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THERMODYNAMICS OF INTERACTIONS AND STRUCTURAL 
PECULIARITIES OF INTERPENETRATING POLYMER 
NETWORKS BASED ON POLYURETHANE AND COPOLYMER 
OF 2-HYDROXYETHYL METHACRYLATE WITH 
METHACRYLOYLOXYETHYLPHOSPHORYLCHOLINE

Interpenetrating polymer networks based on biocompatible components – polyurethane and copolymer of 2-hydroxyethyl 
methacrylate with methacryloyloxyethylyphosphorylcholine (HEMA-MPC) were synthesized and thermodynamic 
parameters of interactions in the system and morphology were investigated. Th e thermodynamic parameters of interactions 
between polymer components of the IPNs were calculated based on sorption isotherms of methylene chloride vapors by 
samples of the created polymer systems. It is shown that MPC plays the role of a compatibilizer in the system, increasing the 
thermodynamic compatibility between polyurethane and the HEMA-MPC copolymer at small amounts of the copolymer in 
the IPNs. As the amount of copolymer HEMA-MPC in the IPNs increases, the value of the free energy of the polyurethane 
and copolymer mixing shift s to the positive value, which is associated with the formation of ionic clusters of MPC. Th is may 
mean that with an increasing amount of the MPC in the system, interactions between the negatively charged phosphoryl 
groups and the positively charged nitrogen atom of various MPC polymer chains occur, i.e., the part of intermolecular 
interactions (polyurethane and copolymer) decreases, while the part of intramolecular interactions (between diff erent groups 
of MPC) increases. Th e results of the morphology investigations of the IPN samples are consistent with the data of the 
thermodynamic compatibility study of polymers during the formation of the IPNs. With a signifi cant increase in the positive 
values of the free energy of the polyurethane and copolymer mixing in the IPNs with 41 % and 51 % of the copolymer 
content, a signifi cant phase separation is observed in the IPNs, with phase inclusions ranging from 1 to 5 m.
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yloxyethylphosphorylcholine, thermodynamics, morphology, materials for biomedical applications.
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Синтезовано взаємопроникні полімерні сітки (ВПС) на основі біосумісних компонентів − поліуретану (ПУ) 

та кополімеру 2-гідроксиетилметакрилату (ГЕМА) з метакрилоїлоксиетилфосфорилхоліном (МФХ), до-

сліджено термодинамічні параметри взаємодій в системі і морфологія зразків ВПС. Показано, що МФХ як 

компатибілізатор у системі підвищує термодинамічну сумісність між поліуретаном і кополімером ГЕМА-МФХ 

за невеликого вмісту кополімеру в системі. Зі зростанням вмісту кополімеру ГЕМА-МФХ у ВПС значення 

вільної енергії змішування ПУ та кополімеру переходить в додатну площину, що пов’язано із формуванням 

іонних кластерів МФХ. Результати дослідження морфології зразків ВПС узгоджуються з даними дослідження 

термодинамічної сумісності полімерів при їх формуванні. При істотному збільшенні додатних значень вільної 

енергії змішування ПУ та кополімеру у ВПС за вмісту 41 і 51 % кополімеру спостерігається значний фазовий 

поділ із фазовими включеннями розміром від 1 до 5 μm. 

Ключові слова: взаємопроникні полімерні сітки, поліуретан, кополімер 2-гідроксиетилметакрилату з метакрил-

оїлоксиетилфосфорилхоліном, термодинаміка, морфологія, матеріали біомедичного застосування.

Вступ 

Поліуретани (ПУ) широко використовуються 
в біомедицині завдяки їхнім механічним влас-
тивостям, зокрема, дуже високій стійкості до 
зносу порівняно з більшістю еластомерів. Од-
нак біосумісність ПУ з кров’ю порівняно низь-
ка. Під час контакту з кров’ю відбувається біо-
обростання ПУ, що призводить до забруднен-
ня поверхні, а також погіршує їхні механічні 
властивості [1–3]. В літературі описані спроби 
поверхневої модифікації ПУ для поліпшен-
ня біосумісності з кров’ю [4–15], серед яких 
є фізичні методи модифікації поверхні, такі 
як обробка коронним розрядом, плазмою та 
лазером [4, 5, 15]. За наявності кисню високо-
енергетична обробка фотонами індукує утво-
рення радикальних сайтів на поверхнях. Ці 
радикальні сайти реагують з киснем атмосфе-
ри, утворюючи нові групи з окиснювальними 
функціями [15]. Для поліпшення біосуміснос-
ті було також проведено ряд спроб хімічної 
модифікації ПУ, таких як прищеплення або 
створення сумішей [6–14].

Відомо, що 2-метакрилоїлоксиетилфосфо-
рилхолінові полімери мають високу біосуміс-
ність з кров’ю [6, 9–12, 16–23]. Описано до-
слідження з модифікування ПУ різними МФХ 
полімерами шляхом покриття поверхні [6, 
20], прищеплення [9] або змішування [10, 11]. 
Вони ефективно зменшують адсорбцію білка 
та адгезію тромбоцитів на поверхнях порівня-
но з вихідними ПУ. Але така модифікація не в 
змозі запобігти виходу МФХ полімерів із по-
ліуретанових матриць протягом тривалого пе-
ребування в організмі людини.

Останнім часом багато зусиль було зосеред-
жено на покращенні біосумісності полімерів, 
що використовуються в медичних імпланта-
тах [24, 25]. Одним із найпотужніших підходів, 
який може бути використаний для поліпшен-
ня біосумісності, механічних властивостей та 
стійкості до деградації полімерів, є створен-
ня взаємопроникних полімерних сіток (ВПС) 
[26–32]. Структура ВПС також може перешко-
джати виходу (елююванню) полімеру-гостя з 
полімеру-матриці [14]. 

Різні матеріали, що створені за принципом 
ВПС, були запропоновані для біомедичних 
застосувань [33–35]. Серед них напів-ВПС 
на основі ПУ та полівінілпіролідону, на осно-
ві ПУ та полі(2-гідроксиетилметакрилату) 
(ПГEMA) створені та досліджені авторами 
[27, 28, 31].

Метою цієї роботи був синтез і дослідження 
ВПС на основі ПУ та кополімеру ГЕМА-МФХ 
для розроблення нових матеріалів для біоме-
дичного застосування шляхом поєднання ме-
ханічних властивостей ПУ з високою біосуміс-
ністю кополімеру, а також дослідження впливу 
вмісту кополімеру ГЕМА-МФХ на термодина-
мічні параметри взаємодії в системі та морфо-
логію отриманих ВПС.

Експериментальна частина

ВПС синтезовано на основі ПУ та кополімеру 
ГЕМА-МФХ. ПУ тривимірної будови синтезо-
вано з поліоксипропіленгліколю (ППГ) М.м. 
2000 та аддукту триметилолпропану та толуї-
лендіізоціанату TMП/TДІ (співвідношення 1:2 
г-екв.) за температури 80 °С в атмосфері азоту. 
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ПУ сітку можна зобразити такою формулою:

Другою складовою ВПС був статистичний 
кополімер ГЕМА-МФХ, де вміст МФХ ста-
новив 5 %. Структурну формулу кополімеру 
можна подати так: 

ВПС синтезовані методом послідовного 
синтезу, де кополімер ГЕМА-МФХ отримано 
методом фотополімеризації. 

Основою для оцінювання термодинамічної 
сумісності полімерних компонентів ВПС були 
експериментальні ізотерми сорбції парів низь-
комолекулярних розчинників зразками ВПС 
за різного вмісту кополімеру за допомогою ва-
куумної установки з терезами Мак-Бена з ви-
користанням молібденових спіралей. 

Морфологію зразків ВПС на основі ПУ та ко-
полімеру ГЕМА-МФХ досліджували методом 
сканувальної електронної мікроскопії (СЕМ) 
за допомогою мікроскопа JEOL JSM 6060 LA 
(Japan) з прискорювальною напругою 30 кВ і 
детектором вторинних електронів.

Результати дослідження та їх 
обговорення

Термодинаміка взаємодій у ВПС на основі по-
ліуретану та кополімеру 2-гідроксиетилме-
такрилату з метакрилоїлоксиетилфосфо-
рилхоліном. 

Термодинамічні параметри взаємодій в сис-
темі були розраховані на основі експеримен-
тальних ізотерм сорбції парів хлористого ме-
тилену синтезованими зразками.

На рис. 1 наведені ізотерми сорбції парів 
хлористого метилену за температури 20 °C 
зразками ПУ, кополімеру ГЕМА-МФХ і ВПС, 
що синтезована на основі цих двох полімер-
них компонентів, за вмісту кополімеру 17,76 %. 

Видно, що сорбційна здатність компонен-
тів ВПС істотно відрізняється: сорбція парів 
хлористого метилену ПУ (крива 1) на поря-
док вища за сорбцію парів зразком кополіме-
ру (крива 2). Ізотерма сорбції для ПУ має ви-
гляд, типовий для полімерів, що перебувають 
у високоеластичному стані. Ізотерма сорбції 
кополімеру подібна до ізотерм склоподібних 
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Рис. 1. Ізотерми  сорбції парів хлористого метилену за 

Т =20 °C зразками: вихідного ПУ (1); кополімеру ГЕМА-

МФХ (2) та ВПС за вмісту кополімеру 17,76 % (3)
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Рис. 2. Ізотерми  сорбції парів хлористого метилену за 

Т=20 °C зразками ВПС за вмісту : 17,76 (1); 21,08 (2); 

30,33 (3); 41,72 (4) та 51,26 % кополімеру (5)



Термодинаміка взаємодій та структурні особливості взаємопроникних полімерних сіток на основі ...

ISSN 1818-1724. Полімерний журнал. 2024. 46, № 1 69

полімерів. Ізотерма сорбції хлористого мети-
лену зразком ВПС за вмісту кополімеру 17,76 
% (рис.1, крива 3) розташована між ізотерма-
ми індивідуальних компонентів та має вигляд, 
подібний до кривої для ПУ.

На рис. 2 наведено ізотерми сорбції парів 
хлористого метилену за температури 20 °C 
зразками ВПС, що синтезовані на основі ПУ та 
кополімеру ГЕМА-МФХ, за вмісту кополімеру 
від 17,76 до 51,26 %. 

Видно, що сорбційна здатність зразків ВПС 
нижча за сорбційну здатність ПУ (рис. 1, кри-
ва 1), але істотно вища за сорбційну здатність 

кополімеру ГЕМА-МФХ (рис. 1, крива 2). Ізо-
терми сорбції парів хлористого метилену зраз-
ками ВПС пролягають досить близько, вміст 
кополімеру впливає незначною мірою на сорб-
ційну здатність зразків.

Застосування термодинамічних методів до 
експериментальних даних сорбції парів розчин-
ників дає змогу оцінити ряд характеристик сис-
тем на кількісному рівні. За експериментальни-
ми даними ізотерм сорбції хлористого метиле-
ну було розраховано термодинамічні парамет-
ри змішування ПУ та кополімеру ГЕМА-МФХ 
за методикою, описаною в роботах [36, 37].

На рис. 3 наведено розраховані значення 
середньої вільної енергії змішування ( gm ) ін-
дивідуальних компонентів – ПУ та кополімеру 
ГЕМА-МФХ, а також ВПС із розчинником.

Як видно, всі досліджені системи: ПУ–хло-
ристий метилен, кополімер ГЕМА-МФХ–хло-
ристий метилен, ВПС–хлористий метилен тер-

модинамічно стійкі [36]. При цьо-
му спорідненість хлористого метилену з ПУ 
(рис. 3, крива 1) значно вища за спорідненість 
цього розчинника з кополімером ГЕМА-МФХ 
(рис. 3, крива 2). Для ВПС із збільшенням долі 
кополімеру термодинамічна стійкість систе-
ми полімерна суміш–розчинник зменшується 
(значення gm стає меншим) (рис. 3, криві 3–7).

На основі концентраційних залежностей 
gm – середньої вільної енергії змішування ін-

дивідуальних компонентів (ПУ та кополімеру 
ГЕМА-МФХ) і ВПС із хлористим метиленом, 
за термодинамічними циклами, що запропо-
новані Тагер А.А. зі співробітниками [38], роз-
раховано значення вільної енергії змішування 
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Рис. 3. Концентраційна залежність вільної енергії 

змішування в системі полімер–розчинник для: ПУ (1); 

кополімеру ГЕМА-МФХ (2); ВПС, що містять 17,76  

(3); 21,08 (4); 30,33 (5); 41,72 (6) та 51,26 % кополімеру 

ГЕМА-МФХ (7)

Склад зразка

Вільна енергія змішування 

з хлористим метиленом за 

критичної концентрації, 

Дж/г полімеру

Вільна енергія змішування  ПУ та 

кополімеру (Δg
х
), Дж/г полімеру

ПУ - 106,97 -

Кополімер ГЕМА з МФХ - 10,34 -

ВПС ПУ/кополімер 82,24/17,76 - 88,13 - 1,6897

ВПС ПУ/кополімер 78,92/21,08 - 89,51 + 2,9044

ВПС ПУ/кополімер 69,67/30,33 - 92,36 + 14,6785

ВПС ПУ/кополімер 58,28/41,72 - 86,41 + 19,7445

ВПС ПУ/кополімер 48,74/51,26 - 85,95 + 28,5033

Таблиця. Вільна енергія змішування ПУта кополімеру ГЕМА-МФХ при формуванні ВПС



Людмила Карабанова, Оксана Бондарук, Дмитро Климчук

70 ISSN 1818-1724. Polimernyi zhurnal. 2024. 46, № 1

ПУ та кополімеру ГЕМА-МФХ при форму-
ванні ВПС. Результати розрахунків наведено 
в таблиці. Видно, що вільна енергія змішуван-
ня досліджених зразків із хлористим метиле-

ном за критичної концентрації (максималь-
ному розбавленні розчину) для ПУ становить 
-106,27 Дж/г полімеру, для кополімеру ГЕМА-
МФХ ця величина становить -10,34 Дж/г полі-

ПУ Кополімер

30 % кополімеру17 % кополімеру

51 % кополімеру41 % кополімеру

Рис. 4. Мікрофотографії зразків ПУ, кополімеру ГЕМА-МФХ і ВПС на їх основі при варіації вмісту складових 

при збільшенні у 10000 разів
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меру. Тобто для кополімеру вона менша майже 
на порядок. Вільна енергія змішування зразків 
ВПС із хлористим метиленом за критичної 
концентрації змінюється від -85,95 до -92,36 
Дж/г полімеру, але ця зміна відбувається немо-
нотонно із вмістом кополімеру.

В таблиці також наведені значення вільної 
енергії змішування ПУ та кополімеру ( g

х
) 

при формуванні ВПС. Видно, що за невели-
кого вмісту кополімеру ГЕМА-МФХ (17,76 %) 
вільна енергія змішування ПУ та кополімеру 
від’ємна. Це свідчить про те, що два полімери, 
які утворюють ВПС, за такої концентрації тер-
модинамічно сумісні. При збільшенні вмісту 
кополімеру до 21,08 % значення вільної енер-
гії змішування ПУ та кополімеру переходить 
від від’ємної величини до додатної. Подальше 
збільшення вмісту кополімеру призводить до 
збільшення значення вільної енергії змішуван-
ня ПУ та кополімеру від +2,9044 до +28,5033. 
Тобто при збільшенні вмісту кополімеру скла-
дові ВПС стають термодинамічно несумісни-
ми, і несумісність посилюється при набли-
женні до співставних концентрацій складових 
ВПС –ПУ та кополімеру ГЕМА-МФХ.

Синтез ВПС зазвичай проходить за термо-
динамічно нерівноважних умов. Цей процес 
починається з термодинамічно рівноважного 
стану суміші мономерів або полімеру, набряк-
лого в іншому мономері. Під час полімеризації 
й зшивання відбувається стрімке зменшення 
комбінаторіальної ентропії змішування систе-
ми. Відомо, що ентропія змішування полімерів 
приблизно в 102 разів менша, ніж ентропія змі-
шування низькомолекулярних речовин, якими 
є мономери [39]. Внаслідок цього енергія змі-
шування двох полімерів DG (енергія Гіббса) 
змінюється безупинно протягом процесу син-
тезу. Оскільки енергія змішування залежить 
від ентальпії та ентропії змішування ( G = H 
- T S), через зменшення ентропії змішування, 
енергія змішування Гіббса стає додатною, що 
призводить до фазового поділу системи [40–
42].

Але в цьому дослідженні значення вільної 
енергії змішування ПУ та кополімеру ГЕМА-
МФХ при формуванні ВПС за вмісту остан-
нього 17,76 % виявилось від’ємним. Це означає, 
що внесок ентальпії змішування в дослідженій 
системі виявився значним і перевершив змен-
шення ентропії змішування при формуванні 

ВПС. Ентальпія змішування – це енергетична 
складова і вона залежить від взаємодій, які ма-
ють місце в системі. Отже можна зробити ви-
сновок, що введення незначної кількості МФХ 
у систему кардинально змінює міжмолекуляр-
ні взаємодії між ПУ та кополімером. Вірогід-
но, негативно заряджені групи фосфорилу ак-
тивно взаємодіють із уретановими групами в 
ПУ, а позитивно заряджений атом азоту МФХ 
здатний до взаємодій з киснем олігоетерної 
складової в ПУ. Таким чином МФХ як компа-
тибілізатор у системі покращує термодинаміч-
ну сумісність між ПУ та кополімером. Але зі 
збільшенням вмісту кополімеру ГЕМА-МФХ у 
ВПС значення вільної енергії змішування ПУ 
та кополімеру переходить у додатну площину 
(таблиця). Це може означати, що зі збільшен-
ням долі МФХ у системі, виникають взаємодії 
між негативно зарядженими групами фосфо-
рилу та позитивно зарядженим атомом азоту 
різних полімерних ланцюгів МФХ, тобто, доля 
міжмолекулярних взаємодій (ПУ та кополіме-
ру) зменшується, при цьому доля інтрамолеку-
лярних взаємодій (між різними групами МФХ) 
зростає. За певної концентрації ланцюгів МФХ 
може відбуватися формування іонних клас-
терів, і це призводить до ситуації, коли МФХ 
перестає бути компатибілізатором у системі. 
При цьому ВПС стають термодинамічно несу-
місними, що призводить до фазового поділу в 
системі.

Морфологія ВПС на основі поліуретану та 
кополімеру 2-гідроксиетилметакрилату з 
метакрилоїлоксиетилфосфорилхоліном 

На рис. 4 наведені мікрофотографії поверх-
ні свіжих зламів зразків вихідних полімерів – 
ПУ, кополімеру ГЕМА-МФХ і ВПС на їх основі 
при варіації вмісту складових при збільшенні 
у 10000 разів. З мікрофотографій видно, що 
структура ПУ та кополімеру ГЕМА-МФХ іс-
тотно різняться. Злам зразка ПУ подібний 
до зламу пластичного матеріалу, в той же час 
скол кополімеру нагадує склоподібний матері-
ал. Для ВПС, що містять 10 і 17 % кополімеру, 
спостерігається гомогенна структура без ознак 
фазового поділу. Але при переході до ВПС, що 
містять 21 і 30 % кополімеру, у структурі ВПС 
з’являються ознаки появи другої фази. СЕМ 
мікрофотографії зафіксували наявність вклю-
чень 0,5–1,0 m. Зразки ВПС, що містять 41 і 
51 % кополімеру істотно різняться за структу-
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рою від попередніх зразків. Вони демонстру-
ють значний фазовий поділ, спостерігаються 
фазові включення розміром від 1 до 5 m. 

Отже результати дослідження морфології 
зразків ВПС на основі ПУ та кополімеру ГЕМА-
МФХ, отримані методом СЕМ, узгоджуються з 
даними дослідження термодинамічної суміс-
ності полімерів при формуванні ВПС. Саме 
при переході вільної енергії змішування ПУ та 
кополімеру від від’ємної величини до додатної 
спостерігаються ознаки початку фазового по-
ділу на мікрофотографіях зламів цих зразків. 
При істотному збільшенні додатних значень 
вільної енергії змішування ПУ та кополімеру 
у ВПС за вмісту 41 і 51 % кополімеру спосте-
рігається значний фазовий поділ із фазовими 
включеннями розміром від 1 до 5 m. 

Висновки

Синтезовано взаємопроникні полімерні сітки 
на основі біосумісних компонентів -поліуре-
тану та кополімеру ГЕМА-МФХ, досліджено 
сорбцію парів хлористого метилену зразками 
створених полімерних систем і морфологію. 
На основі ізотерм сорбції проведено розра-
хунки термодинамічних параметрів взаємодій 
між полімерними складовими ВПС. Показа-
но, що МФХ діє як компатибілізатор у систе-
мі, підвищує термодинамічну сумісність між 
поліуретаном та кополімером ГЕМА-МФХ 
за невеликого вмісту кополімеру в системі. Зі 
зростанням вмісту кополімеру ГЕМА-МФХ у 

ВПС значення вільної енергії змішування по-
ліуретану та кополімеру переходить у додатну 
площину, тобто компоненти ВПС стають тер-
модинамічно несумісними. Це може означати, 
що зі збільшенням долі МФХ у системі вини-
кають взаємодії між негативно зарядженими 
групами фосфорилу та позитивно зарядже-
ним атомом азоту різних полімерних ланцюгів 
МФХ, тобто, доля міжмолекулярних взаємодій 
(поліуретану та кополімеру) зменшується, при 
цьому доля інтрамолекулярних взаємодій (між 
різними групами МФХ) зростає. Результати 
дослідження морфології зразків ВПС на основі 
поліуретану та кополімеру ГЕМА-МФХ, отри-
мані методом СЕМ, узгоджуються з даними 
дослідження термодинамічної сумісності полі-
мерів при формуванні ВПС. Саме при переході 
вільної енергії змішування поліуретану та ко-
полімеру від від’ємної величини до додатної на 
мікрофотографіях зламів зразків спостеріга-
ються ознаки початку фазового поділу. При іс-
тотному збільшенні додатних значень вільної 
енергії змішування поліуретану та кополімеру 
у ВПС за вмісту 41 і 51 % кополімеру спосте-
рігається значний фазовий поділ, з фазовими 
включеннями розміром від 1 до 5 mm. 

Подяка. Робота виконана в рамках проекту 
НАН України «Створення функціональних по-
лімерних матеріалів спеціального призначення 
для адгезивів, покриттів, сполучних, багато-
шарових та армованих композитів, та імпор-
тозаміщуючих технологій їх виробництва».
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