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Подано результати дослідження впливу молекулярної маси полівінілпіролідону (ПВП) 
на властивості композиційних гідрогель/полікапроамідних мембран, які одержували моди-
фікуванням гідрогелевих плівок на основі кополімерів 2-гідроксіетилметакрилату (ГЕМА) з 
ПВП за допомогою нанесення ультратонких шарів на основі суміші поліаміду (ПА-6) з ПВП. 
Встановлено, що величина взаємодії між шарами композиційних мембран, а також їх влас-
тивості – водовміст, міцність під час прориву, коефіцієнти соле- та водопроникності, знач-
ною мірою залежать від молекулярної маси ПВП як у складі вихідної полімер-мономерної 
композиції, так і у модифікувальному ПА-6/ПВП розчині.  

Ключові слова: двошарові мембрани; композиційні гідрогелі; 2-гідроксіетилметакри-
лат; полівінілпіролідон; поліамід; молекулярна маса. 

 
Вступ 

Сьогодні синтез та дослідження полімерних 
гідрогелів є одним із пріоритетних напрямів по-
лімерної науки та практики, який активно розви-
вається. Основні галузі використання гідрогелів – 
медична галузь, фармацевтика, біоінженерія, ко-
сметологія тощо [1–6]. Розвиток технологій син-
тезу та модифікування полімерних гідрогелевих 
матеріалів забезпечує їм широкий спектр власти-
востей і, відповідно, розширення галузей засто-
сування на практиці. Можливість одержання по-
лімерних гідрогелів із прогнозованими експлуа-
таційними характеристиками – надзвичайно важ-
ливе й актуальне завдання сучасної полімерної 
хімії. Унікальною властивістю гідрогелів є їх 
здатність набрякати у воді та інших розчинниках. 
Нерозчинність гідрогелів забезпечується їх прос-
торово зшитою структурою. Внаслідок сорбції 
води чи гідроксилвмісного органічного розчин-
ника в таких сітчастих гідрофільних полімерах 
утворюється двофазна система, яка складається із 
ланцюгів полімеру, хімічно і (або) фізично 

зв’язаних між собою, і води, яка заповнює віль-
ний простір в сітці [7]. 

Гідрогелі характеризуються високою сорб-
ційною здатністю щодо низькомолекулярних ре-
човин, проникністю для рідин та газів, що є пе-
редумовою їх використання для виготовлення рі-
зних дифузійних мембран [7]. Однак істотним 
недоліком гідрогелевих мембран є їх низька ме-
ханічна міцність. З метою покращення міцнісних 
характеристик полімерні гідрогелі модифікують, 
одержуючи на їх основі композиційні плівкові 
матеріали [8]. Наприклад, найпростішим методом 
підвищення міцності плівкових гідрогелів є їх 
армування за допомогою сітчастих матеріалів та 
волокон різної природи [9, 10]. Армовані гідро-
гелеві плівки демонструють задовільні механічні 
властивості, водночас характеризуються гетеро-
генною структурою, необхідну міцність якої мо-
жливо забезпечити лише хімічним зв’язком між 
полімерною матрицею та армувальною сіткою 
[11]. Перспективним способом покращення екс-
плуатаційних характеристик гідрогелевих мем-
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бран є одержання багатошарових матеріалів [12], 
наприклад, поверхневим модифікуванням за до-
помогою нанесення ультратонких шарів на осно-
ві багатокомпонентних полімерних розчинів [13, 
14]. 

На особливу увагу в напрямі створення 
композиційних мембран підвищеної міцності 
заслуговують гідрогелеві матеріали на основі ко-
полімерів 2-гідроксіетилметакрилату з полівініл-
піролідоном (пГЕМА-пр-ПВП), розроблені на 
кафедрі хімічної технології переробки пластмас 
Національного університету “Львівська полі-
техніка” [15]. Запропоновано спосіб підвищення 
міцності мембран на основі пГЕМА-пр-ПВП 
кополімерів модифікуванням їх поверхні зміц-
нювальним полімерним шаром, який формують 
осадженням із форміатного розчину на основі 
суміші поліаміду (ПА-6) з ПВП [16]. 

Властивості гідрогелів, зокрема компози-
ційних, а отже, і сфера їх використання, на-
самперед, залежать від природи полімерної мат-
риці та компонентів вихідної композиції. ГЕМА 
вибрано як основний компонент гідрогелевої сіт-
ки через його розчинність у воді, а також 
наявність карбонільної групи, яка здатна коор-
динувати різні сполуки [17]. Полі-2-гідроксі-
етилметакрилат (пГЕМА) та його кополімери 
характеризуються високим ступенем водопогли-
нання, здатністю сорбувати низькомолекулярні 
речовини, біосумісністю та низькою тромбо-
генністю [18–20]. ПВП привернув велику увагу 
завдяки своїм унікальним властивостям, таким як 
біосумісність, нетоксичність, розчинність у воді 
та багатьох органічних розчинниках, стабільність 
pH, а також хімічна інертність у фізіологічних 
реакціях [21]. Водночас ПВП впливає на перебіг 
полімеризації ГЕМА (полімеризація ГЕМА в 
присутності ПВП відбувається за матричним ме-
ханізмом), формування структури та властивості 
кінцевого продукту. “Матричний ефект” [15], 
коли молекули мономера сольватовані на полі-
мерній матриці, сприяє зростанню швидкості по-
лімеризації, перебігу реакції із передаванням  кі-
нетичного  ланцюга  на  макромолекулу ПВП і 
утворенню  прищепленого  сітчастого  копо-
лімеру [15]. Під час синтезу кополімерів ГЕМА з 
ПВП їх структура, а, відповідно, і властивості 
залежатимуть не лише від вмісту ПВП у вихідній 
композиції, але й від його молекулярної маси 

[22]. Особливо цікаве дослідження впливу моле-
кулярної маси ПВП на адгезійну міцність між 
гідрогелевою підкладкою та зміцнювальним 
шаром. 

 
Мета роботи – встановити закономірності 

впливу молекулярної маси ПВП на властивості 
композиційних гідрогель/полікапроамідних мемб-
ран. 

Матеріали та методи досліджень 
Для формування композиційних двошаро-

вих мембран використовували: 2-гідроксіетил-
метакрилат торгової марки Bisomer (США); ПВП 
з ММ = 12∙103 г/моль медичний, високого очи-
щення, торгової марки SIAL “Sigma-Aldrich” 
(США) і ПВП з ММ = 360·103 г/моль торгової ма-
рки AppliChem GmbH (Німеччина) кваліфікації 
“фарм.”; воду дистильовану, персульфат калію, 
ПА-6 торгової марки “Tarnamid-27” (Польща), 
мурашину кислоту маркування “ч” із вмістом ос-
новної речовини 90 %. Для одержання мембрани-
підкладки використовували полімер-мономерну 
композицію складу: ГЕМА:ПВП:Н2О = 48:12: 
40 мас. %, модифікувальний розчин складу:  
ПА-6/ПВП:НСООН=7:93 мас. %; ПА-6:ПВП = 
= 95:5 мас. %. 

Формування композиційних двошарових 
мембран здійснювали у дві стадії [23]: одержання 
гідрогелевих мембран-підкладок на основі 
пГЕМА-пр-ПВП кополімерів із подальшим їх 
модифікуванням ультратонким шаром суміші 
ПА-6/ПВП. 

Значення поверхневої адсорбції ПА-6/ПВП 
(А, кг/м2) визначали за методикою, описаною у 
[23]. Границю міцності (σ, МПа) та відносне 
видовження під час прориву (ε, %) синтезованих 
матеріалів досліджували методом прориву плів-
кового зразка, закріпленого в кільцеподібному 
затискачі, під дією штирового індентора із 
використанням розривної машини “Kimura” типу 
050/RT-6010 зі швидкістю деформування зразка 
25 мм/хв [24]. Водовміст (W, %) визначали ваго-
вим методом за різницею маси сухого та на-
бряклого зразків [25]. Вимірювання проникності 
композиційних двошарових мембран для води і 
натрію хлориду здійснювали методом осмосу 
[26]. 
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Результати досліджень та їх обговорення 
Запропонований спосіб одержання компо-

зиційних гідрогелевих мембран полягає у здійс-
ненні стадії одержання гідрогелевого плівкового 
виробу та стадії формування ультратонкого полі-
мерного шару осадженням із розчинів. Спосіб 
забезпечує модифікацію гідрогелевих плівок на 
основі рідкоструктурованих кополімерів пГЕМА-
пр-ПВП і утворення зміцнювальних структуро-
ваних шарів на їх поверхні. Для одержання такого 
шару використано модифікувальний розчин ПА-
6/ПВП у мурашиній кислоті. Використання ПВП у 
зміцнювальному шарі забезпечує ефективну дифу-
зію модифікувального розчину в поверхневий шар 
гідрогелевого плівкового виробу, що сприяє утво-
ренню щільної поверхневої плівки і дає змогу 
одержати композиційні гідрогелеві мембрани під-
вищеної міцності, з можливістю спрямованого 
регулювання їх властивостей. 

Для одержання композиційних мембран ви-
користано методику формування ультратонкої 
полікапроамідної плівки на водовмісній поверхні 
гідрогелю. Проведеними дослідженнями показа-
но, що осадження зміцнювального шару на ос-
нові суміші ПА-6/ПВП відбувається з розчину 
мурашиної кислоти у присутності води набряклої 
гідрогелевої мембрани-підкладки. Осадження 
здійснюється внаслідок зменшення розчинності 
суміші ПА-6/ПВП, спричиненого змішуванням 
вільної води з об’єму гідрогелю із мурашиною 
кислотою.  

Основною характеристикою композицій-
них мембран, яка впливає на їхні міцнісні влас-
тивості, є адгезія зміцнювального шару до гідро-
гелевої підкладки. Зв’язок зміцнювального шару 
із гідрогелевою підкладкою забезпечується, пе-
реважно, завдяки сорбції модифікувального роз-
чину порами гідрогелю. Водночас адгезія зміц-
нювального шару до гідрогелевої підкладки за-
лежить від умов технологічного процесу, а саме 
тривалості модифікування – часу витримування 
гідрогелевої мембрани-підкладки у модифікува-
льному розчині. На рис. 1 наведено результати 
дослідження значення поверхневої адсорбції оде-
ржаних двошарових композиційних гідрогель/ 
полікапроамід мембран залежно від часу модифі-
кування та ММПВП.  

 
 

Рис. 1. Залежність поверхневої адсорбції (А, кг/м2)  
від часу модифікування (τвитр., хв) та ММПВП. 

Гідрогель (δ = 0,5 мм): ММПВП: 1,2 –12∙103, 3– 3,6∙105. 
Розчин: ММПВП: 1 – 3,6∙105, 2,3 – 12∙10 

 
Як бачимо, зі збільшенням часу витриму-

вання гідрогелевої плівки в модифікувальному 
розчині поверхнева адсорбція шару на основі 
ПА-6/ПВП зростає. Водночас спостерігається 
вплив на адсорбцію різної молекулярної маси 
ПВП. Використання у вихідній полімер-моно-
мерній композиції ПВП з ММ = 3,6·105 сприяє 
зростанню поверхневої адсорбції (рис. 1, кр. 3). У 
цьому випадку макроланцюги високомолеку-
лярного полівінілпіролідону розрихлюють полі-
мерну сітку, у вільний простір якої дифундує фо-
рміатний розчин полімерної суміші ПА-6/ПВП. У 
разі використання у полімер-мономерній компо-
зиції ПВП із меншою молекулярною масою 
(12∙103 г/моль) поверхнева адсорбція є значно 
нижчою (рис. 1, кр. 1). Можливо, модифікуваль-
ний розчин проникає у поверхневий шар гідроге-
левої підкладки у малій кількості, утворюючи на 
її поверхні плівку. 

Як показують результати досліджень, по-
верхнева адсорбція шару на основі ПА-6/ПВП 
вища у композиційних мембранах, для зміцнення 
яких використано модифікувальні розчини з 
ПВП з меншою молекулярною масою. Водночас, 
можна зазначити, що модифікувальний розчин, 
який містить ПВП з ММ=12∙103 г/моль, дифундує 
у гідрогель з більшою швидкістю, однак фор-
мування щільної плівки на основі ПА-6/ПВП 
зменшує адсорбцію (рис. 1, кр. 2). 

Утворення ущільненого приповерхневого 
шару на основі ПА-6/ПВП підтверджено дослід-
женням макроструктури композиційних мембран 
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за допомогою сканувальної електронної мік-
роскопії зламу сухої плівки. Товщина ущіль-
неного шару зростає зі збільшенням часу ви-
тримки гідрогелевої плівки у форміатному роз-
чині ПА-6/ПВП і міститься у межах 10÷30 мкм. 

Додатковим підтвердженням присутності 
зміцнювального шару на основі ПА-6/ПВП є 
результати рентгеноструктурного аналізу одержа-
них композиційних мембрани. Дифрактограма 
гідрогелевої поверхні характерна для повністю 
аморфного матеріалу. На дифрактограмі моди-
фікованої поверхні проявляються рефлекси в 
кутах 2Θ = 12,2°; 19,8°; 20,2°; 24,6°, які є харак-
терними для кристалічної фази, утвореної полі-
капроамідом, а також комплексом ПА-6/ПВП. 

Міцність модифікувального шару та рівно-
важно набряклих композиційних мембран харак-
теризували руйнівним напруженням під час 

проривання (σ, МПа), еластичність – відносним 
видовженням під час проривання (ε, %). Під час 
досліджень встановлено, що фізико-механічні 
властивості зміцнювального шару залежать від 
концентрації суміші ПА-6/ПВП у модифіку-
вальному розчині та змінюються за екстремаль-
ною залежністю (див. таблицю). Максимальні 
значення граничного напруження та відносного 
видовження під час проривання характерні для 
плівок, одержаних із  концентрацією полімерної 
суміші ПА-6/ПВП 7 мас. %. Однотипна зміна 
міцнісних і деформаційних характеристик є нас-
лідком морфології структури, яка проявляється 
зменшенням γ-фази і появою дрібнокристалічної 
α-фази в поліамідній матриці [27]. Водночас 
можливо припустити також утворення прос-
торової сітки внаслідок хімічної взаємодії ПА-6 
із ПВП.  

 
 

Залежність фізико-механічних характеристик плівок на основі суміші ПА-6/ПВП  
від її концентрації в мурашиній кислоті (ПА-6: ПВП = 95:5 % мас.; ММПВП = 12∙103 г/моль) 

Концентрація полімерної суміші 
(СПА-6/ПВП), % мас. Властивості 

5 7 10 15 
Напруження під час проривання, σ, МПа 24 31 29 28 

Відносне видовження під час проривання, ε, % 104 161 154 160 
 
Вибір індивідуальних плівок для ком-

бінування визначається комплексом властивостей 
окремих складників, необхідних для використання 
у конкретних умовах і одержаних за доступними 
методами [28]. Поєднання властивостей плівок на 
основі суміші ПА-6/ПВП і плівок із кополімерів 
пГЕМА-пр-ПВП повинно забезпечити ефект зміц-
нення гідрогелю. З цією метою встановлено вплив 
молекулярної маси ПВП і товщини композиційних 
гідрогель/полікапроамідних плівок на їх міцність 
під час  проривання. Результати досліджень наве-
дено на рис. 2. Як показують результати, міцність 
композиційних гідрогелевих мембран на основі ко-
полімеру ПВП з ММ = 360∙103 г/моль є вищою, по-
рівняно з композиційними мембранами, гідро-
гелеву підкладку яких одержано у присутності 
ПВП з ММ = 12∙103 г/моль. Водночас на міцнісні 
характеристики композиційних мембран впливає і 
різна молекулярна маса ПВП, який міститься у мо-
дифікувальному розчині. 

 
 

Рис. 2. Вплив молекулярної маси ПВП і товщини 
композиційних плівок на їх міцність під час 

проривання, σ, МПа: Гідрогель: ММПВП: 1 – 12∙103,  
2–4 –3,6∙105; Розчин: ММПВП, г/моль: 1,2 – 3,6∙105,  

3,4 – 12∙103; δ, мм: 1–3 – 0,5, 4 – 0,3 

Це можна пояснити тим, що ПВП з ММ = 
= 360∙103 г/моль у гідрогелевій плівці сприяє, як 
відзначено вище, розрихленню полімерної сітки, 
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вільний об’єм якої заповнюється інтерполімером 
на основі ПВП з ММ = 12∙103 г/моль із утво-
ренням штивного шару. З використанням ПВП з 
ММ = 12∙103 г/моль під час синтезу полімерної 
матриці модифікувальний розчин проникає в 
об’єм гідрогелю у значно меншій кількості, 
утворюючи, переважно, плівку на поверхні, 
зв’язок якої з гідрогелевою підкладкою значно 
слабший (рис. 1), тому і вплив її на загальну 
міцність композиційної плівки менший. 

Встановлено, що міцність композиційних 
мембран за однакового часу витримування гід-
рогелевої мембрани-підкладки у модифікуваль-
ному розчині зростає зі зменшенням товщини 
гідрогелевої підкладки (рис. 2, кр. 4), що свідчить 
про більший внесок зміцнювального шару в 
загальну міцність композиційних мембран, особ-
ливо коли цей шар співрозмірний із товщиною 
гідрогелевої підкладки. 

Важливими експлуатаційними характерис-
тиками гідрогелевих матеріалів є їх здатність до 
набрякання у розчинниках та дифузійно-транс-
портні властивості. Здатність до набрякання у роз-
чинниках має першочергове значення, оскільки 
саме ця властивість визначає такі властивості ма-
теріалу, як еластичність, біотолерантність та про-
никність для низькомолекулярних речовин.  Здат-
ність до набрякання одержаних матеріалів харак-
теризували їх водовмістом (W, %). У роботі  дослі-
джено залежності водовмісту від молекулярної 
маси ПВП (рис. 3, а) та часу витримки гідрогелевих 
плівок у модифікувальному розчині (рис. 3, б).  

Як бачимо, для композиційних плівок, 
гідрогелева підкладка яких одержана з викорис-
танням ПВП з молекулярною масою ММПВП = 
= 360·103 г/моль, водовміст є вищим, порівняно з 
підкладками, які одержані у присутності ПВП з 
ММПВП = 12∙103 г/моль. Дослідженнями вста-
новлено, що збільшення часу витримки гідро-
гелевих плівок в формувальному розчині при-
зводить до зменшення водовмісту композиційних 
мембран (рис. 3, б). 

Дослідження проникності одержаних ком-
позиційних мембран щодо води і розчинів солей 
здійснювали за методикою, яку запропонував 
Карелін [26], використовуючи метод осмосу без 
прикладення зовнішнього тиску. На рис. 4 по-
дано результати коефіцієнтів соле- і водопро-
никності композиційних гідрогель/полікапро-
амідних мембран.  

Подібно до здатності водопоглинання, 
ПВП з різними молекулярними масами (у складі 
вихідної полімер-мономерної композиції та мо-
дифікувального розчину) аналогічно впливає на 
проникність композиційних плівок. Найвищі ко-
ефіцієнти соле- і водопроникності характерні для 
двошарових композиційних плівок, гідрогелевий 
шар яких отримано у присутності ПВП з 
ММ = 360∙103 г/моль, а модифікувальний розчин 
містить ПВП з ММ = 12·103 г/моль (рис. 4, кр. 1). 
Відповідно, найнижча проникність у компози-
ційних матеріалів із низькомолекулярним ПВП у 
мембрані-підкладці та із високомолекулярним 
ПВП у зміцнювальному шарі (рис. 4, кр. 3). 

 

 
а 

 
б 

 
Рис. 3. Залежність водовмісту (W, %) композиційних мембран від: 

а – молекулярної маси ПВП: Гідрогель: ММПВП, г/моль: 1 – 12∙103, 2, 3 – 360∙103. Розчин:  
ММПВП, г/моль: 1, 2 – 360∙103, 3 – 12∙103;  б – часу формування зміцнювального шару: 

Гідрогель: ММПВП = 12∙103 г/моль.  Розчин: ММПВП = 360∙103 г/моль 
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Рис. 4. Вплив ММПВП на коефіцієнт 
солепроникності (αNaCl, моль/м2·год) та коефіцієнт 
водопроникності (

2H OК , л/м2·год) композиційних 
гідрогель/полікапроамідних мембран: Гідрогель: 
ММПВП,г/моль: 1, 2 –  360∙103, 3–12∙103. Розчин:  

ММПВП, г/моль: 1 – 12∙103, 2, 3 – 360∙103 
 

Висновки 
Отже, на основі результатів виконаних 

досліджень можна зробити висновок, що влас-
тивості композиційних двошарових мембран 
великою мірою залежать від молекулярної маси 
полівінілпіролідону, який використовують для їх 
одержання. Встановлено, що міцнісні, сорбційні 
властивості та проникність отриманих матеріалів 
можна регулювати в широких межах, вико-
ристовуючи ПВП із різними молекулярними 
масами як у гідрогелевій підкладці, так і у мо-
дифікувальному розчині. Водночас міцність та 
водовміст двошарових композиційних гідрогель/ 
полікапроамідних мембран, а також їх коефі-
цієнти соле- і водопроникності є вищими у ви-
падку використання у полімер-мономерній ком-
позиції високомолекулярного ПВП (ММПВП = 
= 360∙103 г/моль) під час синтезу гідрогелевої 
підкладки та низькомолекулярного (ММПВП= 
= 2∙103 г/моль) для одержання розчину ПА-
6/ПВП з метою формування зміцнювального 
шару. Такий ефект пояснюється “рихлішою” 
сіткою гідрогелевої підкладки на основі високо-
молекулярного ПВП, з більшим вільним об’ємом, 
який краще заповнюється модифікувальним роз-
чином. 
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INFLUENCE OF POLYVINYLPYRROLIDONE MOLECULAR WEIGHT  
ON THE SORPTION AND PHYSICAL-MECHANICAL PROPERTIES OF  

HYDROGEL/POLYCAPROAMIDE TWO-LAYER MEMBRANES 
 

The paper presents the study results of the molecular weight effect of polyvinylpyrrolidone (PVP) on 
the properties of composite hydrogels/polycaproamide membranes, which were obtained by modifying hy-
drogel films based on copolymers of 2-hydroxyethylmethacrylate (HEMA) with PVP by applying ultra-thin 
layers on the basis of a polyamide (PA-6) with PVP mixture. It was found that the interaction magnitude be-
tween the layers of composite membranes, as well as their properties – water content, tensile strength, salt 
and water permeability coefficients, largely depend on the molecular weight of PVP as in the original poly-
mer-monomer composition and in the modifying PA-6/PVP solution. 

Key words: two-layer membranes; composite hydrogels; 2-hydroxyethylmethacrylate; polyvinylpyr-
rolidone; polyamide; molecular weight. 
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