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Изучено влияние концентрации раствора, а также природы полярных групп и коли-
чества сшивки на степень набухания ионообменников, синтезированных на основе 
полистирола, сшитого дивинилбензолом. Показано, что доля объема внешнего рас-
твора в ионообменнике зависит только от количества сшивки и не зависит от при-
роды полярных групп и состава внешнего раствора. Установлена зависимость доли 
объема, занимаемого внешним раствором в набухшем ионообменнике, от процент-
ного содержания дивинилбензола. Показано, что для описания свойств полимерных 
гелей больше всего подходит «слоистая» модель полимерной матрицы, при которой 
концентрация внешнего раствора влияет на степень набухания полимера, но не вли-
яет на объем фазы внешнего раствора в грануле.
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Гель полимера представляет собой объемный 
каркас, образованный сшитыми между собой 
полимерными молекулами, ячейки которого за-
полнены хорошим растворителем или раствором 
на его основе [1].

Однако такое представление о строении по-
лимерного геля (ПГ) не дает полного ответа на 
вопрос о том, почему при изменении внешних 
условий меняется его объем и какие еще мета-
морфозы с полимерной сеткой и другими свой-
ствами ПГ при этом могут происходить.

Экспериментально установлено, что изме-
нение концентрации раствора, в который поме-
щен сшитый полимер (т.е. внешнего раствора), 
приводит к изменению степени набухания геля. 
Причем это изменение может сопровождаться 
как ростом, так и уменьшением объема геля. 
Следовательно, концентрация растворенного 
вещества и его природа оказывают влияние на 
полимерную сетку, а точнее, на взаимное рас-
положение в ней полимерных цепей. Это дает 
возможность проследить влияние природы ве-
ществ, их катионов и анионов на степень набу-
хания полимерного геля [2].

Полимеры на основе полистирола, сшито-
го дивинилбензолом, широко используются в 
современных технологиях в качестве ионооб-
менных материалов – ионообменников. К до-
стоинствам таких полимеров относятся их ме-
ханическая и химическая устойчивость, а также 
возможность разнообразить свойства, придавае-

мые им при синтезе. Особенно важны в данном 
случае природа полярных групп и количество 
сшивающего вещества – дивинилбензола (ДВБ).

В отличие от традиционных квазигомогенных 
и некоторых гетерофазных моделей, подробно 
описанных в [3], где гелевые полимеры с ионо-
обменными свойствами рассматриваются с точ-
ки зрения наличия трех форм воды, имеющих 
разные свойства (сольватной воды, окружающей 
функциональные группы и/или противоионы, 
«связанной» воды и свободной воды). В предла-
гаемой работе для описания свойств набухшего 
полимера было предложено рассматривать ПГ 
как систему, состоящую из двух фаз: 

фаза полимерного раствора (ПР), состоящая 
из полимера, а также сорбированной полярны-
ми группами полимера воды и растворенных 
веществ, которые могут проникать в объем сор-
бированной полимером воды из внешнего рас-
твора; 

фаза внешнего раствора (ВР) – раствор, в ко-
тором набухает полимер. Этот раствор, прони-
кая внутрь набухшего полимера, по своему со-
ставу не отличается от раствора снаружи (рис. 1) 
[4–10].

Количество сорбированной (или связанной) 
воды зависит как от свойств полимера, так и от 
активности воды во внешнем растворе. Энергия 
взаимодействия сорбированной воды с поляр-
ными группами полимера достаточно велика, 
поэтому сорбция воды происходит уже в атмос-
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Рис. 1. Гетерофазная модель строения полимерного геля (ПГ):
1 – внешний раствор, 2 – фаза внешнего раствора в набухшем полимере 
(ВР), 3 – вода в фазе полимерного раствора (ПР), 4 – полимерные цепи, 

5 – полярные группы 

фере водяного пара и зависит от давления пара. 
Эту зависимость в литературе обычно описы-
вают изотермой сорбции воды данным полиме-
ром (рис. 2) [11]. Отметим, что количественные 
характеристики изотерм сорбции не зависят от 
фазового состояния воды, поэтому одна и та же 
изотерма показывает, как изменяется количество 
воды в фазе ПР при изменении давления пара 
или активности воды во внешнем растворе. Сле-
дует добавить, что при равновесии активность 
воды в фазе ВР и активность сорбированной 
воды в фазе ПР связаны константами распреде-
ления воды [12].

Известное и очевидное свойство исследо-
ванных в работе полимеров заключается в том, 

что в одном и том же растворе в зависимости 
от природы полярных групп, ионной формы 
ионообменника и количества ДВБ степень набу-
хания полимера будет различной. Вместе с тем 
в работах [13–15] показано, что при набухании 
указанных ионообменников, происходящем при 
изменении концентрации внешнего раствора 
(без изменения ионной формы ионообменни-
ка), сохраняется постоянство объема одной из 
фаз набухшего полимера, а именно фазы ВР. 
Данный результат нельзя считать тривиальным, 
поэтому в предлагаемой работе представлены 
результаты исследования влияния количества 
сшивки и природы полярной группы полиме-
ров на объемы фаз ПГ в растворах электроли-

Рис. 2. Изотерма сорбции (точки) и десорбции (линия) 
воды для сульфокатионита КУ-2×8 в Н+-форме
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тов разной природы и концентрации. Все ре-
зультаты были получены методом оптической 
микрометрии (ОМ) [16–18], который в настоя-
щее время достаточно широко применяется для 
изучения изменений размеров различных объ-
ектов, в частности, для изучения эффектов на-
бухания полимерных материалов. Это связано 
с высокой точностью метода и качеством про-
граммного обеспечения обработки цифровых 
изображений, получаемых в качестве анали-
тического сигнала. Примерная схема прибора 
представлена на рис. 3.

На основании полученных данным методом 
результатов в работе предложена адаптирован-
ная к ним модель строения ПГ на основе поли-
стирола, сшитого дивинилбензолом. 

Теоретическая часть

Если методом ОМ исследовать изменение 
степени набухания ионообменника при измене-
нии состава раствора, в котором ионообменник 
находится, то можно наблюдать, что чаще всего 
при увеличении концентрации раствора проис-
ходит плавное уменьшение объема измеряемого 
образца (рис. 4, кривая 3). При этом известно, 
что объем полимерной матрицы постоянен и его 
можно измерить или вычислить [13–15] (рис. 4, 
линия 1). Кроме того, для адекватного описания 
данного явления нетрудно получить изотерму 
сорбции воды данным полимером (рис. 4, кри-
вая 2). Сопоставление результатов, представ-

ленных на рис. 4 (кривые 2, 3), показывает, что 
изменение степени набухания полимера ПГ про-
исходит исключительно в результате изменения 
количества воды, сорбированной полимером, 
(т.е. в результате изменения объема фазы ПР) и 
соответствует изотерме сорбции воды данным 
полимером.

Для количественной оценки объема фазы ВР 
в ПГ была предложена система уравнений, по-
зволяющих на основании данных, полученных 
методом ОМ, вычислять объем фазы ВР, находя-
щийся внутри набухшего ионообменника.

В соответствии с гетерофазной моделью объ-
ем ПГ (Vg ) состоит из объемов двух фаз – ПР и 
ВР. В то же время объем фазы ПР складывает-
ся из объема полимерной матрицы Vr и объема 
«связанной» (сорбированной) воды Vs. На этом 
основании можно записать выражение для объ-
ема геля:

Vg = Vr + Vs + Vf ,                                                                    (1)

где Vf – объем фазы ВР; Vg – объем гранулы по-
лимерного геля, экспериментально определяе-
мая величина, которую находят методом оптиче-
ской микрометрии.

Изменение объема геля ΔV – разница между 
его объемом в воде и в растворе. Это изменение 
определяли также методом ОМ.

ΔV = V0 – Veq,                                                  (2)

где V0 – объем ПГ в воде; Veq – равновесный объ-
ем ПГ в растворе заданной концентрации.

Рис. 3. Установка для изучения набухания ПГ методом оптической микроскопии (ОМ):
1 – видеокамера в светозащитном чехле; 2 – микроскоп; 3 – источник света; 4 – ПК, снабжен-

ный пакетом программ для регистрации и обработки экспериментальных данных
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Поскольку изменение объема связано с сорб-
цией воды, количество полярных групп в гра-
нуле, на которых сорбируется вода (E, мг-экв 
полярных групп), можно вычислить, используя 
изотерму сорбции воды данным полимером, по 
формуле:

ΔV = 18E (nw
0 – nw

i ),                                       (3)

где nw
0 – удельная сорбция воды из пара при              

p/p0 = 1; nw
i – удельная сорбция воды из пара 

при p/p0 = 1 – i, т.е. в равновесном растворе [3].
На основании изотермы сорбции воды вычис-

ляли также объем сорбированной воды Vs:

Vs = 18E·nw
i.                                                   (4)

Объем Vr вычисляли на основании величин, 
характеризующих удельную обменную емкость 
данного полимера (удельные характеристики 
ионообменников определяли по известным ме-
тодикам [19]):

Vr = E/e,                                                          (5)

где e (мг-экв/мл) – удельное количество поляр-
ных групп в блоке сухого ионообменника [20].

По результатам вычислений находили объем 
фазы ВР (Vf ) в мл:

Vf  = Vg – Vr – Vs .                                              (6)

Экспериментальная часть

В таблице приведен список ионообменников, 
изученных в настоящей работе. Проанализиро-
ваны свойства полимеров с разной природой по-

лярных групп, в разных ионных формах и с раз-
ным количеством сшивки. В качестве примера 
результаты одного из экспериментов представ-
лены на рис. 5. Приведены данные, полученные 
только для трех концентраций растворов, но это-
го достаточно, чтобы удостовериться в постоян-
стве объема фазы ВР внутри гранулы при изме-
нении концентрации внешнего раствора.

На рис. 6 приведены результаты вычислений 
доли объема фазы внешнего раствора (Vf /V0) в 
гранулах сульфокатионитов (Н- и К-форма) с 
разной сшивкой  в растворах НС1 и КС1, име-
ющих разную концентрацию, а также для силь-
ноосновных анионитов (С1-форма) с разной 
сшивкой в растворах КС1 разной концентрации. 
Из полученных результатов следует, что ионо-
обменники на основе полистирола, сшитого ди-
винилбензолом, обладают одним общим свой-
ством. В них доля объема фазы внешнего рас-
твора, проникшего в ПГ (фаза ВР), зависит толь-
ко от количества сшивки и не зависит от состава 
внешнего раствора (рис. 5), его концентрации и 
природы полярных групп (рис. 6). Заметим, что 
объем другой фазы (ПР) меняется при измене-
нии концентрации внешнего раствора, так как 
зависит от активности воды во внешнем раство-
ре (рис. 4).

Замена в ПГ фазы ВР происходит в результа-
те либо вытеснения предыдущего раствора но-
вым, находящимся снаружи ПГ, либо смешения 
этих растворов с выравниванием химических 
и электрохимических потенциалов. После того 

Рис. 4. Схема распределения объемов компонентов в полимерном геле (ПГ);
Vr – объем сухого полимера, Vs – объем сорбированной воды, Vf – объем фазы внешнего 

раствора (ВР)
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как новый раствор полностью вытеснит исход-
ный, в новом растворе между фазами ПР и ВР 
устанавливается новое межфазное равновесие, в 
результате чего меняется весь объем ПГ. Кине-
тика этого процесса детально описана в [21].

Согласно данным, представленным на рис. 6 
(с учетом погрешности экспериментальных дан-
ных), изменение доли объема фазы внешнего 
раствора в набухшем полимере в зависимости 
от количества сшивки можно описать линейным 
соотношением (7): 

(Vf /V0)·100% = 43% – 0,45·П,                       (7)

где П – количество сшивки (ДВБ, %). 
На основании уравнения (7), представляю-

щего собой линейную аппроксимацию экспе-
риментальных данных методом наименьших 
квадратов (МНК), можно предположить, что 
сшивающее вещество (в данном случае ДВБ) 
занимает часть объема фазы ВР (Vf ) и его коли-
чество влияет на величину этого объема. Экс-
траполируя имеющиеся результаты на нулевую 
сшивку, можно определить долю объема фазы 

внешнего раствора в гауссовом клубке из ги-
дратированной макромолекулы несшитого по-
листирола с привитыми полярными группами. 
На основании экспериментальных результатов 
было установлено, что величина Vf /V0  в гаус-
совом клубке несшитого полимера составляет 
43,0±1,2%.

Моделирование строения полимерного                   
геля

Постоянство объема фазы ВР в ПГ – важ-
ная особенность, характеризующая свойства и 
строение геля. Сохранение этого постоянства 
возможно в том случае, если количество воды 
в фазе ПР не будет влиять на величину объема 
ВР. Для этого гидратированные полимерные 
молекулы (фаза ПР) в ПГ должны иметь впол-
не конкретное взаимное расположение. Ниже 
рассмотрены модели строения ПГ, описанные 
в [15].

Модель «цилиндров». Пусть гранула поли-
мера по условиям данной модели состоит из N 2 
цепей длиной h, вокруг каждой из которых, рас-

Марки и характеристики исследованных ионообменников [19]

Марка ионообменника ДВБ, % Полярная группа Ионная 
форма e, мг-экв/мл

КУ-2×4 4 RSO3
–

H+ 9,1±0,1

K+ 7,7±0,1

КУ-2×8 8 RSO3
–

H+ 9,1±0,1

K+ 7,7±0,1

DW-50×12 12 RSO3
–

H+ 9,1±0,1

K+ 7,7±0,1

DW-50×16 16 RSO3
-

H+ 9,1±0,1

K+ 7,7±0,1

КУ-2×20 20 RSO3
-

H+ 9,1±0,1

K+ 7,7±0,1

КУ-2×25 25 RSO3
-

H+ 9,1±0,1

K+ 7,7±0,1

АРА-4п 4 R(NH3)3
+ Cl- 4,83±0,05

АВ–17×8 8 R(NH3)3
+ Cl– 4,17±0,05

АРА-12п 12 R(NH3)3
+ Cl– 2,86±0,03
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Рис. 5. Влияние концентрации внешнего раствора (НС1) на объем фазы ВР 
Vf в сульфокатионитах в Н-форме с разной сшивкой: 1 – КУ-2×4, 2 – КУ-2×8, 

3 – DW-50×12, 4 – DW-50×16, 5 – КУ-2×20, 6 – КУ-2×25  

Рис. 6. Зависимость доли объема фазы ВР в ПГ – Vf  от марки ионообмен-
ника, его ионной формы и количества сшивающего компонента: 1 – КУ-2 

(H-форма), 2 – АВ-17 (Сl-форма), 3 – КУ-2 (К-форма) 

полагается цилиндрическая зона «связанной» 
воды радиусом R (рис. 7).

Таким образом, объем «связанной» воды в 
сумме с объемом полимерных цепей даст объем 
полимерного раствора

Vcвяз. = (πR 2h) N 2, 

а полный объем набухшего в жидкости поли-
мера, если пренебречь граничными эффектами, 
можно получить по формуле: 

V = [2RN + L(N – 1)]2h = 
= [(2R + L)N – L]2h, 

где L – длина сшивки. 

Следовательно, объем «свободной» воды равен:
Vcвоб. = V – Vcвяз. = 
= [2RN + L(N – 1)]2h – πR2N2h.
Посмотрим, как будет меняться объем «сво-

бодной» воды с ростом активности воды:

∂Vcвоб./∂R = Nh[NR(8 – 2π) – 4L] > 0, 
если N велико.

Анализ уравнения показывет, что объем «сво-
бодной» воды будет расти с увеличением актив-
ности воды (рис. 8, кривая 2), а это противоречит 
полученным экспериментальным результатам, 
приведенным в [15].
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«Слоистая» модель. Пусть гранула полиме-
ра состоит из N плоскостей площадью S и тол-
щиной 2R каждая, представляющих собой зоны 
полимерных цепей, покрытых сорбированной 
водой, а расстояние L между ними заполнено 
«свободной» водой или раствором (рис. 9).

В этом случае 

Vcвяз. = (2RS) N, 

Vcвоб. = SL(N – 1), 

т.е. не зависит от R, а следовательно, и от aw. Та-
ким образом, объем жидкости, проникшей в по-
лимер из внешней фазы, не меняется при изме-

Рис. 7. Модель «цилиндры»

Рис. 8. Изменение степени набухания полимера и его изо-
термы сорбции в зависимости от внешних условий: 1 – изо-
терма сорбции воды полимером в зависимости от давления 
пара; 2, 3 – изменение объема полимера, рассчитанное по 
«цилиндрической» и по «слоистой» моделям, при изменении 

концентрации раствора соответственно

нении активности воды в этой фазе (рис. 8, кри-
вая 3). Проведенный анализ позволяет сделать 
вывод, что «слоистая» модель наиболее точно 
описывает полученные экспериментальные ре-
зультаты [15]. 

Обсуждение результатов

Сравнение математических моделей, предло-
женных для описания структуры полимерного 
геля, показало, что лучше других эксперимен-
тальные результаты описывает «слоистая» мо-
дель. Это указывает на то, что полимерный гель 
можно рассматривать как структуру, в которой 
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зультате гидрофобного притяжения [25, 26]. Та-
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ность воды в котором электрический потенциал 
полимера влияния не оказывает.

Трехмерная модель полимерного геля на ос-
нове полистирола, сшитого дивинилбензолом, 
представлена на рис. 9. Она соответствует мо-
дельным представлениям о том, что сшитые 
гидрофильные полимеры в воде и водных рас-
творах образуют двухфазные эластичные связ-
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Рис. 9. «Слоистая» модель строения полимера, набухшего в растворе – полимерного геля
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PHASE PROPERTIES OF POLYMER GELS AND INFLUENCE 
BY THE COMPOSITION OF THE EXTERNAL SOLUTION

Agapov I.O.1*, Ferapontov N.B. 1, Tokmachev M.G. 1, Trobov Kh.T.2, Gagarin A.N. 1

( 1 Lomonosov Moscow State University, 2 Samarkand State University; *e-mail: kommis-
sar94@mail.ru)

The infl uence of the concentration of external solution, as well as the nature of the polar 
groups and the amount of cross-linking in the resins on the degree of swelling of the ionites 
synthesized on the basis of polystyrene cross-linked by divinylbenzene is investigated. It 
is shown that the share of volume of external solution in an ionite depends only on the 
amount of cross-linking and is independent of the nature of the polar groups and the 
composition of the external solution. The dependence of the volume share occupied by the 
external solution into the swollen ionite on the divinylbenzene percentage is determined. 
The model of the polymer matrix, in which the concentration of the external solution 
affects the degree of polymer swelling, but does not affect the volume of external solution 
in the granule, is proposed. It is shown that the most convenient model for describing the 
properties of polymer gels, in which the concentration of the external solution affects the 
degree of swelling of the polymer, but does not affect the volume of the phase of the external 
solution in the granule, is the “sandwich” model of the polymer matrix.

Key words: polymer gel, phase of the external solution, degree of swelling, mixed solution, 
calibration curve, mathematical model.
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