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В работе описан синтез ионогелей, полученных с использованием акриламида и 1-бутил-3-

винил-1H-имидазол-3-иум бромида методом радикальной полимеризации в водном растворе. Рас-

считаны гель-фракция, содержание воды и степень набухания синтезированных ионогелей. Сте-

пень набухания полученных образцов составила 1656-7114%. Показано, что варьирование соотно-

шения акриламида и ионной жидкости позволяет получать ионогели с различными сорбционными 

характеристиками. Методом сканирующей электронной микроскопии была исследована поверх-

ность синтезированных ионогелей, получены данные о распределении элементов в образцах с помо-

щью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, которая позволила оценить соотношение 

ионной жидкости и акриламида в ионогелях. С использованием ORCA 6.0 на уровне DFT/M06L/def2-

TZVP проведены оптимизация радикальных частиц мономеров и моделирование процесса роста по-

лимерной цепи, результаты которых показали меньшую реакционную способность ионной жидко-

сти по отношению к акриламиду. 
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In this paper, the synthesis of ionogels synthesized using acrylamide and 1-butyl-3-vinyl-1H-imidaz-

ole-3-ium bromide by radical polymerization in an aqueous solution is described. The gel fraction, water con-

tent, and swelling degree of the synthesized ionogels are calculated. The swelling degree of the samples was 

1656-7114%. It is shown that varying a ratio of acrylamide to ionic liquid makes it possible to achieve ionogels 

with different sorption characteristics. The surface of the synthesized ionogels was studied using scanning 

electron microscopy, and data on the distribution of elements in the samples were obtained using energy-

dispersive X-ray spectroscopy, which estimated the ratio of the ionic liquid and acrylamide in the ionogels. 

Optimization of the radical particles of the monomers and modeling of the polymer chain growth process, the 

results of which indicated the lower reactivity of the ionic liquid with respect to acrylamide, were carried out 

using ORCA 6.0 at the DFT/M06L/def2-TZVP level. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Гидрогели – особый класс полимерных ма-

териалов, имеющих трехмерную структуру и спо-

собных набухать в воде, не растворяясь в ней [1]. 

Гидрогели находят применение в медицине и фар-

мацевтике [2], косметике [3], сельском хозяйстве 

[4-6] и в качестве пленочных материалов для упа-

ковки пищевых продуктов [7]. Уникальной разно-

видностью гидрогелей являются ионогели, отлича-

ющиеся тем, что в состав таких соединений входят 

ионные жидкости (ИЖ). В широком смысле ионо-

гели являются материалами, содержащими ионную 

жидкость независимо от того, иммобилизована она 

в сформированное твердое вещество или содер-

жится в структуре геля [8]. Ионогели совмещают в 

себе свойства исходных компонентов: ионных 

жидкостей и твердых материалов – гелеобразова-

телей (коллоидных, полимерных или супрамолеку-

лярных). Они обладают свойствами, присущими 

ионным жидкостям: высокая ионная проводимость, 

эластичность, термостабильность, чувствитель-

ность к внешним воздействиям [9-12]. А также, 

благодаря наличию твердой матрицы в структуре, 

ионогели отличаются своей способностью к растя-

жению и сорбции, адгезии, гибкостью, высокой ме-

ханической прочностью [13, 14]. Материалы, обла-

дающие таким широким набором уникальных 

свойств, находят применение в различных обла-

стях науки и техники в качестве гибких датчиков 

давления, спортивных трекеров, «электронных но-

сов» [15-17], систем доставки лекарств и покрытий 

для стентов [18-20], твердых электролитов для сол-

нечных элементов и литий-ионных аккумуляторов 

[21, 22], в 3D-печати материалов для создания гиб-

ких устройств [23]. Таким образом, ионогели явля-

ются перспективными материалами для решения 

задач в различных отраслях медицины и электро-

ники, поэтому в настоящее время актуально изуче-

ние полимерных материалов, содержащих в мат-

рице ионные жидкости.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Материалы и методы. 

Для получения ионогелей использовали ак-

риламид (АА) (Sigma-Aldrich, чистота ≥ 98%) и 

ионную жидкость 1-бутил-3-винил-1H-имидазол-

3-иум бромид (BLDpharm, чистота 99,94%). В ка-

честве инициатора радикальной полимеризации 

применяли персульфат калия (АО «Вектон», 98%). 

В качестве сшивающего агента был выбран N, N'-ме-

тилен-бис-акриламид (МБА) (abcr GmbH, чистота 

97%). Для синтеза ионогелей использовали воду де-

ионизированную, ацетон (ХИМРЕАКТИВ, чда). 

Экспериментальные данные получены с 

использованием ресурсов Центра коллективного 

пользования научным оборудованием ФГБОУ 

ВО «ИГХТУ». 

Морфологию поверхности ионогелей ис-

следовали с помощью сканирующего электронного 

микроскопа Tescan Vega 3 с использованием энерго-

дисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) 

для получения данных по элементному составу 

синтезированных соединений.  

Квантово-химические расчеты были вы-

полнены в программе ORCA 6.0 с использованием 

метода DFT, функционала M06L и базисного 

набора def2-TZVP с дисперсионной поправкой D3. 

Метод сканирования расслабленной поверхности 

применялся для нахождения пути с минимальной 

энергией в реакции присоединения каждого из мо-

номеров к растущему радикалу. 

Методика синтеза полимерных ионных 

жидкостей. 

В пробирку к раствору акриламида  

(1,4 ммоль) в 4 мл деионизированной воды добав-

ляли персульфата калия (0,004 ммоль), N,N'-мети-

лен-бис-акриламида (0,324 ммоль) и ионную жид-

кость (n ммоль). Реакционную смесь выдерживали 

в инертной среде в течение 20 мин., реакцию про-

водили при 70 ºС в течение 3 ч на водяной бане при 

постоянном перемешивании. Полученные ионогели 

отфильтровывали и промывали ацетоном. Осадок 

высушивали в сушильном вакуумном шкафу при 

50 ºС до постоянной массы. Соотношение исход-

ных компонентов и выход ионогелей представлены 

в таблице 1.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для синтеза ионогелей (ИГ) в качестве мо-

номеров использовали акриламид и 1-бутил-3-ви-

нил-1H-имидазол-3-иум бромид. Ионогели были 

получены методом радикальной полимеризации в 

водной среде. Степень сшивания всех ионогелей 

была постоянной. ИЖ, используемая в качестве 

второго сомономера, гигроскопична, поэтому ее 

включение в гель позволит увеличить его способ-
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ность к водопоглощению [24]. Соотношение ком-

понентов АА : ИЖ составляло от 50:1 до 1:1, соот-

ветственно, что позволило получить ионогели с раз-

личным составом. Сшитый полиакриламид (ПАА), 

полученный в аналогичных условиях, был исполь-

зован как контрольный образец. 

Схема реакции образования ионогеля 

поли(акриламид/1-бутил-3-винил-1H имидазол-

3-иум бромид) представлена на рис. 1. 

 
Таблица 1 

Соотношение исходных мономеров и выход ионогелей  
Table 1. Ratio of the initial monomers and yield of the ionogels  

 

 
Рис. 1. Схема реакции получения ионогеля 

Fig.1. Scheme of the reaction for producing an ionogel 

 
Все синтезированные соединения хорошо 

набухают в воде, и при увеличении соотношения 

АА : ИЖ внешний вид полученных гелей в набух-

шем состоянии меняется от белого до прозрачного. 

Для дальнейшего исследования сорбционных ха-

рактеристик все ионогели выдерживали в деиони-

зированной воде в течение суток. Затем набухшие 

образцы отфильтровывали, взвешивали, предвари-

тельно удалив лишнюю влагу с поверхности геля 

фильтровальной бумагой. Далее полученный ионо-

гель помещали в вакуумный сушильный шкаф при 

50 ºС и высушивали до постоянной массы.  

Гель-фракцию (Г, %) ионогелей рассчиты-

вали по следующей формуле [25-27]:  

Г =
𝑚выс

𝑚0
· 100%, 

где m0 – масса исходного ионогеля; mвыс – масса 

высушенного ионогеля. Данные по гель-фракции 

ионогелей приведены в таблице 2. 

Степень набухания (α, %) и содержание воды 

(СВ, %) определяли по следующим формулам [25-27]:  

𝛼 =
𝑚в

𝑚выс
· 100%, СВ =

𝑚в

𝑚н
· 100% , 

где mв = mн – mвыс, mв – вес воды в геле;  mн – вес 

набухшего геля. 

Рассчитанные значения содержания воды и 

степени набухания ионогелей представлены в таб-

лице 2. 
Таблица 2 

Значения гель-фракции, содержания воды и сте-

пени набухания ионогелей  
Table 2. Gel fraction, water content and swelling degree 

of the ionogels 
Образец Г, % СВ, % α, % 

ПАА 72,3 97,0 3314 

ИГ 1 81,6 94,2 1656 

ИГ 2 84,0 96,0 2620 

ИГ 3 84,6 97,1 3909 

ИГ 4 82,4 97,5 3826 

ИГ 5 81,1 98,6 7033 

ИГ 6 81,5 98,6 7114 

Образец n ИЖ, ммоль 
Массовое соотношение 

АА : ИЖ 
Выход, % 

ПАА ̶ ̶ 87 

ИГ 1 0,022 20:1 90 

ИГ 2 0,043 10:1 90 

ИГ 3 0,087 5:1 88 

ИГ 4 0,130 3,33:1 84 

ИГ 5 0,216 2:1 69 

ИГ 6 0,433 1:1 71 
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Значения гель-фракции полученных ионо-

гелей выше, чем у немодифицированного гидро-

геля ПАА, и составляют 81,1-84,6%. Степень набу-

хания ИГ 3-6 превосходит значения α, % немоди-

фицированного гидрогеля ПАА, наибольший пока-

затель составляет 7114%. При этом степень набу-

хания образцов постепенно выходит на плато, и ее 

численные показатели изменяются незначительно 

при дальнейшем увеличении ИЖ в соотношении 

АА : ИЖ от 2:1 до 1:1, соответственно (рис. 2). Сле-

дует отметить, что до соотношения АА : ИЖ рав-

ное 10:1, наблюдается снижение степени набуха-

ния синтезированных ИГ ниже по сравнению со 

значением α, % немодифицированного гидрогеля 

ПАА.  

 

 
Рис. 2. Зависимость степени набухания ионогелей от соотношения АА : ИЖ 

Fig. 2. Dependence of the ionogels swelling ratio on the AA : IL ratio 

  
ПАА ИГ 1 ИГ 3 

   

ИГ 4 ИГ 5 ИГ 6 

   
Рис. 3. Микрофотографии поверхности немодифицированного гидрогеля ПАА и ИГ  

Fig. 3. The surface microphotographs of the unmodified PAA hydrogel and IGs 

 

С помощью сканирующей электронной 

микроскопии была исследована морфология по-

верхности ионогелей. На рис. 3 представлены мик-

рофотографии поверхности некоторых синтезиро-

ванных ионогелей и немодифицированного гидро-

геля ПАА, из которых видно, что поверхность 

ионогелей может быть, как рыхлой, так и гладкой. 

С помощью энергодисперсионной рентге-

новской спектроскопии было рассмотрено распре-

деление элементов в синтезированных образцах ге-

лей. На рис. 4 и в таблице 3 приведены данные ЭДС 

анализа с распределением углерода (С), азота (N), 

кислорода (O) и брома (Br) для синтезированных 

образцов. Из полученных данных следует, что во 

ПАА           20:1             
10:1              5:1             

3,3:1              
2:1               1:1             

0
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всех синтезированных ионогелях присутствует Br, 

содержание которого в образцах возрастает при уве-

личении количества 1-бутил-3-винил-1H-имидазол-

3-иум бромида в массовом соотношении АА : ИЖ.  

По элементному распределению кислорода и 

брома в полученных образцах можно оценить соот-

ношение звеньев АА и ИЖ в синтезированных ионо-

гелях. Данные элементного анализа показывают, что 

содержание акриламида в гелях выше, чем ИЖ.  

Для обоснования причины меньшей реак-

ционной способности ИЖ по сравнению с АА была 

проведена оптимизация структуры ИЖ и двух ее 

возможных радикальных частиц. С целью упроще-

ния расчетов к исходной молекуле ИЖ присоединяли 

условный радикал водорода к одному из атомов уг-

лерода двойной связи С1 или С2 с образованием со-

ответствующей радикальной частицы (рис. 5 b и c). 

  
ИГ 2 ИГ 3 ИГ 5 

   
Рис. 4. ЭДС анализ распределения элементов O и Br в ионогелях 

Fig. 4. EDS analysis of the O and Br distribution in the ionogels 

Таблица 3 
Распределение элементов в синтезированных ионогелях 
Table 3. Distribution of elements in the synthesized ionogels 

Образец 
Вес. % элемента 

С N O Br 

ИГ 1 54,30 16,29 29,17 0,25 

ИГ 2 57,57 13,99 27,30 1,15 

ИГ 3 56,53 17,01 25,39 1,08 

ИГ 4 52,35 16,32 29,37 1,96 

ИГ 5 60,85 14,86 19,02 5,27 

ИГ 6 52,76 16,83 23,44 6,97 

 

   
а b c 

Рис. 5. Высшая занятая молекулярная орбиталь 1-бутил-3-винил-1H-имидазол-3-иум бромида, рассчитанная с использованием 

функционала M06L: а – заряд 0 мультиплетность 1; b и с – заряд 0 мультиплетность 2 

Fig. 5. Highest occupied molecular orbital of 1-butyl-3-vinyl-1H-imidazol-3-ium bromide calculated using the M06L functional  

a – charge 0 multiplicity 1; b, с – charge 0 multiplicity 2 

 
На рис. 5 а представлена структура исход-

ного мономера. Структура b была получена путем 

присоединения условного радикала Н к атому С1 

ионной жидкости. Для оптимизированного фраг-

мента была визуализирована НОМО, которая пред-

ставлена на рис. 5 b. Структура c была получена пу-

тем присоединения условного радикала Н к атому 

С2 исходного мономера. Для оптимизированной 

структуры была построена НОМО, которая пред-

ставлена на рис. 5 c. Для структуры c локализация 

C2 

C1 
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электрона, находящегося на высшей занятой моле-

кулярной орбитали, наблюдается на атоме угле-

рода С1, в то время как для структуры b наблюда-

ется делокализация этого же электрона по азоль-

ному циклу ИЖ, что свидетельствует о стабилиза-

ции образующегося радикала и, как следствие, о 

торможении процесса полимеризации.  

Таким образом, при проведении реакции 

радикальной полимеризации 1-бутил-3-винил-1H-

имидазол-3-иум бромида с акриламидом процесс 

образования растущего радикала может идти раз-

ными путями, один из которых приводит к тормо-

жению процесса. В результате квантово-химиче-

ского расчета получены полные энергии для обеих 

радикальных частиц ИЖ, которые по значениям 

практически одинаковы и составляют -82620 эВ 

(для структуры b) и -82619 эВ (для структуры c), 

что свидетельствует о равной вероятности образо-

вания обеих частиц при протекании радикальных 

процессов. 

Далее было проведено моделирование про-

цесса присоединения каждого из мономеров к рас-

тущему радикалу без учета сшивающего агента. Из 

полученных данных энергетически выгодным и 

наиболее вероятным для роста полимерной цепи 

является присоединение молекулы акриламида к 

растущему радикалу АА по типу «хвост к хвосту», 

«голова к хвосту» или ее присоединение к расту-

щему радикалу ИЖ по типу «хвост к хвосту», 

«хвост к голове». В свою очередь, присоединение 

молекулы ИЖ к растущему радикалу АА энергети-

чески затруднительно (таблица 4).  
Таблица 4 

Энергетические барьеры процесса полимеризации мономеров АА и ИЖ 
Table 4. Energy barriers of the polymerization process of AA and IL monomers 

Энергия, ккал/моль 
Акриламид ИЖ 

H* G* H* G* 

 

H 2 7,7 3,1 3,4 

G 6,5 10,8 8,4 9,4 

 

H 7,4 9 - - 

G 9,1 10,7 - - 

H*, G* - растущий радикал АА или ИЖ 

 
Полученные расчетные данные хорошо со-

гласуются с экспериментальными, подтверждая 

меньшую реакционную способность 1-бутил-3-

винил-1H-имидазол-3-иум бромида в реакции ра-

дикальной полимеризации с акриламидом, что ска-

зывается на уменьшении выхода ионогелей при со-

отношении АА : ИЖ  от 2 : 1 и обуславливает мень-

шее содержание ИЖ в ионогелях по сравнению с 

акриламидом. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, были получены полиакри-

ламидные ионогели, содержащие1-бутил-3-винил-

1H-имидазол-3-иум бромид, методом радикальной 

полимеризации в растворе. Методом сканирующей 

электронной микроскопии была исследована мор-

фология поверхности образцов. С помощью ЭДС 

было проведено элементное картирование синтези-

рованных образцов. Элементный анализ позволил 

оценить содержание 1-бутил-3-винил-1H-имида-

зол-3-иум бромида в составе синтезированных ге-

лей. Установлено, что с увеличением количества 

ИЖ в соотношении АА : ИЖ возрастает массовое 

содержание Br в синтезированных образцах. Рас-

считаны гель-фракция, содержание воды и степень 

набухания ионогелей. Определено, что степень 

набухания иионогелей в зависимости от соотноше-

ния АА : ИЖ изменяется неравномерно по сравне-

нию с немодифицированным гидрогелем полиак-

риламида. С помощью квантово-химических расче-

тов показано, что ИЖ менее реакционноспособна по 

сравнению с акриламидом в реакции радикальной 

полимеризации. Проведенные квантово-химиче-

ские расчеты согласуются с полученными экспери-

ментальными данными. 
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