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Исследуется процесс сорбции водных растворов акриловыми полимерными пленками и его количественное описа-
ние, для которого динамика набухания полученных гидрогелей описывается на основе определения по изображени-
ям показателей Херста и фрактальной размерности на разных стадиях набухания. Свободной радикальной полиме-
ризацией в водной среде были синтезированы гидрофильные сополимеры – гидрогели на основе акриловой кислоты 
и сшивающего агента, N,N'-метиленбисакриламида, в виде тонких пористых пленок. C помощью эллипсометрии на 
основе динамики изменения показателей Херста была исследована сорбция молекул растворителя, сшитого акрило-
вым сополимером. 
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Введение 
 

В последние годы проявляется все больший интерес к так называемым «умным» полимерным ма-
териалам – гидрогелям. Гидрогели представляют собой гидрофильные сополимеры со слабо сшитыми 
цепями, поэтому они являются хорошо насыщаемыми материалами. Гидрогели могут сорбировать ог-
ромное количество воды, увеличивая в сотни, а иногда и в тысячи раз свой первоначальный объем, и со-
хранять ее в течение длительного времени, поэтому эти материалы называются супервлагоабсорбентами 
[1–3]. 

Наиболее интересным и широко изучаемым классом гидрогелей являются акриловые супервлаго-
абсорбенты, поскольку они могут поглощать различные водные растворы и биологические жидкости, а 
также имеют невысокую стоимость. В связи с их уникальными свойствами гидрогели на основе акрило-
вых производных нашли применение в целом ряде важных приложений. Акриловые супервлагоабсор-
бенты используют в качестве флокулянтов, катализаторов, химических сенсоров, иммобилизаторов раз-
личных веществ, клея, функциональных полимеров для адсорбции и разделения ионов поливалентных 
металлов из жидкой фазы («ловушки» для тяжелых металлов), доставки лекарственных средств и т.д. 
Именно поэтому кинетика набухания акриловых гидрогелей в воде и водных растворах на сегодняшний 
день является одним из актуальнейших вопросов при изучении супервлагоабсорбентов. 

Акриловые полимерные сетки – макропористые системы. Когда акриловый гидрогель погружается 
в дистиллированную воду, молекулы растворителя проникают в полимерную сетку. Вода, находящаяся в 
набухшем гидрогеле, представлена двумя видами: «связанной» (однородная смесь с полимерными цепя-
ми) и «свободной» (водные домены со свойствами чистой воды). 

В процессе набухания структура полимерных акриловых пленок меняется. Полимерные сетки во 
время процесса сорбции молекул растворителя расширяются и увеличиваются в объеме, так как поры 
являются открытыми. 

На сегодняшний день используются различные методы для определения количества и свойств 
жидкостей в микро- и наноразмерных полостях. Интересной представляется возможность сравнения за-
полненных жидкостью полостей из различного вида материалов. Представленная работа демонстрирует 
количественное описание динамики процесса набухания, что позволяет сделать такое сравнение. В его 
основе лежит гипотеза о самоподобии – по-видимому, одном из самых фундаментальных свойств мате-
рии. На этом основании изменения поверхности акриловых полимерных пленок в процессе набухания 
(сорбции молекул растворителя – воды) могут быть описаны при следующих допущениях: 
1. поверхности рассматриваются как фрактальные; 
2. поверхности в процессе набухания развиваются как динамические системы на основе законов само-

подобия и масштабной инвариантности. 
Аналогичные проблемы решены ранее, например, для тонких металлических пленок [4], в частно-

сти, в работе о неравновесном поведении наноразмерных металлических пленок [5]. 
 

Описание эксперимента 
 

Пористые пленки полиэлектролитного гидрогеля были получены свободно-радикальной сополиме-
ризацией, частично нейтрализованной акриловой кислотой ([AК] = 30% мас.) и N, N-метиленбисакри-
ламида ([MБAA] = 0,3% мас. к АК) в присутствии инициирующей системы, состоящей из персульфата ам-
мония – N, N, N', N'-тетраметилэтилендиамина [ПСА – TMЕД] в водном растворе при температуре 25ºС. 
Степень нейтрализации акриловой кислоты составляла  = 0,9. Время набухания составляло 1, 5, 10 и 15 
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мин, затем, полученные полимерные пленки высушивались при температуре 50ºС в течение 3 ч. Свойства и 
методы очистки остальных реагентов, а также метод сополимеризации процесса описаны в [6]. 

В ходе экспериментов изучались степень набухания, а также скорость набухания акриловых по-
ристых гидрогелей. Равновесная степень набухания измерялась по стандартной гравиметрической мето-
дике при 25ºС  0,5ºС в дистиллированной воде и рассчитывалась по формуле 

Q = (mн – mс (1–))/mс (1–), 
где mн – вес набухшего образца, г; mс – вес высушенного образца, г;  – влагосодержание. 

В расчетах результаты были усреднены по пяти аналогичным образцам. Изображения тонких по-
лимерных пленок были исследованы с помощью микроскопа. Полученные фотографии сшитых акрило-
вых полимерных пленок в процессе сорбции ими молекул растворителя (воды) были обработаны путем 
фильтрации исходного изображения и инверсии. Эксперимент осуществлялся в два этапа. На поверх-
ность гидрогелевой пленки наносили небольшое количество растворителя. После полной сорбции поли-
мерной матрицей молекул воды на поверхность повторно добавляли несколько капель растворителя. Че-
рез каждые 3 с фиксировали эволюцию поверхности полимерной пленки. Полученные изображения дают 
полную картину изучаемого объекта. 

Для количественного описания эволюции поверхности использовался RS-анализ с расчетом пока-
зателей Херста [6] 
           R/S = k n H,  
 R = ymax ymin, 
где ymax – максимальное значение данных; ymin  минимальное значение данных; n –количество данных; k 
– шаг данных; S – стандартное отклонение. Показатель Херста для описанных поверхностей определяет-
ся по уровню градаций серого оттенка в изображениях. 

Фрактальная размерность может быть выражена через показатель Херста по формуле 
Df = D  H,  

где D – размерность вложения. Для двумерного случая Df  = 2  H, в трехмерном случае Df  = 3  H. 
 

Результаты 
 

Как известно [7], физическое и механическое поведение гидрогелей напрямую зависит от плотно-
сти сетки и эластичности полимера, который определяет размер ячеек полимерной матрицы. 

Макроскопические поры были сформированы за счет присутствия воды в акриловой полимерной 
сетке во время сополимеризации. В работе [8] показано, что поры коллапсируют во время сушки и от-
крываются при набухании. Наличие пор увеличивает количество воды, поглощенной супервлагоабсор-
бентами. 

В ходе работы были построены кривые набухания пленок акрилового гидрогеля Q, синтезирован-
ных в течение различного времени реакции (рис. 1). Во всех случаях акриловые гидрогели показывают 
схожие картины набухания. Повышение времени полимеризации увеличивает степень набухания. Пока-
зано, что со временем набухание выходит на равновесную стадию. 

 
 

Рис. 1. Кинетические кривые набухания Q пленок акрилового гидрогеля в дистиллированной воде, 
 синтезированных при концентрации MБAA 0,3% мас. и различном времени реакции:  

кривая 1 – 1 мин; кривая 2 – 5 мин; кривая 3 – 10 мин; кривая 4 – 15 мин 
 

Изображения (рис. 2) поверхности пленок в процессе насыщения полимера водой получены с по-
мощью поляризационного метода. Хорошо видны изменения на поверхности исследуемого материала в 
зависимости от его насыщенности водой. 
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Рис. 2. Пример эволюции полимерной подложки. Числа 0,8367… 0,8997 – показатели Херста (H); 
 числа 02, 16 .... 39 указывают номера экспериментов с разницей во времени между ними 3 с 

 

На рис. 3 показаны временные изменения показателя Херста H при проведении экспериментов по 
насыщению исследуемого полимерного материала дистиллированной водой. Диффузия молекул воды 
происходит от внешней к внутренней части полимерной матрицы. Вследствие этого количество раство-
рителя на поверхности полимерных пленок меняется. 

Как видно из рис. 2 (снимок 27), одновременно существуют большие (поглощающие раствори-
тель) и малые (начальные) поры. Показатель Херста H (рис. 3) увеличивается в процессе сорбции (насы-
щения молекулами растворителя полимерной пленки) и уменьшается в процессе установления равнове-
сия.  

Экспериментальные данные насыщения акриловых гидрогелевых пленок молекулами растворите-
ля, полученные на втором этапе (повторного добавления растворителя на поверхность исследуемого ма-
териала), выглядят аналогично результатам, полученным при первоначальной сорбции. 

 

 
 

Рис. 3. Изменение показателя Херста H в зависимости от числа экспериментов N с разницей во времени 
между экспериментами 3 с 
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 Структурная сложность базового полимерного слоя уменьшается по мере его насыщения дистил-
лированной водой. Фрактальная размерность поверхности колеблется в пределах от 2,17 до 2,10. Показа-
тель Херста растет пропорционально насыщенности водой. Соответственно фрактальная размерность 
исследуемой поверхности падает. Так как фрактальная размерность поверхности Df в трехмерном про-
странстве принимает значения 2 < Df < 3, для формирования поверхности акрилового полимера необхо-
димо влиять на три пространственных координаты. 
 

Заключение 
 

Исследована сорбция молекул дистиллированной воды поверхностью макропористых полимер-
ных акриловых пленок, полученными с помощью свободно-радикальной сополимеризации акриловых 
мономеров в водной среде на основе фрактальной теории. Показано, что в процессе набухания акрило-
вой гидрогелевой пленки фрактальная размерность поверхности снижается с 2,17 до 2,10, а показатель 
Херста увеличивается. 
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