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Продемонстрировано влияние низкомолекулярных солей (Na2SO4, KCl, NaF и NaSCN) на набуха-
ние в водных средах полиэлектролитных и амфифильных гидрогелей сетчатых парных полимеров
поли-N-винилпирролидона с поли-5-винилтетразолом, полистиролом и полиметилметакрилатом.
Показано, что амплитуда и характер коллапса гидрогелей определяется природой соли и составля-
ющих парный полимер макромолекул.
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Поли-N-винилпирролидон (ПВП) благодаря
набору таких свойств, как водо- и биосовмести-
мость, отсутствие токсичности, комплексообра-
зующая способность по отношению к ионам ме-
таллов и различным органическим веществам,
включая лекарственные субстанции [1], является
одним из наиболее востребованных синтетиче-
ских полимерных соединений медико-биологи-
ческого назначения. Наиболее перспективные и
универсальные материалы на основе ПВП для ис-
пользования в медицинских целях – гидрогели,
сочетающие наряду с перечисленными выше
определенные механические и эластические свой-
ства. Это обусловливает их использование в каче-
стве носителей иммобилизованных лекарствен-
ных субстанций, среды для выращивания биоло-
гических тканей, и биоматериалов [2–10].

Особым направлением при разработке мате-
риалов биомедицинского применения является
создание так называемых “умных” полимерных
систем (включая гидрогелевые), способных на-
правленно и обратимо изменять свои свойства
под воздействием внешних факторов (состава,
ионной силы, рН и температуры окружающей
среды) [11–17]. Конкретный тип чувствительно-
сти задается структурой макромолекулярных
цепей, формирующих пространственную сетку
гидрогелевых систем. Например, введение ионо-
генных фрагментов обеспечивает проявление
гидрогелями полиэлектролитных свойств, что
выражается в существенной зависимости их сте-
пени набухания от рН и ионной силы водной сре-

ды. Подбором гидрофильно-гидрофобного ба-
ланса полимерной цепи посредством введения
гидрофобных структурных фрагментов в макро-
молекулы водосовместимых полимеров получа-
ют термочувствительные гидрогелевые системы.
В случае полимерных сеток на основе ПВП суще-
ствуют различные варианты придания им поли-
электролитных или амфифильных свойств, на-
пример синтез блок-сополимерных сеток (“co-
networks”), содержащих между узлами сшивки
цепочечные фрагменты различных по сродству к
воде макромолекул [18] или прививочная поли-
меризация N-винилпирролидона на готовый го-
мополимер [19]. Наиболее популярный подход к
получению полиэлектролитных или амфифиль-
ных сеток – сшивание макромолекул ПВП с мак-
ромолекулами гомополимеров ионогенной или
гидрофобной природы посредством инициаторов
радикальных процессов [20], ультразвуковым
воздействием [21], а также действием УФ- или ра-
диационного облучения [22–29]. Частным случа-
ем сшивания полимерных цепей двух различных
линейных гомополимеров служат процессы реак-
ционного смешения, приводящие к образованию
так называемых парных полимеров [30]. Форми-
рование пространственной сетки происходит в ре-
зультате взаимодействия обладающих химическим
сродством “якорных” функциональных групп,
расположенных случайным образом в структуре
разнородных макромолекул, что приводит к их
ковалентному связыванию. Подобным образом
на основе ПВП, модифицированного введением
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в структуру небольшого количества “якорных”
оксирановых циклов, получены сетчатые парные
полимеры с ионогенным поли-5-винилтетразо-
лом (ПВТ), гидрофобными ПС и ПММА, макро-
молекулы которых содержат небольшое количе-
ство “якорных” N–H незамещенных тетразоль-
ных циклов [31]. В водной среде указанные
парные полимеры ограниченно набухают с обра-
зованием полиэлектролитных и амфифильных
гидрогелей, проявляющих рН- и термочувстви-
тельность. Можно ожидать, что на состояние по-
добного типа гидрогелевых систем существенное
влияние будет оказывать и присутствие в водной
среде низкомолекулярных солей. Тем более, вод-
ные системы линейных ПВТ и ПВП в присут-
ствии солей претерпевают критические измене-
ния. Так, водные растворы ПВП, существующие
однофазными в диапазоне температур 0–100оС,
при добавлении ряда низкомолекулярных солей
приобретают критические температуры фазового
разделения (НКТР) [32, 33], а не растворимый в
воде ПВТ становится растворимым в водно-соле-
вых средах [34].

В настоящей работе представлены результаты
исследования влияния различных низкомолеку-
лярных солей на поведение в водно-солевых сре-
дах гидрогелей сетчатых парных полимеров ПВП
ионогенной и амфифильной природы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали гидрогели парных по-

лимеров ПВП с ПВТ, ПС и ПММА, которые син-
тезировали в соответствии с методикой [31] реак-
ционным смешением указанных полимеров, мо-
дифицированных посредством введения в их
макромолекулы небольших количеств ”якорных”
функциональных групп. В качестве полимерных
реагентов для реакционного смешения были вы-
браны образцы ПВП, содержащего 0.09 мол. до-
лей мономерных звеньев 2-(винилоксиэток-
си)метилоксирана, ПВТ, представляющего собой
сополимер 5-винилтетразола с акрилонитрилом
эквимольного состава, ПС и ПММА, содержа-
щие в своей структуре 0.06 и 0.05 мол. долей зве-
ньев 5-винилтетразола соответственно:

Ковалентное связывание разнородных макро-
молекул и формирование сетчатой структуры
парных полимеров ПВП с ПВТ, ПС и ПММА яв-
ляется результатом реакции между “якорными”
оксирановыми и тетразольными циклами. Син-
тез парных полимеров осуществляли ампульным
методом в среде ДМФА при разном соотноше-
нии, но одинаковой суммарной концентрации
полимерных реагентов 10 г/дл, при температуре
80°С. Реакция между полимерами сопровожда-
лась гелеобразованием системы. Для завершения
процесса формирования парного полимера реак-
ционную массу после момента потери текучести
системой выдерживали еще в течение недели при
указанной температуре. Остаточное количество
непрореагировавших исходных полимерных реа-
гентов из полученных гелей удаляли вымыванием

ДМФА. С целью получения гидрогелей парных
полимеров набухшие в ДМФА гели выдерживали
в течение трех недель под периодически заменяе-
мой дистиллированной водой до равновесного
набухания. В случае парного полимера ПВП с
ПВТ подобным образом получали гидрогели, со-
держащие неионизованные тетразольные фраг-
менты. С целью перевода кислотных N–Н неза-
мещенных тетразольных циклов в солевую форму
образцы гидрогелей погружали в 0.1 М водный
раствор NaOH до равновесного набухания, после
чего ионизованный гидрогель выдерживали в те-
чение недели под периодически заменяемой ди-
стиллированной водой до нейтральной рН реак-
ции промывных вод.
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Низкомолекулярные соли Na2SO4, KCl, NaF,
NaSCN квалификации х.ч. использовали без до-
полнительной очистки. Для изучения влияния
низкомолекулярных солей на поведение гидроге-
лей парных полимеров в водно-солевых средах
навеску набухшего в дистиллированной воде гид-
рогеля помещали в раствор соли известной кон-
центрации и выдерживали при заданной темпе-
ратуре до равновесного набухания. Сорбционную
способность полимерных образцов по отноше-
нию к водным средам характеризовали коэффи-
циентом набухания Кнаб, который определяли
гравиметрическим методом и вычисляли по фор-
муле

где mг и mп – масса равновесно набухшего гидро-
геля и сухого полимера соответственно. Грави-
метрические измерения выполняли на весах
“Ohaus Pioneer” (точность ±0.1 мг). Требуемую
температуру при исследовании процессов набу-
хания поддерживали воздушным термостатом
(точность термостатирования ±0.5°С).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Реакционным смешением неионогенного, во-

дорастворимого ПВП с ионизующимся полиме-
ром ПВТ и гидрофобными полимерами ПС и
ПММА были получены сетчатые парные полиме-
ры, склонные к ограниченному набуханию в воде
с образованием гидрогелей. Степень набухания
подобных гидрогелей определяется как соотно-
шением, так и природой второго компонента
парного полимера. Сорбционная способность по
отношению к воде парных полимеров ПВП с
ПВТ в неионизованном и ионизованном состоя-
нии снижается по мере увеличения в структуре
доли неионогенных макромолекул ПВП (рис. 1,
кривые 1, 2). Ионизация макромолекулярных це-
пей ПВТ посредством перевода тетразольных
фрагментов в форму натриевой соли способству-
ет двукратному возрастанию водопоглощения
гидрогелями. В случае парных полимеров ПВП с
гидрофобными ПС и ПММА, наоборот, повыше-
ние содержания макромолекул ПВПД сопровож-
дается увеличением степеней набухания гидроге-
лей (рис. 1, кривые 3, 4). Полиэлектролитный ха-
рактер гидрогелей парного полимера ПВП–ПВТ
проявляется и в возрастании значений степеней
набухания с повышением температуры (рис. 2,
кривые 1, 2). При этом с увеличением доли мак-
ромолекул ионогенного компонента (ПВТ) в
структуре парного полимера амплитуда измене-
ния набухания с температурой более существен-
на. Амфифильная природа гидрогелей парных
полимеров ПВП с ПС и ПММА обусловливает
обратную температурную зависимость (рис. 2,
кривые 3, 4). Водопоглощение гидрогелей с по-

=наб г п п– /( ,)К m m m

вышением температуры уменьшается вследствие
усиления гидрофобных взаимодействий между
структурными фрагментами полимерных цепей.

Отличия в природе компонентов полученных
парных полимеров на основе ПВП сказываются и
в реакции их гидрогелей на введение в водную
среду различных низкомолекулярных солей. В
случае полиэлектролитных гидрогелей парного
полимера ПВП–ПВТ присутствие Na2SO4 в воде
в уже незначительной концентрации (0.005 моль/л)
вызывает резкий коллапс геля (рис. 3). Амплитуда
изменения степени набухания в водно-солевом
растворе возрастает с увеличением доли макро-
молекул ионогенного ПВТ в структуре парного
полимера (кривые 1, 3), а также при ионизации
макромолекул ПВТ (кривые 2, 4). В диапазоне
концентраций водного раствора Na2SO4, равном
0.01–0.05 моль/л, водопоглощение практически
не меняется. Подобная реакция на изменение
концентрации низкомолекулярного электролита
типична для полиэлектролитных гидрогелей [13];
низкое содержание соли обусловливает выражен-
ный коллапс гелей, при достижении определен-
ного содержания соли в водном растворе степень
набухания достигает своего минимума и при даль-
нейшем увеличении концентрации соли практи-
чески не изменяется. Аналогичное поведение
гидрогелей парного полимера ПВП–ПВТ наблю-
дается и в присутствии в водном растворе других

Рис. 1. Степень набухания гидрогелей парных поли-
меров ПВП–ПВТ в неионизованной (1) и ионизо-
ванной форме (2), ПВП–ПС (3) и ПВП–ПММА (4)
в воде при 25°С в зависимости от массовой доли ПВП
в парном полимере.

Кнаб (1, 2) Кнаб (3, 4)
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солей – KCl, NaF и NaSCN; отличие только в ин-
тенсивности эффекта уменьшения степени набу-
хания гелей. Так, наиболее резкий коллапс поли-
электролитных гидрогелей вызывает добавление
Na2SO4, в меньшей степени KCl и наименьший
NaF (рис. 4). Однако влияние всех указанных со-
лей на набухание гидрогелей усиливается с увели-
чением доли макромолекул ионогенного ПВТ в
структуре парного полимера. В этом плане не-
сколько неожиданным представляется влияние
NaSCN на количественные стороны набухания
гидрогелей парного полимера ПВП–ПВТ. При
преобладающем содержании в парном полимере
макромолекулярных цепей ионогенного ПВТ эф-
фект, создаваемый роданидом, соизмерим с дей-
ствием на гидрогели добавок KCl (рис. 4). Влия-
ние на набухание гидрогелей парного полимера с
наибольшим содержанием в структуре макромо-
лекул ПВП сопоставимо с действием NaF. Одна-
ко эффект коллапсирования гидрогелей в при-
сутствии Na2SO4, KCl и NaF вполне предсказуем,
поскольку указанные соли оказывают дестабили-
зирующее действие на водные растворы ПВП и
полиэлектролитов, уменьшая термодинамическую
совместимость между водой и растворенным по-
лимером. В водных растворах ПВП добавление

Рис. 2. Степень набухания гидрогелей парных поли-
меров ПВП–ПВТ состава 1 : 1 (1) и 9 : 1 (2), ПВП–ПС (3)
и ПВП–ПММА (4) состава 9 : 1 в воде в зависимости
от температуры среды.

Кнаб (1, 2) Кнаб (3, 4)
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Рис. 3. Степень набухания гидрогелей парных поли-
меров ПВП–ПВТ состава 1 : 1 (1, 2) и 9 : 1 (3, 4) при
25°С в водных растворах Na2SO4 в зависимости от
концентрации соли в воде. Неионизованная (1, 3) и
ионизованная (2, 4) форма парного полимера.
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Рис. 4. Отношение степеней набухания в водно-соле-
вом растворе и чистой воде Кнаб (сол.)/Кнаб (вода) гид-
рогелей парных полимеров ПВП–ПВТ при 25°С в за-
висимости от массовой доли ПВП в парном полиме-
ре. Концентрация соли в водно-солевом растворе
0.01 моль/л. 1 – NaF, 2 – NaSCN, 3 – KCl, 4 – Na2SO4.
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подобных солей приводит даже к появлению кри-
тической температуры фазового разделения
(НКТР) [32, 33]. В случае водонаполненных сет-
чатых структур это проявляется в виде коллапса
гидрогелей. Как для гидрогелевых систем, так и
для полимерных растворов сильнее всего влияет
Na2SO4, который среди изученных солей имеет
наиболее выраженный высаливающий эффект по
отношению к растворенному полимеру. Присут-
ствие NaF, обладающего наименьшим дестаби-
лизирующим действием на водно-полимерные
системы, сопровождается менее существенными
изменениями параметров системы. Роданид на-
трия (NaSCN) относится к другому типу солей,
которые оказывают на водные растворы ПВП и
ПВТ обратное действие улучшения совместимо-
сти растворителя и растворенного вещества (т.е.
“всаливающий эффект”). Так, не растворимый в
воде в неионизованном состоянии ПВТ раство-
рим в водных растворах NaSCN [34]. В связи с
этим от роданида можно было ожидать противо-
положного с Na2SO4, KCl и NaF действия на гид-
рогели парного полимера ПВП–ПВТ. Вероятно,
при изученных (относительно невысоких) кон-
центрациях вводимых солей в поведении гидро-
гелей превалирует их полиэлектролитная приро-
да, обусловливающая коллапс гелей в присут-
ствии низкомолекулярных электролитов [13].
Амфифильные гидрогели парных полимеров
ПВП с ПС и ПММА с преобладанием в структуре
макромолекулярных цепей ПВП также реагиру-
ют на присутствие низкомолекулярных электро-
литов, но при гораздо больших концентрациях
солей и с меньшей амплитудой снижения степе-
ней набухания, нежели полиэлектролитные гид-
рогели. И их поведение в водно-солевых средах в
большей степени коррелирует с влиянием солей
на водные растворы гомополимера ПВП [32].
Наиболее сильно коллапс гидрогелей проявляет-
ся в водных растворах Na2SO4, причем степень
набухания монотонно понижается по мере увели-
чения концентрации соли (рис. 5, кривые 1, 4). В
меньшей степени коллапс гидрогелей выражен в
водных растворах KCl и, начиная с концентрации
соли в водном растворе 0.25 моль/л перестает из-
меняться (рис. 5, кривые 2, 5). Зависимость сте-
пени набухания гидрогелей в водном растворе
NaSCN в изученном диапазоне концентраций со-
ли носит экстремальный вид с минимумом водо-
поглощения при 0.25 моль/л. При концентрации
солевого раствора 1 моль/л значения степени на-
бухания гидрогелей вновь достигают величин, со-
ответствующих набуханию в бессолевой среде
(рис. 5, кривые 3, 6). Таким образом, при опреде-
ленной концентрации NaSCN, начинает прояв-
ляться “всаливающий эффект” низкомолекуляр-
ной соли по отношению к парным полимерам,
что способствует возрастанию водопоглощения
гидрогелями.

Отличия в природе полученных на основе
ПВП парных полимеров и присутствующих в
водной среде низкомолекулярных солей сказыва-
ются и на поведении гидрогелей в водно-солевых
средах при варьировании температуры. Так, для
полиэлектролитных гидрогелей парного полиме-
ра ПВП–ПВТ состава 1 : 1 в водных растворах
Na2SO4, KCl и NaF, как и в отсутствие низкомоле-
кулярной соли, характерно возрастание степени
набухания с повышением температуры среды
(рис. 6, кривые 1–3). Если в водном растворе при-
сустствует NaSCN, то температура не влияет на
водопоглощение указанного гидрогеля (рис. 6,
кривая 4). В случае гидрогеля парного полимера
ПВП–ПВТ с преобладанием в структуре макро-
молекулярных цепей неионогенного ПВП незна-
чительная температурная зависимость водопо-
глощения наблюдается для всех изученных солей
(рис. 6, кривые 5–8). Вероятно, в отличие от бес-
солевой среды в водно-солевых растворах для
данного гидрогеля в большей степени проявляет-
ся влияние гидрофобных взаимодействий фраг-
ментов полимерных цепей, усиливающихся с по-
вышением температуры и препятствующих набу-
ханию геля.

Рис. 5. Степень набухания гидрогелей парных поли-
меров ПВП–ПС (1–3) и ПВП–ПММА состава 9 : 1 (4–6)
при 25°С в водно-солевых растворах в зависимости
от концентрации соли. 1, 4 – Na2SO4; 2, 5 – KCl;
3, 6 – NaSCN.
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Температурная зависимость водопоглощения
амфифильными гидрогелями парных полимеров
ПВП с ПС и ПММА в водно-солевых средах, как
и в бессолевых, характеризуется уменьшением
значений степеней набухания с повышением
температуры. Однако в водных растворах KCl и
NaSCN амплитуда изменения водопоглощения
меньше, чем в отсутствие соли (рис. 7, кривые 7–14).

В водных растворах Na2SO4, начиная с кон-
центрации соли 0.25 моль/л, для обоих типов гид-
рогелей проявляется скачкообразное уменьше-
ние степеней набухания в диапазоне температур
35–40°С (рис. 7, кривые 1–6). С повышением
концентрации соли резкий коллапс гидрогелей
становится более выраженным, причем для пар-
ного полимера ПВП–ПММА в большей степени.
В бессолевой среде подобного эффекта не наблю-
дали. Вероятно, присутствие в водном растворе
сульфата натрия способствует не только усиле-
нию, но и проявлению кооперативности гидро-
фобных взаимодействий структурных фрагмен-
тов полимерной сетки при определенной темпе-
ратуре, что и приводит к резкому коллапсу
гидрогеля.

Таким образом, в работе изучено влияние низ-
комолекулярных солей (Na2SO4, KCl, NaF и
NaSCN) на количественные характеристики на-
бухания гидрогелей парных полимеров ПВП

полиэлектролитной и амфифильной природы.
Продемонстрировано, что для обоих типов гид-
рогелей наиболее выраженный эффект коллапси-
рования вызывает присутствие в водной среде
Na2SO4, что находится в согласии с результатами
влияния указанных солей на водные растворы
линейного ПВП [32]. Более того, в присутствии
Na2SO4 для амфифильных гидрогелей парных по-
лимеров ПВП с ПММА и ПС отмечен резкий
коллапс в узком диапазоне температур. Подоб-
ный эффект резкого изменения характеристик
полимера (в данном случае степени набухания)
при незначительном изменении внешних усло-
вий является характерной чертой так называемых
“умных” полимерных систем [11]. Несколько не-
обычным представляется влияние NaSCN, вызы-
вающее коллапс полиэлектролитных гидрогелей
парного полимера ПВП–ПВТ, несмотря на то,
что данная соль в водном растворе оказывает
“всаливающее” действие на исходные гомополи-
меры (ПВП и ПВТ) и даже на полиакрилонитрил,
мономерные звенья которого присутствуют в об-
разце тетразолсодержащего полимера. Вероятно,
это связано с особенностями диффузии ионов
указанной соли в полимерную матрицу и различ-
ной концентрацией соли внутри и снаружи на-
бухшего гидрогеля.

Рис. 6. Степень набухания гидрогелей парных полимеров ПВП–ПВТ состава 1 : 1 (1–4) и 9 : 1 (5–8) в водно-солевых
растворах в зависимости от температуры среды. Концентрация соли в водно-солевом растворе 0.01 моль/л. 1, 5 – Na2SO4;
2, 6 – KCl; 3, 7 – NaF; 4, 8 – NaSCN.
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