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Розглянуто сучасні досягнення в області створення та дослідження властивостей органо-неор-
ганічних гідрогелів з сітчастою структурою органічного та неорганічного компонентів,
включаючи основні принципи їх синтезу й аналіз та роз’яснення екстремально високих
механічних показників гідрогелів з подвійною сітчастою структурою. Ці гідрогелі є окре-
мим класом у групі гідрогелів зі структурою взаємопроникних полімерних сіток (ВПС),
які за вмісту води близько 80 % мас. демонструють високі механічні характеристики, що
у 10–20 разів перевищують аналогічні показники традиційних органічних гідрогелів.

К л ю ч о в і  с л о в а: гідрогель, органо-неорганічні композити, взаємопроникні полімерні
сітки, гідрогелі з подвійною сітчастою структурою, сорбція, механічні характеристики, тер-
мочутливі гідрогелі, рН-чутливі гідрогелі.

ВСТУП. Історія створення і розвитку по-
лімерних гідрогелів налічує вже понад 50 років.
У 1960 році вперше синтезовано [1] гідрогелі
на основі зшитого 2-гідроксиетилметакрилату
(ГЕМА), які завдяки своїй біосумісності і ви-
сокій гідрофільності дотепер залишаються об’є-
ктом досліджень [2]. Величезний вплив на роз-
виток науки в області гідрогелів на основі при-
родних матеріалів мала робота, що вийшла 1980
року [3]. В ній автори продемонстрували успі-
шне застосування високогідрофільних мікро-
капсул альгінату кальцію як контейнерів для ін-
капсуляції живих клітин. Грунтуючись на су-
часних уявленнях в області ліофільних систем,
до гідрогелів відносять просторово зшиті, гід-
рофільні полімери з абсорбційною здатністю до
10 г сорбата на 1 г сорбенту. Найчастіше для
поліпшення механічних, термічних, оптичних,
електричних властивостей гідрогелів на основі
індивідуальних полімерів їх замінюють на ана-
логи, що складаються з суміші полімерів (ком-
позити) або містять нанонаповнювачі (наноком-
позити) [4, 5]. Просторова цілісність гідрогелю
в набряклому стані забезпечується наявністю

фізичних або хімічних зшивок між макромо-
лекулами (ланцюгами) полімерної матриці. Фі-
зичні зшивки, на відміну від хімічних, виника-
ють у результаті переплетень полімерних лан-
цюгів або за рахунок слабких фізичних взає-
модій. Для отримання фізично і хімічно зши-
тих гідрогелів існує багато різних макромоле-
кулярних структур, таких як зшиті або заплу-
тані сітки на основі лінійних гомополімерів, лі-
нійних кополімерів, блок-кополімерів або прище-
плених кополімерів, комплексів типу полійон-
мультивалентний іон, полійон-полійонні комп-
лекси, зв’язані водневими (H-) зв’язками, гідро-
фільні полімерні сітки, стабілізовані гідрофоб-
ними нанорозмірними доменами, а також ВПС
або фізичні суміші.

Розміри і форми виробів із синтезованих
гідрогелів варіюються в широких межах за-
лежно від їхнього можливого застосування [6]:
вироби, одержані формуванням (м’які контак-
тні лінзи); пресовані порошки (пігулки або капсу-
ли для перорального прийому); мікрочастинки;
покриття на імплантатах, катетерах, таблетках
і капсулах; листові матеріали і мембрани (плас-
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тирі для трансдермального введення лікарсь-
ких засобів або для 2D-електрофорезу); інкап-
сульовані тверді речовини (осмотичні насоси);
рідини (що утворюють гелі при нагріванні або
охолодженні).

Гідрогелі можуть бути розділені на дві гру-
пи за походженням — природним або синте-
тичним [7]. Природні полімери, що здатні до
утворення гідрогелів, включають поліпептиди
(білки), такі як колаген і желатин, полісахари-
ди (альгінат, агароза). Ці гідрогелі мають бага-
то переваг, характеризуються низькою токсич-
ністю і високою біосумісністю, оскільки їхня хі-
мічна структура подібна до хімічної структури
різних біологічно активних молекул. Гідро-
гелі на основі синтетичних полімерів традиці-
йно отримують полімеризацією. Останнім часом
з’явилися повідомлення про використання ме-
тодів генної інженерії і біосинтезу для ство-
рення унікальних гідрогелевих матеріалів на
основі синтетичних реагентів [8, 9]. Зокрема,
подібні гідрогелі широко використовуються при
розробці систем доставки ліків, оскільки вони
можуть не тільки захищати ліки від деструкту-
ючого впливу зовнішніх факторів, але й конт-
ролювати процес вивільнення лікарського за-
собу шляхом зміни структури гелю (відповідь
матеріалу на вплив біологічного середовища).
Гідрогелі, що мають властивості “сенсорів”, мо-
жуть відчувати зворотні об’ємні фазові перехо-
ди або фазові переходи типу гель–золь за не-
значних змін умов зовнішнього середовища. Для
активації “відгуку” різних гідрогелевих систем
застосовували фізичні (температура [10], елек-
тричні [11] і магнітні поля [12], світло [13], тиск
[14], ультразвук [15]) і хімічні впливи (рН [16],
іонна сила [17] або склад розчину [18]). Такі гід-
рогелі, що зворотно чутливі до впливу зовніш-
ніх факторів, називають ще “розумними” або
“smart” гідрогелями [19].

Всі відомі на цей час дані про природу мо-
номерів і полімерів, використаних для синтезу
гідрогелів, а також характер зміни властивостей
(переважно сорбційних) гідрогелевих матері-
алів залежно від типу зовнішнього впливу си-
стематизовано в роботах [20, 21]. Унікальна осо-
бливість гідрогелевих матеріалів сорбувати ве-
ликі обсяги розчинника обумовлює їхнє широ-

ке застосування в різних галузях медицини [22
–27]; у промисловому виробництві — високотех-
нологічному синтезі [28], при виготовленні сор-
бентів для очищення стічних вод [29]; у сільсь-
кому господарстві — для контрольованого виві-
льнення добрив та пестицидів [30], у фільтру-
ючих матеріалах [31], каталізаторах [32], оптич-
них матеріалах [33].

Незважаючи на значні успіхи в розробці
і впровадженні smart-гідрогелів у різні сфери на-
шого життя, дані матеріали, як і їхні аналоги з
більш простою структурою, мають певні обме-
ження в сферах застосування, пов’язані з труд-
нощами регулювання кінетики сорбції / десорб-
ції, що залежить від дифузії води в полімерних
сітках в результаті розмірних залежностей [34].
Для збільшення швидкості “відгуку” гелю було
запропоновано кілька стратегій, серед яких змен-
шення розміру виробів з матеріалу гелю, ство-
рення гетерогенного гелю або мікропористого
гелю з великою площею контактної поверхні
між полімером і розчинником [35], а також ство-
рення гідрогелів різних геометричних форм
[36]. Ще одним напрямком у галузі розробки
гідрогелевих матеріалів, яка активно розвиває-
ться, є створення органо-неорганічних компо-
зитних гідрогелів, що може допомогти вирі-
шити проблему регулювання кінетики сорбції
/ десорбції. Таким чином, грунтуючись на харак-
теристиках і природі компонентів, можна запро-
понувати наступну класифікацію гідрогелів.

 Органічні: гідрогелі на основі гомополі-
мерів [37]; кополімерів [38]; мультиполімерні гід-
рогелі зі структурою ВПС [39]. Органо-неоргані-
чні: наповнені полімерні нанокомпозитні гідро-
гелі, що утворюються при введенні за певних
умов нанорозмірних мінералів [40, 41], полі-
мерних наночастинок [42] і карбонових нано-
трубок [43] у полімер або мономер з його на-
ступною полімеризацією; зі структурою (на-
пів-)ВПС [44, 45]; з подвійною сітчастою струк-
турою (ПСС) [46, 47].

Проаналізовано величезний обсяг літера-
тури та узагальнено наукові дані в оглядах, які
містять питання синтезу, дослідження та мож-
ливого практичного застосування матеріалів на
основі гідрогелів [48–50]. У даній роботі осно-
вну увагу приділено синтезу і властивостям гі-
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бридних органо-неорганічних гідрогелів зі стру-
ктурою ВПС або напів-ВПС, а також ПСС. Та-
кий вибір пояснюється стрімким розвитком на-
прямку створення гідрогелів з екстремально ви-
сокими механічними характеристиками і ши-
рокими можливостями їхнього біомедичного за-
стосування. Для порівняння, більшість гідроге-
лів гомополімерного типу не можна віднести до
еластичних матеріалів. Так, гідрогель на осно-
ві альгінату натрію руйнується вже при дефор-
мації, що не перевищує 20 %, тоді як компози-
тні гідрогелі на основі синтетичних полімерів
здатні до 10–20-кратної деформації. Наведені
значення характерні для зразків, що характери-
зуються високою однорідністю і можуть знач-
но знижуватися за наявності в структурі гідро-
гелю навіть мінімальних дефектів (тріщин, зуб-
ців, зачіпок). Порівняння значень енергії руй-
нування для поширених типів матеріалів пока-
зало, що для більшості гідрогелів дана величи-
на становить 10 Дж/м2, для хрящів — 1000, для
натуральної гуми — 10000, для гідрогелів зі
структурою ВПС або ПСС — 100–1000 Дж/м2 [51].

Гідрофільні органо-неорганічні компо-
зити зі структурою напів-ВПС і ВПС. В якос-
ті компонентів для синтезу гідрогелів на осно-
ві ВПС і напів-ВПС традиційно використовують
різні комбінації нейтральних і іоногенних по-
лімерів. Такі композити характеризуються висо-
кою сорбційною ємністю по відношенню до во-
ди, яка перевищує 3000 %, що обумовлено утво-
ренням так званих полімерних комплексів у ре-
зультаті водневого об’єднання сітчастих струк-
тур кожної полімерної складової композитної
системи [52]. Крім того, відзначено істотний
вплив ступеня зшивки, температури і рН сере-
довища на процеси сорбції гідрогелевими систе-
мами зі структурою ВПС.

Термочутливі органо-неорганічні гідроге-
лі зі структурою напів-ВПС на основі полівініл-
капролактама (ПВКЛ) з поліпшеними механі-
чними властивостями отримані введенням не-
органічної зшитої фази (кремнезему) в органіч-
ну матрицю ПВКЛ [53]. Підвищення міцності
таких систем пояснюється наявністю фізичних
зачіпок і взаємодій (Н-зв’язки) між функціона-
льними групами ПВКЛ і поверхнею наночас-
тинок кремнезему. Ступінь набухання отрима-

них гібридних гідрогелів варіюється від 560 до
3000 %. Також експериментально встановлено, що
термочутливість одержаних гідрогелів не зале-
жить від вмісту неорганічної фази, однак наяв-
ність наночастинок кремнезему в структурі гід-
рогелю веде до значного зниження швидкості від-
гуку матеріалу на зміну температури навколи-
шнього середовища.

Іонні органосилоксанові сітки, що містять чет-
вертинні амонієві солі як вузли зшивки, отри-
мані взаємодією оліго(N,N-диметиламіноетил-
метакрилату) (OДМАЕМ) з низькомолекуляр-
ним силоксаном з хлоралкільними групами (на-
приклад, 1,3-біс-(хлорметил)-1,1,3,3-тетраметил-
дисилоксан, 1,3-біс-(хлорпропил)-1,1,3,3-тетраме-
тилдисилоксан або ,-біс-(хлорметил)-олігоди-
метилсилоксан) [54]. Синтез здійснювали з вико-
ристанням реакції Меншуткіна шляхом взаємо-
дії третинних аміногруп бічних ланцюгів OД-
МАЕМ з хлоралкільними функціональними гру-
пами силоксанів. Таким чином було синтезова-
но гібридні системи з силоксановим компонен-
том як гідрофобною складовою і органічним ком-
понентом, що містить іонні або здатні до іоні-
зації функціональні групи, в ролі гідрофільної
частини системи. Ступінь набухання зразків ви-
вчали залежно від рН і природи протиіону.
Проведені дослідження показали, що на ступінь
набухання головним чином впливає ступінь зши-
вки і щільність розподілу заряду по ланцюгу
(питома щільність іоногенних груп), причому
дані фактори впливають протилежно на гібри-
дні гідрогелі з іономерним компонентом. Так,
для найбільш гідрофобного зразка на основі
OДМАЕМ і 1,3-біс-(хлорпропил)-1,1,3,3-тетра-
метилдисилоксану за мольного співвідношен-
ня –Cl / =N– = 2:1, ступінь набухання у воді при
рН 5.5 склала 178 %, а при рН 2 становила 166
%. Зворотна ситуація спостерігається для само-
го гідрофільного гідрогелю на основі OДМА-
ЕМ і 1,3-біс-(хлорметил)-1,1,3,3-тетраметилдиси-
локсану за мольного співвідношення –Cl / =N– =
2:1. Ступінь набухання для даного гідрогелю ста-
новить 9190 % при рН  5.5 і 12220 % при рН 2.

Значне покращення міцності гелів (у 700
разів) спостерігається при утворенні ВПС у про-
цесі формування сітчастого поліакриламіду
(ПААМ) у просторово зшитій структурі полі-
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(2-акриламід-2-метилпропансульфонової) кис-
лоти (ПАМПС) [55]. Підвищення сорбційної зда-
тності композитних гідрогелів можна досягти за
допомогою утворення так званих інтерполімер-
них комплексів (ІПК), що формуються при вза-
ємодії хімічно і структурно комплементарних ма-
кромолекул полімерів. ІПК можуть бути стабі-
лізовані системою ди-
поль-дипольних (іон-
дипольних) взаємодій
(у тому числі Н-зв’яз-
ків) або системою іон-
них зв’язків, у результа-
ті чого утворюються по-
лііонні або поліелектро-
літні комплекси (ПЕК).
До інтерполімерних ком-
плексів відносять ком-
плекси полікарбонових
(поліакрилової (ПАК)
або поліметакрилової
(ПМАК) кислот з неіо-
ногенними водорозчин-
ними полімерами (поліетиленгліколем (ПЕГ), по-
лі-N-вінілпіролідоном (ПВП), полівініловим
спиртом (ПВС), ПААМ та іншими полімерами),
стабілізація яких відбувається за рахунок сис-
теми Н-зв’язків. Новаторською в цьому напрям-
ку є робота [56], в якій був виявлений взаємо-
зв’язок ступеня набухання від рН для систем
ПЕГ/ПМАК і ПЕГ/ ПАК. Показана гарна проник-
ність ПМАК мемран стосовно гемоглобіну і аль-
буміну при введенні ПЕГ як співкомпоненту.

Органо-неорганічні гідрофільні композити,
отримані на основі ІПК, описані в літературі,
проте їхня частка незрівнянно менша, ніж кіль-
кість досліджень, присвячених гідрогелям на ос-
нові ІПК, отриманих при використанні виключ-
но органічних складових. Так, у роботі [57] описа-
но синтез нових полімерних трикомпонентних
органо-неорганічних гібридних композитів на
основі кремнезему (2.6–33.4 % мас.) і поліелект-
ролітного комплексу хітозан / полі(монометил-
ітаконат) (ПММІ). Неорганічна сітка була сфор-
мована золь–гель методом з тетраетоксисила-
ну (ТЕОС). Для всіх отриманих зразків відзна-
чено відсутність помітного фазового поділу, що
свідчить про досить активні взаємодії між ком-

понентами системи. Нижче наведена схема вза-

Дослідження кінетики сорбції ком-
позитами показало, що при рН 4 рівно-
важний стан набухання досягається за
короткий проміжок часу, а при рН 9 зра-
зки з високим вмістом ПММІ демон-
струють чітку тимчасову залежність про-
цесу дифузії адсорбату в об’єм полімер-
ної матриці.

Відзначається, що рівноважний стан
процесу адсорбції композитами при рН

4 для зразків з високим вмістом хітозану до-
сягається за 4 год, а сорбція має двоступеневий
характер. На кривих сорбції спостерігається на-
явність двох плато. Появу першого плато пояс-
нюють швидким протонуванням аміногруп хі-
тозану з подальшою взаємодією NH4

+-груп з
карбоксильними групами ПММІ і утворенням
комплексу специфічної структури, здатного ут-
римувати і транспортувати велику кількість роз-
чинника, що прискорює досягнення рівноваги.
Подібну поведінку виявлено і для інших хіто-
занвмісних композитних гідрогелів [58].

Нові органо-неорганічні гідрогелі зі струк-
турою ВПС були отримані зшивкою оксиду гра-
фену (ГО) димеркаптометилетиленгліколем
(ДМЕ), зшитого в матриці ПВС (рис. 1) [59]. Ма-
теріали характеризуються високими механічни-
ми властивостями і адгезійною здатністю до різ-
них типів клітин. Подібна взаємопроникна стру-
ктура і висока енергія Н-зв’язків забезпечують
високий ступінь структурування гідрогелів,
що не спостерігається для гідрогелів, наповне-
них незшитим ГО.

 Межі міцності і відносної деформації при
стисканні зразків з вмістом ДМЕ–ГО в межах

О.В.Слісенко

ємодій у системі SiO2 / 
хітозан/ ПММІ у гібридних
гідрогелях [57] :
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0.5–3 % мас. визначали після 1–4 циклів охо-
лодження-нагрівання гідрогелів. Для зразка
ДМЕ–ГО (1 %) / ПВС модуль пружності при сти-
сканні становить 60  5.6 кПа, міцність — 17.1
 1.4 МПа, тоді як для гідрогелю на основі чис-
того ПВС аналогічні показники дорівнюють 42.3
 2.7 кПа  і 12.8  0.1 МПа відповідно. Гідроге-
лі ДМЕ–ГО / ПВС також демонструють гарну
біосумісність, що робить дані матеріали перспе-
ктивними для біологічного застосування.

В останні десятиріччя увагу дослідників
привертають гідрогелі на основі функціоналі-
зованих органосиланів, які дозволяють надати
кінцевому продукту низку специфічних корис-
них властивостей і розширити галузі їхнього за-
стосування. Так, зменшення проникності гідро-
гелей зі структурою ВПС на основі поліфункці-
онального полісилоксану та полі(2-метакріло-
їлоксиетилфосфорилхоліну) по відношенню до
О2 можна досягти, варіюючи хімічний склад
композитного матеріалу [60]. На думку авторів,
даний ефект пов’язаний зі зміною транспорт-
них характеристик гібридної сітки гідрогелю, ос-
кільки дифузія молекул О2 відбувається пере-

важно через сітчасту структуру полісилоксану.
Залежно від вибору вихідних складових

можна отримати і гідрогелі більш унікальної
структури. Зокрема, синтез гібридних органо-не-
органічних гелів зі структурою напів-ВПС мо-
жна здійснити реакцією гідросилилювання з
використанням платинового каталізатора та
реагентів: 1,3,5,7-тетраметилциклотетрасилокса-
ну (ТМ- ЦТС), 1,5-гексадієну (ГД), 1,9-декадієну
і полістиролу (рис. 2) [61].

Гібридні неоргано-органічні ВПС на ос-
нові 3-[трис(триметилсилокси)силіл]пропилмет-
акрилату (ТРІС) і N,N-диметилакриламіду, що
отримані послідовною полімеризацією суміші
ТРІС : ДМА = 50:50 % об. і містять бензопорфі-
рин паладію — індикатор О2, запропоновано ви-
користовувати в якості біосенсорів кисню і глю-
кози [62]. Кінетика дифузії О2, розрахована за
рівнянням Стерна–Вольмера, яке дозволяє виз-
начити кінетику фотофізичних міжмолекулярних
процесів (тривалість люмінесценції), показала
3-кратне зростання проникності кисню через от-
римані ВПС порівняно з гідрогелем на основі
полі(2-гідроксиетилметакрилату) (ПГЕМА), який
нині використовується з цією метою. Введення
в систему глюкозоксидази приводить до поя-
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Рис. 1. Процес формування сітки ДМЕ–ГО [59].

Рис. 2. Модель структури гідрогелю з фрагмента-
ми ТМЦТС/ГД (a), ланцюгами ПС (б), фрагмен-
тами   ВПС (в)   і   кластером   (г)   [61].
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ви оптичного відгуку при наявності глюкози,
що дозволяє використовувати гелі як багатофунк-
ціональні біосенсори.

У роботі [63] розглянуто можливість одер-
жання міцних термочутливих гідрогелів з уль-
трашвидким відгуком на зовнішній вплив. Осо-
бливість їхнього синтезу полягає в формуванні
другої полісилоксанової сітки в синтезованому
композитному гелі полі(N-ізопропиламід) (ПІАМ) /
лапоніт шляхом гідролітичної поліконденсації
тетраметоксисилану (TMOС), як це показано на
рис. 3. Результати свідчать про існування пря-

мої залежності механічних, сорбційних влаc-
тивостей і гідрофільності від вмісту ТМОС у
системі за незмінної термочутливості компо-
зиту. З підвищенням вмісту ТМОС формується
більш міцний скелет силоксанової сітки, що під-
вищує механічні характеристики (міцність / модуль
еластичності при розтязі і стисканні) компози-
тного гелю внаслідок рівномірного розподілу ме-
ханічного навантаження в неорганічній –Si–O-
сітці. Зменшення ступеня набухання при зрос-
танні вмісту ТМОС викликано конкуренцією
процесів, які відбуваються при дифузії сорбату
під впливом високої гідрофільності органічної
фази, підвищення щільності гібридної сітки і
збільшення її гідрофобності. Цікавою властиві-
стю, завдяки якій дані системи можуть знайти ши-
роке застосування в медицині як замінники тка-
нин, є збереження форми і розмірів матеріалу в
результаті десорбції.

Розробка стабільних і біосумісних матері-

алів з високим показником заломлення для ви-
готовлення штучних імплантатів рогівки — один
із пріоритетних напрямків у галузі досліджен-
ня органо-неорганічних гідрогелів. Так, зокре-
ма, було отримано гідрогелі зі структурою ВПС,
що містять наночастинки ZnS розміром 3 нм,
ковалентно зв’язані з полімерною матрицею [64].
Органічна частина є композитом на основі
ПГЕМА і ПАК. Синтезовані ПГЕМА / ПАК /
ZnS ВПС мають високу прозорість з показни-
ком заломлення 1.65 і 1.49 у сухому і гідрато-
ваному станах відповідно. Вміст води в гідро-

гелі нанокомпозиту в рівноважному ста-
ні досягає 60 %, що досить близько до
аналогічних показників для рогової обо-
лонки ока.

Гідрогелі з подвійною сітчастою
структурою (“double-network” hydrogels).
Серед розмаїття ліофільних систем зі
структурою ВПС особливий інтерес ви-
кликають гідрогелі з подвійною сітчас-
тою структурою (ПСС), які демонстру-
ють екстремально високі значення міцно-
сті і ударної в’язкості [46]. Для отримання
гідрогелів з високими характеристиками
міцності використовують ряд стратегій —
підвищення ступеня зшивки, введення
армуючих волокон або наповнювачів, за-

стосування кополімеризації тощо. Однак найчас-
тіше перед дослідниками стоїть завдання ком-
плексного поліпшення характеристик — гідро-
фільності, оптичної прозорості, газової проникно-
сті тощо. Рішення даної проблеми було знайде-
но завдяки створенню принципово нового класу
матеріалів — гідрогелів з подвійною сітчаcтою
структурою (“double-network” hydrogels).

Гідрогелі з ПСС вперше синтезовано в 2003
році і виділено в окремий клас гідрогелевих
матеріалів завдяки гарним механічними показ-
никам, які гідрогелі набувають за помірної кі-
лькості поглиненого сорбату (60–90 % по ма-
сі) [65]. Механічні характеристики таких гідро-
гелів відповідають аналогічним показникам
для біологічних тканин (штучних хрящів). Ма-
теріали на їхній основі мають високу зносо-
стійкість, яка в 10–17 разів перевищує аналогі-
чний показник для гомополімерного гідрогелю,
а також високу міцність при вигині. Завдяки
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Рис. 3. Схема формування структури гібридних гідроге-
лів на основі ПІАМ/лапоніт/ТМОС (ІПА – ізопропил-
амід,  КПС – калію персульфат,   ТМЕДА – тетраметил-
етилендіамін)   [63].
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перерахованим вище властивостям і високій
біосумісності гідрогелі даного типу широко за-
стосовуються як біоматеріали в медицині і біо-
технології [66].

Зазвичай для синтезу гідрогелів з ПСС [65,
67–69] використовують послідовний метод, що
полягає у формуванні першої сітки шляхом ра-
дикальної полімеризації мономера з добавкою
зшиваючого агента в концентрованому водно-
му розчині (до 80 % мас.). Для синтезу першої
густозшитої і жорсткої сітки часто використо-
вують іоногенні мономери. Отриманий густо-
зшитий полімер набухає у розчині другого мо-
номера в присутності невеликої кількості зши-
ваючого агента (II стадія полімеризації). Таким
чином отримують гідрогелі з ПСС, в яких вміст
другої сітки з меншою щільністю зшивання за-
звичай не перевищує 10 % мас.

Міцність гелів з ПСС пояснюють за до-
помогою простої моделі [70]. При навантажен-
ні до 0.3 МПа в першій сітці формуються трі-
щини, які разом з фрагментами другої сітки
утворюють зону пошкоджень, яка проходить
через весь матеріал. Енергія, розсіяна з зони по-
шкоджень в об’єм композиту, збільшує міцність
другої сітки приблизно в 40 разів. Відзначено,
що за високої молекулярної маси другого ком-
понента він може бути незшитим, а ймовір-
ності його зшивання сприяє можливість утво-
рення радикалів, що з’являються в результаті
накладення руйнівного навантаження на щіль-
но зшиту першу сітку.

Гідрогелі з ПСС складаються з двох типів
компонентів, які протилежні за своєю природою.
Перший компонент (основа гідрогелю) — гус-
тозшитий поліелектроліт, другий (мінорний) —
нейтральний полімер з малим ступенем зшиван-
ня. За відповідних умов такі гелі демонструють
модуль еластичності в межах 0.1–1 МПа, модуль
пружності — 20–60 МПа, напругу руйнування
(при стисканні) — 1000–2000 % і енергію руйну-
вання 100–1000 Дж/м2.

Високі значення межі міцності на розрив
для гідрогелів можуть бути пояснені появою
перетяжки при розтягненні зразків [65, 71, 72].
Як видно з рис. 4, на кривій напруга–деформа-
ція при появі перетяжки виникає область (пла-
то), в якій матеріал зразка втрачає чутливість

до швидкості деформації. При утворенні пере-
тяжок матеріал гелю стає дуже м’яким, а мо-
дуль пружності — в 10 разів меншим. На при-
кладі гідрогелю ПАМПС / ПААМ експеримен-
тально доведено, що перша сітка ПАМПС при
розтягненні розбивається на невеликі ділянки
(кластери) навіть за прикладеного мінімального
навантаження. Ці кластери відіграють роль ву-
зла фізичної зшивки з гнучкими ланцюгами рід-
козшитого ПААМ. При фрагментації матеріалу
гідрогелю в результаті деформації відбуваєть-
ся розсіювання енергії, що на графіку прояв-
ляється у вигляді гістерезису другої кривої наван-
таження. Появу перетяжки на зразку можна роз-
глядати як накопичення енергії руйнування пер-
шої сітки. У витягнутій області гелі стають дуже
м’якими через фрагментацію жорсткої сітки ПАМПС
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   а

  б

Рис. 4. Криві деформації (міцність Р / подовження l)
ПАМПС/ПААМ гідрогелів з ПСС, віднесені до
фотографій процесу утворення перетяжки [72] (а);
схема утворення перетяжки з моделлю перетворен-
ня  сітки  в  області  деформації  [71]  (б).
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на кластери і розтягненні гнучких ланцюгів
ПААМ, що дозволяє розсіювати енергію, тим са-
мим надаючи гелю в’язкотекучого стану.

Процес зменшення в’язкості гелю в обла-
сті перетяжки в результаті його деформації з
точки зору реології і фізики полімерів має таке
пояснення. По-перше, кластери ПАМПС як вуз-
ли зшивки хімічно не зв’язані з ПААМ, тому
“молекулярна маса” між вузлами зшивки регу-
люється ковзанням ланцюгів при деформації
матеріалу. Більш того, кластери ПАМПС можуть
бути знову розділені. Якщо окремі кластери в
деформованому зразку піддаються більшому
навантаженню за інші, то нерівність напруги мо-
же бути перерозподілена шляхом повторного
поділу на кластери. Завдяки таким ефектам ос-
таточна структура сітки має менше механіч-
них дефектів і покращені механічні характери-
стики. Так, гель ПАМПС / ПААМ з ПСС має ви-
сокі механічні властивості: міцність при розри-
ві й енергія руйнування при вигині становлять
8 МПа і 4000 Дж/м2 відповідно. Для порівнян-
ня, аналогічні значення для ПААМ гідрогелю
дорівнюють ~0.1 МПа і ~10 Дж/м2, що набагато
нижче, ніж для гідрогелів з ПСС [65, 73].

Незважаючи на ряд переваг гідрогелі з
ПСС мають і свої недоліки. Зокрема, для тра-
диційних (органічних) гідрогелів з ПСС при на-
кладанні навантаження відбувається руйнуван-
ня ковалентних зв’язків, що є незворотним про-
цесом і веде до поступового зниження механі-
чних показників гідрогелів. Для вирішення да-
ної проблеми було запропоновано за першу ос-
новну сітку брати просторово зшитий полімер з
можливістю зворотного утворення / руйнування
сітчастої структури (зшивання за рахунок Н- або
іонних зв’язків), а за другу — хімічно зшитий
полімер. Наприклад, у гідрогеля на основі аль-
гінату натрію сітка формується за рахунок іон-
них і Н-зв’язків і ковалентно зшитого ПААМ
[74]. Показано, що за вмісту води близько 90 %
мас. дані гідрогелі здатні до деформації, яка в 20
разів перевищує початкову довжину зразка, а
енергія руйнування досягає 9000 Дж/м2. Міц-
ність гелів автори пояснюють синергізмом про-
цесів розриву місткових зшивок (ковалентних
зв’язків) і гістерезису, що виникає при розтягнен-
ні фрагментів з іонними зшивками. Завдяки то-

му, що ковалентно зв’язана сітка полімеру здат-
на до збереження  пам’яті форми початкового ста-
ну, зняття навантаження веде до повернення
зразка у початковий стан. Деформація розтягу руй-
нує іонні та Н-зв’язки, які знову утворюються
при знятті зовнішнього навантаження. Сукуп-
ність зазначених характеристик гідрогелів з
ПСС дозволяє використовувати їх як моде-
лі для дослідження механізму деформації і роз-
сіювання енергії.

Останнім часом значну увагу приділяють
кремнезем-посиленим гідрогелям. Гідрогелі ПААМ /
альгінат натрію (АН) з вмістом кремнезему від
0 до 9.92 % мас. синтезовані та досліджені в
роботі [75]. Введення неорганічної складової до-
зволило підвищити значення напруги при роз-
риві в 3 рази і модуля Юнга в 7 разів (вміст крем-
незему 8.68 %) порівняно з аналогічними влас-
тивостями індивідуальної ВПС ПААМ/АН (8:1).
Значне збільшення в’язкості гідрогелю поясню-
ють, головним чином, спільною дією слабкої вза-
ємодії кремній–полімер і рівномірним розподі-
лом гнучких ланцюгів полімерів. Кремнезем і
кремнезем-полімерні взаємодії здатні розсіюва-
ти енергію руйнування для захисту іонних і ко-
валентних зв’язків. Підхід передбачає простий
новий спосіб полегшення практичного засто-
сування і крупнотонажного виробництва міцних
“double network” гідрогелів.

Органо-неорганічні гідрогелі, що містять
іони, характеризуються високими сорбційними
показниками (12000–15000 %), що розширює мо-
жливість їхнього застосування як гігієнічних
товарів, систем контрольованої доставки лікар-
ських препаратів, у промислових системах очи-
щення і знесолення води. До характеристик ор-
гано-неорганічних гідрогелів, що впливають
на величину сорбційної ємності, можна відне-
сти співвідношення гідрофільної / гідрофобної
складових, лінійний розмір гідрофобних фраг-
ментів сітки, наявність у полімерних сегмен-
тах іонних або здатних до іонізації груп [76].
Також помітний вплив чинять характеристики
зовнішнього середовища: хімічний склад сор-
бату, діелектрична постійна розчинника та ін-
ші параметри [77, 78].

У роботі [79] ліофільні органо-неоргані-
чні ПААМ / SiO2 композити одержували сумі-
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щенням процесів вільно-радикальної полімери-
зації ААМ і каталітичної конденсації кремне-
зему (SiO2). Методами ДСК та ІЧ-спектроско-
пії підтверджені особливості формування сітчас-
тої структури гібридних систем, а також змен-
шення кількості водневих зв’язків у ПААМ зі
зростанням вмісту SiO2 за рахунок утворення
змішаної органо-неорганічної фази. Результатом
структурування гібридних композитів на моле-
кулярному і нанорівні та міжкомпонентної взає-
модії за допомогою водневих зв’язків є покра-
щена гідрофільність гібридних зразків. Сту-
пінь водопоглинання одержаних гідрогелей за-
лежить від складу і досягає 2700 %.

ВИСНОВКИ. У даній роботі представлено
сучасні досягнення в області синтезу, досліджен-
ня сорбційних та фізико-механічних характери-
стик органічних і органо-неорганічних гідроге-
лів зі структурою напів-ВПС, ВПС, а також гід-
рогелів з ПСС, що мають цілий спектр унікаль-
них характеристик. Проаналізована література
демонструє значний прогрес у розробці надмі-
цних гідрогелів, фізико-механічні показники
яких можуть досягати наступних значень: межі
міцності при розриві 8 МПа і більше, міцності
при вигині — 4000 Дж/м2, а деформація може
досягати 2000 %. Поліпшення цих властивос-
тей дозволяє значно розширити діапазон зас-
тосування гідрофільних матеріалів. Введенням
неорганічної складової в гідрогелі вирішується
проблема регулювання кінетики сорбції / десор-
бції, що є критичною характеристикою при ви-
користанні матеріалів як замінників біологіч-
них тканин.

ОРГАНО-НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ГИДРОГЕЛИ: СИНТЕЗ,
СВОЙСТВА, ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ
О.В.Слисенко*
Институт химии высокомолекулярных соедине-
ний НАН Украины, Харьковское шоссе, 48,
Киев,  02160, Украина
* e-mail:  olgaslisenko@ukr.net

Рассмотрены современные достижения в об-
ласти создания и исследования свойств органо-не-
органических гидрогелей сетчатой структуры ор-
ганического и неорганического компонентов, вклю-
чая основные принципы их синтеза и изучения
феномена экстремально высоких механических

показателей гидрогелей с двойной сетчатой стру-
ктурой. Такие гидрогели выделены отдельной
группой в классе гидрогелей со структурой взаи-
мопроникающих полимерных сеток (ВПС), ко-
торые, при содержании воды около 80 % мас., де-
монстрируют высокие механические характери-
стики, в 10–20 раз превышают аналогичные пока-
затели  традиционных  органических  гидрогелей.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: гидрогель, органо-неор-
ганические композиты, взаимопроникающие поли-
мерные сетки, гидрогели с двойной сетчатой струк-
турой, сорбция, механические характеристики, тер-
мочуствительные гидрогели, рН-чуствительные
гидрогели.

ORGANIC/INORGANIC HYDROGELS:  SYNTHESIS,
PROPERTIES  AND  FUTURE  PERSPECTIVE
O.V. Slisenko*
Institute of Macromolecular Chemistry 
of the National Academy of Sciences of Ukraine, 
48 Kharkivske shausse, 02160, Kyiv, Ukraine
* e-mail: olgaslisenko@ukr.net

In this review recent literature (2008–2016) are
surveyed on the synthesis and properties of orga-
nic/inorganic polymer hydrogels, including the main
principle of DN gels structure, their preparation me-
thods, mechanical behavior and  toughening me-
chanism is overviewed. This field has been studied
worldwide  as  one  of  the  nanotechnologies, and  is
now of current interest for both organic and inorganic
chemistry. Double-network hydrogels (DN gels) are
special class of interpenetrating polymer network
(IPN) hydrogels which show extremely high me-
chanical strength and fracture toughness by an inter-
nal fracture mechanism at a moderate (~80 % wt.)
water content. For example, DN gels at suitable con-
ditions exhibit elastic modulus of 0.1–1 MPa, com-
pression fracture stress of 20–60 MPa, tensile strain of 
1.00–2.00 % and fracture energy of 100–1.00 J/m2.
Presented values are 10–20 times higher than that
of other conventional hydrogels. The possibilities
and applications of organic–inorganic polymer  hyb-
rid  materials are also described  in  this  review.
          Polymer  hydrogels attract great attention as  pers-
pective and innovative soft materials with excellent
water sorption ability and variety of application in bio-
logical and medicinal areas, like drug delivery sys-
tems, multipurpose biomaterials, bio-tissues and con-
tact  lenses. Generally, hydrogels produced from indi-
vidual polymers (cross-linked homopolymers) are me-
chanically too soft and brittle. To overcome these short-
comings the composite and hybrid network hydrogels
were  recently  developed.
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K e y w o r d s: hydrogels, organic-inorganic compo-
sites, interpenetrating polymer network, double net-
work structure, sorption, mechanical features, ther-
mally sensitive hydrogels, pH-responsive hydrogels.
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