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НА ФІЗИКО-МЕХАНІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КОМПОЗИЦІЙНИХ 
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Національний університет “Львівська політехніка” 

Встановлено закономірності одержання композиційних полімерних гідрогелевих 
мембран на основі рідкостуктурованих кополімерів 2-гідроксіетилметакрилату з полі-
вінілпіролідоном (ПВП), які модифіковані тонким шаром суміші поліаміду-6 (ПА-6) 
з ПВП методом дифузійного осадження з форміатного розчину. Досліджено залеж-
ність фізико-механічних властивостей одержаних композиційних мембран від моле-
кулярної маси ПВП як в структурі кополімеру, так і в модифікувальній суміші, а 
також від значення адсорбції суміші ПА-6 з ПВП вихідними гідрогелями. Показано, 
що міцність гідрогелевих мембран зростає зі збільшенням молекулярної маси ПВП  
у структурі матриці гідрогелю і її зменшенням у форміатному розчині ПА-6–ПВП. 

Ключові слова: гідрогель, полівінілпіролідон, 2-гідроксіетилметакрилат, поліамід-6, 
композиційна мембрана. 

Вступ. Полімерні гідрогелі відомі науці досить давно. Гідрогель – це сітка 
гідрофільних полімерних ланцюгів, яка заповнена водою. Він має високу сорб-
ційну здатність (може містити понад 90% води і сорбувати водорозчинні речови-
ни органічного і неорганічного походження), через це дуже гнучкий та схожий на 
біологічні тканини. 

Гідрофільні полімерні матриці здатні до рівноважного і зворотного набря-
кання у воді та водних розчинах органічних і неорганічних речовин, а утворені 
після цього гідрогелі можна використовувати в медицині для виготовлення кон-
тактних очних лінз, терапевтичних транспортних систем, ендопротезів, пов’язок 
для опікової терапії, в санітарії – як вологопоглинальний засіб [1]. Однак істот-
ним недоліком пористих гідрогелів є їх недостатні механічні властивості [2, 3]. 
Проблема підвищення механічної міцності таких матеріалів є надзвичайно акту-
альною, тому посилено досліджують формування багатошарових плівок. 

Комбіновані плівкові матеріали у вигляді багатошарових плівок або покри-
вів виготовляють для поліпшення міцнісних характеристик, отримання безде-
фектних поверхневих шарів, надання плівці спеціальних властивостей [4]. Виго-
товляли комбіновані плівки суміщенням полімерних плівкових матеріалів із за-
безпеченням необхідної міжшарової адгезії. Багатокомпонентні полімерні розчи-
ни використовують для поверхневого модифікування мембран через нанесення 
тонких гетерошарів [5–7]. Ефективним і технологічно простим є метод нанесення 
тонкоплівкового покриву з розчину, що дає змогу формувати тонкі плівки з ви-
значеною структурою, рівномірною за товщиною і розподілом функційних груп, 
а також варіювати як якісний, так і кількісний склад модифікувального шару, 
надаючи композиційним мембранам додаткових спеціальних властивостей. Зде-
більшого тонкий гідрогелевий шар формують за допомогою полімеризації моно- 
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мерної сировини на пористій, міцній підкладці [8]. Розробляють гідрогелеві мате-
ріали, які наповнені тонкодисперсними, а також колоїдними порошками металів 
[9, 10]. 

Синтезовано [8, 11] гідрогелеві плівки прищепленою кополімеризацією ком-
позиції на основі 2-гідроксіетилметакрилату (ГЕМА) з полівінілпіролідоном 
(ПВП) в присутності ініціатора полімеризації персульфату калію (ПСК) у водно-
му розчині [12]. Одержані гідрогелеві плівки на другому етапі формування ком-
позиційних мембран модифікували розчином на основі суміші ПА-6–ПВП оса-
дженням з мурашиної кислоти, яка містить невелику кількість води. Модифікація 
зміцнювальним шаром з ПА-6–ПВП полягала у їх осадженні з форміатного роз-
чину водою, яка міститься у структурі гідрогелю. 

Загальновідомо [13], що міцність полімерів залежить від молекулярної маси 
(ММ). За невисокої ММ вони руйнуються не стільки внаслідок розриву хімічних 
зв’язків, скільки через ковзання макромолекул, а саме, подолання сил міжмоле-
кулярної взаємодії. Зі зростанням ММ збільшується внесок у міцність фізичних 
зв’язків, які за достатньо високих її значень руйнуються внаслідок розриву хіміч-
них зв’язків у макромолекулі [13]. Таким чином, теоретичну міцність визначає 
енергія руйнування зв’язків і ступінь міжмакромолекулярних взаємодій. 

Модифікування гідрогелевих плівок сумішшю ПА-6–ПВП обґрунтоване ви-
сокою міцністю плівок на цій основі [14]. Такі плівки одержували випаровуван-
ням розчину. Тому досліджували вплив на міцність гідрогелю осадженої за допо-
могою води плівки. Можна відзначити, що гідрогелі на основі високомолекуляр-
ного полівінілового спирту характеризуються високою міцністю [2, 15]. Водно-
час інформації про вплив молекулярної маси ПВП на міцність гідрогелів і компо-
зиційних плівок на їх основі немає, тому ці дослідження є важливі для досягнен-
ня зміцнювального ефекту гідрогелевих плівок. 

Мета роботи – встановити закономірності формування гідрогелевих компо-
зиційних мембран за допомогою осадження у поверхневому шарі гідрогелю з 
розчину суміші ПА-6–ПВП та вплив молекулярної маси ПВП на їхні фізико-ме-
ханічні властивості як в суміші ПА-6–ПВП, так і у структурі полімерної основи 
гідрогелю. 

Обладнання та методики досліджень. Для полімеризації гідрогелевої мем-
брани використали ГЕМА (ρ20 = 1079 kg/m3) торгової марки Bisomer (США), 
очищений та перегнаний у вакуумі; ПВП з ММ 12·103 медичний, високої очист-
ки, торгової марки SIAL “Sigma-Aldrich” (США) і ПВП з ММ 3,6·105 торгової 
марки AppliChem GmbH (Німеччина) класифікації “фарм.”, який перед викори-
станням сушили у вакуумі за 338 K упродовж 2…3 h; ініціатор полімеризації – 
персульфат калію марки “ч.д.а.”, розчинник – бідистилят.  

Для модифікування гідрогелевих мембран використали полікапроамід  
(ПА-6) торгової марки “Tarnamid-27”; ПВП ММ 12·103 і 3,6·105 та мурашину 
кислоту марки “ч” із вмістом основної речовини 90%. 

Полімеризували полімер-мономерну суміш на основі ГЕМА–ПВП в присут-
ності персульфату калію у водному середовищі, модифікували одержану плівку 
розчином на основі суміші ПА-6–ПВП з мурашиної кислоти (НСООН), а також 
визначали поверхневу адсорбцію А та фізико-механічні властивості синтезованих 
композиційних поліамід-гідрогелевих мембран за методиками, описаними рані-
ше [12]. 

Товщину гідрогелевої підкладки δ вимірювали за допомогою індикаторного 
товщиноміра підвищеної точності ТРПТ-1/30-0,001 “Мікротех”. 

Результати досліджень та їх обговорення. Щоб підвищити механічну міц-
ність, гідрогелеві плівки модифікували тонким шаром суміші ПА-6–ПВП з роз-
чину у мурашиній кислоті. Односторонньо нанесли тонкий поліамідний шар на 
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поверхню гідрогелевих плівок через контакт форміатного розчину ПА-6–ПВП з 
поверхнею зразка гідрогелю впродовж 1…10 min із подальшим випаровуванням 
розчинника за температури 75…80°С протягом 30 min. Одержані композиційні 
гідрогелеві плівки промивали водою до повного видалення мурашиної кислоти, 
яке контролювали зміною рН у промивній воді. Для досліджень використовували 
плівки у гідратованому стані після витримки їх у дистильованій воді упродовж 
24 h. Такий метод дає змогу підвищити міцність гідрогелевих плівок внаслідок 
використання ефекту осадження у поверхневому шарі міцної плівки на основі 
ПА-6–ПВП з мурашиного розчину водою, яка міститься в гідрогелі [12]. 

Першочергове завдання – встановити закономірності одностороннього ди-
фузійного осадження модифікувальної суміші у поверхневому шарі гідрогелевої 
плівки. 

Показано, що зі збільшенням тривалості витримування гідрогелевої плівки в 
модифікувальному розчині поверхнева адсорбція суміші ПА-6 з ПВП зростає 
(рис. 1). Водночас бачимо, що адсорбція відбувається з різною швидкістю, дося-
гаючи різного значення, залежно від молекулярної маси ПВП. За введення у ви-
хідну гідрогелеву плівку ПВП з ММ = 3,6·105 поверхнева адсорбція зростає 
(рис. 1, крива 3). Очевидно, це пов’язано з тим, що макромолекули високомоле-
кулярного ПВП розрихлюють полімерну сітку, вільний простір якої, заповнюєть-
ся модифікувальним розчином полімерної суміші на основі ПА-6–ПВП. Водно-
час за використання низькомолекулярного ПВП у гідрогелевій основі поверхнева 
адсорбція є нижчою (рис. 1, крива 1). Це можна пояснити так: модифікувальний 
розчин на основі суміші ПА-6–ПВП проникає в поверхневий шар у незначній 
кількості, утворюючи при цьому на поверхні плівку. 

Рис. 1. Залежність поверхневої адсорбції 
суміші ПА-6–ПВП із мурашинокислого 
розчину від тривалості модифікування 

гідрогелевих плівок. Гідрогель – 
ГЕМА:ПВП:Н2О = 48:12:40 mass%, 

ММПВП: 1, 2 – 12·103, 3 – 3,6·105; розчин – 
(ПА-6–ПВП):НСООН = 7:93 mass%, 

[НСООН] = 80 mass%,  
ПА-6:ПВП = 95:5 mass%, ММПВП:  

1 – 3,6·105; 2, 3 – 12·103; δ = 0,5 mm. 
 

Fig. 1. Dependence of surface adsorption of polyamide-6 (PА-6)–polyvinylpyrrolidone (PVP) 
blend formic acid solution on modification time of hydrogel films.  

Hydrogel – HЕМА(2-hydroxyethyl methacrylate):PVP:Н2О = 48:12:40 mass%,  
molecular weight МWPVP: 1, 2 –12·103, 3 – 3.6·105;  

solution – (PА-6–PVP):НСООН = 7:93 mass%, [НСООН] = 80 mass%,  
PА-6:PVP = 95:5 mass%, МWPVP: 1 – 3.6·105; 2, 3 – 12·103; δ = 0.5 mm. 

Дослідженнями встановлено, що поверхнева адсорбція ПА-6–ПВП є вищою 
у гідрогелевих плівках, коли у модифікувальному розчині використаний ПВП з 
ММ = 12·103, ніж за ПВП з ММ = 3,6·105. Водночас бачимо, що розчин з поліві-
нілпіролідоном нижчої молекулярної маси найшвидше дифундує в гідрогель, але 
при цьому швидко утворюється щільна плівка на основі ПА-6–ПВП, що, прак-
тично, зупиняє адсорбцію (рис. 1, крива 2). Це пояснюють так: що менша в’яз-
кість модифікувального розчину, то легше рідка фаза проникає в пори припо-
верхневого шару гідрогелевої основи. Під час дифузії розчину відбуваються два 
процеси – осадження суміші ПА-6 з ПВП водою, яка міститься в об’ємі гідроге-
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лю, і утворення фізичних міжмолекулярних зв’язків між полімерами осадженої 
суміші і ланцюгами сітки кополімеру ГЕМА–ПВП гідрогелевої матриці. 

Важливими фізико-механічними властивостями модифікованих плівок є їх 
міцність і видовження за прориву. Встановлено [14, 16, 17], що плівки на основі 
суміші ПА-6 з ПВП, одержані випарюванням розчину, відзначаються підвище-
ною міцністю і задовільним водопоглинанням завдяки утворенню між ними 
інтерполімерного комплексу. 

Важливо встановити як будуть змінюватись фізико-механічні властивості 
гідрогелевих плівок після осадження на їхньому поверхневому шарі суміші  
ПА-6–ПВП у вигляді ультратонких плівок. Результати досліджень фізико-меха-
нічних характеристик композиційних гідрогелевих мембран наведені на рис. 2–4. 

 

Рис. 2. Вплив тривалості (τ) модифіку-
вання гідрогелевих плівок на міцність (σ)  
і видовження (ε) за прориву одержаних 
композиційних мембран. Гідрогель – 
ГЕМА:ПВП:Н2О = 48:12:40 mass%, 

ММПВП = 12·103; розчин – 
(ПА-6–ПВП):НСООН = 7:93 mass%, 

[НСООН] = 80 mass%,  
ПА-6:ПВП = 95:5 mass%,  

ММПВП = 3,6·105; δ = 0,5 mm. 

Fig. 2. Influence of modification time (τ) of hydrogel films on strength (σ) and elongation (ε)  
at breakthrough of obtained composite membranes. Hydrogel – HЕМА:PVP:Н2О =  

= 48:12:40 mass%, МWPVP = 12·103; solution – (PА-6–PVP):НСООН = 7:93 mass%,  
[НСООН] = 80 mass%, PА-6:PVP = 95:5 mass%, МWPVP = 3.6·105; δ = 0.5 mm. 

Показано, що міцність гідрогелевої плівки зростає зі збільшенням тривалості 
її витримки у модифікувальному розчині. Водночас спостерігаємо зменшення ви-
довження за прориву (рис. 2). Ці зміни пов’язані зі збільшенням адсорбції суміші 
поверхневим шаром гідрогелю, що супроводжується зростанням товщини оса-
дженої плівки, міцнішої і штивнішої внаслідок утворення міжмолекулярних 
зв’язків. 

 

Рис. 3. Вплив складу гідрогелю  
і модифікувальної полімерної  
суміші на міцність за прориву 

композиційних плівок.  
Гідрогель – ГЕМА:ПВП:Н2О:  

1–3 – 48:12:40, 4, 5 – 32:8:60 mass%; 
ММПВП: 1 – 12·103, 2–5 –3,6·105; 
розчин – (ПА-6–ПВП):НСООН = 

= 7:93 mass%, [НСООН] = 80 mass%,  
ПА-6:ПВП = 95:5 mass%, ММПВП:  

1, 3, 4 – 3,6·105; 2, 5 – 12·103;  
δ = 0,5 mm, τ =3 min. 

Fig. 3. Influence of hydrogel composition and modifying polymer mixture on strength  
at breakthrough of composite films. Hydrogel – HЕМА:PVP:Н2О: 1–3 – 48:12:40,  

4, 5 – 32:8:60 mass%; МWPVP: 1 – 12·103, 2–5 –3.6·105;  
solution – (PА-6–PVP):НСООН = 7:93 mass%, [НСООН] = 80 mass%,  

PА-6:PVP = 95:5 mass%, МWPVP: 1, 3, 4 – 3.6·105; 2, 5 – 12·103; δ = 0.5 mm, τ = 3 min.  
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Модифіковані плівки на основі гідрогелевих мембран на базі кополімеру з 
ПВП ММ = 3,6·105 міцніші (рис. 3), ніж одержані з ПВП ММ = 12·103. Разом з 
тим, міцність різна залежно від ММ ПВП у модифікувальному розчині. Це мож-
на пояснити так: ПВП з ММ = 3,6·105  у гідрогелевій плівці сприяє розрихленню 
полімерної сітки, вільний об’єм якої заповнюється модифікувальним розчином 
на основі ПВП з ММ = 12·103, утворюючи штивний шар, а за використання ПВП 
ММ = 12·103 у полімерній матриці гідрогелю модифікувальний розчин проникає 
в поверхневий шар у суттєво меншій кількості, утворюючи, здебільшого, на по-
верхні плівку, яка не міцно з’єднана з гідрогелевою плівкою. 

Отже, встановлено (рис. 3, криві 2, 5), що міцність композиційних поліамід-
гідрогелевих мембран є вищою за вмісту низькомолекулярного ПВП (12·103) у 
модифікувальному розчині, коли вихідна гідрогелева плівка одержана з кополі-
меру на основі ПВП з ММ = 3,6·105. Виявлено, що міцність модифікованих мем-
бран за однакової тривалості модифікування відчутніше зростає зі зменшенням 
товщини гідрогелевої плівки (рис. 4), що свідчить про більший внесок зміцню-
вального шару у міцність, коли він співмірний з товщиною гідрогелю. 

Рис. 4. Вплив товщини композиційних плівок 
на міцність за прориву композиційних 
гідрогель-полікапроамідних мембран. 

Гідрогель – ГЕМА:ПВП:Н2О =  
= 48:12:40 mass%, ММПВП = 3,6·105;  

розчин – (ПА-6–ПВП):НСООН = 7:93 mass%,  
[НСООН] = 80 mass%,  

ПА-6:ПВП (ММПВП = 12·103) =  95:5 mass%;  
δ = 0,5 mm (1) та 0,3 mm (2); τ = 3 min. 

 

Fig. 4. Influence of composite films thickness on strength at breakthrough of composite 
hydrogel–polycaproamide membranes. Hydrogel – HЕМА:PVP:Н2О = 48:12:40 mass%:  
МWPVP = 3.6·105; solution – (PА-6–PVP):НСООН = 7:93 mass%, [НСООН] = 80 mass%,  

PА-6:PVP (МWPVP = 12·103) = 95:5 mass%; δ = 0.5 mm (1) and 0.3 mm (2); τ = 3 min. 

На основі досліджень деформаційно-міцнісних властивостей можна зробити 
висновок, що синтезовані композиційні гідрогелеві мембрани можуть мати різні 
фізико-механічні властивості, які здебільшого є вищими, ніж вихідних гідрогеле-
вих плівок, внаслідок їх поверхневої модифікації сумішшю на основі ПА-6–ПВП 
за допомогою осадження її у вигляді штивної плівки водою, яка міститься у гід-
рогелевій основі. 

ВИСНОВКИ 
Дослідженнями встановлена можливість формування двошарових компози-

ційних гідрогелевих мембран на основі кополімерів полівінілпіролідону з 2-гід-
роксіетилметакрилатом за допомогою дифузійного осадження суміші ПА-6–ПВП 
з форміатного розчину. Міцність одержаних композиційних мембран, порівняно 
з вихідними гідрогелевими плівками, є вищою внаслідок утворення у поверхне-
вому шарі штивної плівки. Така будова одержаної композиційної мембрани нага-
дує будову натуральної шкіри. Показано, що поверхнева адсорбція зростає зі 
збільшенням тривалості витримування гідрогелевої плівки в модифікувальному 
розчині. Крім того, адсорбція є вищою, коли гідрогелеві плівки одержані на осно-
ві ПВП з ММ = 3,6·105, а модифікувальний розчин утворений з ПВП молекуляр-
ної маси 12·103. Це пов’язано з тим, що сітка на основі високомолекулярного 
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ПВП у гідрогелі рихліша, з більшим вільним об’ємом, який краще заповнюється 
модифікувальним розчином. Встановлено, що зі збільшенням тривалості витрим-
ки гідрогелевих плівок у модифікувальному розчині їх міцність зростає, проте 
видовження зменшується. Водночас встановлено, що міцність мембран більше 
зростає за низькомолекулярного ПВП (ММ = 12·103) у модифікувальному розчи-
ні і за зменшення товщини вихідної гідрогелевої плівки. 

РЕЗЮМЕ. Установлены закономерности получения композиционных полимерных 
гидрогелевых мембран на основе редкоструктурированных сополимеров 2-гидроксиэтил-
метакрилата с поливинилпирролидоном (ПВП), модифицированных тонким слоем смеси 
полиамида-6 (ПА-6) с ПВП методом диффузного осаждения из формиатного раствора. 
Исследованы физико-механические свойства полученных композиционных мембран в 
зависимости от молекулярной массы ПВП как в структуре кополимера, так и в модифи-
цирующей смеси, а также от адсорбции смеси ПА-6 с ПВП выходными гидрогелями. 
Показано, что прочность гидрогелевых мембран возрастает с увеличением молекулярной 
массы ПВП в структуре матрицы гидрогеля и ее уменьшением в формиатном растворе   
ПА-6–ПВП. 

Ключевые слова: гидрогель, поливинилпирролидон, 2-гидроксиэтилметакрилат, поли-
амид-6, композиционная мембрана. 

SUMMARY. The regularities of formation of composite polymeric hydrogel membranes 
based on 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) and polyvinylpyrrolidone (PVP) liquid struc-
tured copolymers, modified with a thin layer of polyamide-6 (PA-6) and PVP mixture by the 
method of diffusion deposition from formic solution, are established. The physical and mechani-
cal properties of the obtained composite membranes depending on the PVP molecular weight in 
copolymer structure and in modifying solution, as well as a degree of PA-6 and PVP mixture 
absorption by initial hydrogels, are investigated. It is shown that the strength of hydrogel mem-
branes increases with the PVP molecular weight increase in the structure of hydrogel matrix and 
with its decrease in the PA-6–PVP formiate solution. 

Keywords: hydrogel, polyvinylpyrrolidone, 2-hydroxyethyl methacrylate, polyamide-6, compo-
site membranes. 
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