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Описано метод синтезу композиційних гідрогелевих мембран на основі кополімерів  

2-гідроксіетилметакрилату (ГЕМА) з полівінілпіролідоном (ПВП), з одночасним модифіку-
ванням в об’ємі розчином суміші поліаміду-6 (ПА-6) з ПВП, за різної концентрації реакційної 
маси у воді. Досліджено вплив кількості води, яка міститься у складі реакційної композиції, 
на фізико-механічні властивості та водопоглинання одержаних мембран. 

Ключові слова: гідрогель; модифікування в об’ємі; 2-гідроксіетилметакрилат; полівініл-
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Вступ 

Сучасні дослідження та розробки в галузі по-
лімерних і мембранних технологій зосереджені на 
інноваціях, які дають можливість вдосконалювати  
властивості  відомих  синтетичних  мембран. Про-
відне місце у цих дослідженнях посідає одержання 
новітніх композиційних або гібридних мембран із 
функціональними полімерними гідрогелями [1]. 
Останнім часом полімерні гідрогелі, завдяки висо-
кому вмісту води та біосумісності, привертають велику 
увагу та істотно удосконалюються під час проєкту-
вання, синтезу і використання  біологічних та біоме-
дичних виробів [2]. Значна частина сучасних  
досліджень у галузі гідрогелевих матеріалів спрямо-
вана на розроблення та синтез гідрогелів з покраще-
ними властивостями з можливістю використання в 
тканинній інженерії, біотехнології, направленій дос-
тавці ліків, створенні лікарських засобів пролонго-
ваної дії тощо [2–6]. 

Асортимент гідрогелевих матеріалів сьогодні 
забезпечує виготовлення величезної кількості різних 
типів мембран на їх основі, які, залежно від необхід-
ного комплексу властивостей, знаходять викорис-
тання у різних галузях науки та практики. Комплекс 
властивостей гідрогелевих мембран залежить від 
природи та пористої структури полімерної матриці. 

Серед широкого кола гідрофільних полімерів 
перспективними є кополімери на основі 2-гідроксі- 
етилметакрилату (ГЕМА) з полівінілпіролідоном 
(ПВП). Такі матеріали характеризуються техноло- 
гічними перевагами одержання та поєднанням уні-
кальних властивостей, що зумовлює перспективу 
їх використання, наприклад, як гідрогелевих ме-
дичних пов’язок [7], контактних лінз [8], судинних 
протезів [9], матеріалів для регенерації пошкодже-
них тканин [10], як систем іммобілізації ферментів 
[11], систем доставки ліків [12], для видалення  
забруднень із художніх полотен [13], електрично 
керованих елементів оптичних систем [14] тощо. 

Відомо [15], що кополімери ГЕМА мають 
комплекс цінних властивостей, що дає можливість 
одержувати на їх основі полімерні матеріали з  
різними експлуатаційними характеристиками. Вве-
дення в макромолекулярні ланцюги поліакрилатів 
ланок ГЕМА надає полімерам прозорість, гідрофіль-
ність, нетоксичність, добру сумісність із тканинами 
живого організму та інші властивості, які зумовлюють 
можливість їх застосування для синтезу носіїв біоло-
гічно активних речовин, пролонгаторів лікарських 
препаратів, виготовлення імплантатів, антитромбо-
генних матеріалів, плівок, контактних лінз, мембран, 
гідрогелів різного призначення [16–20].  
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ПВП використовують сам по собі як за-
мінник плазми, сорбент, загущувач косметичних 
мазей, розчинний носій ліків, модифікатор для фе-
рментів і комономер у біоадгезивах, які отверджу-
ються ультрафіолетовим випромінюванням. ПВП 
з успіхом застосовують для одержання полімер-
них гідрогелів. [21]. Використання ПВП надає 
додаткові можливості під час модифікації різних 
речовин та матеріалів, удосконалення сучасних 
технологій, одержання нових функціональних ма-
теріалів і, відповідно, розширення галузей їх ви-
користання [22, 23]. 

Спосіб прищепленої кополімеризації ГЕМА 
на ПВП видається особливо перспективним завдяки 
великим можливостям одержання полімерної мат-
риці з гідрогелю [22]. Отримані гідрогелі на  
основі кополімерів ГЕМА з ПВП (ПВП-пр-пГЕМА) 
привертають увагу еластичністю, пружністю, дос-
татньою пористістю, високою хімічною та біоло-
гічною інертністю, антитромбогенністю [22], що 
забезпечує можливість їх використання як ма-
теріалів для одержання мембран. Однак недолі-
ком, який обмежує використання одержаних мате-
ріалів для виготовлення мембран, є їхні недоста-
тні міцнісні характеристики. Тому проблема 
покращення фізико-механічних характеристик 
гідрогелевих матеріалів на основі ПВП-пр-пГЕМА 
кополімерів нині актуальна. 

Одним із методів підвищення міцності гідро-
гелів є створення композиційних матеріалів на їх 
основі методом модифікування різними спосо-
бами. Одним зі способів модифікування є арму-
вання гідрогелів. Армування забезпечує гідроге-
лям високу міцність, жорсткість, сталість форми, 
підвищує їх теплостійкість [24]. Однак внаслідок 
гетерогенності армовані матеріали вразливі до 
утворення внутрішніх дефектів та мікротріщин у 
випадку зовнішніх впливів. 

Встановлено, що одним із методів підви-
щення міцнісних характеристик виробів на основі 
полімерних гідрогелів є модифікування їх повер-
хні нанесенням додаткових зміцнювальних шарів, 
наприклад, на основі інтерполімерного комплексу 
ПА-6/ПВП за допомогою методу осаджувальної 
дифузії з форміатного розчину [25–27]. Однак 
обмеженнями розробленого методу з техноло- 
гічного погляду є його трудомісткість, багатоста-
дійність та довготривалість. 

У цій роботі запропоновано метод одержання 
композиційних мембран на основі пГЕМА-пр-ПВП 
кополімерів модифікацією в об’ємі. Метод поля-
гає у введенні в об’єм гідрогелю розчину полі-
мерних матриць на основі ПА-6/ПВП. Оскільки 
розроблений метод новий, то, щоб оцінити мож-
ливість його практичного використання, необхідно 
дослідити вплив модифікації в об’ємі на фізико-
механічні характеристики одержаних композицій-
них мембран на основі ПВП-пр-пГЕМА кополіме-
рів. 

 
Мета роботи 

Мета роботи – дослідити фізико-механічні 
властивості композиційних мембран, одержаних 
на основі гомогенної суміші ПВП/2-ГЕМА та 
інтерполімерного комплексу з ПА-6/ПВП мето-
дом модифікування в об’ємі. 

 
Матеріали та методи досліджень 

Для отримання гідрогелевих мембран вико-
ристано: 2-гідроксіетилметакрилат (Sigma Chemical 
Co), очищений та перегнаний у вакуумі (залишко-
вий тиск 130 Н/м2, Tкип.=78 ºС); полівінілпіролідон 
(AppliChem GmbH) високого очищення з ММ 12000 
перед використанням сушили за 65 ºС у вакуумі 
2–3 год. Полімеризацію здійснювали за участі 
ініціатора радикального типу персульфату калію 
(ПСК), який двічі перекристалізовували з водного 
розчину. Для одержання модифікувального роз-
чину використано полікапроамід (ПА-6) торгової 
марки “Tarnamid-27”, мурашину кислоту (НСООН) 
маркування “ч” із вмістом основної речовини 90 %.  

Композиційні мембрани одержували у полі-
меризаційній формі, суміщаючи стадію форму-
вання та стадію полімеризації вихідної композиції. 

Товщину плівок вимірювали за допомогою 
індикаторного товщиноміра ТР 10–60 із точністю 
±0,01 мм. 

Водовміст композиційних гідрогелевих 
мембран визначали ваговим методом. Зразки плі-
вок у вигляді прямокутника 15×15 мм сушили в 
повітряному термостаті до постійної маси протя-
гом 6 год за температури 80 оС. Після цього закри-
вали бюкс пришліфованою кришкою, охолоджу-
вали до кімнатної температури і зважували. Потім 
зразки поміщали в посудину з дистильованою во-
дою, витримували протягом 24 год та зважували 
рівноважно гідратовані зразки. 
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Водовміст розраховували за формулою: 

 
де mг – маса гідратованого зразка, г;  mс – маса ви-
сушеного зразка, г. 

Границю міцності (ϭ, МПа) та відносне ви-
довження під час прориву (ɛ, %) композиційних 
мембран визначали методом прориву плівкового 
зразка, закріпленого в кільцеподібному затискачі, 
під дією штирового індентора з використанням 
розривної машини “Kimura” типу 050/RT-6010 зі 
швидкістю деформування зразка 25 мм/хв. 

Границю міцності під час прориву (ϭ, МПа) 
та відносне видовження під час прориву (ɛ, %) ро-
зраховували за формулами: 

6Fσ 10 ,D h
-= ´´

 

lε 257 25,D= ´ -  

де F – зусилля, за якого зразок руйнується, Н; D – 
діаметр отвору притискного кільця, м; h – тов-
щина плівки, м; l – переміщення індентора від мо-
менту зіткнення зі зразком до його прориву, м 
(рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Схема комірки для визначення фізико-механічних 

властивостей плівок методом прориву: 
1 – плівка; 2 – втулка притискна; 3 – прокладка 
фторопластова; 4 – гайка притискна; 5 – обойма;  

6 – штировий індентор 
 

Результати досліджень  
та їх обговорення 

Передумовою реалізації розробленого методу 
одержання композиційних мембран на основі 
ПВП-пр-пГЕМА кополімерів є висока реакційна 
здатність ПВП/ГЕМА композицій, можливість 

здійснення полімеризації у присутності розчин-
ника (Н2О) із досягненням високої пористості по-
лімерної матриці. Встановлено, що висока реак-
ційна здатність ПВП/ГЕМА композицій зумовлена 
так званим “матричним ефектом” [22], оскільки 
молекули мономера сольватовані на полімерній 
матриці (рис. 2), що сприяє зростанню швидкості 
полімеризації. 

 

 
Рис. 2. Потрійний комплекс  

із перенесенням заряду ПВП/ГЕМА 
 

Роль матриці у цьому випадку відіграє ПВП. 
Відбувається просторова орієнтація ГЕМА в  
напрямку полімерних ланцюгів ПВП, що і забез-
печує сприятливі кінетичні умови росту. Вве-
дення до системи ПВП/ГЕМА інтерполімерного 
комплексу з ПА-6/ПВП, безумовно, забезпечить 
рівномірний розподіл макромолекул ПА-6 в об’ємі 
ПВП/ГЕМА композиції та гомогенність гідроге-
левого композиту. 

Вихідні ГЕМА/ПВП/Н2О/ПА-6/НСООН ком-
позиції характеризуються високою текучістю, що 
забезпечує їх здатність до переробляння у формах 
методом заливання. Композиційні гідрогелеві 
мембрани одержували у полімеризаційній формі, 
оформляюча порожнина якої обмежена двома 
плоскими скляними поверхнями. 

На основі результатів попередніх досліджень 
[25–27] для одержання композиційних мембран 
використали суміш ПА-6/ПВП = 95:5 мас. %, а та-
кож кополімеризацію ГЕМА з ПВП у присутності 
ПСК за триступеневим режимом: 50–55 ºС – 2,5 год, 
75–80 ºС – 2 год і 85 ºС – 1 год. Склад вихідної 
композиції, з огляду на її технологічність [28, 29],  
використовували в межах ГЕМА : (ПВП : ПА/ПВП) = 
= 80 : 20 мас. ч. Такий вміст ГЕМА зумовлений 
тим, що за більшого вмісту істотно збільшується 
час тверднення композицій, а також зменшується 
сорбційна здатність кополімерів. Зменшення вмісту 

%,100
m

mmW
Г

СГ
ОН2

×
-

=
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ГЕМА у вихідній композиції спричиняє техноло-
гічні ускладнення – підвищується в’язкість ком-
позиції, яка важко дозується, деаерується,  а також 
ускладнюється заповнення оформляючої порож-
нини форми. Водночас використання полімер-моно-
мерної композиції складу ГЕМА:ПВП=80:20 мас. ч. 
забезпечує порівняно високі міцнісні та пружні 

властивості зі збереженням достатньо високих 
еластичності та водовмісту гідрогелів на основі 
ПВП-пр-пГЕМА кополімерів [9].  

Процес одержання гідрогелевих мембран на 
основі кополімерів ПВП-пр-пГЕМА, модифікова-
них поліамідом (ПА-6/ПВП-пр-пГЕМА), наведено 
на рис. 3.

 

 
 

Рис. 3. Принципова схема одержання композиційних гідрогелевих мембран на основі 
ПА-6/ПВП-пр- пГЕМА кополімерів. Стадії технологічного процесу: 

I – приготування розчинів 1 і 2 для формувальної композиції (Т = 20–25 ºС); 
ІІ – одержання формувальної композиції (Т = 20–25 ºС); 

ІІІ – дозування формувальної композиції у полімеризаційну форму (Т = 20–25 ºС); 
IV – полімеризація (Т = 50–55 ºС – 2,5 год; Т = 75–80 ºС – 2 год; Т = 85 ºС – 1 год); 

V – охолодження форми із виробом на повітрі до кімнатної температури (Т = 20–25 ºС); 
VI – витримування форми з виробом у водяній бані (Т = 20–25 ºС); 

VIІ –  розмикання форми і видалення мембрани; 
VIІІ – гідратація мембрани у дистильованій воді (τ = 24 год) та гідротермооброблення (Т=50 ºС; τ=30 хв) 

 
Розглянемо суть методу. На першому етапі 

ПА-6 розчиняють у НСООН, яка містить різну  
кількість води. Після повного розчинення ПА-6 
додають частину ПВП та, після повного його роз-
чинення, вводять ГЕМА. В іншій ємкості здійсню-
ють розчинення ПСК у воді та додають решту 
ПВП. Після одержання двох гомогенних розчинів 
їх ретельно перемішують протягом декількох хви-
лин. Отриману гомогенну композицію розлива-
ють у наперед приготовлені форми і полімеризу-
ють у сухо-повітряному термостаті. Для прове-
дення реакції полімеризації використовують тристу-
пеневий режим: 50–55 ºС – 2,5 год, 75–80 ºС – 
2 год і 85 ºС – 1 год. Після завершення стадії полі-
меризації форми охолоджують до кімнатної тем-
ператури, після чого поміщають у водяну баню на 
1 год. Після цього форми розмикають і видаляють 
готові вироби. Для повного видалення мурашиної 
кислоти одержані композиційні мембрани проми-
вають у дистильованій воді протягом 24 годин,  

після чого здійснюють їх гідротермооброблення 
за температури 50 ºС протягом 30 хв. 

Серед основних характеристик, які визнача-
ють придатність полімерного матеріалу для вигото-
влення мембран, – міцність, еластичність та здат-
ність набрякати у розчинниках, зокрема у воді [30]. 
Міцність плівкових гідрогелевих зразків характери-
зували на основі результатів дослідження їх границі 
міцності під час прориву (ϭ, МПа), еластичність  
оцінювали за відносним видовженням під час про-
риву (ɛ, %), а здатність набрякати у воді – за водов-
містом (W, %). 

Композиційні мембрани синтезували, вико-
ристовуючи водний розчин ПВП/ГЕМА і мураши-
нокислий розчин на основі суміші ПА-6/ПВП за 
співвідношення компонентів: 80ГЕМА : (14÷19) 
ПВП : (6÷1)ПА-6/ПВП : 27НСООН : (50÷100)Н2О 
(мас. ч.). Встановлено, що з підвищенням вмісту 
ПА-6 в об’ємі гідрогелевого композиту зростають 
його міцність та еластичність (рис. 4). 
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Рис. 4. Вплив співвідношення ПВП : ПА-6/ПВП  

на границю міцності (1) та відносне видовження  
під час прориву (2) композиційних мембран  

80ГЕМА : 20(ПВП : ПА-6/ПВП) : 50Н2О, мас. ч.; 
ММПВП= 12∙103; δ=0,5 мм) 

Для подальших досліджень вибрано співвід-
ношення ПВП : ПА-6/ПВП = 18 : 2 мас. ч., оскі-
льки за більшого вмісту ПА-6 у формувальній 
композиції зростає її в’язкість, що значно усклад-
нює заповнення оформляючої порожнини форми. 

З метою суміщення стадій одержання гідро-
фільного полімеру і подальшого його набрякання 
синтез модифікованих мембран проводили у при-
сутності розчинника – води, вивчаючи залежність 
властивостей отриманих композиційних мембран 
від кількості розчинника у формувальній компо-
зиції. У будь-якому випадку розведення компози-
ції розчинником призводить до погіршення гра-
ниці міцності під час прориву зразків у набряк-
лому стані (рис. 5). Водночас підвищення вмісту 
розчинника в композиції супроводжується підви-
щенням еластичності композитів – відносне видо-
вження під час прориву зростає.

 

              
                                             а                                                                                                     б 

Рис. 5. Вплив вмісту води у формувальній композиції на границю міцності (а) і  
відносне видовження під час прориву (б) композиційних мембран. 

Склад мембрани: 80ГЕМА : (18ПВП : 2ПА-6/ПВП), мас.ч; ММПВП= 12∙103; δ=0,5 мм. 
 композиційна гідрогелева мембрана;  гідрогелева мембрана (ГЕМА:ПВП=80:20 мас. ч.) 

 
Кількість розчинника у вихідній композиції 

є важливим фактором, що визначає структуру гід-
рогелевих матеріалів, а саме впливає на ступінь 
зшивання полімерної сітки. Встановлено [22], що 
підвищення вмісту води у вихідній композиції 
спричиняє зростання молекулярної маси фрагмента 
ланцюга між вузлами зшивання (МС), а отже, фор-
мування полімерної сітки з меншою густотою 
зшивання, що і є основним чинником втрати міц-
ності. Зростання відносного видовження за про-
риву зі збільшенням вмісту розчинника у полімер-
мономерній композиції також зумовлене його 

впливом на структуру кополімеру. Внаслідок вве-
дення у композицію розчинника утворюється  
сітка зі збільшеними розмірами фрагментів лан-
цюгів між вузлами зшивання із підвищеною здат-
ністю до конформаційних змін. Також підвищена 
пористість полімеру зменшує просторові переш-
коди для конформаційних змін. Тому, за дії на-
вантаження, довші відрізки ланцюгів між вузлами 
зшивання здатні випрямлятися  більшою мірою, 
ніж короткі, що і сприяє підвищенню ε. Водночас,  
виконавши порівняльний аналіз властивостей не-
модифікованих [30] та одержаних композиційних 
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мембран, ми встановили, що модифікування гід-
рогелів поліамідом в об’ємі покращує їхні міцні-
сні властивості та підвищує еластичність.  

Оскільки одержані мембрани експлуату-
ються у водному середовищі, важливо дослідити 
їх здатність до водопоглинання, а також вплив 
кількості розчинника у вихідній композиції на  
сорбційні характеристики композиційних гідроге-
лів, модифікованих в об’ємі (рис. 6).  

 

 
Рис. 6. Вплив кількості води у формувальній  

композиції на водовміст гідрогелевих мембран 
(ММПВП= 12∙103; δ=0,5 мм): 

 композиційна гідрогелева мембрана  
(80ГЕМА : (18ПВП : 2ПА-6/ПВП), мас.ч.); 

 гідрогелева мембрана (ГЕМА:ПВП=80:20 мас. ч.) 
 

Закономірно, що, як і у випадку немодифі-
кованих ПВП-пр-пГЕМА, зі збільшенням вмісту 
розчинника у вихідній композиції підвищується 
його вміст в об’ємі кополімеру, що впливає на 
зростання МС і, відповідно, збільшення сорбційної 
здатності [22, 30]. Однак водовміст композицій-
них гідрогелів  значно менший, порівняно з немо-
дифікованими. 

 
Висновки 

Методом суміщення процесів синтезу полі-
мерної матриці та модифікації в об’ємі одержано 
композиційні гідрогелеві мембрани на основі ко-
полімерів ГЕМА з ПВП. Розроблений метод особ-
ливо привабливий з практичного погляду, оскільки 
процеси полімеризації, модифікування та форму-
вання мембрани відбуваються за одну стадію в по-
лімеризаційній формі, що забезпечує можливість 
одержання гомогенного гідрогелевого композиту 
з ізотропними властивостями.  

Модифікування гідрогелів на основі кополі-
мерів ГЕМА з ПВП в об’ємі за допомогою інтерпо-
лімерного комплексу ПА-6/ПВП забезпечує зрос-
тання їх міцнісних властивостей та еластичності, 
порівняно з немодифікованими, водночас здат-
ність до водопоглинання погіршується. Встанов-
лено, що збільшення вмісту розчинника у форму-
вальній композиції призводить до погіршення гра-
ниці міцності під час прориву та підвищення 
еластичності й водовмісту композиційних мем-
бран. 

 
Роботу виконано за фінансової підтримки 

держбюджетної теми “ДБ/Інтерполімер”. 
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THE PROPERTIES OF HYDROGEL MEMBRANES OBTAINED  

BY MODIFICATION IN THE VOLUME  
 

The method of the composite hydrogel membranes synthesis based on the 2-hydroxyethyl methacrylate 
(HEMA) and polyvinylpyrrolidone (PVP) with simultaneous modification in the volume by the mixture of 
polyamide-6 (PA-6) and PVP solution with varying the concentration of the reaction mixture in the water has 
been described in this study. The influence of the water content in the reaction composition on the physical 
mechanical properties and water absorption of the obtained membranes has been investigated. oplastic porous 
composiesКеу words: hydrogel; hybrid; modification in the volume; 2-hydroxyethyl methacrylate; 
polyvinylpyrrolidone; polycaproamide. 
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