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ВПЛИВ ФІЗИКО-ХІМІЧНИХ ЕФЕКТІВ МАТРИЧНОЇ 
ПОЛІМЕРИЗАЦІЇ ПОЛІВІНІЛПІРОЛІДОН-(МЕТ)АКРИЛАТНИХ 

КОМПОЗИЦІЙ НА ДИФУЗІЙНО-ТРАНСПОРТНІ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ГІДРОГЕЛЕВИХ МЕМБРАН 

Виявлено ефективні шляхи направленого формування структури і регулювання властивостей 
високогідрофільних гідрогелевих мембран на основі кополімерів полівінілпіролідону з (мет)акри-
ловими естерами гліколів. 

Вступ чинів ( D) залежно від співвідношення компо-

Рідкоструктуровані кополімери полівінілпіро- нентів. Екстремальна залежність оптичної густи-

лідону (ПВП) і гідроксиалкіл(мет)акрилатів ни від співвідношення вихідних компонентів 
(ГМА) з успіхом застосовуються в біомедичній свідчить про утворення в розчині комплексу 
практиці, зокрема для виготовлення коригуючих з перенесенням заряду [4]. Для визначення кое-
і лікувальних контактних лінз, (гемо)діалізних фіцієнта стійкості комплексу (Кк) будували графік 
мембран, імплантатів, замінників шкіри, систем залежності [ПВП]·l/D = f (1/[M], де l - товщина 
контрольованого вивільнення ліків тощо [1]. поглинального шару. Відрізки, які відсікаються 
Експлуатаційні й технологічні властивості таких на осі ординат, дають обернену величину коефі-
(ко)полімерів визначаються значною мірою їхнім цієнта екстинкції (1/ε) комплексу, а тангенс кута 
складом та структурними параметрами сітки. нахилу прямих дорівнює 1/ε· Кк . 
Тому пошук ефективних шляхів направленого Швидкість полімеризації визначали за змен-
формування структури кополімерів ПВП, а в шенням кількості мономеру в реакційній суміші 
кінцевому підсумку і їх властивостей, має важ- хімічним, а також дилатометричним методами. 
ливе наукове і практичне значення. В’язкість розчинів визначали за стандартною ме-

тодикою згідно з ГОСТ 18249 із використанням 
Матеріали та методи дослідження віскозиметра ВПЖ-2 при 20 оС. Проникність 

Для полімеризації використовували: 2-гідро- мембран для води та розчинених у ній речовин 
ксиетилметакрилат (ГЕМА), очищений перегон- досліджували за методикою, запропонованою 
кою у вакуумі (залишковий тиск 13 Н/м2, Т к и п = Ф. Кареліним [5]. 
= 351 К); полівінілпіролідон високої очистки ММ 
28·10 3 ; сид бензої (ПБ), двічі перекрис- Результати та їх обговорення 
талізований із метанолу (Тп л = 379 К). Розчин- Раніше повідомлялось [1, 3] про перспекти-
ники очищували за загально прийнятою методи- ви синтезу сітчастих кополімерів на основі ПВП 
кою [2] і ГМА, які внаслідок традиційної зміни початко-

Експериментальні зразки гідрогелевих мем- вого реакційного складу можуть змінювати свою 
бран отримували кополімеризацією ГЕМА з ПВП структуру (склад і густоту сітки), що суттєво 
у водному, органічному або водно-органічному впливає на фізико-механічні і, що особливо важ-
розчині між двома скляними пластинами, роз- ливо, дифузійно-сорбційні властивості таких 
міщеними на відстані, яка визначала необхідну полімерів. Ці властивості визначають їх практич-
товщину мембрани. Для вибору режимів поліме- не застосування, зокрема у вигляді мембран 
ризації використовували дані дослідження кіне- різноманітного призначення. У цьому випадку 
тики полімеризації зазначених композицій [3]. структуру кополімера визначає вміст ПВП у по-
Одержані гідрогелеві мембрани після синтезу чатковій суміші, який частково зв’язується в 
промивали водою для видалення непрореагова- процесі полімеризації, а частково вимивається 
них продуктів при гідратації. Внаслідок вимивання ПВП, а та-

Комплексоутворення в системі ГЕМА-ПВП кож «розрихлення» структури його підвищеним 
досліджували за зміною оптичної густини роз- вмістом у вихідній композиції збільшується по-
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ристість кополімерів, що впливає на їхню про- лярів у полімерній матриці. Тому вільний об’єм 
никність. Однак за такого способу регулювання розчинника стає тим каналом, яким легко дифун-
пористості неминуча її нерівномірність по об’єму дує велика кількість дифузанта. Через такий ка-
внаслідок закономірної конверсійної неоднорід- нал можливе проходження речовин уже з біль-
ності й можливих локальних флуктуацій макро- шим розміром молекул, що закономірно змен-
молекул ПВП у мономерному середовищі. До шує затримуючу і селективну здатність мембран 
того ж такий шлях підвищення пористості не є для високомолекулярних сполук. Тобто може 
економічним внаслідок перевитрати дорогого настати момент, коли мембрана перетвориться на 
ПВП. звичайний фільтр. 

Досить поширеним є також метод регулюван- Дослідженнями, проведеними на кафедрі хі-
ня пористості гідрогелів шляхом полімеризації у мічної технології і переробки пластмас НУ 
різному об’ємі розчинника. У цьому випадку «Львівська політехніка», встановлено, що полі-
пористість суттєво залежить від кількості роз- меризація (мет)акрилових естерів гліколів у при-
чинника в початковій композиції за незмінного сутності ПВП протікає через стадію комплексо-
співвідношення мономер: ПВП [3]. Густота сітки, утворення між ними, яке впливає не тільки на 
яка визначається молекулярною масою міжвуз- кінетику полімеризації, а й, що особливо важ-
лового фрагмента Мс, є мірою проникності у ви- ливо, на структуру і склад синтезованих кополі-
падку відсутності дефектів у структурі, утворен- мерів [6]. У процесі матричної полімеризації 
ня яких можливе через брак розчинника. Про- у вихідній полівінілпіролідон-метакрилатній ком-
те, якщо вміст останнього перевищує його мак- позиції виникає фізична взаємодія молекул мо-
симальне поглинання полімерною матрицею при номеру з макрорадикалами ПВП, яка супрово-
набуханні, спостерігається закономірне фазове джується утворенням комплексу з перенесенням 
розділення, яке проявляється в помутнінні плівки, заряду. Якісним підтвердженням утворення ком-
що значно обмежує використання синтезованих плексу з перенесенням заряду може бути зміна 
полімерів у тих випадках, коли поряд із проник- забарвлення розчинів, що спостерігається [4]. 
ністю потрібна висока прозорість (наприклад для При змішуванні реагентів у системі ГЕМА-ПВП 
контактних лінз). Не адсорбований у процесі з’являється стабільне жовте забарвлення. Для 
сегрегації полімерною матрицею розчинник пе- підтвердження утворення в досліджуваних сис-
ребуває у вільному стані, створюючи додаткові темах комплексу з перенесенням заряду прово-
камери-«дефекти», кількість і розмір яких зале- дили ІЧ спектроскопічні дослідження компо-
жать від об’єму дисперсійного середовища. Роз- зицій, які виявили розщеплення та зміщення смуг 
міри «дефектних» пор стають уже мало контро- поглинання, характерних для подвійного зв’язку 
льовані й залежать від суто фізичних факторів мономера (з 1620 до 1630 см–1) та третинного 
[3]. азоту ПВП (з 1275 до 1290 см–1). Це свідчить про 

Утворені таким чином дефектні пори визна- те, що саме ці групи беруть участь у комплексо-
чають підвищену проникність, оскільки розмір утворенні. 
їх, як правило, значно перевищує розмір капі- Для кількісного визначення констант комп-

Таблиця 1. Вплив природи розчинника на параметри комплексоутворення і швидкість полімеризації (Vn) 

композиції ГЕМА-ПВП 

№ 
з/п 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Розчинник 

Диметилсульфоксид 

Циклогексанол 

Бутанол 

Етиленгліколь 

Діетиленгліколь 

Вода 

Константа 
стійкості 

комплексу, 
дм3/моль 

0 

0,06 

0,125 

0,17 

0,21 

0,28 

Коефіцієнт 
екстинкції, 

дм3/моль·см 

– 

20,8 

10,0 

5,6 

2,1 

5,3 

Константа 
Хагінса 

0,98 

0,67 

– 

– 

– 

0,58 

В’язкість*, 

Па-с' 

2,4 

17,6 

2,1 

14,4 

22,3 

5,3 

Vn*·104, 
моль/дм3·с 
(при 60 оС) 

0 

0,6 

0,8 

1,1 

1,5 

3,8 

* ГЕМА:ПВП:розчинник = 9:1:10 мас.ч. (без ініціатора) 
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лексоутворення досліджували зміну оптичної джується утворенням комплексу з перенесенням 
густини від співвідношення компонентів, які дали заряду. Добра кореляція між швидкістю поліме-
змогу розрахувати константи стійкості комплек- ризації ПВП-метакрилатних композицій із вели-
сів та коефіцієнти екстинкції [6] (табл. 1). чиною їх константи комплексоутворення дає 

Отримані числові значення константи комп- змогу зробити припущення про утворення ком-
лексоутворення Кк = 0,28 < 5 вказують, що ком- плексу з участю подвійних зв’язків, які активу-
поненти, які утворюють комплекси, можуть іні- ються в результаті такої взаємодії. 
ціювати кополімеризацію [4]. Утворений комплекс ГЕМА-ПВП відіграє 

Дослідженнями встановлено, що в усіх про- роль ініціюючої системи, яка є високоефектив-
тонодонорних розчинниках утворюється комп- ною навіть за відсутності додаткових традицій-
лекс із перенесенням заряду між ГЕМА і ПВП. них ініціаторів пероксидного типу або азосполук 
При використанні диметилсульфоксиду (ДМСО) і значною мірою не залежить від зміни в’язкості 
відбувається сильна взаємодія між розчинником реакційної суміші, спричиненої природою роз-
і ПВП, яка перешкоджає утворенню комплексу чинника (табл. 1). У цьому випадку полімери-
ГЕМА-ПВП. Сила взаємодії з розчинником може зація протікає за комплексно-радикальним мат-
бути охарактеризована константою Хагінса. ричним механізмом з утворенням рідкостукту-
З результатів, наведених у табл. 1, видно, що рованих кополімерів [6] за такою схемою. 
константа комплексоутворення обернено пропор- Адсорбція ініціатора і мономера на макромо-
ційна величині константти Хагінса. лекулах ПВП з утворенням комплексу з перене-

Дані табл. 1 свідчать, що процес полімери- сенням заряду між ними: 
зації ПВП-метакрилатних композицій супрово-
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лімерної мембрани з меншою проникністю сорбційними властивостями, оціненими за водо-
(табл. 2, п. 3, 7). вмістом, а й у декілька разів більшою проник-

Водночас гідрогелеві мембрани на основі ністю для води та розчинених у ній низькомоле-
кополімерів ГЕМА і ПВП відзначаються не тільки кулярних речовин різної природи (табл. 3). 
підвищеними порівняно з гомополімерами ГЕМА 

Таблиця 2. Вплив кількості та природи розчинника на властивості полімерних гідрогелів 

№ 
з/п 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

Склад композиції, мас. ч. 

ГМА* 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

ПВП 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

Н 2 О 

99 

90 

80 

70 

60 

40 

80 

80 

ДМСО 

1 

10 

20 

30 

40 

60 

20 

20 

Міжвузлова 
молекулярна 

маса, 
кг/моль 

25 

31 

41 

52 

65 

67 

38 

44 

Коефіцієнт 
світлопро-
пускання, 

% 

95 

95 

95 

95 

95 

– 

96 

94 

Міцність при 
розтягуванні, 

МПа 

40 

41 

41 

42 

42 

– 

43 

40 

Коефіцієнт 
водопро-
никності 

К·104, 
м3/м2·год 

53 

57 

63 

70 

76 

77 

57 

70 

* у прикладах 1–6 як ГМА використано 2-гідроксиетилметакрилат, 7 – 2-гідроксипропілметакрилат, 8 – 2-
гідроксипропілакрилат. 

Таблиця 3. Сорбційно-дифузійні властивості гідрогелевих мембран 

№ 
з/п 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Склад композиції для одержання мембран, 
мас. ч 

ГМА* 

100 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

70 

50 

ПВП 

– 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

30 

50 

Н 2 О 

100 

100 

95 

90 

80 

200 

300 

100 

100 

ДМСО 

– 

– 

5 

10 

20 

– 

– 

– 

– 

Водовміст, 
% 

40 

48 

48 

47 

47 

55 

61 

53 

61 

Коефіцієнт 
водопро-
никності* 

К .104, 
м3/м2·год 

5,1 

52 

55 

57 

63 

74 

90 

71 

102 

Коефіцієнт проникності*, 
моль/м2·год 

NaCl 

80 

181 

193 

212 

240 

234 

263 

232 

274 

Карбамід 

13 

36 

– 

– 

– 

59 

60 

59 

65 

Сахароза 

5 

14 

– 

– 

– 

30 

31 

30 

33 

* для δ = 200 мкм; 
коефіцієнт світлопропускання для мембран 1-5, 8, 9 - 90-96 %; 6, 7 - мембрани непрозорі. 

Висновки гулювання структури та проникності гідрогелів 
Отже, направлене формування складу вихі- на основі гідроксиалкілметакрилатів і полівініл-

дної композиції через вплив на комплексоутво- піролідону, що важливо для створення високо-
рення є ефективним методом направленого ре- продуктивних мембран на їх основі, які можуть 
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бути рекомендовані для капсулювання і створення вання і концентрування розчинів високомолеку-
пролонгованих форм контрольованого вивіль- лярних сполук, у тому числі біологічних сере-
нення ліків, гемодіалізу, а також для фракціону- довищ. 
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INFLUENCE OF PHYSICAL-CHEMICAL EFFECTS MATRIX POLYMERIZATION 

OF POLYVINYLPIRROLIDONE-(METH)ACRYLATICS COMPOSITIONS 

ON THE DIFFUSION-TRANSPORT CHARACTERISTICS OF HYDROGELIC 

MEMBRANES 

The effective ways of the directed structure formation and properties regulation of highly hydrophilic 
hydrogel membranes on the base of polyvinylpirrolidone and (meth)acrylic esters copolymers are 
established. 


