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Определение объемно-фазовых характеристик гидрогелей  
на основе акриламида и акриловой кислоты с иммобилизованной  

в матрицу гидрогеля этилендиаминтетрауксусной кислотой 

Determination of volume-phase characteristics of hydrogels  
based on acryl amid and acryl acid with EDTA immobilized in hydrogel matrix 

Яшкарова М.Г., Оразжанова Л.К., Кудайбергенов С.Е. 

Семипалатинский государственный университет им. Шакарима (E-mail: kafchem@semgu.kz) 

Сирек жер элементтері иондарын алуға арналған амфотерлі табиғатты комплексондар түзу мүмкіндігі 
зерттелген. Радикалды сополимеризация жəне акриламид (ААм) жəне акрил қышқылдары мономерле-
рі қоспасын бір мезгілде тігу барысында гидрогель көлеміне этилендиаминтетрасірке қышқылын қосу 
арқылы in situ жағдайында ААМ-АҚ/ЭДТА (3:1) гидрогелі синтезі жүргізілді. Гидрогельдердің көлем-
фазалық сипаттамалары (гидрогельдердің суда, қышқылда жəне сілтіде, сол сияқты аралас еріткіште 
ісіну кинетикасы) анықталған. Гидрогель көлеміне сұйықтықтың диффузиялану механизмі, ААМ-
АҚ/ЭДТА (3:1) гидрогелі көлеміне судың диффузиялануы Фик заңына бағынатындығы көрсетілген. 

Possibility of development of amphoteric complexons for extraction of rare-earth elements ions is investigat-
ed. It was carried out the in situ synthesis of AAm-AA/EDTA (3:1) hydrogel with inclusion of ethylene-
diaminetetraacetic acid (EDTA) into volume of hydrogels during radical copolymerization and simultaneous 
sewing together of a mix of acrylamide (ААm) and acrylic acid (АА) (3:1) monomers. Volume-phase charac-
teristics of hydrogels (kinetics of swellings of hydrogels in water, acid and alkali, and also in the mixed sol-
vent) are investigated. The mechanism of diffusion of a liquid into volume of hydrogels is revealed. It is 
shown that water diffusion into volume of AAm-AA/EDTA (3:1) hydrogels is in accordance with Fick's law. 

 
В последние годы перспективным направлением Hi-Tech является создание новых полимерных 

материалов со специфическими свойствами. Во многом технологические процессы по созданию та-
ких материалов связаны с разработкой новых полимерных композитов, представляющих смеси двух 
или нескольких полимеров. Такая структура композитов способствует усилению и взаимодополне-
нию индивидуальных свойств макромолекулярных компонентов. Кроме того, появляются новые 
свойства, не характерные для их составляющих. Это позволяет производителям конструировать но-
вые композиционные полимеры с заданными эксплуатационными характеристиками [1–3]. 

Оптимальное сочетание индивидуальных и специфических свойств многокомпонентных систем 
расширяет области их практического использования. Известно применение полимерных гидрогелей в 
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нефтяной промышленности, сельском хозяйстве, медицине, парфюмерии, электронике и т.д. [4]. Осо-
бый интерес представляет получение композиционных сорбентов на основе полимерных гидрогелей 
для извлечения ионов металлов. 

В данной работе исследована возможность создания комплексонов амфотерной природы для из-
влечения ионов редкоземельных элементов (РЗЭ). С этой целью использовали гидрогель на основе 
акриламида (ААм) и акриловой кислоты (АК) с иммобилизованной в матрицу гидрогеля этиленди-
аминтетрауксусной кислотой (ЭДТА). ЭДТА благодаря амфотерной природе, т.е. наличию в структу-
ре как аминных, так и карбоксильных групп, может взаимодействовать с РЗЭ с образованием устой-
чивых внутрикомплексных соединений. 

Экспериментальная часть 

Акриламид (ААм), акриловая кислота (АК), N,N-метилен-бис-акриламид (МБАА) — продукты 
фирмы «Aldrich Chemical Co.» (США) марки «ч» использовали без дополнительной очистки. Двунат-
риевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА) является коммерческим продуктом. 

Синтез гидрогелей ААм–АК и иммобилизацию ЭДТА в матрицу ААм–АК проводили в услови-
ях in situ путем включения ЭДТА в объем гидрогелей в ходе радикальной сополимеризации и одно-
временного сшивания смеси мономеров ААм и АК (3:1) [5]. 

Реакционную смесь, состоящую из акриламида (225 мг), водного раствора ЭДТА (110–3 моль/л, 
5 мл), акриловой кислоты (0,75 мл), сшивающего агента — N,N’-метилен-бис-акриламид (МБА) 
(10 мг) и инициатора — персульфата аммония (ПСА) (10 мг), тщательно перемешивали до полной 
гомогенизации и продували инертным газом в течение 2–3 минут. В смесь вносили катализатор — 
N,N,N,N-тетраметилэтилендиамин (ТМЭД) (1 мг) и термостатировали при 60 ºС в течение 30 мин. 
Полученные образцы для удаления остаточных продуктов реакции периодически промывали дистил-
лированной водой в течение недели. 

Равновесную степень набухания () гидрогелей (в г/г) определяли гравиметрически измерением 
массы набухшего и сухого геля и вычисляли согласно формуле 
  = (m – m0)/m0, 
где m — масса равновесно набухшего полимера, г; m0 — масса сухого полимера, г. Значение степени 
набухания определяли как усредненное значение трех параллельных опытов. 

Скорость набухания вычисляли согласно [6]: 
 ktn = Mt/M, 
где k — постоянная скорости набухания; n — характеристическая экспонента, описывающая тип 
проникающего транспортного механизма; t — время адсорбции; Mt — масса водного раствора ЭДТА, 
адсорбированного за время t; M — масса водного раствора ЭДТА, адсорбированного за бесконечное 
время t. Константу k рассчитывали из пересечения касательной к кривой зависимости ln(Mt/M) от 
lnt c осью ординат, константу n — как тангенс угла наклона касательной к кривой зависимости 
ln(Mt/M) от lnt, при условии, что Mt/M 0,6. 

Результаты и обсуждение 

В условиях проведения радикальной сополимеризации in situ молекулы ЭДТА оказываются им-
мобилизованными в матрицу гидрогелей ААм и АК. Иммобилизация осуществляется путем образо-
вания ионных контактов с участием звеньев акриловой кислоты пространственной сетки (рис. 1). 

Были определены коэффициенты набухания гелей ААм–АК–ЭДТА (концентрация ЭДТА: 
СЭДТА = 10–1 моль/л; СЭДТА = 10–2 моль/л; СЭДТА = 10–3 моль/л) в воде (ЭДТА), 0,1 н. растворе гидрокси-
да натрия, 0,1 н. растворе соляной кислоты и 5 %-ном растворе NH4OH. Из кривых набухания и  
зависимости ln(mt/m∞) от lnt определены параметры n и k, отражающие механизм диффузии жидкости 
в объем гелей ААм–АК (3:1 и 2:1 моль/моль), ААм–АК–ЭДТА (концентрация ЭДТА:  
СЭДТА = 10–1 моль/л; СЭДТА = 10–2 моль/л; СЭДТА = 10–3 моль/л). Они составляют для ААм–АК =  
= 2:1 моль/моль при сорбции ЭДТА n = 0,85 и k = 0,037, ААм–АК = 3:1 моль/моль при сорбции ЭДТА 
n = 0,101 и k = 1,0·10–2, ААм–АК–ЭДТА (СЭДТА = 10–1 моль/л) n = 0,03 и k = 0,499 (рис. 2, табл.),  
ААм–АК–ЭДТА (СЭДТА = 10–2 моль/л) n = 0,03 и k = 0,501 (рис. 3, табл.), ААм–АК–ЭДТА  
(СЭДТА = 10–3 моль/л) n = 0,02 и k = 0,532 (рис. 4, табл.). 
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Рис. 1. Иммобилизация ЭДТА в объем гидрогеля ААм–АК в условиях полимеризации in situ 

 

Рис. 2. Механизм диффузии жидкости в 
объем гидрогеля ПААм–АК–ЭДТА 
(СЭДТА = 10–1) 

Рис. 3. Механизм диффузии жидкости в 
объем гидрогеля ПААм–АК–ЭДТА 
(СЭДТА = 10–2) 

 

 

Рис. 4. Механизм диффузии жидкости в объем  
гидрогеля ПААм–АК–ЭДТА (СЭДТА = 10–3) 
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Т а б л и ц а  

Значения n и k гидрогелей ПААм–АК–ЭДТА с различной концентрацией ЭДТА 

Концентрация ЭДТА, моль/л n k 
10–1 0,02815 0,4988 
10–2 0,03198 0,5007 
10–3 0,01812 0,5324 

 
При n = 0,5 процесс диффузии жидкости внутрь геля подчиняется закону Фика, при n > 0,5 про-

исходит аномальный транспорт жидкости, а при n = 1 реализуется релаксационно-контролируемый 
транспорт воды в объем сетки. В нашем случае для образца составом ААм–АК = 2:1 моль/моль 
n > 0,5, что указывает на аномальный транспорт жидкости; в остальных случаях процесс диффузии 
внутрь геля подчиняется закону Фика. 

На рисунке 5 представлена зависимость степени набухания гидрогелей от ионной силы. С рос-
том ионной силы раствора объемы гидрогелей ААм-АК/ЭДТА постепенно сжимаются. Это связано с 
экранированием одноименно заряженных звеньев полиэлектролитов низкомолекулярными ионами и 
подавлением полиэлектролитной аномалии. 
 

 

Рис. 5. Зависимость степени набухания гидрогелей ПААм–АК–ЭДТА от ионной силы: 1 — 
СЭДТА = 10–1 М; 2 — СЭДТА = 10–2 М; 3 — СЭДТА = 10–3 М 

Изучено влияние состава смешанного растворителя (H2O–C2H5OH) на поведение гидрогелей (рис. 6). 
 

 

Рис. 6. Влияние состава растворителя на гидрогели ПААм–АК–ЭДТА с разной концентрацией 
ЭДТА 
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Как видно из рисунка, в смеси вода–этанол наблюдается постепенное сжатие полимерной сетки, 
что, вероятно, обусловлено, с одной стороны, постепенным ухудшением термодинамического каче-
ства растворителя по отношению к гидрофильным участкам макромолекул, а с другой — конденса-
цией противоионов с полиионами, иммобилизованными в матрицу гидрогеля, в среде с низкой ди-
электрической проницаемостью. 

Изучено поведение гидрогелей в 0,1 н. растворах HCl, NaOH и NH4OH (5 %). Обнаружено, что в 
кислой среде все гидрогели ААм–АК/ЭДТА коллапсируют, тогда как в щелочной среде набухают по 
сравнению с исходным объемом. По всей вероятности, такое поведение обусловлено ионизацией 
карбоксильных групп в растворе 0,1 н. NaOH, 5 %-ного NH4OH и подавлением ионизации карбок-
сильных звеньев в 0,1 н. HCl. Степень набухания в 5 %-ном растворе NH4OH выше, чем в среде 0,1 н. 
NaOH, хотя в обоих случаях происходит ионизация карбоксильных групп сетки. Это, по-видимому, 
связано с различием в специфическом связывании противоионов (Na+, NH4

+) отрицательно заряжен-
ной сеткой. Иными словами, гидратированный ион Na+ с меньшим радиусом взаимодействует с кар-
боксилат-ионами сетки сильнее, чем с большим радиусом NH4

+. 
Таким образом, методом радикальной сополимеризации in situ произведена иммобилизация мо-

лекул ЭДТА в матрицу гидрогелей ААм и АК. Изучены свойства гидрогелей (кинетика набухания 
гидрогелей в воде, кислоте и щелочи, а также в смешанном растворителе). Выявлен механизм диффу-
зии жидкости в объем гидрогелей. Показано, что диффузия воды в объем гидрогелей ААм-АК/ЭДТА 
(3:1) подчиняется закону Фика. 
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