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Лиофильные органо-неорганические ПААМ /SiO2-композиты получены совмещением процессов
свободно-радикальной полимеризации ААМ  и каталитической конденсации кремнезема (SiO2).
Методом ИК-спектроскопии установлены особенности формирования сетчатой структуры гибрид-
ных систем, а также уменьшение количества водородных связей в ПААМ  с ростом содержания SiO2
вследствие образования смешанной органо-неорганической фазы, что подтверждено методом ДСК.
Результатом структурирования гибридных композитов на молекулярном и наноуровне, а также
межкомпонентного  взаимодействия посредством водородных связей являются улучшенные термо-
стойкость и гидрофильность гибридных образцов.

ВВЕДЕНИЕ. В последние годы создание ком-
позиционных полимерных гидрогелей с улучшен-
ными механическими и сорбционными характе-
ристиками — одно из активно развивающихся
направлений полимерной науки. Разработан ряд
методов получения прочных композиционных
гидрогелей (КГ), заключающихся во введении по-
лимерных частиц [1, 2], наноструктурированных
минералов [3, 4] и углеродных нанотрубок [5] в
полимер или мономер с последующей их сшив-
кой с образованием (полу)взаимопроникающих
(пВПС/ВПС) полимерных сеток [6, 7] или так
называемых двойных сетчатых (double-network)
структур [8]. Таким образом был получен широ-
кий спектр разнообразных КГ с различной фазо-
вой структурой — от образования структур типа
полимерная матрица — нано- или микроразме-
рные включения до КГ с двойной фазовой не-
прерывностью. Стабилизация структуры гидроге-
лей происходит за счет образования водородных
связей и взаимопроникновения макромолекуля-
рных цепей в пВПС/ВПС. В гидрогелях, постро-
енных по типу ВПС, эффект взаимопроникнове-
ния полимерных цепей, как правило, дополня-
ется физическими взаимодействиями полярных
групп, что создает новые возможности управле-
ния свойствами композиционных материалов.

С целью улучшения прочности, твердости,
термостойкости и других свойств органических
гидрогелей в их состав вводят неорганические
компоненты. Способы введения условно можно

разделить на 2 группы: сшивка  водорастворимых
полимеров или мономеров в растворе с предва-
рительно введенными неорганическими нано-
или микрочастицами [3, 9];  введение в раствор
мономера или полимера предшественников не-
органического компонента и проведение после-
довательной или одновременной сшивки орга-
нической и неорганической фаз [8, 10].

Регулировать свойства КГ можно, изменяя
состав/структуру органической полимерной и
неорганической составляющих, причем неорга-
нический дисперсный компонент может выпол-
нять армирующую функцию, обеспечивая ком-
позитам повышенные физико-механические ха-
рактеристики и стойкость к образованию тре-
щин. В работах Харагучи [3, 10] органо-неорга-
нические КГ синтезировали введением монтмо-
риллонита (ММ) в водный раствор N,N-диметил-
акриламида (ДМААМ) с последующей полиме-
ризацией акрилатного компонента. Полученные
гели ДМААМ—ММ характеризовались высоки-
ми значениями удлинения при разрыве (εр>1500
%), по сравнению с ненаполненным гелем поли-
ДМААМ . Установлена прямая зависимость ро-
ста модуля упругости и предела прочности при
разрыве от содержания ММ . Исследование по-
лиамфолитных гидрогелей на основе акриловой
кислоты, ММ  и акрилоксиэтилтриметиламмо-
ний хлорида, полученных авторами работы [11],
показало заметное влияние рН  и ионной силы
среды  на степень набухания полученных КГ.

©  О.В.Слисенко, И .Н .Бей, В.Л .Будзинская, Е.В.Лебедев , 2015

44 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 1



Свободно-радикальной полимеризацией ак-
риламида (ААМ), ДМААМ  и N-изопропилак-
риламида (ИПААМ) в водной дисперсии нано-
частиц лапонита получали нанокомпозитные
гидрогели [12]. Введение мономеров ДМААМ  и
ИПААМ  в структуру органической полимерной
составляющей позволило значительно повысить
модуль упругости по сравнению с гидрогелем на
основе ААМ  вследствие значительного роста
эффективной плотности сшивки в КГ. При этом
особенности химического строения данных ма-
триц нанокомпозитных гидрогелей приводит к
их нестабильности в разбавленных водных рас-
творах ацетона или полиэтиленгликоля.

Прозрачные и прочные полимерные нано-
композиты как потенциальные материалы для
контактных линз и офтальмологических имп-
лантатов синтезированы in situ сополимериза-
цией 2-акриламид-2-метилпропансульфоновой
(АМПС) и акриловой кислот в водной диспер-
сии лапонита [9]. Для полученных систем харак-
терно значительное повышение прочности (до
0.19 МПа) и удлинения (до 1780 %) при разрыве
по сравнению с гелем на основе АМПС. Устано-
влено, что взаимодействие карбоксильных и суль-
фогрупп влияет на стабильность дисперсной со-
ставляющей в полученных системах.

Популярным направлением в последние го-
ды стала разработка кремнезем-содержащих ги-
дрогелей со структурой ВПС. Получены КГ на ос-
нове полиакриламида  (ПААМ), альгината нат-
рия (АН) и кремнезема с содержанием последне-
го до 10 % мас. [13]. Введение кремнезема в мат-
рицу ПААМ/АН позволило повысить проч-
ность при разрыве в 3 раза и модуль Юнга в 7 раз.

Несмотря на интенсивные исследования ма-
териалов данного типа только незначительная
часть работ посвящена изучению влияния стру-
ктурных особенностей КГ и взаимного влияния
компонентов (взаимодействия между ними) на
конечные свойства полученных материалов. Поэ-
тому цель данной работы — синтез высокогид-
рофильных органо-неорганических гидрогелей
с двойной сетчатой структурой (рис. 1) на осно-
ве сшитого ПААМ  и кремнеземной сетки, обра-
зующейся при конденсации из силиката натрия,
методом in situ, а также исследование закономе-
рностей влияния компонентов различной при-
роды на их структуру, теплофизические, терми-
ческие свойства и гидрофильность гидрогелей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Органо-не-
органический гидрогель ПААМ/SiO2 синтезиро-
вали, совмещая процессы свободно-радикальной
полимеризации ААМ и сшивающего агента N,N-
метилен-бис(акриламид) (БААМ) и каталитиче-
ской конденсации кремнезема (SiO2). Инициато-
ром реакции радикальной полимеризации был
персульфат аммония (ПСА), промотором инициа-
тора — N,N,N’,N’-тетраметилэтилендиамин (ТМ-
ЭД). К водному раствору ААМ последовательно
добавляли растворы БААМ и ПСА, после чего по-
лученную смесь вводили в 20 %-й раствор силика-
та натрия (SiO2/ Na2O =  2.85 ± 0.05 мол.). Одно-
временную полимеризацию ААМ/БААМ и кон-
денсацию SiO2 (ионы NH4

+ выступают инициато-
рами конденсации SiO2) проводили в течение 5 ч
при температуре 70—80 оС. Получены КГ с содер-
жанием SiO2 5, 15, 25 и 35 %  мас. Для удаления
непрореагировавших мономеров гидрогели про-
мывали дистиллированной водой.

ИК-спектральный анализ гидрогелей выпо-
лняли с помощью ИК-спектрометра Bruker Ten-
sor 27 DTGS с Фурье-преобразованием в облас-
ти волновых чисел 4000—600 см–1, с разрешени-
ем 2 см–1. Измельченный порошок высушенных
образцов запрессовывали в таблетки с KBr. Тер-
мическую стабильность систем изучали методом
термогравиметрического анализа (ТГА) на обо-
рудовании TA Instruments TGA Q-500 при ско-
рости линейного нагрева 20 оС/мин в диапазоне
температур 25—800 оС в атмосфере N2. Теплофи-
зические свойства образцов исследовали мето-
дом дифференциальной сканирующей калориме-
трии (ДСК) с использованием калориметра TA
Instruments DSC Q2000 в атмосфере N2 в темпе-
ратурном  интервале от 25 дo 200 оC со скорос-

Рис. 1. Схема double-network структуры органо-
неорганического гидрогеля ПААМ/SiO2.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 1 45



тью нагрева 20 оС/мин. Степень набухания (q)
образцов в воде определяли весовым методом и
рассчитывали по формуле:

q =  
mн − m0

m0
 ⋅ 100 %,

где m0 — масса сухого полимера; mн — масса
равновесно набухшего геля. Образцы выдержи-
вали при комнатной температуре 20 ± 1 оС в во-
де до достижения равновесия.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Формирова-
ние сеток компонентов в гидрогелях в результа-
те полимеризации ААМ и поликонденсации SiO2
подтверждали ИК-спектроскопическими иссле-
дованиями (рис. 2). О завершении процесса поли-
меризации и формировании сетчатой структуры
ПААМ  свидетельствует отсутствие на спектрах
ПААМ  полос 3080 и 2975 см–1, характеризую-
щих колебания С–Н-связей ненасыщенных групп
=CH2 и ≡CH. В ИК-спектрах исследованных об-

разцов ПААМ/SiO2 установлено наличие по-
лос поглощения, характерных для акриламид-
ных фрагментов макроцепей полимера: полоса
3420—3426 см–1 (νasNH), 3190—3194 см–1 (νsNH),
2923—2928 см–1 (νСН), 1613—1619 см–1 (δNH),
1665—1667 см–1 (νsC=O) и 1406—1410 см–1 (νСN)
[14]. О присутствии в структуре композитов ад-
сорбированной воды свидетельствуют полосы по-
глощения при 3300 и 1640 см–1.

Введение неорганической составляющей в
ПААМ (15 % мас.), приводит к появлению типич-
ных полос поглощения силикагеля. Во-первых,
в области 1370—870 см–1 отмечено появление ин-
тенсивной широкой полосы с максимумом при
1100 см–1, являющейся результатом суперпози-
ции полос поглощения асимметричных и сим-
метричных валентных колебаний связи Si–O–Si.
Во-вторых, появление полосы ν(О–Si–O) с мак-
симумом при 789—794 см–1 обусловлено погло-
щением трехмерной кремнийкислородной сетча-
той структурой неорганической составляющей
[15]. Таким образом, в процессе синтеза образ-
цов композитов сформированы две сетчатые стру-
ктуры: органическая — ПААМ  и неорганичес-
кая  на основе SiO2.

Взаимодействие между органической и неор-
ганической полимерными сетками было устано-
влено по данным ИК-спектрометрии. Как видно
из представленных спектров композитных гид-
рогелей, при увеличении содержания SiO2 до 35
и 25 % мас. наблюдается сдвиг полос νasNH на 25
и полосы νsC=O на 9—11 см–1 в высокочастот-
ную область спектра. Такое смещение полос про-
исходит за счет ослабления и разрыва внутримо-
лекулярных водородных связей сетки ПААМ  в
результате разделения макроцепей полимера не-
органической сеткой, образующейся из SiO2. Ос-
новываясь на полученных данных, можно утвер-
ждать, что в композитах ПААМ/SiO2 содержит-
ся меньшее количество акриламидных групп, ас-
социированных Н-связями в результате как раз-
рыва/ослабления внутримолекулярных водород-
ных связей между амидными группами ПААМ
при образовании неорганической сетки, так и об-
разования водородных связей между акрилами-
дными группами и молекулами воды или сила-
нольными группами неорганической составля-
ющей в структуре гибридных гидрогелей.

Результаты исследования термических сво-

Рис. 2. ИК-спектры органо-неорганических гибридных
гидрогелей состава ПААМ/SiO2 с различным содержа-
нием SiO2, % мас.: 0 (1), 15 (2), 25 (3) и 35 (4).

Химия высокомолекулярных  соединений
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йств  полученных композитных гидроге-
лей представлены в табл. 1. Термическая
деструкция  наноструктурированных ком-
позитов ПААМ/SiO2, в зависимости от
содержания неорганической составляю-
щей, происходит в 3–4 стадии. Первая ста-
дия потери массы образцами связана с
удалением влаги, адсорбированной обра-
зцом гибридного композита [16]. Вторая
стадия с температурой максимальной де-
струкции (Тд(макс)) 280—308 оС указывает
на деструкцию амидных связей в органи-
ческой сетке [17]. В температурном интервале
317—410 оС, отнесенном к третьей стадии дест-
рукции, происходит разрушение углеводород-
ных цепей ПААМ и межмолекулярных сшивок.
Для образцов, содержащих 25 и 35 % мас. SiO2,
идентифицирована  четвертая стадия термодес-
трукции с Тд(макс) при 422 и 445 оС соответствен-
но, появление которой обусловлено глубоким
разложением органической ПААМ-составля-
ющей, находящейся во взаимодействии (посред-
ством водородных связей) с термически более
стойким неорганическим компонентом, тo еcть
макоцепей ПААМ в смешанной органо-неорга-
нической  фазе.

Также необходимо отметить аддитивное сни-
жение потери массы образцами при возрастании
содержания  неорганической составляющей в тем-
пературном интервале 1 и 2 стадий деструкции.
При этом для интервала разложения, характери-
зующего разрушение макроцепей ПААМ и меж-
молекулярных сшивок, наблюдаются значите-
льно меньшие экспериментальные значения ∆mi
по сравнению с теоретическими. Данный факт мо-

жет быть объяснен возрастанием содержания
ПААМ в смешанной ПААМ/SiO2 фазе на грани-
це  раздела органической и неорганической фаз.

Исследование совместимости ПААМ и SiO2
в дегидратированных композитных гидрогелях
изучали методом ДСК. Основные теплофизичес-
кие характеристики индивидуального ПААМ и
органо-неорганических гибридных композитов
представлены в табл. 2.

На основании представленных результатов
экспериментальных исследований было отмече-
но уменьшение температуры стеклования мак-
роцепей ПААМ  (Тст) в составе гибридных ком-
позитов с ростом содержания неорганического
компонента по сравнению с индивидуальным
сетчатым ПААМ  (Tст =  92 oC), что свидетельст-
вует о дезорганизации сетки водородных связей
в ПААМ  в процессе полимеризации (поликон-
денсации) органической и неорганической про-
странственной сеток и формирования “двойной
сетчатой” структуры гидрогеля. При этом неад-
дитивное уменьшение теплоемкости гибридных
композитов ПААМ/SiO2  свидетельствует об  уве-

Т а б л и ц а  1
Данные термогравиметрического анализа наноструктурированных  ПААМ/SiO2 гидрогелей

Образец T д1(нач) /
T д1(макс)

∆m1
T д2(нач) /
T д2(макс)

∆m2
Tд3(нач) /
T д3(макс)

∆m3
T д4(нач) /
T д4(макс)

∆m4

   ПААМ 217/230 12.0 298/308 26.5 388/406 51.5 — —
   ПААМ/SiO2 (85/15) 213/224 10.8 291/309 27.5 383/410 55.4 — —
   ПААМ/SiO2 (75/25) 208/211   7.7 273/280 19.0 317/335 28.7 418/422 49.0
   ПААМ/SiO2 (65/35) 232/234 11.5 295/301 18.6 372/375 27.8 440/445 40.6
            SiO2 113 4 — — — — — —

П  р и м е ч а н и я.  Tдi(нач) — температура начала деструкции; T дi(макс) — температура максимальной деструкции;
∆mi (% мас.) — потеря массы при Tдi(макс).

Т  а б л и ц а  2
Теплофизические свойства композитов ПААМ/SiO2

Образец
T ст T ст(нач) T ст(кон) ∆Cp ∆Cp-адд ∆H ,

Вт/гoC Дж/г⋅К

  ПААМ 92 80 107 0.338 0.338 0.113
  ПААМ/SiO2 (85/15) 79 70 94 0.330 0.287 0.110
  ПААМ/SiO2 (75/25) 81 70 98 0.280 0.254 0.094
  ПААМ/SiO2 (65/35) 58 54 60 0.097 0.220 0.032

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 1 47



личении сегментальной подвижности макроце-
пей ПААМ  вследствие образования смешан-
ной фазы ПААМ/SiO2, водородные связи меж-
ду которыми имеют меньшую энергию в срав-
нении с водородными связями между макроце-
пями ПААМ .

Кривые зависимости степени  набухания (w,
% мас.) от времени, представленные на рис. 3,
свидетельствуют о том, что введение неоргани-
ческого компонента в ПААМ  позволило значи-

тельно повысить водопоглощение композитов
ПААМ/SiO2. Это объясняется разрыхлением стру-
ктуры таких гибридных систем в результате со-
четания следующих факторов: образования ор-
ганической и неорганической сеток, что, при бли-
зком соотношении компонентов, приводит к фор-
мированию значительной доли смешанной ор-
гано-неорганической фазы и высокой гидрофи-
льности обеих органической и неорганической
сеток, способных к высокой степени абсорбции
молекул воды, с образованием мостиковых групп
(Н2О)m различной длины между фрагментами се-
ток и в индивидуальных органической и неорга-
нической фазах, и в смешанной ПААМ/SiO2 фазе.

Таким образом, высокая гидрофильность
составляющих гибридных систем и структури-
рование органической и неорганической сеток
на молекулярном и наноуровне обеспечивает вы-

сокую степень разрыва внутри- и межмолекуля-
рных N–-H...O=C связей для образования во-
дородных связей с молекулами воды [18], резу-
льтатом чего является высокая степень набуха-
ния образцов гибридных композитов, достига-
ющая 2700 %.

ВЫВОДЫ. In situ полимеризацией ААМ и SiO2
синтезированы лиофильные органо-неорганичес-
кие ПААМ/SiO2 композиты, имеющие двойную
сетчатую структуру. Методом ИК-спектроскопии
и дифференциальной сканирующей калориметрии
подтверждены особенности формирования сетча-
той структуры гибридных систем и уменьшение
количества водородных связей в ПААМ с ростом
содержания SiO2 вследствие образования смешан-
ной органо-неорганической фазы. Результатом
структурирования гибридных композитов на мо-
лекулярном и наноуровне и межкомпонентного
взаимодействия посредством водородных связей
является улучшенные термостойкость и гидрофи-
льность гибридных образцов. Степень водопог-
лощения полученных гидрогелей зависит от сос-
тава и может достигать 2700 %.

Авторы выражают благодарность сотруд-
никам центра коллективного пользования науч-
ными приборами (ЦКПП) НАН  Украины “Теп-
лофизические исследования и анализ” в Инсти-
туте химии высокомолекулярных соединений
НАН Украины за проведение исследований ме-
тодами ТГА и ДСК .

РЕЗЮМЕ. Ліофильні органо-неорганічні ПААМ/
SiO2-композити отримано суміщенням процесів віль-
но-радикальної полімеризації ААМ і каталітичної кон-
денсації кремнезему (SiO2). Методом ІЧ-спектроско-
пії встановлено особливості формування сітчастої стру-
ктури гібридних систем, а також зменшення кількос-
ті водневих зв’язків у ПААМ  із зростанням вмісту
SiO2 внаслідок утворення змішаної органо-неорга-
нічної фази, що підтверджено  методом ДСК. Резуль-
татом структурування гібридних композитів на моле-
кулярному і нанорівні, а також міжкомпонентної вза-
ємодії через водневі зв’язки є покращені термостій-
кість і гідрофільність гібридних зразків.

SUMMARY. A novel double-network (DN) nano-
scaled hydrogels consisting of organic PAAm network
and inorganic siloxane network were synthesized by
one-pot in situ polymerization. Spectral studies indicate
a formation of DN structure of obtained composite
hydrogels. Detailed study of the composites showed

 Рис. 3. Водопоглощение ПААМ/SiO2 образцов с со-
  держанием SiO2: 0 (1), 15 (2), 25 (3), 35 (4) % мас.
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well-defined structurizing of hybrid hydrogels on mole-
cular and nanolevel as well as intra- and intercomponent
interactions via H-bonding. Nanostructurization have a
great impact on final properties of the composite hyd-
rogels. Prepared materials are characterized by improved
thermal stability and swelling ratio. Swelling degree of
hybrid composite hydrogels depends on components
ratio and reaches 2700 %.

ЛИТЕРАТУРА

1. Huang T ., Xu H.G., Jiao K.X . et al.  // Adv. Materials.
-2007. -19, № 12. -P. 1622—1626.

2. Z hang J.T., Huang S.W., Xue Y .N. et al. // Macromol.
Rapid Communications. -2005. -26, № 16. -P. 1346—1350.

3. Haraguchi K., Takehisa T. // Adv. Materials. -2002.
-14, № 16. -P. 1120—1124.

4. Stefanescu A., Stefanescu C., Daly W .H. et al. // Po-
lymer. -2008. -49, № 17. -P. 3785—3794.

5. Tong X ., Z heng J.G., Lu Y .C. et al. // Materials.
Lett. -2007. -61, № 8–9. -P. 1704—1706.

6. Lee W .F., Chen Y .J. // J. Appl. Polym. Sci. -2001.
-82, № 10. -P. 2487—2496.

7. Y in L.C., Fei L.K., Cui F.Y . et al. // Biomaterials.
-2007. -28, № 6. -P. 1258—1266.

8. Gong J.P., Katsuyama Y ., Kurokawa T. et al. // Adv. Ma-
terials. -2003. -15, № 14. -P. 1155—1158.

9. Chen P., Xu S., W u R . et al. // Appl. Clay Sci.
-2013. -72. -P. 196—200.

10. Haraguchi K., Farnworth R ., Ohbayashi A . et al.  //
Macromolecules. -2003. -36, № 15. -P. 5732—5741.

11. Xu K., W ang J., X iang Sh. et al. // Compos. Sci.
Techn. -2007. -67, № 15–16. -P. 3480—3486.

12. Abdurrahmanoglu S., Can V., Okay O. // J. Appl. Po-
lym. Sci. -2008. -109, № 5. -Р. 3714—3724.

13. Xu X ., L ii S ., Gao C. et al. // Chem. Eng. J. -2014.
-240. -Р. 331—337.

14. M agalhaes A .S .G., Neto M .P.A., Bezerra M .N. et
al. // Quim. Nova. -2012. -35, № 7. -P. 1464—1467.

15. Chen Y ., Chen Q., Song L . et al. // Micropor.Mesopor.
Materials. -2009. -122. -P. 7—12.

16. Jaiswal M ., Lale S ., Ramesh N.G. et al. // React.
Funct. Polym. -2013. -73. -P. 1493—1499.

17. Biswal D.R ., Singh R.P. // Carbohydrate Polymers.
-2004. -57, № 4. -P. 379—387.

18. Alam M .A., Takafuji M ., Ihara H. // J. Colloid Interf.
Sci. -2013. -405. -P. 109—117.

Институт химии высокомолекулярных соединений                                Поступила  06.10.2014
НАН  Украины, Киев

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 1 49


