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Исследована фронтальная полимеризация акриламида в присутствии различных количеств бентонита, диато-

мита и мелкодисперсного мела. Определена область устойчивых фронтальных режимов для ниспускающихся и под-

нимающихся тепловых полимеризационных волн. Изучено влияние концентрации инициаторов (перекись бензои-

ла, азоизобутиронитрил) и степени наполнения на скорость фронта.  

Рис. 12, библ. ссылок 29. 

 
В литературе достаточно много работ [1-16], посвященных исследованию влияния раз-

личных кинетических факторов на скорость распространения фронта полимеризации [1-10], 

глубину превращения [1,4,6,11,12], молекулярно-массовые характеристики [13-16] образую-

щихся полимеров. Однако большинство из указанных работ относится к фронтальной поли-

меризации жидких мономеров [1,4-8], для которых может наблюдаться как гравитационный 

конвективный массоперенос [8,14,17], так и естественная конвекция [18], при распростране-

нии фронта реакции вертикально сверху вниз или наоборот. Необходимо отметить, что ана-

логичных исследований для кристаллических мономеров крайне мало [9,19], несмотря на то, 

что этот класс мономеров представляет большой интерес как с научной, так и практической 

точки зрения. Ранее на примере акриламида (ААм) и комплексов акриламида с нитратами 

переходных металлов [9] нами были изучены и объяснены некоторые особенности фрон-

тальной полимеризации твердофазных кристаллических мономеров. В частности, было пока-

зано, что разность скоростей распространения ниспускающихся и поднимающихся тепловых 

волн при фронтальной полимеризации ААм [19] обусловлена гравитационным конвектив-

ным массопереносом расплавленного полимера из зоны реакции в мономерную среду. Сле-
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дует отметить, что в литературе нет сведений относительно исследований в области фрон-

тальной полимеризации наполненных систем на основе твердофазных кристаллических мо-

номеров. Представленная работа имеет своей целью по возможности восполнить этот пробел.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Акриламид и инициаторы радикальной полимеризации – перекись бензоила (ПБ) и 

азоизобутиронитрил (АИБН) марки Сигма-Алдридж, использовали без предварительной 

очистки.  

Инициаторы полимеризации в определенных пропорциях вводили в акриламид (ААм) 

из растворов в ацетоне с последующим высушиванием образцов в вакуумном шкафу, при 

комнатной температуре до постоянного веса. Высушенный ААм с инициатором в определен-

ных пропорциях смешивали с дисперсным наполнителем до получения однородной массы. 

Далее полученную массу малыми порциями вводили в цилиндрические стеклянные ампулы 

(с внутренним диаметром 5.0 мм) с последовательным их уплотнением. Плотность упаковки 

наполненных смесей ААм определяли гравиметрически, рассчитывая объем образца по вы-

соте его столбика в ампуле известного диаметра. Фронтальную полимеризацию наполненных 

смесей ААм в зависимости от различных параметров изучали в вертикально установленных 

стеклянных ампулах. Методика проведения фронтальной полимеризации подробно описана 

в работе[9].  

В качестве наполнителей для фронтальной полимеризации ААм использовали бентонит, 

диатомит, а в отдельных случаях – мелкодисперсный мел. Средние размеры использованных 

наполнителей (бентонит, диатомит и мел) составляли ~5 мкм. При этом бентонит имеет 

слоистую структуру, и по разным оценкам [20-22] толщина отдельных слоев составляет от 1 

до 2 нм. Следует также отметить, что микропористость диатомита составляет 90-92% от об-

щей его поверхности и имеет плотность 0.27-0.3 г·см-3. 

ОбОбОбОбсужсужсужсуждедедедение рение рение рение резульзульзульзультататататовтовтовтов    

Влияние плотности наполненных смесей ААм на скоростьВлияние плотности наполненных смесей ААм на скоростьВлияние плотности наполненных смесей ААм на скоростьВлияние плотности наполненных смесей ААм на скорость    

фронтальной полимеризациифронтальной полимеризациифронтальной полимеризациифронтальной полимеризации    

В условиях фронтальной полимеризации кристаллических мономеров (особенно для на-

полненных систем) формирование стационарных режимов тепловых полимеризационных 

волн достаточно сильно зависит от плотности исходной реакционной смеси [9]. Действи-

тельно, как видно из рис. 1, для смесей ААм с бентонитом (инициатор – ПБ в количестве 0.5 

масс.% от ААм) при низких плотностях упаковки реагирующей смеси наблюдается вырожде-

ние и затухание фронтальных режимов (кр.1,2) как для поднимающихся, так и ниспускаю-

щихся тепловых волн. 
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Рис. 1. Зависимость координаты фронта полимеризации для ниспускающихся волн от времени для наноком-

позитов ААм-бентонит (содержание наполнителя 30 масс.%) при различных плотностях их упаковки (г/см3): 

0.76 (1); 0.90 (2); 1.10 (3). Инициатор – ПБ (0.5 масс.% от ААм). 

 
Поэтому представляет практический интерес определение области существования 

устойчивых фронтальных режимов в зависимости от степени наполнения и плотности реаги-

рующей реакционной смеси.  

Влияние плотности упаковки реагирующей среды на массовую скорость распростране-

ния фронта полимеризации в зависимости от количества наполнителя представлено на рис. 

2а,б.  

 

 
Рис. 2. Зависимость массовой скорости фронтальной полимеризации смесей ААм-бентонит от плотности их 

упаковки при распространении фронта сверху вниз ( ) и наоборот ( ). Содержание наполнителя – 20 (а) и 30 

(б) масс. %. Инициатор полимеризации – ПБ (0.5 масс.% от ААм). 

 
На кривых рис. 2а,б выделяются три области (I, II, III) тепловых режимов фронтальной 

полимеризации. В области I, которая соответствует плотностям упаковки (0.7-0.85) г(см-3 ис-

ходной реакционной среды, не наблюдается формирование фронтальных режимов. В данном 

случае приложение высоких температур (~200оС – инициирование) к торцу реакционных ам-

пул приводит к формированию фронтального режима полимеризации в прилегающих слоях, 

а на расстоянии ~(1-4) см происходит вырождение тепловой волны полимеризации. Затуха-

ние фронтальных режимов, по всей вероятности, обусловлено гравитационным конвектив-

ным массопереносом образовавшегося в зоне реакции полимера в мономерную среду [9,19].  

При увеличении плотности упаковки исходной реакционной среды (область II) 

(0.85≤ρ≈0.92) г(см-3 наблюдается формирование неустойчивых режимов фронтальной поли-

меризации с появлением колебательных и спиновых режимов тепловых полимеризационных 

волн. Поскольку неустойчивые режимы фронтальной полимеризации для кристаллических 

мономеров подробно изучены в работе [9], здесь они не представлены. Формирование и расп-

ространение устойчивых тепловых режимов фронтальной полимеризации осуществляется в 



 

 
196

области III, которая соответствует плотностям упаковки исходной реагирующей среды ρ ≥ 
0.92 г⋅  см-3.  

Необходимо отметить, что аналогичные результаты получены и при исследовании 

фронтальной полимеризации ААм с добавками различных количеств диатомита. При этом 

границы, разделяющие области вырождения, неустойчивых и устойчивых стационарных 

фронтальных режимов, достаточно близки результатам, представленным на рис. 2, поэтому 

эти данные здесь не приводятся. 

Дальнейшие исследования закономерностей фронтальной полимеризации ААм с раз-

личными наполнителями проводились в диапазоне плотностей ρ ≥ 0.92 г· см-3, обеспечиваю-

щих устойчивые тепловые режимы распространения тепловых полимеризационных волн. 

ТемТемТемТемпепепеперарараратуртуртуртурные проные проные проные профифифифили фронли фронли фронли фронтальтальтальтальной поной поной поной полилилилимемемемериририризазазазации смеции смеции смеции смесей Аамсей Аамсей Аамсей Аам    

с бенс бенс бенс бентотототонинининитом и диатом и диатом и диатом и диатотототомимимимитомтомтомтом    

Температурные профили фронтальной полимеризации АAм и его смесей с бентонитом 

(при различных содержаниях наполнителя в смесях) представлены на рис. 3.  

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Температурные профили фронтальной полимеризации ненапол-

ненного ААм (1) и нанокомпозитов ААм–бентонит. Содержание наполни-

теля в смесях (масс. %): 20 (2); 30 (3) и 40 (4). Инициатор полимеризации – 

АИБН (0.5 масс.% от ААм). 

 

 
Из кривых 1-4 рис. 3 видно, что температурные профили фронтальной полимеризации 

при различных степенях наполнения однотипны. Увеличение содержания бентонита в сме-

сях с ААм, как и следовало ожидать, приводит к понижению максимальной температуры ра-

зогрева реакционной зоны. Однако необходимо специально отметить, что это снижение не 

пропорционально степени наполнения, а существенно меньше. Возможно, подобное явление 

связано со специфическими процессами, происходящими на границе раздела фаз ААм–бен-

тонит. Дело в том, что бентонит имеет слоистую структуру, и в ходе полимеризации проис-

ходит расслоение [21,22], что содействует процессу экзотермического взаимодействия [23-25] 

макромолекул полиакриламида с поверхностью отдельных слоев бентонита. 

В пользу этого предположения свидетельствует непропорциональное уменьшение пре-

дельной температуры тепловых полимеризационных волн от степени наполнения бентони-

том.  

Действительно, как видно из рис. 4, предельная температура разогрева в зоне реакции 

уменьшается значительно медленнее, чем можно было бы ожидать в случае добавок в ту же 

систему инертных наполнителей. 
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Рис. 4. Зависимость предельной температуры разогрева реакционной 

зоны от степени наполнения ААм бентонитом. 

 

 

 
 

Необходимо специально отметить, что при фронтальной полимеризации акриламида до 

температур 100-120оС образуются только линейные макромолекулы [26], а процесс имидиза-

ции начинается при температурах >100-120оС и приводит к формированию полиамида, 

имеющего пространственно-сшитую сетчатую структуру.  
 

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 5. Температурные профили фронтальной полимеризации ненаполнен-

ного ААм (1) и нанокомпозитов ААм–диатомит. Содержание наполнителя в 

смесях (масс.%): 0 (1); 20 (2); 30 (3);40(4). Инициатор полимеризации – 

АИБН (0.5 масс.% от ААм). 

 
 

Характер изменения температурных профилей фронтальной полимеризации ААм в при-

сутствии разных количеств добавок диатомита (рис. 5) аналогичен данным, представленным 

на рис. 3, лишь с той разницей, что здесь предельная температура тепловых полимериза-

ционных волн с увеличением количества наполнителя уменьшается в большей степени, чем 

в случае добавок бентонита (рис. 6). 

Однако, как это видно из данных рис. 6, и в этом случае наблюдается неаддитивное 

уменьшение предельной температуры тепловых волн (рис. 6) от количества добавок диато-

мита.  

 

 

 

 

 

 

 



 

 
198

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 6. Зависимость предельной температуры разогрева реакционной зоны 

от степени наполнения диатомитом. 

 

 

 
Этот факт может явиться результатом интеркалирования макромолекул линейного по-

лиакриламида в микро- и нанопоры наполнителя, приводящего к экзотермическому взаимо-

действию с их поверхностью.  

Интересно, что изменение массовой скорости фронта от количества диатомита (рис. 7) 

имеет характер, аналогичный кривой рис. 6, что связано с действием предельной температу-

ры разогрева тепловых волн на скорость распространения фронта полимеризации.  

 

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 7. Зависимость массовой скорости фронта от степени наполнения 

диатомитом. 

 

 

ВлияВлияВлияВлияние приние приние приние приророророды и конды и конды и конды и концентцентцентцентрарарарации иниции иниции иниции инициациациациатотототора на скора на скора на скора на скоростьростьростьрость    

фронфронфронфронтальтальтальтальной поной поной поной полилилилимемемемериририризазазазации нации нации нации наполполполполненненненненных сменых сменых сменых смесей ААмсей ААмсей ААмсей ААм    

Из теории фронтальной полимеризации известно [27-29], что скорость фронта зависит от 

начальной концентрации инициаторов по степенному закону, т.е. u~In
о. При этом по резуль-

татам численного счета [27] для величины n получено 0.40, а по результатам аналитических 

исследований [28] – 0.48. Однако еще в ранних экспериментальных работах [1] было показа-

но, что при фронтальной полимеризации 3-(оксиэтилен)-γ,ω-диметакрилата (ОЭДМА) и ме-

тилметакрилата под высокими давлениями (до 5 КБр) величина n зависит от природы ини-

циатора и мономера. Так, при фронтальной полимеризации ОЭДМА под действием перокси-

дов: дитретбутила(т-БП), бензоила(ПБ), дициклогексилпероксидикарбоната (ДЦПК), для ве-

личины n получены значения 0.22, 0.32, 0.34, соответственно, а для метилметакрилата (ини-

циатор ПБ) – 0.36. Опираясь лишь на эти результаты, можно было бы предположить, что по-

добное изменение величины n обусловлено специфическим воздействием высоких давлений 

на эффективность инициирования, обрыва цепей и пр. Однако в дальнейшем при исследова-
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нии [29] фронтальной полимеризации метакриловой кислоты и триэтиленгликольдиметак-

рилата (ТЭГДМ) без высоких давлений под действием АИБН перекисей: кумила (ПК), лаури-

ла (ПЛ), т-БП и АИБН, ПБ, ЛП, для величины n получены 0.24, 0.25, 0.27, 0.26 и 0.2, 0.23, 

0.31. Представляет интерес рассмотреть также данные по влиянию природы и концентрации 

инициатора на величину n для фронтальной радикальной полимеризации акриламида. 

Влияние концентрации ПБ и АИБН на скорость фронтальной полимеризации акриламида, 

полученное в работе [19], показывает, что при плотности упаковки 0.95-1.0 г⋅  см-3 исходной 

реакционной среды для ниспускающихся и поднимающихся волн полученная зависимость 

практически одинаковая и описывается выражением u~Io0.43±0.02. Таким образом, анализ 

представленных данных показывает, что при фронтальной полимеризации виниловых моно-

меров порядок по инициатору зависит от природы инициатора, мономера, а также от агрегат-

ного состояния (жидкое, кристаллическое) последнего. Подобная зависимость скорости 

фронта от начальной концентрации инициатора в рамках существующих представлений тео-

рии фронтальной полимеризации и, тем более, теории радикальной полимеризации винило-

вых мономеров, на сегодняшний день не имеет объяснений. 
 

 
 
 
 
Рис. 8. Влияние концентрации инициатора (АИБН) на линей-

ную скорость фронтальной полимеризации смеси ААм–бенто-

нит. Содержание наполнителя в смеси 30%. 

 

 

 
На фоне рассмотренных данных представляет интерес выяснить, сохраняются ли указан-

ные закономерности при введении в ААм различных по природе наполнителей.  

Зависимость линейной скорости фронтальной полимеризации ААм от концентрации 

инициатора представлена на рис. 8. 

Из данных рис. 9 определен порядок скорости фронта от концентрации ПБ, что при сте-

пени наполнения 30% составляет ~0.6. Аналогичным образом определены порядки по ини-

циатору (для ПБ и АИБН) при полимеризации смесей ААм с бентонитом от степени напол-

нения, которые представлены на рис. 9 а,б, соответственно.  
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Рис. 9. Зависимость порядка по инициатору при 

фронтальной полимеризации смесей  

ААм–бентонит от степени их наполнения, для 

ниспускающихся ( ) и поднимающихся  

(  ) волн, при использовании в качестве инициа-

торов ПБ (а) и АИБН (б). 
 

 
 

 

Полученные результаты свидетельствуют о сложном характере зависимости порядка по 

инициатору от состава смесей и типа инициатора. При этом, как видно из рис. 10, порядок не 

зависит от направления фронта, распространяющегося вертикально сверху вниз или наобо-

рот. Для обоих инициаторов повышение количества наполнителя приводит к увеличению 

величины n. При этом в случае инициирования фронтальной полимеризации ПБ повышение 

степени наполнения приводит к возрастанию порядка по инициатору вплоть до 0.61±0.02, 

тогда как в случае АИБН порядок возрастает от 0.38 до 0.58±0.02. Наблюдаемое увеличение 

порядка по инициатору выше 0.5 с возрастанием степени наполнения, как уже было отмече-

но, обусловлено взаимодействием макромолекул полиакриламида с поверхностью отдельных 

слоев наполнителя и окклюзией активных центров полимеризации в приповерхностной зоне 

в процессе взаимодействия макромолекул связующего с поверхностью отдельных слоев бен-

тонита.  

Интересно, что при фронтальной полимеризации ААм с добавками диатомита получены 

следующие результаты: n = 0.65±0.02 для ПБ и n = 0.6±0.02 для АИБН, соответственно. Увели-

чение величины n в случае добавок диатомита может быть объяснено интеркалированием 

макромолекул полиакриламида в микро- и нанопоры диатомита и их взаимодействием с по-

верхностью пор с окклюзией активных центров в порах наполнителя. 

Из полученных данных можно заключить, что для рассмотренных наполнителей обрыв 

растущих макрорадикалов осуществляется как по бимолекулярному, так и по мономолеку-

лярному механизмам. Именно этот факт и является причиной заметного повышения порядка 

по инициатору в условиях фронтальной полимеризации ААм в присутствии бентонита и 

диатомита.  

Для выяснения роли слоистой или пористой структуры наполнителей аналогичные исс-

ледования, с использованием тех же инициаторов полимеризации, были проведены и для 

смесей ААм–мелкодисперсный мел. Данные по влиянию степени наполнения на порядок по 

инициатору представлены на рис. 10.  
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Рис. 10. Зависимость порядка по инициатору при фронтальной полимери-

зации смесей ААм–мел от степени их наполнения при использовании в 

качестве инициаторов ПБ (кр. 1) и АИБН (кр. 2). 

 

 
Как и при фронтальной полимеризации ненаполненного ААм [19] порядки по ПБ и 

АИБН для ниспускающихся и поднимающихся тепловых волн совпадают во всем исследо-

ванном диапазоне степеней наполнения, однако для каждого типа инициатора их абсолют-

ные значения незначительно отличаются. При использовании в качестве инициатора ПБ за-

висимость скорости фронта полимеризации от начальной концентрации инициатора для 

композитов, наполненных мелом (содержание наполнителя – от 20 до 40 масс.%), описывает-

ся уравнением u~Iо
0.43±0.02. При использовании АИБН, по мере наполнения ААм мелом, поря-

док по инициатору возрастает до 0.48 (при степени наполнения 50 масс.%). 

Различие в абсолютных значениях порядков по инициаторам для смесей, наполненных 

бентонитом, диатомитом и мелом, по всей вероятности, обусловлено как строением и струк-

турой наполнителей, так и природой химических соединений на поверхностных слоях бен-

тонита, диатомита и мелкодисперсного мела.  

Интересно отметить, что при использовании других, более грубодисперсных, чем мел, 

наполнителей (вспученный перлит, хлористый калий) зависимость скорости фронта от кон-

центрации ПБ и АИБН описывается закономерностями, полученными для мелкодисперсно-

го мела.  

    

МорМорМорМорфофофофолололологигигигичесчесчесческие осокие осокие осокие особенбенбенбенности поности поности поности полиаклиаклиаклиакририририлалалаламид/бенмид/бенмид/бенмид/бентотототонит,нит,нит,нит,    

диадиадиадиатотототомит намит намит намит нанонононокомкомкомкомпопопопозизизизитовтовтовтов    

Текстуры образцов нанокомпозитов, полученных фронтальной полимеризацией акрил-

амида добавками бентонита (20 масс.%) и диатомита (20 масс.%), представлены на рис. 11. 

Данные рис. 11а показывают, что в ходе фронтальной полимеризации наблюдается расслое-

ние частиц бентонита, которые равномерно распределены по объему полимерного связую-

щего. При этом, согласно рис. 11б, частицы добавленного диатомита также равномерно расп-

ределены в объеме полимерной матрицы.  

В работе [25] нами было показано, что фронтальный режим способствует равномерному 

распределению нанодобавок в конечной полимерной матрице. Достаточно равномерное 

распределение как отдельных слоев бентонита, так и добавок диатомита также может быть 

объяснено фронтальным режимом полимеризации. В данном случае тепловая волна приво-

дит к равномерному распределению частиц, а зона реакции – к их фиксации в уже получен-

ном полимерном композите. 
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Как видно из рис. 11а, действительно, в ходе фронтальной полимеризации ААм наблю-

дается расслоение частиц бентонита, что, как уже было отмечено, связано с интеркалирова-

нием линейных макромолекул акриламида в межслоевое пространство с их дальнейшим рас-

щеплением до отдельных слоев. Тогда как частицы диатомита сохраняют свою первоначаль-

ную форму в конечной полимерной матрице.  

 

 
     

 

 

 
Рис. 11. ТЕМ ("TECNAI 20") микрофотографии нанокомпозитов по-

лиакриламид/бентонит (а) и полиакриламид/диатомит (б). 

 
 

а                              б 

Расслоение частиц бентонита (рис. 12 а,б) в ходе фронтальной полимеризации ААм, а 

также экзотермическое взаимодействие линейных макромолекул полиакриламида с поверх-

ностью отдельных слоев (рис. 12 в) схематически может быть представлено следующим обра-

зом. 

 
а      б    в 

Рис. 12. Схематическое изображение процесса расслоения бентонита в ходе фронтальной полимеризации. 

 

При этом необходимо добавить, что в процессе фронтальной полимеризации имеет 

место [23-25] достаточно сильное взаимодействие макромолекул линейного полиакриламида 

с поверхностью отдельных слоев бентонита. В результате на границе раздела фаз может фор-

мироваться твердая аморфная фракция [23-25] из линейных макромолекул полиакриламида, 

приводящая к заметному изменению относительной теплоемкости, температуры стеклования 

и динамических механических свойств нанокомпозитов в зависимости от степени наполне-

ния. 
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Ուսումնասիրվել է ակրիլամիդի ֆրոնտալ պոլիմերացումը տարբեր քանակությամբ 

բենտոնիտի, դիատոմիտի և մանրադիսպերս կավճի առկայությամբ: Որոշվել է կայուն 

ֆրոնտալ ռեժիմների մարզը` վայր իջնող և վեր բարձրացող ջերմային պոլիմերային 

ալիքների համար: Ոսումնասիրվել է հարուցիչների կոնցենտրացիայի (բենզոիլ պերօքսիդ, 

ազոիզոբուտիրոնիտրիլ) և լցոնման աստիճանի ազդեցությունը ֆրոնտի արագության վրա: 
 
 

POLYACRYLAMIDE/BENTONITE, POLYACRYLAMIDE/DIATOMITE 
NANOCOMPOSITES OBTAINED VIA FRONTAL POLYMERIZATION 

A. O. TONOYAN, A. G. KETYAN, H. H. ZAKARYAN, A. A. SUKIASYAN, 
J. K. SUKIASYAN and S. P. DAVTYAN 

State Engineering University of Armenia 
105 Teryan Str., Yerevan, 0009, Armenia  

e-mail: davtyans@seua.am 
 
Frontal polymerization of acrylamide in the presence of bentonite, diatomite and fine-dispersed 

chalk different amounts is investigated. The stationary region of frontal regimes is determined for down 
and up propagating (descending and ascending) thermal polymerization waves. It is shown that in the 
interval of an initial reactionary mix packing density 0.7-0.85 g·cm-3 the frontal regimes of 
polymerization are not established. Whereas in the interval (0.85≤ρ≈0.92)g·cm-3 frontal regimes have 
been determined but without steadiness of thermal waves propagation. It is important to note that at 
packing density of reactionary mix ρ ≥ 0.92 g·cm-3 steady and stationary frontal polymerization waves 
are observed.  

Influence of monomer concentration and degree of additives on the front velocity and on the 
maximal temperature of self heating is studied.  
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