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ФIЗИЧНI ВЛАСТИВОСТI
РАДIАЦIЙНО-ЗШИТИХ ГIДРОГЕЛIВ ПОЛIВIНIЛОВИЙ
СПИРТ–ПОЛIЕТИЛЕНГЛIКОЛЬ В КОНТЕКСТI
ЗАСТОСУВАННЯ В МЕДИЧНИХ ПОВ’ЯЗКАХУДК 538.91

Дослiджено вплив компонентного складу, умов гiдратацiї та електронного опромiне-
ння на механiчнi, оптичнi, дифузiйнi та гiдрофiльнi властивостi радiацiйно-зшитих
гiдрогелiв на основi системи полiвiнiловий спирт–полiетиленглiколь з точки зору їх
застосування у виготовленнi медичних пов’язок для лiкування опiкiв та ран. Експе-
риментально виявлено та проаналiзовано значний вплив iнтенсивностi електронного
опромiнення i температури розчинiв на процеси радiацiйного зшивання високомолеку-
лярних полiмерiв. Показано переважну залежнiсть гiдрофiльностi зшитих гiдрогелiв
вiд дози опромiнення над залежнiстю вiд композицiйного складу. Визначено дiапазо-
ни оптимальностi режимiв опромiнення та концентрацiї полiмерiв, що забезпечують
вимоги до радiацiйно-зшитого гiдрогелю як матерiалу для медичних пов’язок.
К люч о в i с л о в а: радiацiйно-зшитi гiдрогелi, система полiвiнiловий спирт–полiетилен-
глiколь, медичнi пов’язки.

1. Вступ

Радiацiйно-зшитi гiдрогелi (РЗГГ) являють собою
наповнену водою тривимiрну сiтку з поєднаних
мiж собою радикальними зв’язками (зшивками)
молекул багатоатомних полiмерiв [1]. Їх вiдносять
до “soft mater” – м’яких матерiалiв або м’якої ре-
човини, одного з видiв конденсованого стану ре-
човини. РЗГГ гiдрофiльнi, тобто здатнi додатко-
во поглинати значну кiлькiсть зовнiшньої води або
водних розчинiв. Полярнi молекули води утриму-
ються в РЗГГ силами слабкої дипольної взаємо-
дiї з вiдповiдними дiлянками полiмерних молекул,
а також силами поверхневого натягу в капiлярнiй
структурi тривимiрної сiтки [2]. Оскiльки полiмер-
на сiтка РЗГГ не може розчинитися завдяки ко-
валентним зшивкам, її здатнiсть утримувати во-
ду набагато бiльше, нiж у гiдрофiльних лiнiйних
полiмерiв [2, 3]. Вмiст води в РЗГГ може сягати
90–95%. Завдяки цьому РЗГГ мають м’яку конси-
стенцiю та комплекс властивостей, що наближає
їх до природної живої тканини ближче, нiж будь-
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який iнший клас синтетичних матерiалiв [4]. Пору-
ватiсть РЗГГ допускає розчинення певних речовин
у матрицi гелю i подальше їх вивiльнення на по-
верхнi або навпаки вбирання поверхневого забру-
днення у об’єм. Швидкiсть транспорту домiшок
мiж поверхнею i об’ємом залежить вiд їх коефi-
цiєнта дифузiї та параметрiв зшитої гель-мережi
[5]. Цi параметри регулюються в широких межах
шляхом змiни щiльностi мiжмолекулярних зшивок
у гелевiй матрицi, яка є водним розчином гiдрато-
ваних молекул полiмерiв [5–7]. РЗГГ можуть бути
бiологiчно сумiсними з людським тiлом не тiльки
через високий вмiст води, а i завдяки компонен-
тному складу. Для цього їх виготовляють iз таких
хiмiчно iнертних матерiалiв, як агар-агар, жела-
тин, хiтозан, деякi види целюлози, полiакриламiд,
полiвiнiлпiролiдон, полiетиленглiколь, полiвiнiловi
спирти, рiзнi полiсахариди та iн. [8, 9].

РЗГГ мають широкий спектр використання у
медицинi. Зокрема в ролi вологого перев’язуваль-
ного матерiалу для лiкування ран, опiкiв та рi-
зних хвороб шкiри. Пiдтримання вологого сере-
довища в ранi суттєво стимулює обмiннi та реге-
нерацiйнi процеси в пошкоджених тканинах i то-
му значно прискорює загоєння [10]. Накладання
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пов’язки з РЗГГ на рану чи опiк справляє мо-
ментальний знеболюючий ефект завдяки охоло-
дженню рани значною масою води, яка має висо-
ку теплоємнiсть. Стан охолодження рани пiдтри-
мується завдяки подальшому випаровуванню во-
ди з РЗГГ. При цьому дуже м’який i еластичний
РЗГГ щiльно прилягає до рельєфу рани, iзолюю-
чи її вiд зовнiшньої iнфекцiї. Сам РЗГГ за визна-
ченням є стерильним матерiалом, бо знезаражує-
ться радiацiєю в процесi радiацiйної зшивки. Про-
зорiсть РЗГГ дозволяє контролювати стан рани не
знiмаючи пов’язки. Антисептики, анальгетики та
знеболюючi, що мiстяться у гелевiй матрицi, де-
зiнфiкують, знеболюють i лiкують рану протягом
наступного часу. Дифузiйне вирiвнювання концен-
трацiй водорозчинних речовин у серединi та на по-
верхнi РЗГГ може вiдбуватися протягом кiлькох
годин. У випадку РЗГГ-пов’язки це має вигляд зу-
стрiчної дифузiї лiкiв з пов’язки у рану i видiлень
рани у пов’язку. Важливою обставиною є те, що
РЗГГ завдяки своїй вологостi не прилипають до
рани. Тому на вiдмiну вiд традицiйних бавовня-
них замiна РЗГГ-пов’язок вiдбувається безболiсно
i без пошкодження новоствореного епiдермiсу.

В контекстi застосування РЗГГ в медицинi в ро-
лi перев’язувального матерiалу актуальними є такi
їх фiзичнi, хiмiчнi та бiологiчнi властивостi:

∙ Механiчна мiцнiсть, достатня для тривалого
зберiгання в герметичнiй, але гнучкiй упаковцi ти-
пу полiетиленових пакетiв, для швидкого доступу
i зручного накладання на рану в екстремальних
польових умовах.

∙ Вмiст води не менше 80% для ефективного зне-
болювання рани шляхом охолодження, створення
вологого середовища на поверхнi рани i для запо-
бiгання прилипанню до рани.

∙ Здатнiсть суттєво вбирати воду (гiдрофiль-
нiсть) для сорбцiї i подальшого видалення фiзiо-
логiчних видiлень з рани, а також для насичення
повязки лiкувальними розчинами.

∙ Висока дифузiйна проникнiсть водних розчи-
нiв та кисню для живлення рани iз зовнiшньої по-
верхнi пов’язки.

∙ Стерильнiсть хiрургiчного рiвню.
∙ Непроникнiсть для мiкроорганiзмiв зовнiшньої

iнфекцiї.
∙ Стабiльнiсть властивостей при експлуатацiї в

iнтервалi температур 0–45 ∘С i вiдновлюванiсть

властивостей пiсля зберiгання в герметичнiй упа-
ковцi при температурах вiд −60 до +60 ∘С.

∙ Нетоксичнiсть. Бiологiчна сумiснiсть (вiдсу-
тнiсть подразнень чи вiдторгнення) з людською
шкiрою та тканинами вiдкритих або гнiйних ран.

Проблема полягає в тому, що вiдомi донинi ви-
ди РЗГГ не в повнiй мiрi вiдповiдають перелiче-
ним вимогам. Кожен вид РЗГГ має переваги по
певних параметрах зазвичай за рахунок недолiкiв
по iнших. Крiм того, значна частина видiв РЗГГ
мають такий компонентний склад чи особливостi
технологiї виробництва, що не забезпечують рен-
табельнiсть виробництва при вартостi продукцiї,
доступнiй для масового споживача. Тому актуаль-
ним залишається дослiдження властивостей нових
видiв РЗГГ i впливу рiзних фiзичних факторiв на
процеси формування РЗГГ та на їх кiнцевi хара-
ктеристики.

Метою даної роботи є дослiдження фiзичних
властивостей РЗГГ на основi системи ПВС𝑥–ПЕГ𝑦

та впливу на них таких факторiв:
∙ композицiйний склад системи ПВС𝑥–ПЕГ𝑦;
∙ умови гiдратацiї полiмерiв в процесi виготов-

лення гiдрогелю перед опромiненням;
∙ енергiя, iнтенсивнiсть та доза електронного

опромiнювання при радiацiйнiй зшивцi;
∙ температура гiдрогелю пiд час радiацiйної

зшивки та його теплова передiсторiя.

2. Експеримент

2.1. Процедура виготовлення гiдрогелю

У роботi використано полiетиленглiколь марки
ПЕГ-6000, полiвiнiловi спирти марок ПВС 8/1 та
ПВС 11/2, а також дистильовану воду в ролi
розчинника. При виготовленнi гiдрогелю ПЕГ та
окремо ПВС розчиняються у дистильованiй водi
на водянiй банi за температури до 100 ∘С. Пi-
сля досягнення прозоростi розчинiв ПЕГ додає-
ться у ПВС i розмiшується до однорiдного стану.
До отриманої сумiшi обмежується доступ повiтря
i вона помiщається у водяну баню ще на 90 хвилин
для завершення гiдратацiї полiмерiв. Далi вiдбува-
ється фасування гiдрогелю у полiетиленовi zip-lock
пакети таким чином, щоб у пакетi окрiм гелю не
мiстилось бульбашок повiтря. Використано паке-
ти рiзних типорозмiрiв вiд 3× 4 см2 до 15× 20 см2.
Наповнення пакетiв гелем – iз розрахунку отрима-
ння рiвномiрного шару гiдрогелю товщиною 3 мм
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б
Рис. 1. Типовий вигляд зразка радiацiйно зшитого гiдро-
гелю: а – в технологiчнiй упаковцi; б – без упаковки

вздовж площини пакета. Виготовлено i дослiдже-
но сумiшi ПВС обох видiв з вмiстом 𝑥 = 2–25%
в рiзних комбiнацiях з вмiстом полiетиленглiколю
𝑦 = 1–10%.

2.2. Радiацiйна зшивка гiдрогелю

Запакованi у герметичнi полiетиленовi пакети
зразки рiдкого гiдрогелю помiщаються у плаский
металевий планшет. Планшет забезпечує форму-
вання у гнучкому пакетi плаского шару рiдко-
го гiдрогелю товщиною 2–3 мм, площина якого
перпендикулярна до потоку електронного випро-
мiнювання, генерованого iмпульсним прискорюва-

чем електронiв. В роботi для радiацiйної зшивки
гiдрогелiв застосовано два прискорювачi електро-
нiв: “АРГУС” (енергiя електронiв 𝐸𝑒 = 1 МеВ)
та “Електронiка” (𝐸𝑒 = 4 МеВ). Iнтенсивнiсть
потокiв електронiв змiнювалася в дiапазонi 0,1–
2,5 мкА/см2. Iнтервал дослiджених доз радiацiї: 1–
50 Мрад. Контроль густини струму в електронно-
му променi та iнтегральна доза опромiнення дослi-
джуваних зразкiв здiйснювався методом цилiндрiв
Фарадея. Вимiрювання температури гiдрогелю пiд
час електронного опромiнювання проводились за
допомогою диференцiйної термопари “алюмель–
хромель”. Потрiбна температура зразка гiдроге-
лю пiдтримувалася балансом нагрiву електронним
променем + випромiнюванням лампи розжарен-
ня мiнус охолодження вентилятором повiтря. До-
слiджено iнтервал температур гiдрогелю пiд час
опромiнення: 15–95 ∘С.

Пiд впливом електронного опромiнення вiдбува-
ється радiацiйна зшивка гiдрогелю, тобто утворе-
ння ковалентних зв’язкiв мiж рiзними молекулами
полiмерiв [2]. Це призводить до формування об’єм-
ної сiтки з полiмерних молекул, здатної тримати
певну форму пiд впливом власної ваги. На рис. 1
показано типовий вигляд зразку радiацiйно зши-
того гiдрогелю в технологiчнiй упаковцi (а) та без
неї (б ).

2.3. Методи вимiрювання
властивостей РЗГГ

2.3.1. Механiчнi властивостi

Не iснує загально прийнятих значень параметрiв
твердостi, пружностi, граничної деформацiї на
розрив i т.д., якi могли б чiтко характеризувати ви-
моги до РЗГГ для застосування як перев’язуваль-
ного матерiалу. Очевидно вiн має бути достатньо
м’яким i еластичним, щоб щiльно прилягати до ра-
ни, повторюючи рельєф тiла. I в той самий час
достатньо мiцним, щоб не рватися при укладаннi
та служити захисним покриттям рани. В ролi iн-
тегрального параметра механiчної мiцностi РЗГГ
ми використали вiдношення граничного подовже-
ння довжини зразку матерiалу при розтягненнi
до розриву у вiдсотках до початкової довжини:
𝑈𝐸(%) = (𝐿max − 𝐿0)/𝐿0. Значення такого пара-
метра для РЗГГ, що використовуються у гiдроге-
левих пов’язках провiдних торгових марок “Paul
Hartmann” та “Aqua-Gel” становлять 50–100%. По-
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падання значень параметра 𝑈𝐸 в цей iнтервал ми
використовували як критерiй оптимальної якостi
зшивки гiдрогелю. А дозу електронного опромiне-
ння, яка забезпечує такий 𝐷 назвали “дозою опти-
мального зшивання” 𝑈𝐸оз. Цей параметр характе-
ризує ефективнiсть радiацiйної зшивки, бо вiн про-
порцiйний дозi радiацiї, необхiднiй для утворення
одного мiжмолекулярного зв’язку, сума яких за-
безпечує заданий 𝑈𝐸.

2.3.2. Гiдрофiльнiсть

Для аналiзу здатностi РЗГГ вбирати воду ми до-
слiджували залежнiсть вiдносного (%) збiльшення
ваги зразка вiд часу витримки у водi порiвняно з
його початковою вагою: 𝑊𝑈(% = (𝑚 − 𝑚0)/𝑚0.
Використано зразки однакової форми (диск дiаме-
тром 5 мм i товщиною 3 мм) для РЗГГ рiзного
хiмiчного складу або рiзних режимiв терморадiа-
цiйної обробки.

2.3.3. Дифузiйна проникнiсть

Дифузiйна проникнiсть водних розчинiв оцiню-
валася по швидкостi проникнення водорозчинних
барвникiв з однiєї поверхнi плаского зразку РЗГГ
на протилежну (рис. 2), а також по швидкостi змi-
ни електричного опору РЗГГ в процесi дифузiї во-
дного розчину NaCl з однiєї поверхнi зразка на
протилежну (рис. 3).

3. Результати та їх обговорення

Розчин ПВС у водi виглядає як прозора текуча рi-
дина, в’язкiсть якої пропорцiйна спiввiдношенню
мас ПВС i води та обернено пропорцiйна темпера-
турi. Максимальна величина цього спiввiдношення
зростає iз температурою розчину i зменшується iз
молекулярною вагою ПВС. При охолодженнi роз-
чин ПВС густiшає, перетворюючись на гель i стає
менш прозорим. Наприклад, в областi кiмнатної
температури при масових концентрацiях бiльше
15–20% розчин ПВС 11/2 перетворюється в густу
пластичну масу, яка не витiкає з посуду, але знову
стає рiдкою при повторному нагрiваннi на водянiй
банi. Аналогiчно себе поводить розчин ПВС 8/1
при масовiй концентрацiї 20–25%.

Опромiнення електронами гiдратованого розчи-
ну ПВС (гiдрогелю) призводить до переходу iз
рiдкого стану у бiльш густий желеподiбний стан

Рис. 2. Поперечний розрiз пластини РЗГГ в мiсцi дифу-
зiї краплi розчину дiамантової зеленi з верхньої поверхнi
зразка. Товщина пластини 5 мм

Рис. 3. Схема вимiру змiни електричного опору РЗГГ в
процесi дифузiї зовнiшнього розчину

внаслiдок радiацiйного зшивання молекул полi-
меру. При цьому з пiдвищенням дози опромiнен-
ня питома в’язкiсть гiдрогелю поступово зростає,
як i, наприклад, у роботi [11], а плиннiсть вiд-
повiдно зменшується. Досягнення плиннiстю ну-
льового значення знаменує перетворення гiдроге-
лю у радiацiйно-зшитий стан. Тобто зразок почи-
нає тримати форму пiд впливом власної ваги, де-
монструвати ознаки пружної деформацiї та межi
мiцностi на розрив. За подальшого опромiнення
РЗГГ твердiшає, починає видiляти iз себе воду i
вiдходить вiд стiнок пакування. Iмовiрно, вiдбува-
ється накопичення радiацiйних зшивок, якi стягу-
ють утворену ними 3-d сiтку настiльки, що РЗГГ
вже не здатен утримувати в собi весь вихiдний об’-
єм розчинника. Цей результат повнiстю узгоджує-
ться з даними роботи [12]. З ростом дози радiацiї
вiдбувається накопичення i рiст розмiрiв газових
бульбашок в об’ємi РЗГГ. Характерно, що нагрiва-
ння радiацiйно-зшитого гiдрогелю до 𝑇 = 100 ∘С
не повертає його у рiдкий стан. Це може свiдчи-
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Рис. 4. Залежнiсть дози оптимальної зшивки 𝐷оз вiд iн-
тегральної (середньої за 1 секунду) щiльностi iмпульсного
потоку електронiв. Тривалiсть iмпульсу 4 мкс, частота iм-
пульсiв 250 Гц

ти про ковалентний характер радiацiйних зшивок
мiж макромолекулами полiмеру, якi визначають
механiчнi властивостi РЗГГ.

Радiацiйна зшивка формується в результатi вза-
ємодiї радикала (обiрваного зв’язку) в складi однi-
єї полiмерної макромолекули з атомом iншої ма-
кромолекули. Iонiзуюча радiацiя створює радика-
ли в гiдратованому полiмерi двома основними ме-
ханiзмами:

1) пряма взаємодiя високоенергетичної частинки
з атомами макромолекули полiмеру i, як наслiдок,
iонiзацiя та обрив зв’язкiв мiж ним;

2) взаємодiя радiацiї з молекулами води, що веде
до їх радiолiзу, тобто збудження електронної пiд-
системи, iонiзацiї та дисоцiацiї на вiльнi (рухливi)
радикали. Головним чином це H2O => OH + H.
Рухливi радикали потiм хiмiчно взаємодiють з по-
лiмером, створюючи радикали (обiрванi зв’язки) в
його структурi [13; 14]. Наприклад, гiдроксильна
група ОН може захопити атом водню Н зi зв’яз-
ку С–Н у полiмерi з утворенням молекули води
Н2О, залишивши обiрваний зв’язок на атомi вугле-
цю в полiмерному ланцюзi. Виниклi за таким меха-
нiзмом радикали утворюють зшивки з iншими дi-
лянками власної макромолекули полiмеру або з iн-
шими макромолекулами. В дослiджуваних гiдро-
гелях кiлькiсть молекул води приблизно на по-
рядок бiльше, нiж всiх iнших. Тому саме вони є
основним поглиначем високоенергетичного опро-
мiнення. Вiдповiдно другий механiзм утворення

радикалiв в молекулах полiмерiв варто вважати
головним.

Частина атомiв водню, утворених в процесах ра-
дiолiзу води, об’єднуються в молекули Н2, форму-
ючи газовi бульбашки розмiром 0,3–3,0 мм в об’є-
мi зразкiв РЗГГ (рис. 1). Їх розмiри i концентрацiя
корелюють з дозою опромiнення. З часом зберiган-
ня при кiмнатнiй температурi їх розмiр поступово
зменшується, iмовiрно внаслiдок дифузiї водню на
зовнi.

Вплив ПЕГ на властивостi дослiджуваних РЗГГ
на основi системи ПВС𝑥–ПЕГ𝑦 стає помiтним при
його концентрацiї у вихiдному розчинi понад 1%.
Додавання ПЕГ у вихiдний розчин ПВС в дiа-
пазонi 1–5% суттєво збiльшує еластичнiсть та мi-
цнiсть на розрив РЗГГ. Iмовiрно, ПЕГ вiдiграє
роль низькомолекулярного сенсибiлiзатора зшива-
ння та пластифiкатора розчину полiмеру за меха-
нiзмом, обговореному в [15]. Це вiдбувається, не-
зважаючи на зменшення гель-фракцiї при дода-
ваннi ПЕГ [16, 17]. При концентрацiях ПЕГ понад
5% у вихiдному розчинi системи ПВС𝑥–ПЕГ𝑦 вiд-
бувається утворення не прозорих згусткiв великої
щiльностi. Оптимальний для радiацiйної зшивки
вмiст ПЕГ знаходиться в дiапазонi 1–3%, залежить
вiд молекулярної ваги i концентрацiї використано-
го ПВС та визначається експериментально.

Параметр “𝐷оз” означає дозу опромiнення, при
якiй формується оптимальна концентрацiя радi-
ацiйних зшивок для даного складу гiдрогелю,
що забезпечує механiчнi властивостi, максималь-
но близькi до вимог медичного застосування РЗГГ
[18]. Виявилося, що при кожному складi гiдрогелю
𝐷оз залежить вiд iнтенсивностi потоку електро-
нiв, застосованого для радiацiйної зшивки. Зокре-
ма, на рис. 4 показано залежнiсть цього пара-
метра для двох видiв гiдрогелю. Видно знижен-
ня 𝐷оз бiльше нiж вдвiчi з ростом iнтенсивностi
опромiнення при приблизно однаковiй температу-
рi зразкiв. Це означає, що для створення однакової
кiлькостi зшивок при високiй iнтенсивностi радi-
ацiї потрiбно вдвоє менше електронiв опромiнен-
ня, нiж при низькiй iнтенсивностi. Тобто ефектив-
нiсть радiацiйної зшивки зростає з iнтенсивнiстю
опромiнення.

Схожа закономiрнiсть спостерiгається у еласто-
мерiв [19] та вуглеводнiв [20]. Автори цих робiт
пояснюють її тим, що пiдвищення iнтенсивностi
(щiльностi потоку радiацiї) призводить до бiльш
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високої середньої концентрацiї промiжних проду-
ктiв (радикалiв) i, вiдтак, до бiльш швидкого про-
тiкання реакцiй, у якi вони вступають. У випад-
ку iмпульсного опромiнювання залежнiсть проце-
су зшивання вiд iнтенсивностi радiацiї може бути
зумовлена спiввiдношенням мiж часом життя ра-
дикалiв i тривалiстю iмпульсiв та iнтервалiв мiж
ними [21]. Кiлькiсть зшивок пропорцiйна стацiо-
нарнiй концентрацiї радикалiв (𝑅st), яка встанов-
люється в результатi рiвноваги процесiв утворен-
ня радикалiв та їх рекомбiнацiї (або пасивацiї ) в
тому числi внаслiдок утворення зшивок. За вiдсу-
тностi спецiально введених домiшок пасиваторiв у
розглянутому iнтервалi доз радiацiї можна вважа-
ти, що всi радикали йдуть на утворення зшивок.
Пiд час iмпульсу електронiв 𝑡𝑝 (тривалiсть 4 мкс
на ЛПЕ “Електронiка”) вiдбувається формування
радикалiв зi швидкiстю 𝜆𝑅 та їх зникнення в ре-
зультатi утворення зшивок. Постiйну часу проце-
су накопичення радикалiв позначимо 𝜏1 В час мiж
iмпульсами 𝑡off ∼ 1000𝑡𝑝 вiдбувається лише експо-
ненцiйне зменшення концентрацiї радикалiв (𝑅) в
результатi утворення зшивок. Постiйну часу про-
цесу зменшення 𝑅 (тобто час життя радикалiв) по-
значимо 𝜏2. В результатi часова залежнiсть 𝑅 має
пилкоподiбний характер, як на рис. 5. Тут пока-
зано три часовi залежностi концентрацiї радика-
лiв, створених у гiдрогелi швидкими електронами
в процесi iмпульсного опромiнення трьома рiзними
iнтенсивностями.

Як видно, при 𝜏2 ≪ 𝑡off i малiй iнтенсивностi J
iмпульсу електронiв за час мiж iмпульсами кон-
центрацiя радикалiв R може впасти до 0 ще до по-
чатку наступного iмпульсу. Натомiсть при збiль-
шеннi iнтенсивностi до 2𝐽 та 4𝐽 при тому ж 𝜏2
росте залишкова концентрацiя радикалiв (𝑗𝑅1 <2𝑗

𝑅2 <4𝑗 𝑅3), якi не встигли рекомбiнувати до поча-
тку наступного iмпульсу. З подальшими iмпульса-
ми вiдбувається їх накопичення. Мiнiмальна кон-
центрацiя радикалiв за перiод (пунктирнi лiнiї на
рис. 5) зростає швидше при бiльшiй iнтенсивностi.
Врештi встановлюється стацiонарна концентрацiя
𝑅st, пропорцiйна iнтенсивностi випромiнювання.

Представимо процес радiацiйного зшивання як
утворення комплексу радикала у складi однiєї по-
лiмерної молекули з атомом iншої молекули. По-
значимо 𝑁𝑥 концентрацiю таких атомiв, концен-
трацiю радикалiв як 𝑅, а концентрацiю зшивок як
𝑍. Тодi кiнетику накопичення зшивок можна за-

Рис. 5. Змiна концентрацiї радикалiв у гiдрогелi пiд час
перших трьох перiодiв iмпульсного опромiнення електро-
нами з iнтенсивнiстю 𝐽 , 2𝐽 та 4𝐽 . Тривалiсть iмпульсiв 𝑡𝑝,
iнтервал мiж iмпульсами 𝑡off

писати у виглядi:

𝑑𝑅

𝑑𝑡
= 𝜆𝑅 − 𝜒𝑅𝑋𝑅𝑁𝑥, (1)

𝑑𝑍

𝑑𝑡
= 𝜒𝑅𝑋𝑅𝑁𝑥, (2)

де 𝜆𝑅𝑋 темп генерацiї радикалiв; 𝜒𝑅𝑋 – ефек-
тивний перерiз взаємодiї радикала з атомами
полiмерiв.

Початковий темп накопичення радикалiв
𝑑𝑅
𝑑𝑡 (𝑡 → 0), як видно з рис. 5, залежить вiд
iнтенсивностi радiацiї. З часом встановлюється
стацiонарне значення концентрацiї радикалiв 𝑅st

внаслiдок врiвноваження процесiв їх генерацiї та
пасивацiї в ходi утворення зшивки. Його величина
теж корелює з iнтенсивнiстю опромiнення. Вста-
новлення стацiонару означає умову: 𝑑𝑅

𝑑𝑡 = 0. Тому
рiвняння (1) набуває вигляду: 𝜒𝑅𝑋𝑅st𝑁𝑥 = 𝜆𝑅,
пiдставляючи його в (2), отримуємо: 𝑑𝑍

𝑑𝑡 = 𝜆𝑅

Розв’язком цього рiвняння є вираз: 𝑍(𝑡) = 𝜆𝑅𝑡.
Тобто накопичення зшивок вiдбувається про-
порцiйно часу опромiнення i, вiдповiдно, дозi
опромiнення. Зважаючи, що 𝑑𝑍/𝑑𝐷 = (1/𝐽)𝑑𝑍/𝑑𝑡,
де 𝐽 = 𝑑𝐷/𝑑𝑡 – iнтенсивнiсть опромiнення,
отримуємо: 𝑑𝑍/𝑑𝐷 = 𝜆𝑅/𝐽 . Але за визначенням
𝜆𝑅 ∼ 𝐽 . Тому ефективнiсть формування зшивок
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Рис. 6. Залежнiсть дози оптимального зшивання вiд по-
чаткової температури зразка (𝑗 = 0,35 мкА/см2). Над ко-
жною точкою також наведена кiнцева температура зразка,
до якої вiн був розiгрiтий електронним потоком. (Розчин:
ПВС-8/1 20% + ПЕГ-6000 2%)

𝑑𝑍/𝑑𝐷 повинна не залежати вiд iнтенсивностi
радiацiї. Рiвно як i обернено пропорцiйна їй
доза оптимального зшивання 𝐷оз ∼ 𝑑𝐷/𝑑𝑍, яка
потрiбна для створення оптимальної (тобто однiєї
i тої ж) концентрацiї зшивок. Однак комп’ютерна
апроксимацiя експериментальних даних на рис. 5
дає залежнiсть 𝐷оз ∼ 1/𝐽 , що означає 𝑑𝑍/𝑑𝐷 ∼ 𝐽 .
Тобто ефективнiсть зшивання пропорцiйна iнтен-
сивностi радiацiї. Це, на наш погляд, пiдтверджує
викладенi вище мiркування про роль iнтенсивностi
радiацiї при iмпульсному опромiненнi. Важливiсть
часових параметрiв iмпульсного опромiнення для
процесiв радiацiйної зшивки iлюструється табли-
цею. Тут показано експериментальнi значення 𝐷оз
та товщини зшитого шару 𝑑𝑧 в рiдкому гiдрогелi
(ПВС 11/2 – 10%, ПЕГ – 3%, Н2О – 87%) при
опромiненнi електронами з енергiєю 1 МеВ та
4 МеВ однакової середньої iнтенсивностi 𝐽 та
сумарної за секунду тривалостi 𝑡int опромiнення,
але з рiзною тривалiстю iмпульсiв 𝑡𝑝 i паузи мiж
ними 𝑇 . Видно, що по параметру 𝐷оз всупереч
очiкувань менш енергетичне 1 МеВ випромiнюва-
ння бiльш ефективно зшиває гiдрогель, нiж бiльш
енергетичне 4 МеВ. Цiкаво, що спiввiдношення
𝐷оз для двох видiв опромiнення збiгається iз
спiввiдношенням пауз мiж iмпульсами. При цьому
товщина шару зшивання очiкувано корелює з
енергiєю електронiв.

Нами дослiджено залежнiсть ефективностi зши-
вання гiдрогелю вiд його температури при опромi-
неннi. На рис. 6 показано експериментальну зале-
жнiсть 𝐷оз вiд температури гелю.

Видно суттєве зменшення 𝐷оз при зменшеннi
температури опромiнення. При розглянутiй змiнi
𝑘𝑇 вiдбувається значне збiльшення в’язкостi гелю,
яке означає збiльшення ролi дипольної взаємодiї
мiж макромолекулами полiмеру. Дипольна взає-
модiя веде до зменшення вiдстанi та просторової
структуризацiї розташування макромолекул мiж
собою. На нашу думку, це може суттєво збiльши-
ти iмовiрнiсть встановлення радикальних зшивок
i, вiдповiдно, бути причиною зменшення 𝐷оз.

Здатнiсть вбирати воду або гiдрофiльнiсть (ГФ)
є важливою властивiстю РЗГГ у медичному засто-
суваннi. Гiдрофiльнiсть дозволяє їм вбирати видi-
лення рани та насичуватися розчинами додатко-
вих лiкiв перед вживанням в ролi пов’язки. Ви-
явилося, що ГФ залежить вiд дози опромiнення.
На рис. 7 показано залежностi вiдносного збiльше-
ння ваги зразкiв РЗГГ, опромiнених рiзними до-
зами електронiв вiд часу витримки у дистильо-
ванiй водi. Видно, що швидкiсть вбирання води
та її кiлькiсть в насиченнi суттєво зростають з
дозою опромiнення в процесi зшивання на вiдмi-
ну вiд гiдрогелей систем ПВС-пiрролiдон [22] та
пiрролiдон-полiакрил [23]. Даний композицiйний
склад системи ПВС𝑥–ПЕГ𝑦 здатен за пiвтори го-
дини на половину збiльшити свою вагу за рахунок
адсорбованої вологи.

Дещо несподiвано виглядає зменшення ГФ з
ростом концентрацiї ПВС у вихiднiй сумiшi при
близьких (4–5 Мрад) дозах опромiнення (схоже
спостерiгали у [24]). Про це свiдчить порiвняння
графiкiв на рис. 7, а та рис. 7, б, де наведено ана-
логiчнi залежностi для гiдрогелю з вдвiчi бiльшою
масовою концентрацiю ПВС-8/1. Це може означа-
ти, що гiдрофiльнiсть РЗГГ зумовлена не стiль-
ки полярним зв’язуванням молекул води на ПВС
за рахунок гiдратацiї, як чимось схожим до по-

Часовi параметри iмпульсного опромiнення

𝐸𝑒, 𝑡puls, 𝑡off , 𝐽 , 𝑡int, 𝐷оз, 𝐷𝑧 ,
МеВ мкс мс мкА мкс Мрад мм

1 3,3 2,5 0,25 1320 5 1,5
4 4,5 4,0 0,25 1125 8 6,0

406 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 5



Фiзичнi властивостi радiацiйно-зшитих гiдрогелiв полiвiнiловий спирт–полiетиленглiколь

верхневого натягу в свого роду капiлярах, ство-
рених радiацiйною зшивкою полiмерiв. Iмовiрно
вплив радiацiї на ГФ здiйснюється через розгалу-
ження таких капiлярiв завдяки утворенню радiа-
цiйних зшивок. Як видно з рис. 7, б, ГФ даного
складу системи ПВС𝑥–ПЕГ𝑦 становить 92% за 4
години адсорбування води i може регулюватися в
широких межах дозою опромiнення. Максималь-
на ГФ РЗГГ розглядуваної системи становить ве-
личину 200–250% i досягається за час бiльше доби
при кiмнатнiй температурi або за ∼1 годину при
𝑇 = 60 ∘С.

Характерно, що ГФ рiзко зменшується зi збiль-
шенням концентрацiї полiетиленглiколю. Зокрема
при концентрацiях ПЕГ-6000 понад 5% радiацiйно-
зшитий в областi 𝐷оз майже не вбирає воду.

Гiдратацiя макромолекул полiмерiв при виго-
товленнi розчинiв є важливим фактором для радi-
ацiйної зшивки. Макромолекули залежно вiд сту-
пеня гiдратацiї мають згорнуту (у виглядi клуб-
кiв) або розгорнуту (квазiлiнiйну) структуру. Це
iстотно впливає на їх реакцiйну здатнiсть вiдно-
сно низькомолекулярних радикалiв, що виникають
при радiолiзi води. Як правило, розгорнутi стру-
ктури бiльш реакцiйно здатнi, нiж згорнутi [13].

У наших експериментах гiдратацiя дослiджу-
ваної системи ПВС𝑥–ПЕГ𝑦 здiйснювалася шля-
хом витримки водного розчину полiмерiв при 𝑇 =
= 100 ∘C протягом 90 хвилин. Це забезпечує роз-
гортання макромолекул полiмеру, достатнє для
радiацiйної зшивки при кiмнатних температурах.
Однак подальша тривала (строком 3 мiсяцi) ви-
тримка зразкiв гелю без доступу повiтря при кiм-
натнiй температурi приводить до значної змiни їх
властивостей, що важко пояснити поглибленням
гiдратацiї. В першу чергу це стосується механi-
чних властивостей: зразки загусають, переходять
iз рiдкого у бiльш в’язкий стан, що є близьким до
стану РЗГГ пiсля опромiнення. Вiдносне подовже-
ння на розрив таких зразкiв становить до 50% без
опромiнення. Але вони не є термостiйкими: при на-
грiваннi до 60–70 ∘C такi зразки знов переходять
у рiдкий стан. Крiм того, за час тривалої витрим-
ки зразкiв гiдрогелю вiдбувається суттєве зниже-
ння їх прозоростi. Воно теж повнiстю зникає при
пiдвищеннi температури до 60–70 ∘C. До такого
ж ефекту, але значно швидше (за години) при-
зводить охолодження гiдрогелю перед опромiнен-
ням до температур близько 0 ∘C. Характерно, що

Рис. 7. Залежностi вiдносного збiльшення ваги зразкiв
РЗГГ 𝑊𝑈(%) = (𝑚 − 𝑚0)/𝑚0, опромiнених рiзними до-
зами, вiд часу витримки у водi при кiмнатнiй температурi:
а – розчин: ПВС-8/1 10% + ПЕГ-6000 1,5% + Н2О 88,5%);
б – розчин: ПВС-8/1 20% + ПЕГ-6000 2% + Н2О 78%

подальше опромiнення електронами при темпера-
турах 20–30 ∘C як довго витриманих, так i охоло-
джених зразкiв, демонструє зниження 𝐷оз у 1,5–2
рази. При цьому набутi пiд час опромiнення меха-
нiчнi властивостi залишаються термостабiльними
i при нагрiвi до 100 ∘C.

Цi ефекти, як i зниження 𝐷оз зi зниженням
температури зразка перед опромiненням, на наш
погляд, можна пояснити певним структуруван-
ням гiдрогелю силами полярної взаємодiї мiж
окремими макромолекулами гiдратованих полiме-
рiв. Таке структурування не є термостабiльним,
але вочевидь зменшує середню вiдстань мiж мак-
ромолекулами, що суттєво збiльшує iмовiрнiсть
формування радiацiйних зшивок за подальшого
опромiнення.
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Рис. 8. Змiна електричного опору дискового зразка РЗГГ
(рис. 3) з часом дифузiї 3,2% розчину NaCl при 𝑇 = 18 ∘С.
Товщина зразка 0,25 см, дiаметр 1,7 см. Розчин: ПВС-8/1
20% + ПЕГ-6000 2% + Н2О 78% Лiнiя при 𝑅 = 0,25 кОм –
опiр вихiдного розчину NaCl

Важливою для медичних застосувань властивi-
стю РЗГГ є здатнiсть до швидкої дифузiї водних
розчинiв лiкарських речовин. На рис. 2 в ролi iлю-
страцiї цiєї властивостi показано фото поперечно-
го розрiзу пластини РЗГГ, на верхню поверхню
якої капнули краплю розчину дiамантової зеленi.
Добре видно дифузiйний профiль концентрацiї зе-
ленi. На рис. 8 показана залежнiсть електричного
опору 𝑅 ∼ 1/𝑛, де n – концентрацiя носiїв заряду
у дисковому зразку РЗГГ згiдно з рис. 3. Видно,
що електроопiр i, вiдповiдно концентрацiя зарядiв
в зразку, досягає середнього мiж чистим РЗГГ та
розчином NaCl значення через 2 години дифузiї.

Цей результат дозволяє оцiнити коефiцiєнт ди-
фузiї �̃� iонiв розчину з рiвняння: 𝐿 =

√︀
�̃�𝜏 , де L –

довжина дифузiї; 𝜏 – час дифузiї.
Прирiвнявши L до товщини зразку, а 𝜏 до ча-

су встановлення середньої мiж вихiдними концен-
трацiями носiїв у чистому РЗГГ та розчинi NaCl
отримаємо: �̃� ∼ 10−5 см2 · с−1. Отже транспорт
дiючої концентрацiї водорозчинного препарату iз
зовнiшньої поверхнi шару РЗГГ товщиною ∼0,3
см при кiмнатнiй температурi вiдбувається за час
∼1 години.

4. Висновки

Радiацiйне зшивання гiдрогелiв на основi системи
ПВС𝑥–ПЕГ𝑦 надає їм механiчнi властивостi необ-

хiднi для використання в ролi матерiалу вологих
медичних пов’язок при 𝑥 = 8–20 та 𝑦 = 1–3 ва-
гових % залежно вiд молекулярної ваги компо-
нент. Ефективнiсть радiацiйного зшивання зростає
з тривалiстю гiдратацiї при кiмнатнiй температу-
рi та зi зниженням температури опромiнення вихi-
дного гiдрогелю ПВС𝑥–ПЕГ𝑦. Можливою причи-
ню цього є просторове упорядкування макромоле-
кул полiмерiв в ходi гiдратацiї внаслiдок дипольної
взаємодiї. Концентрацiя мiжмолекулярних зшивок
пропорцiйна дозi опромiнення принаймнi в дiапа-
зонi 2–50 Мрад. Але гiдрогель ПВС𝑥–ПЕГ𝑦 на-
буває механiчних властивостей, оптимальних для
медичного використання, лише у вузькому iнтер-
валi доз зшивання 𝐷оз ± 0,5 Мрад для кожного
конкретного спiввiдношення 𝑥 : 𝑦. Ефективнiсть
зшивання пропорцiйна iнтегральнiй iнтенсивностi
iмпульсного електронного опромiнення, яке засто-
совується для радiацiйного зшивання гiдрогелю.
Параметри цiєї залежностi визначаються спiввiд-
ношеннями часу життя радикалiв, створених ра-
дiацiєю, i тривалiстю та шпаруватiстю iмпульсiв
опромiнення.

Експериментально оцiнена залежнiсть товщини
шару радiацiйного зшивання в рiдкому гiдроге-
лi ПВС𝑥–ПЕГ𝑦 вiд енергiї електронiв опромiнення
𝑑𝑧 = 𝑘𝐸𝑒, де 𝑘 ∼ 1,5 мм/Meв. Встановлено, що
ефективнiсть радiацiйного зшивання знижується
з ростом температури гiдрогелю пiд час опромi-
нення. Причиною цього може бути вiдпал мiжмо-
лекулярного упорядкування полiмерних макромо-
лекул, що встановлюється в розчинi ПВС𝑥–ПЕГ𝑦

внаслiдок полярної взаємодiї пiд час гiдратацiї. Гi-
дрофiльнiсть РЗГГ на основi системи ПВС𝑥–ПЕГ𝑦

корелює з дозою радiацiї пiд час зшивки значно
сильнiше, нiж з концентрацiєю i молекулярною ва-
гою використаних полiмерiв. Це може означати
домiнування механiзму гiдрофiльностi за рахунок
поверхневого натягу в капiлярах РЗГГ над гiдра-
тацiєю полiмерiв внаслiдок полярної взаємодiї. Ко-
ефiцiєнт дифузiї водних розчинiв в РЗГГ ПВС𝑥–
ПЕГ𝑦 становить величину порядку 10−5 см2 · с−1 в
областi кiмнатних температур. Це забезпечує мо-
жливiсть транспорту дiючої концентрацiї водороз-
чинних лiкiв iз зовнiшньої сторони РЗГГ-повязки
до рани за час порядку 1 години.
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PHYSICAL PROPERTIES
OF RADIATION-CROSSLINKED
POLYVINYL ALCOHOL–POLYETHYLENE
GLYCOL HYDROGELS FROM THE VIEWPOINT
OF THEIR APPLICATION AS MEDICAL DRESSINGS

S u m m a r y

The influence of component composition, as well as hydration

and electron irradiation conditions, on mechanical, optical,

diffusion, and hydrophilic properties of radiation-crosslinked

hydrogels prepared on the basis of the polyvinyl alcohol–

polyethylene glycol system has been investigated from the

viewpoint of their application to the fabrication of medical

dressings to treat burns and wounds. A significant impact of

the electron irradiation intensity and the temperature on the

processes of polymer radiation crosslinking is experimentally

revealed and analyzed. The hydrophily of crosslinked hydrogels

is demonstrated to depend more strongly on the exposure dose

than on the gel composition. The optimal intervals of radia-

tion doses and polymer concentrations, at which the radiation-

crosslinked hydrogel satisfies requirements for medical dressing

materials are determined.
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