и гель-фракции ПЭГГ, полученных  
при сополимеризации аа с aNa (90 : 10) в присутствии добавки аэросила

Ta b l e  6

The values of water absorption and gel fractions of polyelectrolyte hydrogels  
during copolymerization of acrylamide with sodium acrylate (90 : 10) obtained with the addition of aerosil

Характеристики ПЭГГ
Концентрация аэросила, %

1,5 2,0 2,5 3,0

Концентрация инициатора 0,010 %

Водопоглощение, г/г ‒ 2900 2010 ‒

Гель-фракция ‒ 0,02 0,10 ‒

Концентрация инициатора 0,025 %

Водопоглощение, г/г 2100 4600 1950 ‒

Гель-фракция 0,007 0,005 0,14 ‒

Из табл. 6 следует, что ПЭГГ обладают очень низкими величинами гель-фракций, т. е. продукты, об-
разованные при фронтальной сополимеризации в присутствии добавок аэросила, представляют собой 
практически полностью несшитые сополимеры АА с ANa. 

Для полученных сополимеров вискозиметрическим методом были определены молекулярные мас-
сы. Так, для концентрации добавки аэросила 1,5 % при сополимеризации АА с ANa в мольном соотно-
шении 95 : 5 и 90 : 10 средневискозиметрические молекулярные массы сополимеров составили 5,7 ∙ 105 
и 4,1 ∙ 105 соответственно.

Таким образом, при сополимеризации АА с АNa во фронтальном режиме в водном растворе ПАА 
марки «FP-307» в присутствии аэросила, несмотря на высокую температуру процесса, образуются со-
полимеры с относительно высокой молекулярной массой. Поскольку массовая доля ПАА в навеске 
сополимера, взятой для приготовлении раствора для вискозиметрических измерений, составляла менее 
0,1 %, такое небольшое его количество не могло оказать существенного влияния на результаты опреде-
ления молекулярной массы.
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Заключение

Изучен процесс фронтальной сополимеризации акриламида с акрилатом натрия в водном растворе 
высокомолекулярного карбоксилированного полиакриламида и в присутствии добавок аэросила. Пока-
зано, что проведение такой сополимеризации способствует стабилизации движущегося фронта и сни-
жению минимальной концентрации инициатора персульфата аммония, необходимой для осуществле-
ния процесса. При этом концентрация водного раствора полиакриламида не должна превышать 0,5 %, 
а содержание добавки аэросила – не превосходить 2,5 %. Установлено, что присутствие аэросила спо-
собствует также образованию преимущественно несшитых сополимеров. 
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