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Аннотация. В настоящей работе дилатометрически изучены упруго-пластические свойства сфериче-

ских зерен промышленных слабокислотных и сильнокислотных ионитов в опытах с постоянным одно-

осным сжатием и последующей разгрузкой при комнатной температуре в зависимости от ионной 

формы и концентрации раствора электролита. 

Показано, что ионная форма полиакрилата и полиметакрилата, сшитых, соответственно, диметакрила-

том триэтиленгликоля и дивинилбензолом, и концентрация внешнего раствора влияют на их упруго-

пластические свойства. В разбавленных растворах хлорида натрия и хлорида кальция гели проявляют 

упругие свойства с близкими относительными амплитудами деформирования. Амплитуда деформиро-

вания зерна полиметакрилата, сшитого дивинилбензолом, в Ni-форме в разбавленном растворе хлорида 

никеля оказалась значительно ниже, чем у Са-формы, со значительным вкладом пластической дефор-

мации. С увеличением концентрации внешнего раствора хлоридов кальция и никеля под действием 

механической нагрузки на зерно полиметакрилата, сшитого дивинилбензолом, уменьшалась общая де-

формация гранулы, а также величина упругой деформации, а остаточные (пластические) деформации 

увеличивались. В концентрированных растворах CaCl2 и NiCl2 такой ионит становился неупругим 

жестким материалом, для которого даже при повышенных механических нагрузках величина упругих 

деформаций сжатия очень невелика. 

Для набухшего в воде сильнокислотного полистирольного катионита с привитыми сульфогруппами, 

сшитого дивинилбензолом, в К-форме также характерны упругие деформации, т.е. полимер находится 

в высокоэластическом состоянии. Однако полистирольная матрица более жесткая по сравнению с по-

лиакриловыми и полиметакриловыми катионитами в форме иона щелочного металла, поэтому ампли-

туда деформирования существенно меньше. Для такого катионита в Са- и Ni-формах даже в концен-

трированных растворах преобладающими являются упругие деформации. 

Ключевые слова: слабокислотные и сильнокислотные иониты, упруго-пластические свойства, дила-

тометрия. 
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Abstract. In this paper, we dilatometrically studied the elastoplastic properties of spherical grains of industrial 

weakly acidic and strongly acidic ion-exchanger in experiments with constant uniaxial compression and a sub-

sequent unload at room temperature, depending on the ionic form and concentration of the electrolyte solution. 

It was found that the ionic form of polyacrylate and polymethacrylate cross-linked with triethylene glycol 

dimethacrylate and divinylbenzene, respectively, and the concentration of the external solution affects their 

elastoplastic properties. In dilute solutions of sodium chloride and calcium chloride, the gels exhibited elastic 

properties with close relative amplitudes of deformation. The amplitude of deformation of the grain of 

polymethacrylate crosslinked with divinylbenzene, in the Ni form, in a dilute nickel chloride solution was 

significantly lower than that of the Ca form, with significant plastic deformation. With an increasing concen-

tration of the external solution of calcium and nickel chlorides under mechanical load on the grain of polymeth-

acrylate cross-linked with divinylbenzene, the total deformation of the granule and the magnitude of elastic 

deformation decreased, while the residual (plastic) deformations increased. In concentrated solutions of CaCl2 

and NiCl2, such an ion-exchanger became an inelastic rigid material. Even under increased mechanical load, 

the magnitude of its elastic compressive deformation was very small. 

The K-form of a swollen in water strongly acidic polystyrene cation-exchanger with grafted sulpho groups 

cross-linked with divinylbenzene is also characterized by elastic deformations, i.e. the polymer is in a highly 

elastic state. However, the polystyrene matrix is more rigid compared to polyacrylic and polymethacrylic cat-

ion-exchangers in the alkali metal ion form, so the amplitude of deformation is significantly smaller. For such 

a cation-exchanger in Ca- and Ni- forms, elastic deformations prevail even in concentrated solutions. 

Keywords: weakly acidic and strongly acidic ion-exchangers, elastoplastic properties, dilatometry. 
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Введение 

Механическая прочность и осмотиче-

ская стабильность являются очень важ-

ными характеристиками ионообменных 

смол, так как они определяют потери 

ионита при его длительной эксплуатации. 

Известно, что наибольшие проблемы со-

здаются так называемой осмотической 

нестабильностью вследствие изменения 

объема зерен при изменении солесодер-

жания, рН внешней среды и ионной 

формы. Зерна ионита способны выдержи-

вать лишь определенное число циклов та-

ких изменений, в результате чего проис-

ходит их раскалывание на мелкие 

осколки. В результате в промышленных 

ионообменных процессах очистки при-

родных вод и конденсатов ежегодно при-

ходится заменять значительное количе-

ство используемых ионообменников. В 

то же самое время считается, что ионооб-

менные смолы являются весьма проч-

ными с точки зрения прямого механиче-

ского воздействия нагрузки на отдельные 

зерна, а также они не склонны к механи-

ческому истиранию. Поэтому исследова-

нию их механических свойств уделялось 

значительно меньшее внимание, хотя с 

упруго-пластическими свойствами свя-

заны и осмотическая нестабильность, и 

кинетическое поведение ионитов. Можно 

упомянуть лишь небольшое количество 

работ [1-4], в которых измерялись харак-

теристики эластичности зерен ионита и 

ионообменных мембран при воздействии 

на них нагрузки. 

В настоящей работе изучены упруго-

пластические свойства ряда ионитов от 

ионной формы и концентрации раствора 

электролита. В отличие от всех предыду-

щих работ внимание уделено поведению 

зерен не только под действием нагрузки, 

но и после разгрузки. 

Экспериментальная часть 

Упруго-пластические свойства зерен 

ионитов в растворах электролитов при 

постоянном одноосном сжатии изучали 

при комнатной температуре дилатомет-

рическим методом на универсальном ис-

пытательном приборе УИП-70 (рис. 1), 

совмещенном с компьютером, в котором 
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накапливаются цифровые данные по из-

менению диаметра гранулы. Ранее в ра-

ботах [5-8] было описано использование 

данного прибора для исследования про-

цессов набухания зерен сверхсшитых по-

листирольных сорбентов и ионообмен-

ных смол. 

В настоящей работе были исследо-

ваны образцы ионообменников на основе 

сшитых полиэлектролитов. Список ис-

следованных полимеров включает следу-

ющее. КБ-4П2 – гелевый слабокислот-

ный полиметакрилатный катионит, сши-

тый дивинилбензолом (около 1 моль сши-

вок на 60 моль метакриловых мономе-

ров). КБ-2э3 – слабокислотный полиак-

рилатный гелевый катионит, сшитый ди-

метакрилатом триэтиленгликоля (около 

1 моль сшивок на 100 моль акриловых 

мономеров). КУ-2х8 – промышленный 

гелевый сульфокислотный полистироль-

ный катионит, сшитый дивинилбензолом 

(6 вес.% или 1 моль сшивок на 14 моль 

стирольных мономеров). 

Все образцы были промыты горячей 

водой и этанолом для удаления остатков 

адсорбированных поверхностно-актив-

ных веществ и экстракции других воз-

можных выщелачиваемых веществ из по-

лимеров. Для измерений под микроско-

пом отбирались бездефектные сфериче-

ские зерна диаметром (измеренным под 

микроскопом) 0.25-0.5 мм в случае КБ-

4П2 и КБ-2э3 и 0.8-1.0 мм в случае КУ-

2х8. Гранулу набухшего в определенном 

растворе полимера помещали в специ-

ально выточенное в кварцевой пластине 

сферическое углубление. На пластину с 

образцом наносили порцию равновес-

ного с данным ионитом раствора электро-

лита или воды объёмом ~0.02-0.03 см3. 

Далее осуществляли одноосное сжатие 

гранулы кварцевым штоком с торцевой 

плоской поверхностью при определенной 

нагрузке. Регистрировали кривую изме-

нения вертикального диаметра набухшей 

гранулы во времени при данной нагрузке 

(с точностью 1 мкм). После того, как диа-

метр гранулы переставал изменяться, 

нагрузку снимали, продолжали регистри-

ровать кривую изменения диаметра гра-

нулы во времени. Для каждой гранулы 

кривые «нагрузка – разгрузка» снимали 

для последовательно увеличивающихся 

нагрузок (5, 10, 20, 50, 100 или 200 г). 

Также для каждого ионита, равновесного 

с определенным раствором, отбирали не 

 
Рис. 1. Оборудование для регистрации изменения размеров набухшего полимерного 

зерна при нагружении: 1 – кварцевый держатель, 2 – набухшее полимерное зерно, 

3 – стеклянная трубка, 4 – кварцевый скользящий стержень, 5 – датчик механического 

движения, 6 – нагрузка. 

Fig. 1. Equipment to record changes in the size of swollen polymer grain under load:  

1 – quartz holder, 2 – swollen polymer grain, 3 – glass tube, 4 – quartz sliding rod,  

5 – mechanical motion sensor, 6 – load 
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менее 3-х гранул и для них проводили од-

нотипные измерения. В некоторых слу-

чаях эксперименты завершались разру-

шением гранул при максимальной 

нагрузке. 

Обсуждение результатов 

При испытаниях на одноосное сжатие 

гранул сферической формы проявилось 

различие в механическом поведении 

ионитов в зависимости от ионной формы 

и концентрации внешнего раствора. 

Для полиакрилового и полиметакрило-

вого ионитов в Na-форме, набухших в 

воде, характерно упругое деформацион-

ное поведение. При нагрузке диаметр гра-

нулы по оси сжатия уменьшается во вре-

мени, пока не установится постоянное 

для данной нагрузки значение. Это хорошо 

видно на графике зависимости деформации 

сферы по оси сжатия (∆D/D0 = (D0 − D)/D0, 

где D0 – исходный диаметр гранулы, 

D – размер гранулы в момент времени  

по оси сжатия) от времени при периоди-

ческом нагружении и снятии нагрузки 

(рис. 2). С увеличением величины сжима-

ющего усилия деформации пропорцио-

нально увеличиваются, но при этом оста-

ются обратимыми после разгрузки. Оста-

точные (пластические или необратимые) 

деформации не превышают 1 %, т. е. точ-

ности измерений линейных деформаций в 

используемом экспериментальном ме-

тоде. Таким образом, набухшие в воде ка-

тиониты КБ-4П2 и КБ-2э3 в Na-форме яв-

ляются типичными эластомерами с харак-

терными упругими деформациями, т. е. 

полимерами в высокоэластическом состо-

янии. 

Для таких набухших ионитов в широком 

диапазоне нагрузок зависимости установив-

шихся деформаций ε∞ = (D0 − D∞)/D0 (D∞ – 

установившийся постоянный для данной 

нагрузки диаметр по оси сжатия) от вели-

чины усилия сжатия F нелинейны, но в 

области высоких нагрузок просматрива-

ются линейные участки (рис. 3). Такая 

форма зависимости определяется сфери-

ческой геометрией деформируемой ча-

стицы. Особенность деформирования 

сферической частицы при воздействии на 

нее груза с плоской поверхностью заклю-

чается в том, что площадь контакта в про-

цессе деформирования изменяется и де-

формация сферы неоднородная [9]. 

Наиболее сильно деформируются участки 

сферы на периферии гранулы и в мень-

шей степени ближе к центру. При относи-

тельно малых нагрузках, когда площадь 

контакта невелика, деформация сильнее 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Кривые изменения вертикального диаметра набухших сферических гранул иони-

тов КБ-2э3 (а) и КБ-4П2 (б) в Na-форме во времени при последовательной нагрузке 

(0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 Н (а) и 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0 2.0 Н (б)) и последующем снятии 

нагрузки. 

Fig. 2. Curves of changes in the vertical diameter of swollen spherical granules of the KB-2e3 

(a) and KB-4P2 (b) ion-exchangers in Na-form over time under successive load (0.05, 0.1, 

0.2, 0.5, and 1 N (a) and 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, and 2.0 N (b)) and subsequent unload 
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зависит от величины нагрузки и зависи-

мость ∞ от F круче, чем в области боль-

ших нагрузок. В то же время в области 

больших нагрузок, когда сферическая ча-

стица деформирована («сплющена») до-

статочно сильно, площадь контакта изме-

няется с нагрузкой относительно слабо и 

поэтому участок зависимости  от F ста-

новится близким к линейному. 

Для Са-формы ионита КБ-4П2 в раз-

бавленном 0.005 н растворе CaCl2 ампли-

туда деформирования оказалась доста-

точно большой, как и для Na-формы, но 

значительно больше, чем для Ni-формы 

(осевые деформации не превышают 

10%), что говорит о значительно более 

жесткой структуре полимера в Ni-форме 

(рис. 4 а, б). Вероятно, это связано с тем, 

что по сравнению с Са2+ у иона Ni2+ более 

ярко проявляется способность к образо-

ванию комплексных и хелатных соедине-

ний, свойственная всем переходным ме-

таллам. Ионный радиус Ni2+ (0.7 Å) 

меньше радиуса Cа2+ (0.94 Å) (помимо де-

фектности d-оболочки ионов никеля), по-

этому увеличивается его поляризующее 

влияние и соответственно повышается 

прочность связи комплексообразующего 

иона никеля с функциональными груп-

пами катионита, в частности с карбоксил-

содержащими ионитами [10]. 

В области небольших нагрузок, до 0.2 

Н ионит КБ-4П2 в Са-форме ведет себя 

как эластомер с преобладанием упругих 

деформаций, но при повышенных нагруз-

ках становится заметным развитие де-

формаций, характерных для вязкоупру-

гих материалов. Наблюдается плавное 

увеличение во времени общей деформа-

ции (рис. 5 а) и нелинейный характер изо-

хронных кривых (рис. 5 а). Ионит КБ-

4П2 в Ni-форме в разбавленных солевых 

растворах отличается невысоким уров-

нем упругих деформаций (не более 7%) 

даже при значительных усилиях сжатия 

(рис. 5 б), поэтому физическое состояние 

ионита, по-видимому, следует считать 

подобным стеклообразному состоянию 

ненабухших полимеров. 

С увеличением концентрации внеш-

него раствора (CaCl2 в одном случае и 

NiCl2 в другом случае) под действием ме-

ханической нагрузки на образец умень-

шалась общая деформация гранулы КБ-

4П2 в конце периода нагружения 

(рис. 4 в, г и 5 а, б), а также величина 

упругой деформации. При этом более 

ярко проявлялось вязкоупругое деформа-

ционное поведение таких набухших по-

лимеров, когда мгновенно–упругие де-

формации уменьшаются, а остаточные 

(пластические) деформации увеличива-

ются.  

Видно, что упруго-пластические свой-

ства зависят от вида противоиона и кон-

центрации раствора, которые оказывают 

влияние на влагосодержание ионита и на 

объем зерна ионита. Поглощение воды 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Изохронные кривые деформаций сжатия ионитов КБ-2э3 (а) и КБ-4П2 (б) 

в Na-форме, построенные по результатам испытаний периодического деформирования. 

Fig. 3. Isochronous compression curves of KB-2e3 (a) and KB-4P2 (b) ion-exchangers 

in Na-form, based on the results of periodic deformation tests 
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ионитами исследовались во многих рабо-

тах. Например, в книге [11] приведены 

данные, которые показывают, что катио-

нит КБ-4П2 в Н-, Na- и Ca- поглощает, со-

ответственно, 6.93, 14.7 и 8.8 г-моль 

воды/г-экв ионита. В таблице приведены 

наши результаты измерения относитель-

ных объемов зерен ионита КБ-4П2 в раз-

личных условиях. 

Эти данные еще раз подтверждают из-

вестный факт, что перевод полиметакри-

лового катионита из натриевой формы в 

форму двухзарядного иона приводит к 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 4. Кривые изменения вертикального диаметра набухших сферических гранул иони-

тов и КБ-4П2 в Сa-форме (а и в) и в Ni-форме (б, г) набухших в 0.005 н (а, б) и в 3.8 н 

(в, г) растворах хлоридов кальция и никеля соответственно, во времени при нагрузке 

(0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 Н) и последующем снятии нагрузки. 

Fig. 4. Curves of changes in the vertical diameter of spherical ion-exchanger granules of the 

KB-4P2 ionite in Ca-form (a and c) and in Ni-form (b, d) swollen in 0.005 n (a, b) and in 3.8 n 

(c, d) calcium and nickel chloride solutions, respectively, over time under load (0.05, 0.1, 0.2, 

0.5, and 1 N) and subsequent unload 

 
а 

\б 

Рис. 5. Изохронные кривые деформаций сжатия ионита КБ-4П2 в Ca- (а) и Ni-формах 

(б) для разных концентраций раствора 

Fig. 5. Isochronous compression curves of the KB-4P2 ion-exchanger in Ca- (a) and Ni-forms 

(b) at different solution concentrations 
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значительному сжатию зерна. Увеличе-

ние концентрации раствора также сни-

жает объем зерна, но уже слабее. Разли-

чие объема зерна в Са- и Ni-формах не-

значительное. Таким образом, в форме 

двухзарядных ионов жесткость полимера 

выше. При этом снижается величина де-

формации и медленнее происходят кон-

формационные перестройки полимерной 

сетки под влиянием изменяющейся 

нагрузки (растет доля остаточных дефор-

маций). Также наглядно проявляется и 

более высокая жесткость системы, суще-

ственно упрочненной более стабильными 

мостиками комплексов никеля: их спо-

собность к деформированию ниже, а доля 

остаточных деформаций выше, чем у 

ионитов в Са-форме. 

Таким образом, в концентрированных 

растворах CaCl2 и NiCl2 ионит КБ-4П2 

становится неупругим жестким материа-

лом, для которого даже при повышенных 

механических нагрузках величина упру-

гих деформаций сжатия очень невелика. 

По-видимому, физическое релаксацион-

ное состояние таких ионитов аналогично 

переходному состоянию из высокоэла-

стического в стеклообразное состояние по-

лимеров с температурой стеклования, близ-

кой к 20-30°С (вязкоупругие материалы). 

Анализ деформационного поведения 

набухшего в воде катионита КУ-2х8 в K-

форме показал, что для него также харак-

терны упругие деформации, т.е. полимер 

находится в высокоэластическом состоя-

нии, хотя и заметен вклад остаточных 

(пластических) деформаций (рис. 6). Од-

нако полистирольная матрица более 

жесткая по сравнению с полиакриловыми 

и полиметакриловыми катионитами в 

форме иона щелочного металла, поэтому 

амплитуда деформирования существенно 

меньше. Изохронная кривая деформации 

также нелинейная (рис. 7). Для катионита 

Таблица 1. Относительные объёмы зерна ионита КБ-4П2 в различных условиях 

Table 1. Relative grain volumes of the KB-4P2 ion-exchanger under different conditions 

R-Na R-Ca R-Ni 

сухое в воде 0.005 н  

СaCl2 

3.6 н  

СaCl2 

0.005 н  

NiCl2 

1.0 н  

NiCl2 

3.6 н  

NiCl2 

0.49 1.0 0.70 0.68 0.78 0.72 0.69 

 

  
Рис. 6. Кривые изменения вертикального 

диаметра набухших в воде сферических 

гранул ионита КУ-2х8 в K-форме во вре-

мени при последовательной нагрузке 

(0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 Н) и последующем 

снятии нагрузки 

Fig. 6. Curves of changes in the vertical di-

ameter of spherical granules of the KU-2x8 

ionite swollen in water in K-form over time 

under successive load (0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 

and 1 N) and subsequent unload 

Рис. 7. Изохронная кривая деформаций 

сжатия ионита КУ-2х8 в K-форме в воде, 

построенная по результатам испытаний 

периодического деформирования. 

 

 

Fig. 7. Isochronous compression curves of 

the KU-2x8 ionite in water, based on the re-

sults of periodic deformation tests 
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КУ-2х8 в Са- и Ni- формах даже в концен-

трированном растворе преобладающими 

остаются упругие деформации (рис. 8, 9). 

Заключение 

Таким образом, ионная форма полиак-

рилата и полиметакрилата, сшитых, соот-

ветственно, диметакрилатом триэти-

ленгликоля и дивинилбензолом, и кон-

центрация внешнего раствора влияют на 

их упруго–пластические свойства. В раз-

бавленных растворах хлорида натрия и 

хлорида кальция гели проявляют упругие 

свойства с близкими относительными ам-

плитудами деформирования. При воздей-

ствии нагрузки амплитуда деформирова-

ния зерна полиметакрилата, сшитого ди-

винилбензолом, в Ni-форме в разбавлен-

ном растворе хлорида никеля значи-

тельно ниже, чем у Са-формы, со значи-

тельным вкладом пластической деформа-

ции. С увеличением концентрации внеш-

него раствора хлоридов кальция и никеля 

под действием механической нагрузки на 

зерно такого ионита уменьшается вели-

чина упругой деформации, а остаточные 

(пластические) деформации увеличива-

ются. В концентрированных растворах 

CaCl2 и NiCl2 такой ионит становится не-

упругим жестким материалом, для кото-

рого даже при повышенных механиче-

ских нагрузках величина упругих дефор-

маций сжатия очень невелика. 

 
а 

 
б 

Рис. 8. Кривые изменения вертикального диаметра сферических гранул ионита КУ-2х8 

(а) в Са-форме в воде и (б) Ni-форме в 0.1 н растворе NiCl2 во времени при последова-

тельной нагрузке (0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 Н) и последующем снятии нагрузки. 

Fig. 8. Curves of changes in the vertical diameter of spherical granules of the KU-2x8 ion-ex-

chager (a) in Ca-form in water and (b) in Ni-form in 0.1 n NiCl2 solution over time under suc-

cessive load (0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 N) and subsequent unload 

 
Рис. 9. Кривые изменения вертикального диаметра набухших в 3.6 н растворе NiCl2 

сферических гранул ионита КУ-2х8 во времени при последовательной нагрузке (0.05, 

0.1, 0.2, 0.5, 1 Н) и последующем снятии нагрузки. 

Fig. 9. Curves of changes in the vertical diameter of spherical granules of the KU-2x8 ionite 

swollen in 3.6 n NiCl2 solution over time under successive load (0.05, 0.1, 0.2, 0.5, and 1 N) 

and subsequent unload 
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Для набухшего в воде сильнокислот-

ного полистирольного катионита с при-

витыми сульфогруппами, сшитого диви-

нилбензолом, в К-форме также харак-

терны упругие деформации, т. е. полимер 

находится в высокоэластическом состоя-

нии. Однако полистирольная матрица бо-

лее жесткая по сравнению с полиакрило-

выми и полиметакриловыми катиони-

тами в форме иона щелочного металла, 

поэтому амплитуда деформирования су-

щественно меньше. Для такого катионита 

в Са- и Ni- формах даже в концентриро-

ванных растворах преобладающими яв-

ляются упругие деформации. 
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