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Введение 

Фронтальная полимеризация (ФП) – метод 
синтеза полимеров, отличающийся от других ре-
жимов полимеризации наличием подвижной уз-
кой (обычно плоской) пространственной границы, 
в которой происходит реакция (фронт полимери-
зации) и которая отделяет исходный мономер от 
конечного продукта. 

ФП имеет ряд преимуществ по сравнению с 
полимеризацией в массе: низкие энергозатраты, 
высокие скорости процесса, высокие степени кон-
версии мономеров и возможность осуществления 
полимеризации чистого мономера без использо-
вания растворителя [1]. 

Первое упоминание о ФП следует отнести к 
работе Пшежецкого и Тупикова, представленной 
в [2], в которой изучалась твердофазная полиме-
ризация ацетальдегида в криогенных условиях 
под действием γ-облучения. Однако авторы рабо-
ты не ставили перед собой задачи изучения явле-
ния фронтального распространения полимериза-
ционной волны. 

Целенаправленно заниматься исследования-
ми в области ФП начали в 1972 г. в ИХФ и ОИХФ 
АН СССР (Н. М. Чечило и др.) при полимериза-
ции жидкого метилметакрилата в адиабатических 
условиях под высоким давлением [3]. В дальней-
шем этим коллективом авторов были продолжены 
исследования по влиянию различных факторов на 

ФП метилметакрилата [4–6]. 
После 1991 г. к этой теме подключилась 

группа исследователей во главе с профессором 
Пойманом (Университет Миссисипи, США) [7]. В 
1996 г. Пойман и др. опубликовали обзорные ра-
боты, посвященные ФП [8, 9]. Благодаря их уси-
лиям ФП при атмосферном давлении для широко-
го круга мономеров в настоящее время находит 
интерес во всем мире. 

Первые эксперименты по проведению ФП в 
растворах мономеров описаны в [10], где показана 
возможность полимеризации некоторых мономе-
ров в высококипящих растворителях, таких как 
диметилсульфоксид и диметилформамид. При 
проведении ФП в растворах следует иметь в виду, 
что может происходить разрушение фронта вслед-
ствие проявления эффекта Рэлея–Тейлора, особен-
но при проведении процесса в восходящем режиме 
[11]. В таких случаях рекомендуется стабилизиро-
вать фронт за счет использования мономеров, ко-
торые при ФП образуют гель, или применять до-
бавки сшивающих агентов, также приводящих к 
образованию сшитых полимерных гелей. 

Относительно новая область исследований 
ФП – получение гидрогелей. Первые результаты 
по этой теме были опубликованы в 2001 г. в ста-
тье [12]. Далее последовал ряд работ, посвящен-
ных изучению процесса ФП акриламида (АА) и 
его производных с целью получения гидрогелей 
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[13–16, 17]. Общим во всех этих работах является 
использование сшивающих агентов, таких как 
N,N’-метиленбисакриламид (МБАА) и триэтилен-
гликольдиметакрилат. Недавно была опубликова-
на работа, в которой описано получение поли-
электролитных гидрогелей (ПЭГГ) при сополиме-
ризации АА с 2-акриламидо-2-метилпропансуль-
фокислотой (АМПС) во фронтальном режиме 
[18]. 

Анализ имеющейся литературы по теме ФП 
показывает, что исследователями уделяется не-
достаточно внимания вопросам сополимеризации 
во фронтальном режиме, что могло бы значитель-
но расширить круг возможных продуктов, в осо-
бенности, при проведении процесса в водных рас-
творах мономеров. 

Цель работы – исследование процессов 
фронтальной сополимеризации АА с акрилатом 
натрия (АNa) и с АМПС в водных растворах с це-
лью получения ПЭГГ. 

Материалы и методы проведения исследования 

Мономеры, АМПС с содержанием основного 
вещества 99,0% производства фирмы «Aldrich» и 
АА с содержанием основного вещества 98,0% 
производства фирмы «Fluka», сшивающий агент 
МБАА с содержанием основного вещества 96,0% 
производства фирмы «Acros» и термический ини-
циатор персульфат аммония (ПСА) по ГОСТ 
20478–75 изм 1, 2, 3 марки х.ч. были использова-
ны без предварительной очистки. АNa получали 
путем нейтрализации предварительно перегнан-
ной под вакуумом акриловой кислоты производ-
ства ЗАО «Вектон» (квалификация ч). В качестве 
растворителя использовали дистиллированную 
воду. 

Все реакции проводили при атмосферном 
давлении. Растворы для проведения фронтальной 
сополимеризации в присутствии сшивающего 
агента готовили следующим образом: АА раство-
ряли в минимальном количестве дистиллирован-
ной воды, исходя из растворимости при 25 °С, за-
тем к полученному раствору добавляли расчетное 
количество АМПС или ANa и по каплям добавля-
ли воду до полного растворения мономеров. К го-
могенному раствору мономеров добавляли сши-
вающий агент, после полного растворения кото-
рого добавляли расчетное количество инициатора. 
Исследовали системы со следующим мольным со-
отношением мономеров в растворах (АА:АМПС): 
40:60; 25:75; 0:100, (АА:АNa): 90:10; 75:25; 60:40; 
50:50; 40:60; 25:75. Концентрацию инициатора 
варьировали в диапазоне от 0,05 мол.% до 4 
мол.% от общего содержания мономеров в смеси, 
концентрация сшивающего агента во всех опытах 
составляла 0,1 мол.% от общего содержания мо-
номеров в смеси. Приготовленную реакционную 
смесь в объеме 2 мл с помощью дозатора перено-
сили в пробирку с внутренним диаметром 5 мм. 
Полимеризацию инициировали путем точечного 

нагрева верхних слоев раствора мономеров в про-
бирке при помощи паяльника. 

Термопару, соединенную с цифровым муль-
тиметром, использовали для наблюдения за изме-
нением температуры полимеризационного фрон-
та. Скорость полимеризационных фронтов опре-
деляли измерением расстояния, пройденного 
фронтом за определенный временной интервал. 

Схематичное представление осуществления 
процесса фронтальной сополимеризации показано 
на рис. 1. 
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Рисунок 1 – Схема проведения процесса фронтальной  

сополимеризации 

Результаты исследования и их обсуждение 

Ранее в работе [18] нами была показана воз-
можность получения водорастворимых сополиме-
ров АА с АМПС при мольной концентрации 
АМПС в мономерной смеси 60%. В настоящей 
же работе основное внимание было уделено полу-
чению ПЭГГ на основе сополимеров АА с АМПС 
и АА с АNa в присутствии МБАА в качестве сши-
вающего агента, а также при отсутствии МБАА в 
случае сополимеризации АА с АNa. 

В табл. 1 представлены использованные со-
ставы исходных мономерных смесей и скорости 
фронтов при сополимеризации АА с АМПС в 
присутствии МБАА. 

 
Таблица 1 – Исследованные составы полимеризуемых 

растворов мономеров АА и АМПС и скорости 
распространения фронтов полимеризации 

Мольное соотношение мономеров 
АА:АМПС 

40:60 25:75 0:100 

Концентрация 
инициатора, 

мол.% 
Скорость фронта полимеризации, см/мин 

0,30 – – – 
0,50 0,9 – – 
1,00 1,7 – – 
2,00 2,0 – – 
4,00 2,1 0,9 – 

Примечание. Прочерки означают, что здесь и в табл. 2 и 3, 
полимеризация во фронтальном режиме не протекает. 
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Сравнивая представленные в табл. 1 резуль-
таты с результатами работы [18] можно видеть, 
что введение МБАА в исходные мономерные сме-
си позволяет снизить минимально необходимые 
для осуществления ФП концентрации инициатора 
и расширить возможные составы мономерных 
смесей в сторону увеличения содержания АМПС. 
Так, при сополимеризации АА и АМПС с моль-
ным соотношением 40:60 в отсутствие сшиваю-
щего агента процесс самопроизвольно протекает 
при минимальной концентрации инициатора, рав-
ной 1 мол.% [18]. Добавление МБАА при сополи-
меризации АА и АМПС с мольным соотношением 
40:60 позволяет провести ФП уже при концентра-
ции инициатора, равной 0,5 мол.%. При сополи-
меризации АА и АМПС с мольным соотношением 
мономеров, равным 25:75, при добавлении сши-
вающего агента процесс самопроизвольно проте-
кает при концентрации ПСА, равной 4 мол.%, в то 
время как в отсутствие МБАА процесс сополиме-
ризации во фронтальном режиме не протекает во-
все [18]. Фронтальная гомополимеризация АМПС 
как с МБАА, так и без него в исследованном диа-
пазоне концентраций инициатора не наблюдалась. 

Поскольку до настоящей работы исследова-
ний в области сополимеризации АА c АNa в вод-
ных растворах во фронтальном режиме нами не 
проводилось, было решено вначале изучить воз-
можность осуществления сополимеризации без 
использования МБАА. 

В табл. 2 представлены использованные со-
ставы исходных мономерных смесей и скорости 
фронтов при сополимеризации АА с АNa без 
МБАА. 

Из табл. 2 видно, что увеличение содержания 
АNa в исходной смеси мономеров негативно от-
ражается на возможности осуществления сополи-
меризации во фронтальном режиме. Так, при 
мольном соотношении АА:АNa, равном 90:10 
процесс самопроизвольно протекает уже при кон-
центрации инициатора ПСА 0,1%; при мольном 
соотношении, равном 60:40 – при концентрации 
ПСА 0,25%; при мольном соотношении, равном 
50:50 – при 0,5%-ой концентрации ПСА. Процесс 
сополимеризации при мольном соотношении 
25:75 во фронтальном режиме протекает только 

при концентрации ПСА 4%. Следует отметить, 
что во всех случаях, независимо от использован-
ной концентрации инициатора, наблюдалось об-
разование нерастворимых в воде продуктов – 
ПЭГГ. 

При сравнении результатов по сополимери-
зации АА с АNa с результатами работы [18] мож-
но видеть, что для осуществления сополимериза-
ции АА с АNa во фронтальном режиме требуются 
несколько большие концентрации ПСА, чем для 
сополимеризации АА с АМПС. Так, при мольном 
соотношении АА:АМПС, равном 75:25, процесс 
самопроизвольно протекает уже при концентра-
ции ПСА 0,05%, в то время как для сополимери-
зации АА с АNa при том же мольном соотноше-
нии необходимо использовать ПСА в концентра-
ции не ниже 0,1%. При других мольных соотно-
шениях мономеров наблюдается тот же эффект. 
Следует отметить, что в случае сополимеризации 
АА с АNa при любых использованных в работе  
соотношениях мономеров и концентрациях ини-
циатора даже без использования МБАА наблюда-
ется образование ПЭГГ в отличие от сополимери-
зации АА с АМПС, где при соотношении 
АА:АМПС, равном 75:25, происходит образова-
ние водорастворимых сополимеров. 

Несмотря на то, что при сополимеризации 
АА с АNa без МБАА происходит образование 
ПЭГГ, дополнительное введение добавок МБАА в 
исходную реакционную смесь позволяло надеять-
ся на расширение возможных составов мономер-
ных смесей, сополимеризующихся во фронталь-
ном режиме, на снижение минимально необходи-
мой концентрации инициатора, а также на полу-
чение ПЭГГ с регулируемыми свойствами. 

В табл. 3 представлены результаты экспери-
ментов по сополимеризации АА с АNa при раз-
личных мольных соотношениях мономеров в при-
сутствии МБАА. Из нее видно, что при добавле-
нии МБАА в реакционную смесь наблюдается 
увеличение скорости фронта полимеризации при 
содержании АNa в мономерной смеси не более 
50%, а также становится возможным получение 
ПЭГГ в системах, в которых в отсутствии МБАА 
ФП не протекает. Например, при соотношении 
AA:АNа, равном 90:10, и концентрации ПСА 

 

Таблица 2 – Составы полимеризуемых растворов мономеров АА и АNa и скорости распространения  
фронтов полимеризации 

Мольное соотношение мономеров АА:АNa 
90:10 75:25 60:40 50:50 40:60 25:75 

Концентрация инициатора, 
мол.% 

Скорость  фронта полимеризации, см/мин 
0,05 – –     
0,10 1,62 1,38 –    
0,25 2,40 2,64 1,32 – –  
0,50 2,88 2,82 1,14 1,38 0,72 – 
1,00 3,36 3,90 2,10 2,70 1,20 – 
2,00 3,96 5,82 2,52 – 1,56 – 
4,00 5,58 5,82 2,41 – 1,67 0,96 

        Примечание. Пустая ячейка означает, что реакция не проводилась. 
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Таблица 3 – Составы полимеризуемых растворов мономеров АА и АNa в присутствии МБАА  
и скорости распространения фронтов полимеризации 

Мольное соотношение мономеров АА:АNa 
90:10 75:25 60:40 50:50 40:60 25:75 

Концентрация инициатора, 
мол.% 

Скорость  фронта полимеризации, см/мин 
0,05 1,38 1,68 –    
0,10 1,98 1,92 1,14 –   
0,25 2,76 3,30 1,47 0,84 –  
0,50 3,54 3,54 2,22 1,39 0,66 – 
1,00 3,72 4,68 2,34 1,91 1,17 – 
2,00 6,36 3,90 3,51 2,26 1,10  
4,00 8,46 – 4,68 2,67 1,50 – 

       Примечание. Пустая ячейка означает, что реакция не проводилась. 
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Рисунок 2 – Температурные профили при сополимеризации: 1 – АА с АМПС в присутствии МБАА;  

2 – АА с АNa; 3 – АА с АNa в присутствии МБАА; мольное соотношение мономеров 40:60 
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Рисунок 3 – Зависимости температуры фронта от концентрации инициатора при сополимеризации: 1 – АА с АМПС  
в присутствии МБАА; 2 – АА с АNa; 3 – АА с АNa в присутствии МБАА; мольное соотношение мономеров 40:60 

0,05% ФП не протекает (табл. 2). Однако в при-
сутствии МБАА ФП проходит с образованием 
гидрогеля. 

При проведении сополимеризации во всех 

случаях при помощи термопары отмечалось изме-
нение температуры в определенной точке системы 
с течением времени. На основании этих данных 
построены температурные профили. Типичный 
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вид температурных профилей при АА с АМПС и с 
АNa при мольном соотношении мономеров 60:40 
представлен на рис. 2. Видно, что температура 
резко возрастает при приближении полимериза-
ционного фронта к термопаре, что подтверждает 
протекание процесса во фронтальном режиме. Из 
рис. 2 также видно, что в случае сополимеризации 
АА с АNa температура фронта несколько выше, 
чем при сополимеризации АА с АМПС в присут-
ствии МБАА, а в случае сополимеризации АА с 
АNa в присутствии МБАА температура фронта 
еще более повышается. Аналогичное влияние на 
температуру природы мономеров и наличия 
МБАА наблюдается и при других соотношениях 
мономеров. 

На значения температуры фронтов оказывает 
также влияние и концентрация инициатора. На 
рис. 3 представлены зависимости температуры 
фронта при ФП АА с АМПС и с АNa при мольном 
соотношении мономеров 60:40 от концентрации 
ПСА. Из него видно, что с увеличением концен-
трации инициатора с 0,5 до 1% наблюдается не-
большое увеличение температуры фронта. Даль-
нейшее повышение концентрации инициатора до 
4% мало сказывается на ее величине. Аналогич-
ный ход кривых зависимостей температуры фрон-
та сополимеризации от концентрации инициатора 
наблюдается и при других мольных соотношениях 
мономеров. 

Заключение 

Показана возможность получения сополиме-
ров и ПЭГГ при сополимеризации АА с АМПС и 
АА с АNa во фронтальном режиме в водных рас-
творах мономеров. 

Изучено влияние концентрации инициатора 
ПСА, а также мольного соотношения сомономе-
ров АА, АМПС и АNa в реакционной смеси на 
возможность их сополимеризации во фронталь-
ном режиме и на скорость распространения фрон-
та полимеризации. Выявлено, что увеличение кон-
центрации ПСА способствует возрастанию скоро-
сти движения фронта полимеризации. 

Увеличение содержания ионогенного сомо-
номера в исходной смеси негативно сказывается 
на возможности осуществления сополимеризации 
во фронтальном режиме, приводя к необходимо-
сти увеличения концентрации инициатора. 

Введение МБАА в исходную мономерную 
смесь приводит к стабилизации полимеризацион-
ного фронта, что позволяет повысить скорость 
процесса, а также в ряде случаев снизить мини-
мальную концентрацию инициатора, необходи-
мую для осуществления сополимеризации во 
фронтальном режиме. 

Обозначения 

ФП – фронтальная полимеризация; МБАА – 
N,N’-метиленбисакриламид; ПЭГГ – полиэлек-

тролитные гидрогели; АА – акриламид; АМПС – 
2-акриламидо-2-метилпропансульфокислота; АNa 
– акрилат натрия; ПСА – персульфат аммония; 
мол – мольный. 
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Grinyuk E. V. and Krul L. P. 
Frontal copolymerization of acrylamide with 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid and with sodium acrylate in 
aqueous solutions. 

The work presents investigations of copolymerization processes between acrylamide and 2-acrylomide-2-methylpropane-sufuric 
acid as well as acrylamide with sodium acrylate occurring during point heating in the upper layers of aqua solutions of the monomers. 
The processes are leading to formation of functionalized polyacrylomides and polyelectrolyte hydrogels on their base. Formulations of 
the blends have been obtained that contain the monomers, a solvent, initiator and a cross-linking agent promoting copolymerization to 
take place in the frontal regime. The velocity and temperature of the copolymerization front has been determined. 
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