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НАБУХАНИЕ ГИДРОГЕЛЯ НА ОСНОВЕ ПОЛИАКРИЛАМИДА  
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЛЕЙ

(Представлено академиком Н. П. Крутько)

Аннотация. Изучена кинетика набухания сшитого полиакриламида в зависимости от состава внешнего раство-
ра. Показано, что набухание полимерного геля при переходе от воды к раствору хлорида калия или натрия и обратно 
резко уменьшается, затем постепенно возрастает. Набухание геля в растворе хлорида натрия выше, чем хлорида ка-
лия. В равновесно набухшем геле концентрация солей в фазе геля выше, чем во внешнем растворе, и увеличивается 
при переходе от хлорида калия к хлориду натрия.
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Abstract. The swelling kinetics of cross-linked polyacrylamide was studied depending on the composition of the exter-
nal solution. It was shown that the polymer gel swelling during the transition from water to a potassium or sodium chloride 
solution and vice versa sharply decreases, then gradually increases. The swelling of gel in a solution of sodium chloride is 
higher than that of potassium chloride. In the equilibrium swollen gel, the concentration of salts in the gel phase is higher than 
in the external solution and increases with the transition from potassium chloride to sodium chloride.
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Введение. Особое место среди широкого круга полимерных материалов занимают полимер-
ные гидрогели, которые с каждым годом все больше используются в различных областях. Ги-
дрогели представляют собой сшитые полимеры на основе гидрофильных макромолекул, способ-
ные к равновесному и обратимому набуханию в воде и водных растворах [1; 2]. Величины 
степени так называемого свободного набухания лежат в интервале от нескольких миллилитров 
до нескольких литров (сильно набухающие полимерные гидрогели) на 1 г сухого вещества  
и определяют области использования этих материалов. Полимерные гидрогели обладают спо-
собностью к переходу из слабо набухшего состояния в сильно набухшее и наоборот (коллапс)  
в ответ на изменение внешней среды – рН, ионная сила раствора, температура, излучение и т. п. 
[3–6].

Способность полимерных гидрогелей в ответ на стимулирующий фактор переходить из на-
бухшего состояния в сколлапсированное и наоборот может иметь различное технологическое 
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применение, например, в качестве агентов доставки лекарственных веществ, высвобождающих 
лекарство при том или ином воздействии [2; 7].

Особый интерес исследователей вызывают полиэлектролитные гели, содержащие заряжен-
ные группы. В воде такие гидрогели диссоциируют с образованием звеньев макромолекул, несу-
щих заряд, и противоионов. При этом в макромолекулах заряженные ионы связаны с цепью,  
а противоионы остаются в растворителе в свободном состоянии. Происходит отталкивание од-
ноименно заряженных звеньев пространственной сетки друг от друга, вытягивание цепей, име-
ющих изначально конформацию клубка. При этом образец геля, поглощая воду, начинает набу-
хать [6; 7]. Фактором, способствующим набуханию гелей, является осмотическое давление, 
создаваемое противоионами, которые перемещаются внутри геля, но не имеют возможности его 
покинуть (энтропийный фактор) [3; 4; 8].

Коллапс полиэлектролитных гелей, вызванный изменением внешних условий, обусловлен 
тем обстоятельством, что за счет усиления сил притяжения между макромолекулами полимера, 
ввиду гидрофобных взаимодействий или водородных связей, происходит вытеснение раствори-
теля из объема геля во внешний раствор. Восприимчивые к изменению рН гели имеют в струк-
туре группы слабого основания или слабой кислоты, обладающие способностью к ионизации 
при изменении кислотности окружающей среды [8–10].

В отличие от полиэлектролитных полимерные гидрогели на основе сшитых мономеров акри-
ламида и влияние солевой среды на переход таких гелей из набухшего в сколлапсированное со-
стояние мало изучены, хотя данные вопросы являются не менее интересными в свете расширяю-
щихся областей применения этих уникальных материалов.

В настоящем сообщении приведены результаты исследования кинетики набухания и сорбци-
онных свойств гидрогеля на основе сшитого полиакриламида в водных растворах в присутствии 
хлоридов калия и натрия.

Материалы и методы исследования. В работе использован гидрогель на основе сшитого 
полиакриламида в виде гранул сферической формы диаметром 2‒3 мм (Sigma-Aldrich). Для ис-
следования кинетики набухания гидрогеля использовали ячейку, в которой находилась гранула 
геля и анализируемый раствор. Ячейку помещали на предметный столик, освещенный снизу 
источником света. Используя проекцию гранулы, увеличенную оптическим блоком, измеряли 
ее диаметр (D0). Гранулу переносили в раствор соли известной концентрации и измеряли ее диа-
метр через определенные промежутки времени. После установления равновесия гранулу пере-
носили в ячейку с водой и проводили аналогичные измерения. По результатам эксперимента 
строили кинетические кривые, характеризующие изменение размера гранул геля при переходе 
от воды к водным растворам хлоридов калия и натрия различной концентрации и обратно 
(D / D0).

Количество растворенного низкомолекулярного вещества в равновесном внешнем растворе  
и в полимерном геле определяли методом атомно-абсорбционной спектроскопии. Таким обра-
зом, получены данные о распределении электролитов между гелем и внешним раствором.

Результаты и их обсуждение. Конформационные изменения, протекающие в цепях полиме-
ров, наиболее явно наблюдаются в полимерных гидрогелях, представляющих собой совокуп-
ность макромолекул, сшитых ковалентными химическими связями и имеющих трехмерную 
структуру. Преимущество изучения гелей по сравнению с растворами линейных макромолекул 
состоит в том, что конформационные изменения полимерных цепей приводят к изменению ма-
кроскопических размеров образца геля, что допускает их прямую визуальную регистрацию, од-
нако для установления равновесия в таких системах требуется больше времени по сравнению  
с несшитыми полимерами, что связано с большей продолжительностью диффузионных процес-
сов проникновения растворителя внутрь частиц геля.

Как видно из рис. 1, изменение размера гранул гидрогеля, перенесенных из воды в солевой 
раствор с концентрацией соли 1,5 моль/л, проходит через минимум на коротком начальном 
участке в первые несколько секунд после перемещения гранулы. Далее размер гранул геля начи-
нает увеличиваться и после установления равновесия в растворе хлорида натрия становится 
больше, чем в воде, тогда как в растворе хлорида калия остается меньше, чем в воде.
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Рис. 1. Кинетические кривые изменения размера гранулы гидрогеля при перемещении ее из воды  
в раствор хлорида натрия (1) и калия (2)

Fig. 1. kinetic curves of the size changeof the hydrogel granule when moving it from water to a solution of sodium chloride 
(1) and potassium (2)

Уменьшение размера гранул гидрогеля связано с переходом клубок–глобула [10; 11] в цепях, 
составляющих полимерный гель; в результате образец гидрогеля коллапсирует как целое. Это 
связано с тем, что сколлапсированная фаза стабилизируется силами притяжения полимерных 
звеньев, и объем геля в этом случае мало зависит от степени заряда макромолекул.

Резкое уменьшение размера гранул геля при их перемещении из воды в раствор соли обу-
словлено потерей воды, находящейся внутри набухшей фазы. По мнению авторов [11; 12] это 
связано с тем, что активность воды, находящейся в геле, больше, чем во внешнем растворе, и эта 
вода покидает гель из-за возникшей разности химических потенциалов между гранулой и рас-
твором. Скорость проникновения раствора в гранулу меньше, о чем свидетельствуют более 
пологие правые крылья пиков. В растворе хлорида калия по мере проникновения внешнего рас-
твора в гранулу ее размер постепенно увеличивается и через некоторое время (около 7 мин) при-
ходит к равновесному значению. Полученный после достижения равновесия размер гранул ги-
дрогеля меньше, чем в воде.

Поведение гидрогеля в растворе хлорида натрия, возможно, связано с иным механизмом пе-
реноса, в частности, из-за взаимодействия полярных групп полимера с катионами натрия. В [13] 
установлено, что в модельных водно-солевых системах с полиакриламидом расстояние между 
концевыми атомами углерода увеличивается при переходе от растворов хлорида калия к хлори-
ду натрия. В солевой среде катион натрия связан с амидными группами и длина связи меньше 
суммы радиусов взаимодействующих ионов, тогда как калий не образует связей с амидными 
группами и связан с элементами модельной системы через молекулы воды. Взаимодействие ка-
тионов натрия с амидными группами полимерного гидрогеля способствует увеличению набуха-
ния гидрогеля.

В обратном эксперименте, при переносе гидрогеля из солевого раствора в воду, кинетиче-
ские кривые проходят через минимум (рис. 2). Далее в случае хлорида калия кривая плавно воз-
растает и приблизительно через такое же время, как и в прямом эксперименте, размер гранулы 
становится равным исходному, т. е. ее объему в воде перед проведением первого опыта. Так как 
время достижения равновесия в прямом и обратном экспериментах приблизительно одинаково, 
то можно считать, что лимитирующей стадией в этом случае является скорость перемещения 
раствора хлорида калия между гелем и внешним раствором.

Концентрация растворенного вещества в фазе геля больше, чем его концентрация во внешнем 
растворе (рис. 3), т. е. возникает градиент концентраций, приводящий к увеличению скорости 
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диффузии воды в полимер. Заметное отклонение от равновесия приводит к тому, что избыточ-
ный по сравнению с равновесным раствор соли покидает гель, что влечет уменьшение его объе-
ма. Принимая во внимание полученные данные, можно предположить, что появление максиму-
ма на кривой связано с протеканием процесса переноса соли по диффузионному механизму [14]. 
При одинаковой концентрации внешнего раствора концентрация хлорида натрия в геле больше, 
чем концентрация kCl, причем, в большей степени в области более низких концентраций соли 
во внешнем растворе.

Известно, что катионы натрия и калия имеют различные значения ионного радиуса и плот-
ность заряда ниже в случае k+. Время присутствия молекулы воды в гидратной оболочке поло-
жительно гидратированных ионов больше, чем в объеме раствора, такие ионы укрепляют водную 
сетку, повышая структурированность воды. Отрицательно гидратированные ионы с большим 
ионным радиусом в меньшей степени способны притягивать молекулы воды, тем самым увели-
чивая их активность, что приводит к снижению структурированности водной сетки [15]. Ион 
натрия имеет меньший ионный радиус и большую плотность заряда, что повышает притяжение 
диполей воды к катиону. «Структуроразрушающие» свойства катиона калия повышают подвиж-

Рис. 2. Кинетические кривые изменения размера гранулы геля при переносе полимера  
из раствора хлорида натрия (1) и калия (2) в воду

Fig. 2. kinetic curves of the size change of the gel granules when moving the polymer from a solution of sodium (1)  
and potassium (2) chloride into water

Рис. 3. Распределение солей в равновесно набухшем полимерном геле

Fig. 3. The distribution of salts in an equilibrium swollen polymer gel
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ность молекул воды в растворах по сравнению с чистой водой, что приводит к увеличению ско-
рости диффузии молекул воды в гидрогель. «Структурообразующие» свойства натрия и сохра-
нение молекул воды в гидратном слое вокруг катиона способствуют набуханию геля. Этим 
можно объяснить наблюдаемое увеличение набухания полимерного гидрогеля в присутствии 
хлорида натрия по сравнению с хлоридом калия. 

На рис. 4 приведена зависимость набухания полимерного геля от состава и концентрации 
внешнего раствора. Видно, что при переносе геля из воды в солевой раствор в области малых 
концентраций соли равновесная степень набухания полимера уменьшается. Затем по мере уве-
личения концентрации в растворах хлорида калия равновесное значение степени набухания не-
много увеличивается, проходит через максимум и далее уменьшается, причем, степень набухания 
полимера в растворе хлорида калия меньше, чем в воде. В растворе хлорида натрия относитель-
ный размер гранул уменьшается, затем возрастает и при повышении концентрации раствора 
становится больше, чем в воде.

Рис. 4. Изменение относительного размера гранул равновесно набухшего геля в зависимости  
от концентрации раствора хлорида натрия (1) и калия (2)

Fig. 4. Change in the relative granule size of an equilibrium swollen gel depending on the concentration of sodium (1)  
and potassium (2) chlorides solution

Наличие экстремумов на кривой зависимости набухания гидрогеля от концентрации раство-
ра хлорида калия можно объяснить различным вкладом в набухание двух факторов: количество 
гидратной воды, связанной с амидной группой, а также количество раствора соли в фазе поли-
мерного геля. Если предположить, что вся вода в набухшем геле сорбируется одним типом сорб-
ционных центров и составляет единый объем, тогда активность воды в полимере уменьшается 
за счет химического (гидратационного) взаимодействия с полярными группами [14; 16]. В таком 
случае при малых концентрациях раствора электролита даже незначительное изменение актив-
ности воды приводит к значительному уменьшению количества сорбированной воды и к умень-
шению набухания геля. 

Если предположить существование в полимере двух видов сорбционных центров различной ги-
дрофильности, оказывается, что вода, сорбированная менее гидрофильными областями, где меньше 
полярных групп (–СОNH2), не влияет на состояние воды в ранее заполненной гидрофильной области 
[14]. Фактор, влияющий на набухание геля – количество раствора хлорида калия в фазе полимера, 
при малых концентрациях внешнего раствора вносит меньший вклад в изменение объема геля по 
сравнению с сорбцией воды. При увеличении концентрации хлорида калия данный фактор превали-
рует, размер гранулы растет. Последующее уменьшение их размера связано с тем, что, несмотря на 
увеличение количества электролита в геле, количество воды, проникающее вместе с ним в фазу по-
лимера из-за роста концентрации, уменьшается. Одновременно уменьшается и количество воды, 
сорбированной на амидных группах. В результате суммарное набухание геля уменьшается.
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В том случае, когда внешним раствором является хлорид натрия, на кривой обнаруживается 
минимум при малых концентрациях соли с последующим плавным ростом размера гранул. Схо-
жие начальные участки на кривых для хлоридов натрия и калия говорят о схожих механизмах 
происходящих процессов. Однако следует отметить, что из-за присутствия в растворе катионов, 
имеющих различные по размеру сольватные оболочки, положение минимумов на кривых для 
разных электролитов не совпадает. На участке с большими концентрациями плавный рост набу-
хания в растворе хлорида натрия можно объяснить тем, что вклад в набухание геля, который 
вносит катион натрия, выше вклада покидающей гель гидратной воды амидных групп. Вероят-
но, это связано с тем, что хлорид натрия проникает в полимерную фазу в большей степени, чем 
хлорид калия. Как было отмечено выше, катионы натрия взаимодействуют с амидными группа-
ми полимера, а катионы калия образуют связи с полимером через молекулы воды.

Заключение. Обнаружен эффект коллапса геля на основе сшитого полиакриламида при из-
менении состава внешней среды с переходом от воды к растворам хлоридов калия и натрия  
и обратно. Кинетика набухания геля после коллапса и его сорбционные свойства определяются 
следующими основными факторами: скоростью диффузии воды и солевого раствора в гидроге-
ле, количеством гидратной воды, связанной с амидной группой, и взаимодействием полимера  
с растворенным веществом. В равновесно набухшем геле на основе сшитого полиакриламида  
в растворах хлоридов калия и натрия удельное количество низкомолекулярных электролитов  
в фазе полимерного геля различается и определяется их природой и концентрацией.
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