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Аннотация. Рассмотрены вопросы получения, сорбционные и реологические свойства композиционных мате-
риалов на основе полимерного гидрогеля и бентонита. Показано, что бентонит препятствует коллапсу гидрогеля  
в водных растворах электролитов и приводит к увеличению влагосодержания после коллапса. После нескольких 
повторных циклов набухания в воде с последующей сушкой при 60 и 110 °С степень набухания композита выше, чем 
гидрогеля. В интервале температур от 20 до 40 °С полимерный гидрогель и композит способны выдерживать не ме-
нее десяти циклов набухания и сушки без изменения степени набухания.
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Abstract. The article deals with the production, sorption and rheological properties of composite materials based on 
polymer hydrogel and bentonite. It is shown that bentonite prevents the collapse of the hydrogel in aqueous solutions of elec-
trolytes and leads to an increase in the moisture content after the collapse. After several repeated cycles of swelling in water, 
followed by drying at 60 and 110 °C, the degree of swelling of the composite is higher than that of the hydrogel. In the tem-
perature range from 20 to 40 °C, the polymer hydrogel and the composite are able to withstand at least ten cycles of swelling 
and drying without changing the degree of swelling.
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Введение. Полимерные гидрогели привлекают в последние десятилетия все большее внима-
ние исследователей благодаря уникальным свойствам, позволяющим использовать их в различ-
ных областях, в том числе связанных с медициной и биотехнологией [1–3]. В литературе описа-
ны примеры применения таких гелей как компонентов систем с контролируемым выделением 
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лекарственного вещества, подложек для клеточной инженерии, материалов для имплантатов  
в хирургии, искусственных мышц, датчиков, а также в сельском хозяйстве и садоводстве, напри-
мер, в устройствах с контролируемым высвобождением воды и питательных веществ в почвы [4; 5].

Однако обладая рядом существенных преимуществ: высокой сорбционной способностью, 
биосовместимостью, чувствительностью к внешним условиям, полимерные гидрогели имеют 
недостатки, в частности, низкие физико-механические параметры, которые затрудняют их прак-
тическое применение. Одним из способов улучшения эксплуатационных характеристик матери-
алов является введение в полимерную матрицу наполнителей и модификаторов различной при-
роды. В частности, показано, что введение в состав полимерных гидрогелей глинистых частиц 
придает гелям новые свойства, улучшает их сорбционные и механические характеристики, пре-
пятствует коллапсу при изменении внешних условий [6].

Особое место в нанотехнологиях занимает бентонит ‒ природный глинистый тонкодисперс-
ный высокопластичный материал, обладающий хорошими связующими и сорбционными свой-
ствами. Для бентонитов, состоящих, в основном, из набухающих минералов монтмориллонита  
и беделита, характерно слоистое строение кристаллической решетки, что обуславливает их спо-
собность к поглощению воды [7; 8]. Использование бентонита в качестве наполнителя полимерной 
матрицы гидрогеля позволяет получать материалы с улучшенными сорбционными и физико-ме-
ханическими свойствами, однако недостаток данных о взаимосвязи между составом и физи-
ко-химическими свойствами сорбирующих материалов препятствует расширению возможно-
стей их практического применения.

В настоящем сообщении описаны условия получения композиционного материала на основе 
гидрогеля полиакриловой кислоты с поливиниловым спиртом с включенным (импрегнирован-
ным) в полимерную матрицу бентонитом, приведены результаты исследования влияния бенто-
нита на сорбционные и реологические свойства гидрогеля.

Материалы и методы исследования. Для получения гидрогеля в работе использовали об-
разцы полиакриловой кислоты (ПАК) с молекулярной массой (ММ) 0,8 · 105 и поливинилового 
спирта (ПВС) (ММ 0,95 · 105) (Aldrich). Водные растворы полимеров смешивали, понижали рН 
смеси добавлением соляной кислоты, проводили термообработку при различных температурах 
до образования нерастворимого в воде продукта. Методом потенциометрического титрования 
определяли количество карбоксильных групп ПАК, не вступивших в реакцию с ПВС.

Для получения композиционного материала готовили суспензию бентонита в воде, добавля-
ли приготовленную смесь растворов ПАК и ПВС (рН < 3) и проводили термообработку при 120 °С. 
Содержание бентонита в материале от 1,0 до 5,0 мас. %.

Полученные гидрогели и композиционные материалы многократно промывали дистиллиро-
ванной водой, сушили при температуре 60 или 110 °С. Набухание образцов гидрогеля и компози-
ционного материала с бентонитом определяли в воде при различных значениях рН и в водных 
растворах (концентрация 0,001 и 0,01 М) сульфатов калия, меди, железа (III). Для вычислений 
усредняли результаты, полученные при измерении набухания трех параллельных измерений; 
ошибка в определении не превышала 5 %. Степень набухания (Q, г/г) определяли по формуле

 Q = (mн – mс) / mс,

где mн (г) и mс (г) – масса равновесно набухшего и высушенного образца.
Для исследования кинетики коллапса в растворах солей равновесно набухшие в дистиллиро-

ванной воде образцы гидрогеля и композиционного материала с бентонитом помещали в водный 
раствор (1 М) сульфата меди. Через определенные промежутки времени образцы гидрогелей до-
ставали и взвешивали. Степень выделения жидкости из геля в процессе его коллапса (S, г/г) 
определяли по формуле

 S = (mв – mсол) / mсол,

где mв (г) – масса равновесно набухшего в дистиллированной воде образца; mсол (г) – масса образ-
ца в водном растворе соли.
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Для исследования реологических свойств ис-
пользовали дисперсию гидрогеля на основе ПАК 
и ПВС (соотношение ПАК и ПВС 10 : 1) и компо-
зиционного материала с бентонитом (содержание 
бентонита 1,0–3,0 мас. %), в которой дисперсной 
фазой (50 мас. %) являлись частицы набухшего 
материала размером от 0,2 до 0,8 мм, дисперсион-
ной средой – вода.

Результаты и их обсуждение. В водных рас-
творах в области низких значений рН карбоксиль-
ные группы ПАК взаимодействуют с функциональ-
ными группами электронодонорных полимеров,  
в частности, поливинилового спирта и полиэти-
ленгликоля [9; 10]. При повышенной температуре 
в результате реакции между карбоксильными 
группами поликислоты и гидроксильными груп-
пами ПВС, катализируемой протонами водорода, 

происходит образование сшитого полимерного продукта. Предполагается, что его структура 
формируется в виде совокупности клубков макромолекул поликислоты, сшитых цепочками ПВС  
в единую пространственную сетку. При набухании в воде происходит диссоциация карбоксиль-
ных групп ПАК, одноименно заряженные звенья полимерной сетки отталкиваются друг от дру-
га и цепи, изначально свернутые в клубки – распрямляются. В результате синтезированный по-
лимерный продукт значительно увеличивается в размерах, набухает, поглощая растворитель. 

Как видно из рис. 1, степень набухания полученного сшитого продукта зависит от содержа-
ния ПВС в исходной смеси. Увеличение мольного соотношения ПАК и ПВС от 1 : 1 до 10 : 1 при 
прочих равных условиях (рН смеси 1,2; температура синтеза 120 °С) в смеси в 10 раз приводит  
к повышению степени набухания гидрогеля в дистиллированной воде в 1,6 раза. 

Степень набухания гидрогеля в растворах солей уменьшается по сравнению с дистиллиро-
ванной водой. Присутствие низкомолекулярных электролитов в поглощаемом растворе приво-
дит к подавлению диссоциации групп полимерной сетки геля и увеличивает плотность двойно-
го электрического слоя, вследствие чего диффузия растворителя в массу геля уменьшается. 
Перераспределение противоионов в поглощенной жидкости и их фиксация около противополож-
но заряженных функциональных групп полимерной сетки приводит к снижению осмотического 
давления, создаваемого внутри сетки геля противоионами. Общая концентрация подвижных  
ионов в геле выше, но разность между концентрациями ионов внутри и снаружи уменьшается. 
Следовательно, движущая сила набухания постепенно уменьшается с увеличением концентра-
ции соли. Уменьшение степени набухания образцов с ростом содержания электролита может 
быть обусловлено несколькими причинами: во-первых, ухудшается термодинамическое каче-
ство растворителя – воды, в которой образцы находятся в максимально набухшем состоянии; 
во-вторых, возможно, происходит подавление полиэлектролитного эффекта как результат экра-
нирования заряженных ионов низкомолекулярными ионами. 

Из таблицы следует, что набухание геля ПАК–ПВС в водных растворах сульфатов уменьшает-
ся в 1,1–1,3 раза в ряду K+ → Сu2+ → Fe3+ и возрастает во столько же раз с уменьшением на порядок 
концентрации соли. Можно предположить, что с увеличением концентрации низкомолекулярных 
ионов и взаимодействующих с катионами карбоксилат-ионов уменьшается количество групп, обе-
спечивающих набухание полимерной матрицы. Кроме того, на поверхности частиц гидрогеля воз-
можно формирование «слоя», образованного молекулами полиакрилатов, препятствующего про-
никновению раствора внутрь полимерной сетки, что ограничивает набухание геля.

Для получения композиционного материала готовили суспензию бентонита в воде, добавля-
ли приготовленную смесь растворов ПАК и ПВС (рН < 3) и проводили термообработку при 120 °С. 

Синтез композиционного материала проводили в описанных выше условиях получения ги-
дрогеля (мольное соотношение ПАК и ПВС 10 : 1; рН смеси 1,2; температура синтеза 120 °С). 

Рис. 1. Степень набухания полимерного гидрогеля  
в зависимости от соотношения полимеров

Fig. 1. The degree of the polymer hydrogel swelling 
depending on the polymer ratio
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Установлено, что набухание гидрогеля в воде и водных растворах солей практически не зависит 
от присутствия бентонита. Отсутствие дополнительного набухания гидрогеля в присутствии 
бентонита в водно-солевых растворах можно объяснить наличием дополнительных сшивок за 
счет координационных взаимодействий между катионами и карбоксилат-звеньями, в результате 
чего противоионы натрия не могут внести свой вклад в осмотическое давление [11; 12]. Уве-
личение доли бентонита более 5 мас. % приводит к снижению значений набухания полимерного 
материала, что объясняется ростом среднего эффективного числа физических узлов сетки при 
взаимодействии цепей полимера с увеличивающейся суммарно поверхностью и частиц модифи-
катора – бентонита и, как следствие, ограничению подвижности цепей в процессе формирования 
поверхностного слоя [13].

Как видно из рис. 2, в водных растворах сульфата меди в течение первых нескольких минут 
содержание влаги уменьшается более чем в 5 раз в набухшем геле с бентонитом и без него.

Можно отметить, что присутствие бентонита в некоторой степени препятствует коллапсу, 
уменьшая степень выделения жидкости из полимерного гидрогеля. Этот эффект наиболее ха-
рактерен для полимерных гидрогелей с более высоким содержанием бентонита (5 мас. %): на 
рис. 2 кривые коллапса имеют более крутой спуск для геля, чем для полимерного материала  
с бентонитом. Вероятное объяснение состоит в том, что пространственные взаимодействия между 
пластинами бентонита уменьшают коллапс гелей.

Наличие бентонита в составе полимерного ги-
дрогеля приводит к повышенному в 1,5–2 раза вла-
госодержанию материалов после коллапса. При 
этом количество растворителя – воды, удерживае-
мой полимерным гелем при его набухании, в скол-
лапсированном состоянии материала увеличива-
ется с ростом содержания бентонита. Это можно 
объяснить как стерическими взаимодействиями 
между частицами бентонита, так и нарушением 
однородности структуры полимерной сетки, пре-
пятствующим коллапсу гидрогеля.

Присутствие бентонита оказывает влияние на 
реологические свойства дисперсии полимерного 
гидрогеля. Как видно из рис. 3, вязкость диспер-
сии гидрогеля резко уменьшается в области не-
больших изменений напряжения сдвига. На рео-
логических кривых композиционного материала  

Изменение степени набухания (ΔQ, %) образцов гидрогеля в растворах солей различной концентрации  
(Q за 3 ч набухания принята за 100 %)

Change of the swelling degree (ΔQ, %) of hydrogel samples in the solutions of salts of various concentrations  
(Q for 3 hours of swelling is taken as 100 %)

Концентрация соли, М 
Salt concentration, M

Время набухания, ч 
Swelling time, h

ΔQ, %

K2SO4 СuSO4 Fe2(SO4)3

0,001

0,5 75,2 65,4 60,4
1,0 83,4 72,3 66,5
1,5 86,6 75,6 69,8
2,0 90,3 78,8 72,7
2,5 98,5 85,6 78,6

0,01

0,5 63,6 57,5 55,4
1,0 66,7 60,4 58,6
1,5 69,2 63,2 60,4
2,0 72,2 66,8 63,2
2,5 76,0 69,1 66,1

Рис. 2. Степень выделения жидкости (S, г/г)  
из полимерного гидрогеля ПАК–ПВС (1),  
содержащего 1,0 (2), 3,0 (3) и 5,0 (4) мас. %  

бентонита, в растворе сульфата меди

Fig. 2. The degree of liquid separation (S, g/g) from the 
polymer hydrogel PAA–PVA (1), containing 1.0 (2), 3.0 
(3) and 5.0 (4) wt % bentonite, in copper sulfate solution
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с бентонитом появляется начальный участок, 
когда вязкость мало зависит от напряжения 
сдвига, что свидетельствует о сохранении струк-
туры дисперсии. В этом случае вязкость с уве-
личением напряжения сдвига уменьшается ме-
нее резко по сравнению с гидрогелем, а значе-
ния вязкости выше.

Характер течения гидрогеля определяется 
скольжением дисперсной фазы (частиц диспер-
сии) и дисперсионной среды (межчастичной 
воды) относительно друг друга. В области низ-
ких значений напряжения сдвига (0,6‒0,8 Па) 
одной из причин реологического поведения ги-
дрогеля на начальном участке кривой является 
ориентация частиц в направлении сдвига и не-
которое упорядочение взаимного расположе-
ния молекул, что снижает сопротивление тече-
нию. Частицы бентонита в водной дисперсии 
окружены гидратными оболочками, через кото-
рые возможно взаимодействие с гидрофильны-
ми частицами гидрогеля, что приводит к уве-
личению прочности структуры системы [14].

Дисперсию набухшего гидрогеля и композиционного материала с бентонитом сушили при 
температуре 60 или 110 °С, затем насыщали водой; цикл «сушка–набухание» проводили не-
сколько раз. Результаты данного эксперимента показали (рис. 4), что степень набухания геля  
и композита после четырех циклов набухания и сушки при 60 °С уменьшается на 8–10 %. При 
температуре сушки 110 °С степень набухания геля уменьшается в 1,5 раза, композиционного ма-
териала – в 1,3 раза.

Обратимость индуцированного температурой процесса влагоотдачи геля подтверждает вы-
сказанное ранее предположение о структуре полимерной сетки в виде агрегатов из макромолекул 
ПАК, сшитых цепочками ПВС. Усиление гидрофобных взаимодействий с ростом температуры 
инициирует ассоциацию агрегатов. Степень набухания композиционного материала в циклах 

«сушка–набухание» выше по сравнению с ги-
дрогелем, что обусловлено изменением струк-
туры полимерной сетки при введении бенто-
нита. Благодаря малому размеру частиц бен- 
тонита одно и то же количество полимера  
в композиционном материале обладает более 
развитой поверхностью, чем в форме макроге-
ля, что создает благоприятные условия для 
сор бции. Вслед ствие этого с увеличением ко-
личества циклов «сушка–набухание» влагопо-
глощение компози ционного материала выше по 
сравнению с гид рогелем без наполнителя.

В интервале температур от 20 до 40 °С по-
лимерный гидрогель и композиционный мате-
риал способны выдерживать не менее десяти 
циклов «сушка–набухание» без изменения сте-
пени набухания. Это позволяет использовать 
материалы с высокими показателями влаго- 
удержания для улучшения водно-физического 
баланса засушливых почв.

Рис. 3. Зависимость вязкости от напряжения сдвига 
дисперсии гидрогеля (1) и композиционного материала  

с бентонитом (2–4). Содержание бентонита, мас. %:  
1 – 0; 2 – 1,0; 3 – 3,0; 4 – 5,0

Fig. 3. The dependence of the viscosity on the shear stress of 
the hydrogel dispersion (1) and the composite material with 

bentonite (2–4). Bentonite content, wt %: 1 – 0; 2 – 1.0;  
3 – 3.0; 4 – 5.0

Рис. 4. Степень набухания образцов гидрогеля (1, 3)  
и композиционного материала с бентонитом (5,0 мас. %) 
(2, 4) в цикле «сушка–набухание». Температура сушки, 

°С: 1, 2 – 110; 3, 4 – 60

Fig. 4. The degree of the samples swelling of hydrogel (1, 3) 
and composite material with bentonite (5.0 mas. %) (2, 4) 
inthecycle «drying–swelling». Drying temperature, °С:  

1, 2 – 110; 3, 4 – 60
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Заключение. Синтезированы гидрогель на основе полиакриловой кислоты с поливинило-
вым спиртом и композиционный гидрогелевый материал с бентонитом. Гравиметрическим ме-
тодом исследована кинетика набухания и коллапса полимерного геля и его композитов с бенто-
нитом в воде и водных растворах солей одно-; би- и трехвалентных металлов. Показано, что на-
бухание геля в водных растворах сульфатов уменьшается в 1,1–1,3 раза в ряду K+ → Сu2+ → Fe3+  
и практически не зависит от присутствия бентонита в интервале концентраций от 1 до 5 мас. %. 
Бентонит препятствует коллапсу композитов вводных растворов электролитов и приводит к уве-
личению влагосодержания после коллапса в 1,5–2 раза по сравнению с гелем. 

Обнаружено, что степень набухания после четырех циклов набухания и сушки при 60 и 110 °С 
уменьшается в меньшей степени для композиционного материала, чем гидрогеля. В интервале 
температур от 20 до 40 °С полимерный гидрогель и композиционный материал способны выдер-
живать не менее десяти циклов набухания и сушки без изменения степени набухания. 
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