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Формування гiдрогелiв, прищеплених до полiмерної

поверхнi для бiомедичних застосувань
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A method to improve the mechanical properties of hydrogels by grafting them to a peroxidi-

zed polypropylene surface has been developed. It is shown that the grafting occurs due to the

peroxidation of the polymer surface via the preliminary grafting of heterofunctional peroxide

macromolecules and water soluble polymer chains to it.

Полiмернi гiдрогелi — це тривимiрнi полiмернi системи, якi добре набрякають, але не розчи-
нюються у водi. Для тривимiрної полiмерної сiтки (каркасу) гiдрогелiв характерний висо-
кий вмiст зв’язаної, частково зв’язаної та вiльної води [1]. Здатнiсть полiмерних гiдрогелiв
до об’ємних переходiв мiж набряклою i сколапсованою фазами пiд дiєю зовнiшнього сере-
довища є однiєю з найбiльш важливих та унiверсальних властивостей даних матерiалiв.
Це зумовило їх широке використання як засобiв для доставки лiкiв, носiїв iммобiлiзованих
бiологiчно активних сполук, iмплантатiв для iнженерiї тканин [1]. Iстотним недолiком вiдо-
мих гiдрогелiв незалежно вiд природи полiмерного каркасу та способу їх одержання є не-
достатнi фiзико-механiчнi властивостi [2]. У зв’язку з цим iнтенсивно розвивається синтез
гiдрогелiв, прищеплених до полiмерної поверхнi [3, 4], що може значно покращити вказанi
властивостi таких полiмерних систем i надати новi можливостi для їх бiомедичних засто-
сувань, наприклад для створення катетерiв, мембран, iмплантатiв, культивацiї клiтинних
структур.

Мета роботи — формування тривимiрного полiмерного каркасу гiдрогелiв з його одно-
часним прищепленням до пероксидованої полiмерної поверхнi та створення гiдрогелевих
полiмерних систем з покращеними фiзико-механiчними властивостями. Досягнення мети
передбачає ряд послiдовних стадiй, наведених нижче.

Активацiя (пероксидацiя) полiмерної поверхнi. Пероксидацiя полiмерної поверхнi
вiдбувається шляхом прищеплення до неї перехреснозшитого шару гетерофункцiонального
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Рис. 1. Компенсацiйний FТIР-спектр полiпропiлену, модифiкованого полiакриламiдом

полiпероксиду [5]. Для успiшного прищеплення його макромолекул до полiмерної поверх-
нi гетерофункцiональний полiпероксид повинен включати в себе фрагменти з алкiльними
радикалами, що забезпечують його первинну взаємодiю з полiмерною поверхнею за раху-
нок фiзичної взаємодiї, та фрагменти, якi зумовлюють перебiг реакцiй передачi ланцюгу
й рекомбiнацiї макрорадикалiв. З цiєю метою ми використовували полiпероксиди, будову
молекул яких наведено такою схемою:

Пероксидацiя поверхнi полягає у вiдносно рiвномiрнiй локалiзацiї на нiй певної кiлькостi
ковалентно прищеплених пероксидних груп визначеної природи. Прищеплення полiперокси-
дiв до поверхнi полiпропiлену пiдтверджено методами FTIR спектроскопiї та елiпсометрiї,
а також змiною вiльної поверхневої енергiї модифiкованої поверхнi [6].

Гiдрофiлiзацiя полiмерної поверхнi. Наявнiсть на полiмернiй поверхнi пероксид-
них груп дозволяє здiйснювати полiмеризацiю функцiональних мономерiв, iнiцiйовану вiд
поверхнi за рахунок термолiзу пероксидних груп. Нами встановлено, що прищеплення,
згiдно з розробленою методикою [6], макроланцюгiв таких водорозчинних полiмерiв як
(мет)акрилова кислота, акрилонiтрил, акриламiд, вiнiлацетат, вiнiлпiридин зумовлює гi-
дрофiлiзацiю поверхнi. Рис. 1 iлюструє компенсацiйний FTIR-спектр зразкiв полiпропiлену
з прищепленими до його поверхнi ланцюгами полiакриламiду (ПАА).

Присутнiсть у даному спектрi смуг поглинання з частотою 1670 см−1 та 3100–3500 см−1

пiдтверджує прищеплення ланцюгiв ПАА до поверхнi полiпропiлену. Оскiльки прищепле-
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ний шар ПАА має набагато менше, порiвняно з полiпропiленом, метильних та метиленових
груп, то у компенсованому спектрi спостерiгаються протилежнi сигнали цих груп до прив-
несених з прищепленими шарами.

Прищеплення ланцюгiв гiдрофiльних гомополiмерiв iстотно впливає на водневу складо-
ву вiльної поверхневої енергiї модифiкованої поверхнi. В табл. 1 наведено значення вiльної
поверхневої енергiї та її складових для поверхонь з прищепленими гiдрофiльними ланцю-
гами в порiвняннi з їх значеннями для немодифiкованої поверхнi полiпропiлену.

Данi FTIR спектроскопiї та показники водневої складової вiльної поверхневої енергiї по-
верхонь полiпропiлену дозволяють однозначно стверджувати про прищеплення до поверхнi
“брашу” гiдрофiльного гомополiмеру. При цьому, природа прищеплених пероксидних груп
пероксидованої поверхнi значно впливає на процес модифiкацiї та властивостi поверхнi.

Формування прищепленого до полiмерної поверхнi гiдрогелю полiакриламi-
ду. Нами здiйснено прищеплення до полiмерної поверхнi гiдрогелiв ПАА, якi мають три-
вимiрний полiмерний каркас перехресноструктурований з використанням полi-N-гiдрокси-
метилакриламiду за такою схемою:

Для формування перехреснозшитого гелю брали ПАА з молекулярною масою (130–
1300) · 103 г/моль та полi-N-гiдроксиметилакриламiд (Ст) з молекулярною масою (180–
1800) · 103 г/моль. Використовуючи водорозчиннi полiмери з рiзною молекулярної масою
та змiнюючи спiввiдношення мiж ними, ми змогли конструювати та регулювати властиво-
стi гiдрогелiв у широких межах. Граничнi значення набрякання гiдрогелiв, отриманих за
рiзних умов, та розрахунки комплексного модуля пружностi наведено в табл. 2. Як видно

Таблиця 1. Вiльна поверхнева енергiя модифiкованої поверхнi полiпропiлену, яка попередньо пероксидована
рiзними за природою пероксидними групами

Природа
прищеплених до

поверхнi ланцюгiв

Природа пероксидних
груп на поверхнi
полiпропiлену

t, ◦С Cмономера,
моль/л

Контактний
кут, град

Вiльна поверхнева
енергiя, дин/см

Н2О CI4 l
d

S l
h

S lS

— — — — 102 64 31,2 0,19 31,39
Полiакриламiд I 110 0,05 34,5 54,4 19,0 41,50 60,50
Те саме II 90 0,40 54 53 22,6 24,80 47,40
Полiакрилова к-та I 110 0,10 52,6 48,2 24,0 27,10 51,10
Полiвiнiлацетат III 80 0,10 74,4 50,2 23,0 29,10 52,20
Полi-4-вiнiлпiридин I 110 0,10 51,9 46,9 26,0 24,00 50,00
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з даних таблицi, гiдрогелям властива загальновiдома тенденцiя, а саме: збiльшення сту-
пеня структурування спричинює вiдповiдне збiльшення фiзико-механiчних властивостей
гелю при закономiрному зменшеннi максимального ступеня набрякання (зразки 1, 4, 7).
При цьому слiд вiдзначити, що максимальнi значення фiзико-механiчних показникiв спо-
стерiгаються при еквiмолярному спiввiдношеннi мiж ПАА й Ст. При вiдносно малому вмiстi
структурувального агента (зразки 8, 9, 10) властивостi гелю, якi вивчаються, незадовiль-
нi вже при досягненнi 50% ступеня набрякання вiд максимального. Очевидно, що ступiнь
структурування зразкiв (8, 9, 10) є недостатнiм.

Таким чином, механiчнi властивостi отриманих гiдрогелiв легко регулюються кiлькiстю
агента, що структурує. Також, цiкавим i важливим є залежнiсть ступеня набрякання вiд
величини молекулярної маси Ст. Практично у дослiджуваних зразках спостерiгається опти-
мум залежностi фiзико-механiчних властивостей вiд значення молекулярної маси. Тобто,
максимальне значення набрякання та механiчної мiцностi вiдзначено для гелiв, якi сфор-
мованi при використаннi Ст з середньою молекулярною масою. Разом з тим важливим є те,
що спiввiдношення молекулярних мас ПАА i Ст є також важливим фактором впливу на
характеристики гелiв, як i спiввiдношення реагентiв.

Вiдзначимо, що реалiзувати максимальне набрякання i одночасно, певною мiрою, по-
кращити фiзико-механiчнi властивостi можна ковалентно, закрiпивши гель до поверхнi,
зокрема до полiмерної. Для формування прищепленого гелю використовували пероксидо-
ванi полiпропiленовi поверхнi, якi були модифiкованi полiакриламiдом. Ковалентне закрiп-
лення гiдрогелю забезпечували тим, що реалiзували одночасне сумiсне структурування мо-
лекулами Ст полiмерних молекул ПАА ковалентно-прищеплених до поверхнi полiпропiлену
та нашарованих на поверхню у водному розчинi.

Однiєю з ознак ковалентного закрiплення гiдрогелю на полiмернiй поверхнi є когезiйний
розрив при механiчному навантаженнi зразка гiдрогелю, прищепленого до поверхнi (рис. 2).

Для реалiзацiї такого тесту гiдрогель формували мiж двома паралельними полiпропiле-
новими поверхнями, що дозволило прикласти до зразкiв розтяжне механiчне навантажен-
ня. Для тестових зразкiв використовували полiпропiлен з модифiкованою ПАА поверхнею,
а для порiвняння гель формували мiж немодифiкованими полiпропiленовими поверхнями.
Для зразкiв з немодифiкованими поверхнями (див. рис. 2, а) спостерiгається адгезiйний

Таблиця 2. Умови формування перехреснозшитого гiдрогелю полiакриламiду∗ та його основнi характерис-
тики

Номер
зразка

Концентрацiя, %
Спiввiдношення
ПАА/Ст, моль

Молекулярна
маса Ст,

10−3 г/моль

Максимальне
набрякання

у водi,
гводи/гполiмеру

Комплексний
модуль пружностi,
Па (при ε = 1%,
ω = 0,4 рад/с)ПАА Ст

1 4 5,6 1 1800 5,45 1904
2 4 4 0,71 180 12,25 334
3 4 4 0,71 780 14,71 916
4 4 4 0,71 1800 6,77 736
5 4 2,4 0,43 180 12,06 146
6 4 2,4 0,43 780 22,38 279
7 4 2,4 0,43 1800 19,66 233
8 4 0,8 0,14 180 19,29 Зруйнувався
9 4 0,8 0,14 780 20,89 Те саме

10 4 0,8 0,14 1800 10,23 –”–

∗Молекулярна маса 130 · 103 г/моль.
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Рис. 2. Руйнування зразкiв при механiчному навантаженнi:
a — адгезiйний розрив неприщепленого гiдрогелю; б — когезiйний розрив прищепленого гiдрогелю

розрив по мiжфазовiй межi гель — полiпропiлен, що свiдчить про вiдсутнiсть взаємодiї гiд-
рогелю з полiмерною поверхнею. У випадку використання модифiкованих ПАА поверхонь
спостерiгається когезiйний розрив за об’ємом гелю (див. рис. 2, б ), а зусилля руйнування
спiвмiрнi з зусиллям руйнування гелю. Це вказує на те, що гель є прищепленим до полiмер-
ної поверхнi. Крiм того, дослiдження методами FTIR спектроскопiї поверхнi полiмеру, що
контактувала з гiдрогелем не показує залишкiв на нiй полiакриламiду. В противагу цьому
спостерiгаються потужнi сигнали 1670 см−1 та 3100–3500 см−1 на поверхнях з когезiйним
розривом пiсля механiчного видалення з неї залишкiв гелю та багатогодинної промивки
гарячою водою. Це також пiдтверджує ковалентне закрiплення гiдрогелю до полiмерної
поверхнi.

Таким чином, вперше встановлено можливiсть ковалентного закрiплення гiдрогелiв на
пероксидованих гетерофункцiональним полiпероксидом поверхнях промислових полiмерiв,
що дає змогу виконувати операцiї з гiдрогелями в набряклому станi, а також створювати
ряд нових матерiалiв бiомедичного призначення — катетерiв, мембран, iмплантатiв.
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