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Синтезированы гибридные гидрогели посредством прививки акриламида к макромолекулам картофельного 
крахмала по радикальному механизму в водно-полимерных системах. В качестве инициатора полимеризации 
использовали персульфат аммония, а в качестве сшивающего агента ‒ N,N′-метилен-бис-акриламид. Структура 
и свойства привитого сополимера крахмала с акриламидом изучена методами фурье-ИК-спектроскопии, рентгено-
фазового анализа и термогравиметрии. Высказано предположение, что центрами прививки полиакриламида 
к макро молекулам крахмала являются преимущественно первичные атомы углерода полисахарида. Изучено 
влияние массовых соотношений реагентов на сорбционные и реологические свойства полученных гидрогелей. 
Проведено химическое модифицирование гидрогелей на основе привитых сополимеров крахмала с акриламидом 
посредством щелочного гидролиза. Установлено влияние гидролиза на сорбционную способность гидрогелей по 
отношению к ионам тяжелых металлов (на примере ионов Cu(II)).
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Hybrid hydrogels were synthesised by grafting acrylamide onto the macromolecules of potato starch via radical mechanism 
in water-polymer systems. Ammonium persulfate was used as a polymerisation initiator, and N,N′-methy lene-bis-acrylamide 
was used as a crosslinking agent. The structure and properties of acrylamide-grafted starch was studied by FTIR spectroscopy, 
X-ray diffraction and thermogravimetry. It is suggested that the primary carbon atoms of the polysaccharide are the main 
grafting centers of acrylamide onto starch macromolecules. The effect of reagents mass ratios on sorption and rheological 
properties of the obtained hydrogels was studied. Chemical modification of hydrogels based on acrylamide-grafted starch 
was carried out via alkaline hydrolysis, and its effect on the sorption capacity of the hydrogels towards heavy metal ions 
(Cu(II) ions as an example) was determined.
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Введение
Прививочная сополимеризация – один из наиболее простых и эффективных способов химической мо-

дификации макромолекул [1]. Главным достоинством прививочной сополимеризации является возмож-
ность получения полимерных материалов, сочетающих свойства двух и более различных полимеров, 
которые часто бывают несовместимы в одной смеси. В отличие от блочных сополимеров линейной 
структуры создание разветвленных и сшитых структур посредством прививочной сополимеризации 
может быть осуществлено в условиях радикального инициирования без применения специальных под-
ходов псевдоживой полимеризации. Прививка инициируется за счет образования свободнорадикальных 
центров на молекулах полимерной основы и (или) прививаемого мономера. В свою очередь, образование 
свободных радикалов может происходить при воздействии на макромолекулы и (или) молекулы моно-
мера ультрафиолетового, микроволнового, ионизирующего излучения, а также химических инициаторов 
(азосоединений, пероксидов, пероксосульфатов) [1]. 

Особый интерес представляют привитые сополимеры полисахаридов, в частности крахмала и акри-
ловых мономеров, которые совмещают свойства природных (биосовместимость, биоразлагаемость, не-
токсичность) и синтетических (механическая прочность, высокая водопоглощающая способ ность) по-
лимеров [2]. Высокая гидрофильность привитых сополимеров крахмала с акриловыми мономерами 
обусловлена наличием большого количества гидрофильных функциональных групп различной природы 
(гидроксильных, амидных, карбоксильных групп, а также сульфогрупп). 

Крахмал является природным полимером с отличными диффузионными свойствами и высокой на-
бухающей способностью. Разновидности крахмалов сильно различаются по структуре, составу и функ-
циональности между собой и внутри одного ботанического сорта, выращенного в разных условиях. 
Основными углеводными компонентами крахмала выступают амилоза и амилопектин, составляющие 
примерно 99 % его сухого веса. Крахмалы с разным содержанием амилозы и амилопектина имеют от-
личающиеся реологические свойства, а также характеризуются различными фазовыми превращениями. 
Высокое содержание амилозы в крахмале приводит к снижению набухаемости гранул и липкости геля, 
но повышает упругость геля. Происхождение крахмала оказывает значительное влияние на степень 
прививки. Крахмал с высоким содержанием амилозы снижает степень прививки акрилонитрила, тогда 
как при высоком содержании амилопектина степень прививки акрилонитрильных боковых цепей уве-
личивается [3].

Наиболее предпочтительным видом прививочной сополимеризации акриловых мономеров к цепям 
крахмала является свободнорадикальная полимеризация, которая позволяет получить сополимеры с вы-
сокой молекулярной массой. Скорость полимеризации в основном контролируется химическим составом 
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мономеров и стабильностью свободных радикалов. Относительно неспецифический характер химиче-
ских взаимодействий свободных радикалов делает этот процесс одной из самых универсальных форм 
полимеризации, которая позволяет реагировать свободным макрорадикалам цепей крахмала с широким 
спектром мономеров или комбинаций мономеров. Различные параметры реакции прививки, такие как 
время реакции, температура, соотношение крахмала и мономеров, концентрация инициатора и сшиваю-
щего агента, влияют на свойства полученных гелей [4; 5]. 

Гидрогели на основе крахмала могут применяться в качестве высокоэффективных сорбционных ма-
териалов, предназначенных для удаления токсичных загрязняющих веществ из водных объектов [6‒8]. 
Привитые сополимеры крахмала с акриловыми мономерами, обладающие разветвленной или слабо-
сшитой структурой, используются как матрицы-носители для действующих веществ в агрохимии, фар-
мацевтике и других областях. 

Целью данного исследования является изучение влияния концентрации крахмала и акриламида, а также 
массовых соотношений реагентов в реакционной смеси при проведении радикальной прививочной со-
полимеризации на сорбционные свойства полученных полимерных гидрогелей по отношению к воде 
и ионам Cu(II).

Материалы и методы исследования
В работе использовали крахмал картофельный (ГОСТ Р 53876-2010 (Россия)) (рис. 1), акриламид (АА) 

(Reanal, Венгрия). В качестве инициатора радикальной сополимеризации применяли персульфат аммо-
ния (ПСА) квалификации «ч. д. а.», сшивающим агентом служил N,N′-метиленбис-акриламид (МБА) 
квалификации «ч. д. а.». 

Рис. 1. Структурные формулы амилозы (а) и амилопектина (б) крахмала
Fig. 1. Structures of amylose (a) and amylopectin (b) of starch 

Для синтеза привитых сополимеров крахмала с АА в реактор объемом 150 мл последовательно за-
гружали 3 г крахмала и 30 мл дистиллированной воды. Смесь перемешивали на магнитной мешалке при 
температуре 75–80 °C в течение 25–30 мин до полной желатинизации крахмала. Затем 3 г АА растворяли 
в 20 мл воды и добавляли в желатинизированный крахмал, охлажденный до 45–50 °C. Реакционную 
смесь перемешивали в течение 30 мин при температуре 45–50 °C. Соотношение крахмала и АА варьи-
ровали по массе следующим образом: 1,0 : 0,25; 1,0 : 0,5; 1,0 : 1,0; 1,0 : 2,0. Далее в реакционную смесь 
вводили предварительно растворенный в 4 мл воды инициатор ПСА в количестве 1 % суммарной массы 
крахмала и АА. Реакцию прививки проводили при непрерывном перемешивании, поддерживая темпе-
ратуру 50–65 °C в течение 2 ч. Затем вводили сшивающий агент МБА, предварительно растворенный 
в 5 мл воды, в количестве 1 % суммарной массы крахмала и АА. Реакционную смесь перемешивали при 
температуре 65–75 °C в течение 1 ч.

Синтезированные сополимеры очищали от непрореагировавшего мономера АА и гомополимера 
полиакриламида (ПАА), помещая их в дистиллированную воду на трое суток и меняя воду на свежую 
порцию каждые сутки. Очищенный гидрогель отфильтровывали и сушили до постоянного веса при 
60 °C и атмосферном давлении.

В целях увеличения содержания ионогенных групп в привитых цепях ПАА проводили щелочной ги-
дролиз полученных сополимеров. Для этого навески сополимеров массой около 1 г помещали в стаканы 
с 1 н. раствором гидроксида натрия объемом 25 мл и выдерживали в сушильном шкафу при температу ре 
80 °С в течение 30 мин. После гидролиза гидрогели отмывали от избытка щелочи многократной про-
мывкой дистиллированной водой до нейтрального значения рН.
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Для подтверждения прививки АА к цепям крахмала регистрировали фурье-ИК-спектры порошков 
крахмала и ПАА марки Alcoflood-254S (SNF Floerger, Франция), а также синтезированных сополимеров. 
Порошки привитых сополимеров получали растиранием высушенных после набухания гидрогелей в фар-
форовой ступке. ИК-спектры порошков гидрогелей записывали на фурье-ИК-спектрометре Alpha (Bruker, 
Германия) в режиме нарушенного полного внутреннего отражения (приставка ATR Di) в диапазоне волно-
вых чисел от 4000 до 400 см−1 с шагом 2 см−1. Количество сканирований равнялось 24. Порошки состояли 
из неоднородных по размеру частиц, поэтому нормирование спектров ПАА производилось их делением на 
площадь реперной полосы (1450  ±  1) см−1 (деформационные колебания (δ) группы CH 2 ) [9], а нор мирование 
спектров крахмала – их делением на площадь полосы (1150  ±  1) см−1 (валентные асимметричные (νa )
колебания  гликозидной связи C –– O –– C) [10; 11]. Спектры привитых сополимеров крахмала с АА нор-
мировали их делением на сумму площадей полос (1450  ±  1) см−1 и (1150  ±  1) см−1. Математическую обра-
ботку спектров проводили с помощью программ Omnic (Thermo Scientific, США) и Origin-2021 (Ori ginLab 
Corporation, США).

Термический анализ (термогравиметрия (TГ) с дифференциальной сканирующей калориметрией (ДСК)) 
порошков крахмала (промышленного и предварительно желатинизированного при 80 °C), а также промыш-
ленного ПАА марки Alcoflood-254S и привитых сополимеров крахмала с АА осуществляли с исполь-
зованием синхронного термического анализатора STA449-F3 Jupiter (Netzsch, Германия) при скорости 
нагрева 10 °C/мин в атмосфере азота с применением корундового тигля в температурном диапазоне 
от 25 до 720 °C. Порошки для анализа были изготовлены посредством растирания в фарфоровой ступ-
ке образцов полимеров, полученных высушиванием при 60 °С предварительно желатинизированного 
крахмала, водного раствора ПАА, а также привитых сополимеров крахмала с АА. Навеска образца со-
ставляла 2–9 мг. Кривую ДСК, интегральную кривую ТГ и дифференциальную термогравиметрическую 
кривую (dТГ) обсчитывали при помощи программного обеспечения, предоставленного производителем 
термического анализатора STA449-F3 Jupiter.

Рентгенограммы порошков крахмала, ПАА, а также порошков привитых сополимеров крахмала с АА 
регистрировали при комнатной температуре на дифрактометре Empyrean X-ray (Malvern Panalytical, 
Великобритания) в интервале углов 2θ от 5° до 60° с шагом 0,013°, используя излучение Cu Kα.

Реологические свойства равновесно набухших в дистиллированной воде гидрогелей на основе при-
витых сополимеров крахмала с АА изучали с помощью вискозиметра Rheotest RN 5.1 (Германия) в ос-
цилляционном режиме (пластина P1). Амплитуда колебаний пластины составляла 1 %, диапазон угловых 
частот – от 6 до 190 рад/с. 

Для определения равновесной степени набухания полученных гидрогелей навески сухих образцов 
помещали в дистиллированную воду и выдерживали в течение 48 ч при комнатной температуре. Затем 
набухшие образцы отфильтровывали, измеряли их массу и рассчитывали степень набухания каждого 
образца по формуле

� �
�m m
m

0

0

,

где α – степень набухания, г/г; m – масса набухшего гидрогеля, г; m 0 – масса сухого гидрогеля до на-
бухания, г. Для каждого образца проводилось по три параллельных измерения. 

Для определения сорбционной способности гидрогелей по отношению к ионам Cu(II) навески сухих 
образцов сополимера массой около 60 мг помещали в 100 мл растворов CuSO4 с концентрациями 0,001; 
0,002 5; 0,005; 0,01; 0,025; 0,075; 0,1; 0,125 моль/л и выдерживали в течение 48 ч при комнатной температуре. 
Затем гель отделяли от раствора фильтрованием и сушили при 60 °С. После сушки гель обрабатывали 
40 мл 0,2 н. раствора соляной кислоты, выдерживали трое суток, а затем отфильтровывали. Полученный 
фильтрат доводили в мерной колбе 0,2 н. раствором соляной кислоты до 50 мл. При выдерживании 
гидрогеля в кислой среде в раствор переходили абсорбированные полимером ионы Cu(II), концентрацию 
которых определяли методом атомно-абсорбционного спектрального анализа на спектрометре ZEEnit-700 
(Analytik Jena, Германия). Равновесную сорбцию (qe ) рассчитывали в миллиграммах поглощенной меди 
на грамм полимерного гидрогеля. 

Статистическую обработку экспериментальных данных осуществляли стандартными методами 
математической статистики. Коэффициенты Стьюдента определяли по таблицам при доверительной 
вероятности p = 0,95.

Результаты и их обсуждение
Синтез привитых сополимеров крахмала с АА, который происходил в присутствии инициатора ПСА 

и сшивающего агента МБА, сопровождался возрастанием вязкости и потерей текучести водно-полимер-
ных композиций, что свидетельствует о трехмерной («сшитой») структуре полимерных цепей. 
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В целях подтверждения прививки АА к цепям крахмала регистрировали фурье-ИК-спектры инди-
видуальных полимеров и очищенных привитых сополимеров (рис. 2). В спектре ПАА (см. рис. 2, а) 
наблюдаются следующие полосы поглощения: 3360 и 3197 см‒1 (валентные асимметричные и валентные 
симметричные (νs ) колебания  связей N — H амидной группы (νa N — H и νs N — H в группе  — CONH2)); 2928 
и 2847 см‒1 (νa CH2 и νs CH2 соответственно); 1665 см‒1 (амид I (νs C —— O в группе — CONH2)) и 1604 см‒1 
(амид II (δ N — H)). Кроме того, в спектре ПАА присутствуют полосы поглощения 1398 см‒1 (νs C —— O кар-
боксильных групп) и 1450 см‒1 (δ CH2) [9]. 

Полосы поглощения в фурье-ИК-спектрах исходного и предварительно желатинизированного крахма-
ла в соответствии с [10; 11] можно отнести к следующим типам колебаний химических связей: валентным 
колебаниям гидроксильных групп при 3000–3700 см‒1; валентным колебаниям связей C — H пираноз-
ного кольца при 2934 см‒1; валентным асимметричным колебаниям гликозидной связи νa C — O — C 
при 1150 см−1. Полосы 1074 и 1042 см−1 относят [10; 11] к колебаниям гидроксильных групп и связей 
атомов углерода пиранозного кольца с гидроксильными группами. Валентные колебания связей HC — OH 
и H2C — OH соответственно 1015 и 995 см−1. Полосу 1637 см‒1 авторы работы [12] относят к колебаниям 
гидроксильных групп гидратной воды в аморфных областях крахмала. 

Рис. 2. Фурье-ИК-спектры (а) и фрагменты фурье-ИК-спектров 
в диапазоне 1800–800 см–1 (б) порошков крахмала, ПАА, а также привитых сополимеров крахмала с АА. 

Привитые сополимеры крахмала с АА получены при массовых соотношениях крахмала и АА, 
равных 1,0 : 0,25 (1); 1,0 : 0,5 (2); 1,0 : 1,0 (3); 1,0 : 2,0 (4)

Fig. 2. FTIR spectra (a) and fragments of FTIR spectra 
in the range of 1800–800 cm–1 (b) of starch, polyacrylamide, and acrylamide-grafted starch powders. 

The acrylamide-grafted starch was obtained at mass ratios of starch and acrylamide: 
1.0 : 0.25 (1); 1.0 : 0.5 (2); 1.0 : 1.0 (3); 1.0 : 2.0 (4)

В фурье-ИК-спектрах привитых сополимеров крахмала с АА (см. рис. 2, кривые 1‒4) наблюдаются 
полосы поглощения, характерные как для ПАА (амид I, амид II), так и для крахмала (валентные колебания 
гликозидной связи (νa C –– O –– C) при 1150 см−1 и валентные колебания связей HC –– OH и H2C –– OH при 
1015 и 995 см−1 соответственно), что подтверждает формирование сополимера. Необходимо отметить, 
что по сравнению со спектрами индивидуального крахмала в фурье-ИК-спектрах сополимеров с ростом 
содержания АА в смеси с крахмалом отмечается уменьшение интенсивности полос 1015 и 995 см−1, 
причем в большей степени полосы 995 см−1 валентных колебаний связи H2C –– OH. На основании этого 
можно предположить, что прививка цепей ПАА преимущественно происходит к атому углерода мети-
леновых групп, связанных с первичной гидроксильной группой. В работе [13] авторы подтвердили это 
предположение результатами спектроскопии ЯМР 13С. Кроме того, некоторые авторы [14] отмечают, 
что полосы 1015 и 995 см−1 в спектре крахмала чувствительны к изменению его степени кристаллич-
ности. По сравнению со спектром исходного промышленного крахмала в спектре желатинизированного 
крахмала меняется соотношение интенсивности полос 1015 и 995 см−1, а также уширяется расположен-
ная в области 3000–3700 см−1 полоса валентных колебаний гидроксильных групп. Изменение степени 
кристалличности привитых сополимеров крахмала с АА, по сравнению с исходным крахмалом, под-
тверждается и результатами рентгенофазового анализа.
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На дифрактограмме исходного крахмала (рис. 3, кривая 1) наблюдается ряд типичных дифракцион-
ных пиков крахмала [15]. Обработка водой при повышенной температуре (желатинизация) приводит 
к разрушению кристаллической структуры крахмала [16], что отражается на дифрактограмме (рис. 3, 
кривая 2) как значительное увеличение интенсивности аморфного гало. 

Рис. 3. Дифрактограммы порошков крахмала, ПАА, а также привитых сополимеров крахмала с АА: 
1 – крахмал; 2 – крахмал после желатинизации и сушки; 3, 4, 5, 6 – привитые сополимеры крахмала с АА, 

полученные при массовых соотношениях крахмала и АА в исходной смеси, 
равных 1,0 : 0,25; 1,0 : 0,5; 1,0 : 1,0; 1,0 : 2,0 соответственно; 7 – ПАА

Fig. 3. Diffractograms of starch, polyacrylamide and acrylamide-grafted starch powders: 
1 – starch; 2 – starch after gelatinisation and drying; 3, 4, 5, 6 – acrylamide-grafted starch, 

obtained at the mass ratios starch and acrylamide in the initial mixture 
such as 1.0 : 0.25; 1.0 : 0.5; 1.0 : 1.0; 1.0 : 2.0 respectively; 7 – polyacrylamide

Авторы работы [17] отмечали, что степень кристалличности крахмала незначительно изменялась, 
когда прививка стирола осуществлялась в водной суспензии крахмала. В нашем случае прививка проис-
ходит к цепям амилопектина и амилозы желатинизированного крахмала, и с увеличением степени при-
вивки ПАА к крахмалу интенсивность кристаллических рефлексов полисахарида снижается (рис. 3, кри-
вые 3–6), что свидетельствует об уменьшении степени кристалличности сополимеров по сравнению 
с исходным крахмалом. Это объясняется тем, что ПАА является почти аморфным полимером (рис. 3, 
кривая 7), а также тем, что прививка ПАА к цепям крахмала и сшивание полимерных цепей приводят 
к уменьшению возможности их упорядочения с образованием кристаллитов. 

Термическое разложение и стабильность крахмала зависят от его микроструктуры (содержания 
амилозы и амилопектина), молекулярной массы, а также условий разложения (открытая или герметич-
ная система) [18]. В открытой системе механизм термического разложения крахмала состоит из трех 
стадий [18; 19]. Первая стадия – удаление абсорбированной воды, вторая стадия – химическая деги-
дратация и разложение. Термические реакции, соответствующие второй стадии (конденсация между 
гидроксильными группами цепей крахмала с образованием эфирных связей и высвобождением молекул 
воды, а также других низкомолекулярных веществ), начинаются при температуре около 300 °С. На по-
следней стадии (при температурах выше 500–600 °С) преобладают реакции карбонизации, которые 
сопровождаются формированием ароматических соединений, а при дальнейшем нагревании образуется 
аморфный углерод. 

В открытой системе начальное содержание воды не влияет на температуру разложения крахмала, 
поскольку вся вода испаряется из образцов до достижения температуры разложения [18]. Из представ-
ленных на рис. 4 кривых ТГ и dТГ крахмала (см. рис. 4, кривая 1) и предварительно желатинизирован-
ного и высушенного крахмала (см. рис. 4, кривая 2) видно, что максимум температуры разложения цепи 
макромолекул полисахарида в обоих случаях составляет около 311 °С. Некоторые отличия на кривых ТГ 
и dТГ наблюдаются в области до 250 °С, в которой при нагревании образцов исходного и предварительно 
желатинизированного крахмала происходит потеря молекул воды. Для исходного крахмала темпера-
турный максимум потери абсорбированной воды на кривой dТГ расположен на отметке 83 °С (образец 
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теряет около 11 % массы), а для образца предварительно желатинизированного крахмала характерен 
широкий пик с максимумом на кривой dТГ при 124–129 °С, что обусловлено потерей гидратной воды, 
поскольку при желатинизации происходят разрушение структуры кристаллических областей крахмала 
и связывание молекул воды с молекулами полисахарида. 

Полученные кривые ТГ и dТГ ПАА (см. рис. 4, кривая 7) имеют характерные для этого полимера 
области термического разложения: на первой стадии наблюдается потеря 6 % массы, что обусловлено 
удалением абсорбированной и гидратной воды. Следующий максимум на кривой dТГ (на отметке 241 °С) 
связан с разложением амидных групп (происходит выделение аммиака), а при 280–460 °С наблюдается 
деструкция цепи ПАА [20]. 

Рис. 4. Интегральные (а) и дифференциальные (б) термогравиметрические кривые 
индивидуального крахмала, ПАА и сополимеров крахмала с АА: 

1 – крахмал; 2 – крахмал желатинизированный; 3, 4, 5, 6 – привитые сополимеры крахмала с АА, 
полученные при массовых соотношениях крахмала и АА в исходной смеси,  

равных 1,0 : 0,25; 1,0 : 0,5; 1,0 : 1,0; 1,0 : 2,0 соответственно; 7 – ПАА
Fig. 4. Integral (a) and differential (b) thermogravimetric curves 

of individual starch, polyacrylamide, and acrylamide-grafted starch: 1 – starch; 2 – gelatinized starch; 
3, 4, 5, 6 – acrylamide-grafted starch obtained at the mass ratios starch and acrylamide in the initial mixture 

such as 1.0 : 0.25; 1.0 : 0.5; 1.0 : 1.0; 1.0 : 2.0 respectively; 7 – polyacrylamide

Для привитых сополимеров (см. рис. 4, кривые 3–6) максимальная температура разложения цепи 
полисахарида несколько ниже, чем для исходного крахмала (изменяется от 304 до 311 °С в зависи-
мости от массовых соотношений крахмала и АА в исходной смеси), что отмечалось ранее в работе 
[21], но в целом прививка ПАА к макромолекулам полисахарида приводит к увеличению термической 
стабильности сополимера по сравнению с гомополимером. Это выражается, например, в сохранении 
более высокого процента остаточной массы образца после термического разложения. Кроме того, на 
кривых ТГ и dТГ сополимеров появляется максимум температуры разложения привитых цепей ПАА, 
причем для сополимера крахмала с АА, полученного при массовых соотношениях 1,0 : 2,0, темпера-
турные максимумы разложения цепей привитого ПАА сдвигаются в область более высоких темпе-
ратур и составляют 389 и 401 °С, а температурные максимумы гомополимера ПАА – 341 и 371 °С. 
Появление на кривых dТГ привитых сополимеров максимумов, соответствующих температурам раз-
ложения амидных групп и цепей ПАА, и их сдвиг в более высокотемпературную область являются 
косвенным подтверждением прививки, а возрастание интенсивности этих максимумов свидетель-
ствует об увеличении степени прививки с ростом содержания АА в исходной смеси с крахмалом.

Были изучены водопоглощающая способность (рис. 5, а) и реологические свойства (рис. 5, б) синтези-
рованных привитых сополимеров крахмала с АА в зависимости от массовых соотношений полисахарида 
и мономера в исходной смеси. Поскольку содержание сшивающего агента МБА во всех композициях 
крахмала с АА было одинаковым по отношению к суммарной массе полимера и мономера, то основное 
влияние на набухание полученных гидрогелей оказала степень прививки ПАА к цепям крахмала, кото-
рая возрастает с увеличением количества АА в исходной смеси с полисахаридом. Из данных рис. 5, а, 
видно, что степень набухания гидрогелей возрастает в 10 раз при переходе от привитых сополимеров, 
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полученных при массовых соотношениях крахмала и АА, равных 1,0 : 0,25, к привитым сополимерам, по-
лученным при массовых соотношениях, равных 1,0 : 2,0, что обусловлено увеличением содержания 
гид ро фильных амидных групп в цепи привитых сополимеров.

Изучение в осцилляционном режиме реологических свойств равновесно набухших в дистиллирован-
ной воде гидрогелей показало, что величина комплексной вязкости уменьшается при росте содержания 
ПАА в привитых сополимерах (см. рис. 5, б). Это обусловлено снижением жесткости набухшего гидро-
геля при увеличении содержания в нем жидкой фазы. 

Рис. 5. Степень набухания (а) и комплексная вязкость (б) гидрогелей 
на основе привитых сополимеров крахмала с АА 
Fig. 5. Swelling degree (a) and complex viscosity (b) 

of hydrogels based on acrylamide-grafted starch

После проведения щелочного гидролиза гидрогелей их степень набухания возрастала в 10 раз и более, 
что обусловлено появлением заряженных карбоксилатных групп в цепях привитого ПАА. По сравнению 
со спектром немодифицированного привитого сополимера на фурье-ИК-спектрах гидролизованных 
привитых сополимеров (рис. 6, кривая 2) это отображается как появление новой полосы поглощения, 
равной ≈1550 см–1 (νa C —— O карбоксилатных групп), а также сдвиг и увеличение интенсивности поло-
сы ≈1398 см–1 (νs C —— O карбоксилатных групп) (рис. 6, кривая 1). 

При набухании модифицированных щелочным гидролизом гибридных гидрогелей на основе при-
витых сополимеров крахмала с АА в растворах сульфата Cu(II) с различной концентрацией происходит 
значительное снижение водопоглощения (рис. 7, а), обусловленное взаимодействием карбоксилатных 
групп привитых цепей с ионами металла, приводящим к уменьшению заряда на макромолекулах. Причем 
в растворах с высокой концентрацией сульфата Cu(II) снижение степени набухания настолько значи-
тельное, что процесс можно обозначить как коллапс [22]. Необходимо отметить, что в большей степени 
набухание снижается для гидрогелей, полученных щелочным гидролизом привитых сополимеров крах-
мала с АА, имеющих более высокое содержание АА. 

На рис. 7, б, представлены изотермы адсорбции ионов Cu(II) образцами гидролизованных привитых 
сополимеров крахмала с АА, полученных при исходных массовых соотношениях реагентов в смеси 
1,0 : 1,0 и 1,0 : 0,5. Из данных рис. 7, б, видно, что количество сорбированных ионов Cu(II) также больше 
в случае с сополимером, имеющим более высокое содержание привитого ПАА. Таким образом, сорб-
ция гидрогелями ионов металла из растворов сульфата Cu(II) достигается преимущественно за счет 
их координации с карбоксильными группами акрилатных звеньев гидролизованных привитых сопо-
лимеров. Это подтверждается изменением интенсивности и уширением полос поглощения валентных 
асимметричных и симметричных колебаний карбоксилатных групп сополимера в фурье-ИК-спектрах 
гидрогелей после сорбции ими ионов Cu(II), в то время как каких-либо существенных изменений для 
полос поглощения, характеризующих связи с гидроксильными группами крахмала, не наблюдается 
(рис. 6, кривая 3).

В работе [23] отмечается, что ионы многих металлов образуют наиболее устойчивые комплексы 
с полимерами, содержащими в составе функциональной группы атомы азота и серы, среднее положение 
по  устойчивости занимают комплексы с полимерами, содержащими карбоксильные группы, а комплексы 
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с полимерами, содержащими гидроксильные функциональные группы, обладают наименьшей устойчи-
востью. В присутствии более сильного лиганда (карбоксилатных групп привитых цепей ПАА) участие 
гидроксильных групп крахмала в сорбции ионов Cu(II) незначительно. 

Рис. 6. Фрагменты фурье-ИК-спектров порошков привитых сополимеров крахмала с АА 
в диапазоне 1800–800 см–1, полученных при массовых соотношениях 1,0 : 1,0: 

1 ‒ сополимер крахмала с АА; 2 ‒ сополимер крахмала с АА после щелочного гидролиза; 
3 ‒ сополимер крахмала с АА после щелочного гидролиза и сорбции ионов Cu(II)

Fig. 6. Fragments of FTIR spectra of acrylamide-grafted starch powders  
obtained at a mass ratio of 1.0 : 1.0 in the range of 1800‒800 cm‒1 : 

1 ‒ acrylamide-grafted starch; 2 ‒ acrylamide-grafted starch after alkaline hydrolysis; 
3 ‒ acrylamide-grafted starch after alkaline hydrolysis and sorption of Cu(II) ions

Рис. 7. Степень набухания гидрогелей на основе гидролизованных привитых сополимеров крахмала с АА 
в растворе сульфата Cu(II) (а) и изотермы адсорбции ионов Cu(II) гидрогелями (б):  

C
Cu

2+ – концентрация ионов Сu(II) в растворе; 
[Cu2+] – равновесная концентрация ионов Сu(II) в растворе. 

Гидрогели после щелочного гидролиза, полученные при массовых соотношениях крахмала и АА: 
1 – 1,0 : 1,0; 2 – 1,0 : 0,5

Fig. 7. Swelling degree of hydrogels based on hydrolysed acrylamide-grafted starch in Cu(II) sulfate solution (a) 
and isotherms of Cu(II) ions adsorption by hydrogels (b): 

C
Cu

2+ – concentration of Cu(II) ions in the solution; 
[Cu2+] – equilibrium concentration of Cu(II) ions in the solution. 

Hydrolysed acrylamide-grafted starch obtained at starch and acrylamide mass ratios: 
1 – 1.0 : 1.0; 2 – 1.0 : 0.5
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Для определения модели, описывающей взаимодействие между поверхностью гидрогелей на основе 
привитых сополимеров крахмала с АА и присутствующими в растворе ионами Cu(II), строили кри-
вые сорбции в координатах уравнений наиболее часто применяемых моделей Ленгмюра и Фрейндлиха 
(рис. 8, а и б) [24]. Коэффициенты корреляции образцов гидрогелей, полученных при массовых соот-
ношениях 1,0 : 0,5 и 1,0 : 1,0, составляют соответственно 0,993 и 0,989 в уравнении Ленгмюра и 0,935 
и 0,889 в уравнении Фрейндлиха. Исходя из этого, заключили, что для описания процесса сорбции ионов 
Cu(II) гибридными гидрогелями предпочтительно использовать модель Ленгмюра. Она, как правило, 
является главной для описания изотерм адсорбции ионов Cu(II) гидрогелями на основе полиакрилата 
натрия [25], карбоксилированного ПАА [26], а также гибридными гидрогелями на основе привитых 
сополимеров полисахаридов с акриловыми мономерами [27]. 

Рис. 8. Графики изотермы адсорбции ионов Cu(II) гидрогелями 
на основе гидролизованных привитых сополимеров крахмала с АА по модели Ленгмюра (а) 

и по модели Фрейндлиха (б): [Cu2+] – равновесная концентрация ионов Сu(II) в растворе. 
Сополимеры получены при массовых соотношениях крахмала и АА: 1 – 1,0 : 1,0; 2 – 1,0 : 0,5

Fig. 8. Langmuir adsorption isotherm plot (a) and Freundlich adsorption isotherm plot (b) 
for adsorption of Cu(II) ions by hydrogels based on hydrolysed acrylamide-grafted starch: 

[Cu2+] – equilibrium concentration of Cu(II) ions in the solution. Copolymers 
were obtained at mass ratios starch and acrylamide: 1 – 1.0 : 1.0; 2 – 1.0 : 0.5

Кроме того, из уравнения Ленгмюра следует, что максимально достижимая сорбция составляет 
(143,7 ± 4,9) мг/г для гидрогелей, полученных при массовых соотношениях крахмала и АА в смеси, 
равных 1,0 : 0,5, и (183,8 ± 7,6) мг/г для гидрогелей, полученных при массовых соотношениях крахмала 
и АА в смеси, равных 1,0 : 1,0 (константы Ленгмюра (KL ) равны 0,004 4 и 0,004 9 л/мг соответственно). 
Расчет параметра равновесия показал, что он меньше единицы, т. е. сорбция является благо приятной.

Заключение
Таким образом, в работе синтезированы гибридные гидрогели посредством прививки АА к макро-

молекулам картофельного крахмала по радикальному механизму в водно-полимерных системах при 
использовании ПСА в качестве инициатора полимеризации и МБА в качестве сшивающего агента. 
При переходе от привитых сополимеров, полученных при массовых соотношениях крахмала и АА, 
равных 1,0 : 0,25 и 1,0 : 0,5, к сополимерам, полученным при соотношениях этих реагентов, равных 
1,0 : 1,0 и 1,0 : 2,0, степень кристалличности сополимера снижается, что обусловлено преимущественно 
аморфной структурой прививаемого ПАА, а также сшиванием его цепей. По сравнению с исходным 
полисахаридом синтезированные привитые сополимеры крахмала с АА являются термически более 
стабильными. На основании данных фурье-ИК-спектроскопии высказано предположение, что прививка 
макромолекул ПАА происходит к первичному атому углерода крахмала. Степень набухания гидрогелей 
возрастает в 10 раз при переходе от привитых сополимеров, полученных при массовых соотношениях 
крахмала и АА, равных 1,0 : 0,25, к сополимерам, полученным при соотношениях этих реагентов, рав-
ных 1,0 : 2,0, что обусловлено увеличением содержания гидрофильных амидных групп в цепи привитых 
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сополимеров. В то же время комплексная вязкость гидрогелей уменьшается при возрастании степени 
прививки ПАА, что, вероятно, связано со снижением жесткости набухшего гидрогеля при увеличении 
содержания в нем жидкой фазы. 

Показано, что адсорбция ионов Cu(II) привитыми сополимерами крахмала с АА, модифицированны-
ми щелочным гидролизом, возрастает при увеличении содержания привитого полиакрилата. Для опи-
сания изотерм адсорбции наиболее подходящей является модель Ленгмюра. Сорбция является благо-
приятной и обратимой.
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