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© 2022 г.   В. Н. Кижняевa,*, Ф. А. Покатиловa, Е. В. Акамоваa, О. А. Эдельштейнa

a Иркутский государственный университет 
664003 Иркутск, ул. К. Маркса, 1, Россия

*е-mail: kizhnyaev@chem.isu.ru
Поступила в редакцию 07.07.2021 г.

После доработки 02.09.2021 г.
Принята к публикации 08.10.2021 г.

Продемонстрировано влияние рН, ионной силы и температуры внешней среды на поведение гид-
рогелей сетчатых парных полимеров, получаемых реакционным смешением поли-N-винилпирро-
лидона и поли-N-винилкапролактама с поли-1-винил-3-амино-1,2,4-триазолом. Установлено, что
гидрофобные взаимодействия фрагментов полимерных цепей играют существенную роль в измене-
нии сорбционных свойств гидрогелей при варьировании свойств растворителя.
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Парные полимеры представляют собой про-
дукты реакционного смешения высокомолеку-
лярных соединений, образующиеся в результате
химических реакций между “якорными” функ-
циональными группами, расположенными слу-
чайным образом в структуре разнородных макро-
молекул [1, 2]. Осуществление реакционного
смешения при суммарных концентрациях поли-
мерных реагентов выше концентрации кроссове-
ра, т.е. в условиях существования в исходной
реакционной системе физической сетки зацепле-
ний полимерных клубков, приводит к формирова-
нию единой пространственной сетки ковалентно
связанных разнородных макромолекул [3, 4].
Вследствие того, что термодинамическая совме-
стимость разных по природе полимеров, как пра-
вило, является плохой, область взаимопроникно-
вения, где протекают реакции сшивания между
”якорными” группами, весьма незначительна по
сравнению с объемом самих полимерных клуб-
ков. Таким образом, образующиеся сетчатые пар-
ные полимеры по структуре можно отнести к
блок-сополимерным сеткам, содержащим между
узлами сшивки цепочечные фрагменты разно-
родных макромолекул [5–7].

При использовании в качестве участников ре-
акционного смешения хотя бы одного водорас-
творимого полимера образующиеся сетчатые
продукты также обладают термодинамическим
сродством к воде, что выражается в способности
к ограниченному набуханию с образованием гид-
рогелей [8]. Гидрогели часто используются при

создании так называемых “умных” материалов, в
том числе и медицинского назначения, способ-
ных направленно и обратимо изменять свои
свойства, реагируя на изменения характеристик
окружающей среды [9–16]. Соответственно сет-
чатые парные полимеры, получаемые реакцион-
ным смешением водорастворимых линейных по-
лимеров с лактамными (пирролидоновым и ка-
пролактамным) и амино-1,2,4-триазольными
циклами в структуре могут представлять интерес
при создании мягких биосовместимых материа-
лов или матриц направленной доставки лекар-
ственных субстанций в живом организме. Для
этого у исходных полимерных реагентов – поли-
N-винилпирролидона (ПВП), поли-N-винилка-
пролактама (ПВКЛ) и поли-1-винил-3-амино-
1,2,4-триазола (ПВАТ) имеется набор необходи-
мых свойств: гидрофильность, отсутствие ток-
сичности, биосовместимость, комплексообразу-
ющая способность по отношению к объектам не-
органического и органического происхождения
[17–19]. Для водных систем на основе ПВКЛ
(включая гидрогели) характерно наличие нижней
критической температуры фазового разделения
[20, 21], что важно при создании термочувстви-
тельных материалов самого разного назначения.
Аминогруппа в триазольном фрагменте ПВАТ
может служить в качестве “якорной” функцио-
нальной группы для осуществления процесса ре-
акционного смешения с модифицированными
соответствующим образом ПВП и ПВКЛ, а также
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для подшивки различных лекарственных суб-
станций к полимерной матрице.

В настоящей работе продемонстрирована воз-
можность синтеза сетчатых парных полимеров,
сочетающих в структуре лактамные и аминотри-
азольные циклы, и исследовано влияние темпе-
ратуры, рН и ионной силы водной среды на пове-
дение гидрогелей синтезированных парных по-
лимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Модифицированные посредством введения в

структуру макромолекул небольших количеств
”якорных” оксирановых циклов ПВП и ПВКЛ
получали радикальной сополимеризацией соот-
ветствующих мономеров с 2-(винилоксиэток-
си)метилоксираном (ВО) согласно методикам [8,
22]. В работе использовали образцы ПВПД(ВО) и
ПВКЛ(ВО) с мольной долей звеньев ВО 0.09 и
0.05 соответственно:

Гомополимер ПВАТ

синтезировали полимеризацией 1-винил-3-ами-
но-1,2,4-триазола под действием ДАК (0.5 мас. %)
в среде ацетонитрила при 60°С и продолжитель-
ности реакции 24 ч. Выпавший полимер промы-
вали последовательно горячим ацетонитрилом и
диэтиловым эфиром, затем сушили под вакуумом
до постоянной массы. Конверсия составила 98%.

Реакцию между ПВП(ВО) или ПВКЛ(ВО) и
ПВАТ осуществляли в водной среде при различ-
ных суммарных концентрациях с, соотношениях
полимерных реагентов и разных температурах.
Сначала при комнатной температуре смешивали
предварительно приготовленные водные раство-
ры реагентов, затем реакционную смесь загружа-
ли в ампулы, продували аргоном, запаивали и вы-
держивали при заданной температуре в течение
недели. Реакция между полимерами сопровожда-
лась образованием геля; время потери текучести
системы τ фиксировали визуально. Полученную
в результате гелеобразную массу выдерживали
под периодически заменяемой дистиллирован-
ной водой с целью удаления несвязанных поли-
меров и достижения гидрогелем состояния рав-
новесного набухания. Обработанные подобным
способом гидрогели использовали для определе-
ния выхода гель-фракции (выхода парного поли-
мера), степени набухания парных полимеров и
изучения влияния на степень набухания темпера-
туры, рН водной среды и присутствия низкомо-
лекулярных солей. Количество гель-фракции
рассчитывали по формуле

где m0 и m1 – суммарная масса взятых в реакцию
полимерных реагентов и масса сухого остатка от-
мытого гидрогеля соответственно. Сорбционную
способность полимерных образцов по отноше-
нию к воде характеризовали степенью набухания
Kнаб, которую определяли гравиметрическим ме-
тодом и вычисляли как

(mг и mп – масса равновесно набухшего гидрогеля
и сухого полимера соответственно). Требуемую
температуру при исследовании процессов набу-
хания поддерживали воздушным термостатом
(точность термостатирования ± 0.5°С). Варьиро-
вание рН водной среды осуществляли добавлени-
ем соляной кислоты или гидроксида натрия;
рН растворов контролировали с помощью ионо-
мера ЭВ-74. При изучении влияния низкомоле-
кулярных солей на степень набухания гидрогелей
в водных средах использовали Na2SO4, KCl и
NaSCN квалификации х.ч. без дополнительной
очистки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как отмечено выше, формирование парных

полимеров сопряжено с реакцией ”якорных”
групп, принадлежащих разнородным макромоле-
кулам. В этой связи выбор такой пары функцио-
нальных групп, как оксирановый цикл и амино-
группа, является весьма удачным. С одной сторо-
ны, введение в структуру карбоцепного полимера
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заданного количества оксирановых циклов по-
средством сополимеризации соответствующих
виниловых мономеров с ВО не вызывает затруд-
нений. С другой стороны, реакция, лежащая в ос-

нове сшивания разнородных макромолекул,
между оксиран- и аминосодержащими соедине-
ниями (в том числе и с 3-амино-1,2,4-триазолом)
протекает в мягких условиях [23].

При взаимодействии полимерных реагентов
ПВП(ВО) или ПВКЛ(ВО) с ПВАТ в водной среде
образование парных полимеров с высоким выхо-
дом протекает уже при комнатной температуре
(табл. 1). Выбор воды в качестве реакционной
среды был не случаен. Вода – единственный рас-
творитель для ПВАТ (в органических жидкостях
полимер не растворим) и она же, будучи общим
растворителем для реагирующих полимеров,
обеспечивает гомогенность реакционной систе-
мы на протяжении всего процесса. Система
ПВКЛ(ВО)–ПВАТ гомогенна только при темпе-
ратурах ниже 35°С, при более высоких температу-
рах ПВКЛ(ВО), выпадает из реакционной смеси.
Еще одним преимуществом водной среды являет-
ся то, что при ее использовании непосредственно
получаются гидрогели, т.е. не требуются допол-
нительные операции по удалению органического
растворителя.

Анализируя результаты реакционного смеше-
ния изучаемых полимеров (табл. 1), можно отме-
тить, что повышение температуры осуществле-
ния реакции, увеличение суммарной концентра-
ции полимерных реагентов и соблюдение
эквивалентности массового соотношения реа-
гентов сопровождаются ускорением образования
сетчатых парных полимеров, увеличением их вы-
хода и формированием более жесткой сетчатой
структуры, что выражается в уменьшении равно-
весной степени набухания в воде. Высокий выход
гель-фракции при реакционном смешении поли-
меров (более 90%) предполагает, что соотноше-
ние компонентов в полимерной сетке приблизи-

тельно соответствует исходному соотношению
полимерных реагентов.

Таким образом, в результате реакционного
смешения в обеих парах линейных полимеров по-
лучены сетчатые парные полимеры, способные к
образованию стабильных в водной среде оптиче-
ски прозрачных гидрогелей. При идентичных
условиях синтеза степень набухания у парных по-
лимеров ПВП(ВО)–ПВАТ выше, чем у парных
полимеров на основе ПВКЛ(ВО) (табл. 1). Это
вполне ожидаемо, учитывая большую степень
гидрофильности пирролидонового цикла по
сравнению с капролактамным. Именно данная
причина обусловливает некоторое различие в по-
ведении гидрогелей на основе ПВП(ВО) и
ПВКЛ(ВО) при варьировании параметров внеш-
ней среды. Так, гидрогели ПВКЛ(ВО)–ПВАТ
проявляют более выраженную термочувствитель-
ность; амплитуда уменьшения степени набухания
при повышении температуры у них больше
(рис. 1, кривые 2–4), чем у гидрогеля ПВП(ВО)–
ПВАТ (рис. 1, кривая 1).

В целом снижение сорбционных характери-
стик гидрогелей по отношению к воде (уменьше-
ние Kнаб) с повышением температуры для обоих
типов парных полимеров связано с усилением
гидрофобных взаимодействий метиленовых це-
почек лактамных циклов с температурой, что
приводит к ужесточению трехмерной полимер-
ной сетки. В большей степени подобный эффект,
и, как следствие, более выраженная термочув-
ствительность, проявляется для гидрогелей парных
полимеров с капролактамным циклом в структу-
ре. Более того, для гидрогелей ПВКЛ(ВО)–ПВАТ

N
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Таблица 1. Условия синтеза и свойства парных полимеров

Система
Массовое 

соотношение 
компонентов

с, г/дл Т, °С τ, ч Гель-
фракция, %

Кнаб при 25°С

в воде в ДМФА

ПВП(ВО)–ПВАТ 1 : 1 10 25 14 91 200 –
1 : 1 10 80 3 98 111 18

ПВКЛ(ВО)–ПВАТ 1 : 1 5 25 28 88 175 –
1 : 1 10 25 16 95 30 5
1 : 2 10 25 20 93 40 14
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при температурах выше 50°С характерно интен-
сивное помутнение, свидетельствующее о микро-
фазовом разделении. При избытке капролактам-
содержащего полимера помутнение сопровож-
дается резким коллапсом гидрогеля. Таким
образом, для гидрогелей парных полимеров про-
является характерный для водных систем на ос-
нове ПВКЛ температурный эффект фазового раз-
деления. Однако для гидрогеля парного полимера
критическая температура, при которой наблюдает-
ся указанный эффект, несколько выше НКТР вод-
ного раствора исходного линейного ПВКЛ(ВО)
(33.5°С). Здесь сказывается влияние второго ком-
понента, участвующего в формировании про-
странственной сетки, – гидрофильного ПВАТ.

Учитывая слабые основные свойства аминот-
риазольного цикла (у аналога мономерного звена
ПВАТ рКВН+ = 4.29 [24]), можно было ожидать,
что гидрогели парных полимеров будут рН-чув-
ствительными подобно гидрогелям на основе сет-
чатых полимеров, содержащих капролактамные и
имидазольные циклы [25]. Однако для гидрогеля
ПВП(ВО)–ПВАТ сорбционные характеристики
от рН не зависят (рис. 2, кривая 1), а для гидроге-
ля ПВКЛ(ВО)–ПВАТ зависимость степени набу-
хания от рН противоположна ожидаемой (рис. 2,
кривая 2).

Предполагалось, что при возрастании кислот-
ности среды вследствие протонирования аминот-

риазольных циклов и ионизации макромолеку-
лярных цепей ПВАТ

будет проявляться эффект полиэлектролитного
набухания, характерный для гидрогелей на осно-
ве ионизующихся сетчатых полимеров. В реаль-
ности при повышении кислотности водного рас-
твора наблюдается обратная тенденция – коллапс
гидрогеля. Вероятно, и в этом случае превалирует
эффект усиления гидрофобных взаимодействий
капролактамных циклов, вызванный появлением
зарядов в цепочечных фрагментах ПВАТ и воз-
растанием ионной силы водного раствора при
увеличении концентрации HCl. Как и при повы-
шении температуры, это приводит к коллапсу
гидрогеля.

Еще одним фактором, определяющим состоя-
ние водных систем на основе ПВП и ПВКЛ, явля-
ется присутствие низкомолекулярных солей.
Причем в зависимости от природы составляющих
ионов влияние соли может быть стабилизирую-
щим или дестабилизирующим по отношению к
полимер-гидратному комплексу, т.е. улучшаю-
щим термодинамическое сродство между раство-
рителем и полимером или, наоборот, ухудшаю-
щим термодинамическое качество растворителя
по отношению к полимеру. В случае растворов
ПВКЛ влияние вводимых солей сказывается на
изменении НКТР в большую сторону (стабили-

N

N
N

NH2

N

N
N

NH3

+ H+

Рис. 1. Степень набухания парных полимеров
ПВП(ВО)–ПВАТ (1) и ПВКЛ(ВО)–ПВАТ состава
1 : 1 (2, 3) и 2 : 1 (4) в воде в зависимости от темпера-
туры. Условия получения парных полимеров: с = 10
(1, 3, 4) и 5 г/дл (2); Т = 80 (1) и 25°С (2–4).
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Рис. 2. Степень набухания парных полимеров
ПВП(ВО)–ПВАТ (1) и ПВКЛ(ВО)–ПВАТ состава
1 : 1 (2) в воде при 25°С в зависимости от рН среды.
Условия получения парных полимеров: с = 10 (1) и
5 г/дл (2); Т = 80 (1) и 25°С (2).
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зирующий эффект) или в меньшую сторону (де-
стабилизирующий эффект) [26–28]. Для водных
растворов ПВП, являющихся однофазными во
всем диапазоне температур от 0 до 100°С, добав-
ление ряда низкомолекулярных солей сопровож-
дается появлением критической температуры фа-
зового разделения [29–32]. Можно ожидать, что
присутствие низкомолекулярных солей в водной
среде будет воздействовать и на поведение гидро-
гелей сетчатых парных полимеров на основе лак-
тамсодержащих полимеров. Однако при переходе
от водных растворов к гидрогелевым системам
необходимо учитывать еще один важный эффект,
определяющий сорбционные характеристики
гидрогелей, – распирающее осмотическое давле-
ние, создаваемое сорбированными гелем ионами,
составляющими соль [9, 33].

Для оценки влияния солей на поведение гидро-
гелей парных полимеров были выбраны Na2SO4 и
KCl – соли, которые оказывают дестабилизирую-
щее действие на водные растворы ПВП и ПВКЛ,
уменьшая термодинамическую совместимость
компонентов (подобное действие называют “вы-
саливающим эффектом”). Другим типом иссле-
дованной соли был роданид натрия (NaSCN),
оказывающий на водные растворы лактамсодер-
жащих полимеров обратное действие, т.е. улуч-
шающий совместимость растворителя и раство-
ренного вещества (“всаливающий эффект”). Ре-
акция гидрогелей парных полимеров ПВП(ВО)–
ПВАТ и ПВКЛ(ВО)–ПВАТ на введение указан-
ных солей оказалась несколько отличной. При-

сутствие в водной среде уже в незначительной
концентрации (0.001 моль/л) KCl и Na2SO4 вызы-
вает резкий (практически двукратный) коллапс
гидрогелей. При этом влияние соли при добавле-
нии Na2SO4 выражено в большей степени. Одна-
ко, если для гидрогелей парных полимеров на ос-
нове ПВКЛ дальнейшее увеличение концентра-
ции водно-солевого раствора сопровождается
очень незначительным монотонных снижением
степени набухания (рис. 3, кривые 3–6), то для
гидрогелей ПВП(ВО)–ПВАТ при концентрациях
соли выше 0.005 моль/л отмечен рост сорбцион-
ной способности (рис. 3, кривые 1, 2) с приближе-
нием к таковой у бессолевой среды. Вероятно,
при низких концентрациях низкомолекулярного
электролита проявляется “высаливающий эф-
фект” соли по отношению к полимерной матри-
це, что сопровождается коллапсом геля. С повы-
шением концентрации неорганических ионов в
водном растворе для гидрогелей ПВП(ВО)–
ПВАТ превалирует эффект распирающего осмо-
тического давления малых ионов, содержание ко-
торых внутри гидрогеля за счет сорбции возраста-
ет. Подобное поведение в водно-солевых средах
отмечено и для гидрогелей на основе другого не-
ионогенного гидрофильного полимера – сетчато-
го полиакриламида [34]. В случае гидрогелей
ПВКЛ(ВО)–ПВАТ преобладает эффект усиления
гидрофобных взаимодействий капролактамных
циклов, вызванный увеличением ионной силы
водного раствора при повышении концентрации
соли. Очень похожая картина наблюдается и при

Рис. 3. Степень набухания парных полимеров ПВП(ВО)–ПВАТ (1, 2, 7) и ПВКЛ(ВО)–ПВАТ состава 2 : 1 (3, 4, 8) и
1 : 1 (5, 6, 9) при 25°С в водных растворах Na2SO4 (1, 3, 5), KCl (2, 4, 6) и NaSCN (7–9) в зависимости от концентрации
соли в воде. Условия получения парных полимеров: с = 10 г/дл; Т = 80 (1, 2, 7) и 25°С (3–6, 8, 9).
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набухании гидрогелей парных полимеров в вод-
ных растворах NaSCN, только в другом диапа-
зоне больших концентраций соли (рис. 3, кри-
вые 7–9).

Это неожиданный результат, учитывая раз-
личное воздействие разных по природе низкомо-
лекулярных солей на водные растворы линейных
лактамсодержащих полимеров. Возможно, при-
сутствие в структуре парных полимеров цепочеч-
ных фрагментов ПВАТ, наряду с эффектом осмо-
тического давления малых ионов, нивелирует
различное влияние “всаливающих” и “высалива-
ющих” солей на термодинамическую совмести-
мость полимерной сетки и растворителя, тем са-
мым, и на сорбционные характеристики гидроге-
лей. Как KCl и Na2SO4, так и NaSCN оказывают
одинаковое влияние на термочувствительность
гидрогелей изученных парных полимеров в вод-
но-солевых средах. Во всех случаях происходит
монотонное снижение степени набухания с воз-
растанием температуры (рис. 4), причем с гораздо
меньшей амплитудой изменения Кнаб по сравне-
нию с таковой в бессолевой среде.

Существенное снижение степени набухания
парных полимеров происходит при замене обще-
го для обоих компонентов (исходных линейных

полимеров) растворителя на жидкость, являющу-
юся растворителем только для одного компонен-
та. Так, при замещении воды диметилформами-
дом (не является растворителем для ПВАТ) гид-
рогели парных полимеров коллапсируют в 3–6 раз
(табл. 1), несмотря на то что ДМФА является ста-
билизатором полимер-гидратных комплексов
для водных систем с участием ПВКЛ [35].

Таким образом, посредством реакционного
смешения лактам- и триазолсодержащих полиме-
ров получены сетчатые полимеры, склонные к
образованию в водных средах гидрогелей, чув-
ствительных к изменению свойств окружающей
среды. Отличия в характере и амплитуде измене-
ния степени набухания гидрогелей парных поли-
меров на основе ПВП и ПВКЛ при варьировании
характеристик водной среды во многом опреде-
ляется различием гидрофильно-гидрофобного
баланса в пирролидоновом и капролактамном
циклах.

Работа выполнена в рамках базовой части го-
сударственного задания в сфере научной деятель-
ности Министерства образования и науки России
(Соглашение № 075-03-2020-176/3; код проекта в
Парусе 8: FZZE-2020-0022).

Рис. 4. Степень набухания парных полимеров ПВПД(ВО)–ПВАТ (1–6) и ПВКЛ(ВО)–ПВАТ состава 2:1 (7, 8, 11, 13)
и 1:1 (9, 10, 12, 14) в водных растворах Na2SO4 (1, 3, 7, 9), KCl (2, 4, 8, 10) и NaSCN (5, 6, 11–14) в зависимости от тем-
пературы. Концентрация соли в воде 0.001 (1, 2, 7–10), 0.025 (5, 11, 12), 0.1 (3, 4) и 4 моль/л (6, 13, 14). Образцы парных
полимеров идентичны таковым на рис. 3.
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