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В последнее время полимерные гидрогели (трех-
мерные сшитые системы на основе полимеров) на-
шли широкое применение в качестве поддерживаю-
щих и разделяющих сред для электрофореза и в
гель-проникающей хроматографии [1, 2], в качестве
носителей иммобилизованных биологически актив-
ных соединений [3], материалов для изготовления
эндопротезов, например искусственного хрусталика
[4], и т.д. Причиной столь широкого и разнообраз-
ного применения гидрогелей является их уникаль-
ная пористая структура, обеспечивающая набухание
гидрогелей в воде, высокую проницаемость для
низко- и высокомолекулярных соединений, а также
хорошую биосовместимость. Для изготовления изде-
лий, контактирующих с тканями живого организма,
наиболее широкое распространение получили гидро-
гели на основе 2-гидроксиэтилметакрилата (ГЭМА),
поскольку они обладают хорошей, по сравнению с
другими гидрогелями, механической прочностью,
обусловленной невысоким содержанием воды. Так,
если содержание воды в полиакриламидных гидро-
гелях достигает 90–95 %, то в гидрогелях на основе
ГЭМА эта величина не может превышать 40%. Од-
нако для деталей, подвергающихся переменным ме-
ханическим нагрузкам, это положительное качество
превращается в недостаток: происходит быстрое
разрушение материала.

Цель настоящей работы состояла в синтезе гид-
рогелей на основе ГЭМА с повышенным содержа-
нием воды и в изучении возможности использова-
ния синтезированных материалов для изготовления
эндопротезов, используемых в восстановительной
хирургии. Поставленную задачу решали с помощью

реакции сополимеризации – наиболее широко при-
меняемого способа химической модификации поли-
меров [5]. В качестве сомономеров использовали
акриламид, акриловую и метакриловую кислоты, а
в качестве сшивающего агента – тридекаэтиленгли-
кольдиметакрилат (ТГМ-13).

Экспериментальная часть
Полимерные гидрогели получали радикальной со-

полимеризацией водных растворов ГЭМА, сомономе-
ра и сшивающего агента, используя в качестве ини-
циатора полимеризации окислительно-восстанови-
тельную систему персульфат аммония – N,N,N’,N’-
тетраметилэтилендиамин.

Степень набухания гидрогелей рассчитывали по
формуле

                  Sr = (m1/m2) – 1,

где m1 и m2 – массы равновесно набухшего и высу-
шенного гидрогелей соответственно.

Механические испытания на одноосное сжатие
образцов полимерных гидрогелей в виде цилиндра
(10×10 мм) проводили на приборе фирмы “Instron”
(Великобритания). Из полученных данных определя-
ли модуль Юнга, характеризующий сопротивление
деформации при изменении нагрузки E = G/l , где
G – напряжение, а l – относительная деформация.

Количество карбоксильных групп измеряли ме-
тодом прямого титрования. Для этого к мелко из-
мельченной навеске (~2 г) гидрогеля добавляли
5 мл воды и титровали его 0,1 н. раствором гидро-
окиси калия. В качестве индикатора использовали
фенолфталеин.
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Результаты и их обсуждение
Очевидно, что для повышения степени набухания

полимерного гидрогеля необходимо в состав образу-
ющих его макромолекул вводить звенья более гидро-
фильного сомономера.

Одним из таких сомономеров является хорошо
изученный и уже нашедший применение в медицине
акриламид – гидрофильный мономер акрилового
ряда, обладающий высокой активностью в реакциях
радикальной полимеризации.

Свойства двух групп гидрогелей, полученных в
присутствии двух различных количеств сшивающего
агента, приведены в табл. 1. Видно, что введение
акриламида в исходную мономерную смесь действи-
тельно приводит к заметному повышению степени
набухания гидрогелей и увеличению эластичности
при механических нагрузках, о чем свидетельствует
уменьшение модуля Юнга.

Путем полимеризации в форме водного раствора,
содержащего 60 мас.% ГЭМА, 3 мас.% акриламида и
1 мас.% ТГМ-13, были изготовлены протезы глазного
яблока, которые представляют собой шарики с диа-
метром 16–18 мм. Эндопротезы были имплантированы
кроликам и было изучено изменение свойств материа-
ла в процессе эксплуатации эндопротезов в течение 24
мес. Результаты представлены в табл. 2. Видно, что
наиболее заметные изменения свойств гидрогелей про-
исходят через 12 мес. после имплантации. Поскольку
собственный объем эндопротезов в значительной сте-
пени увеличивался, то это делало невозможным даль-
нейшее использование таких эндопротезов, несмотря
на то, что в течение всего периода наблюдения эндоп-
ротезы демонстрировали хорошую биосовместимость,
отсутствие токсичности, химозов и т. п.

Причинами наблюдаемого эффекта могли быть
гидролиз сшивающего агента с уменьшением степени

Содержание ТГМ-13,

мас.%

1 3

Содержание

акриламида, мас.%

0 1 3 5 0 1 3 5

Степень набухания 0,6 0,8 1,0 1,3 0,5 0,7 0,8 1,2

Модуль Юнга, кг/мм2 0,081 0,075 0,071 0,062 0,162 0,145 0,113 0,091

Т а б л и ц а  1

Зависимость степени набухания и модуля Юнга гидрогелей на основе сополимеров ГЭМА с акриламидом от
содержания звеньев акриламида в сополимере (начальная концентрация ГЭМА 60 мас. %)

Послеоперационный период, мес.Параметры

0 6 12 18 24

Диаметр протеза, мм 16–18 17–20 20–23 27–31 35 –37

Количество

гидролизованных

NH2 –групп

0 15 20 60 90

Степень набухания 1,0 1,2 1,3 1,7 2,6

Модуль Юнга, кг/мм2 0,071 0,069 0,069 0,057 0,044

Т а б л и ц а  2

Зависимость степени набухания и модуля Юнга гидрогелей на основе
сополимеров ГЭМА с акриламидом от времени, прошедшего после их

имплантирования в орбиту глаза кролика (начальная концентрация ГЭМА
60 мас. %, содержание ТГМ-13 1 мас. %, содержание акриламида 3 мас. %)
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сшивки сополимера или гидролиз звеньев акриламида
с образованием звеньев акриловой кислоты. Изучение
состава материала извлеченных имплантатов показало,
что по мере увеличения времени пребывания имплан-
тата в организме степень гидролиза исходных амид-
ных групп акриламида увеличивается (табл. 2), по-
скольку в области имплантации рН 8,0 (при этих зна-
чениях рН карбоксильная группа ионизована) наблю-
даемое увеличение размеров имплантата обусловлено
увеличением размеров макромолекул за счет электро-
статического отталкивания одноименно заряженных
групп. Подобный эффект можно наблюдать в модель-
ных условиях при термостатировании (t = 40–45°)
гидрогелей на основе сополимеров ГЭМА и акрила-
мида в щелочном растворе. Кинетика щелочного гид-
ролиза акриламида подробно описана в работе [6].

Полученные результаты позволяют предположить,
что для обеспечения постоянства размеров имплантата
в процессе его эксплуатации в качестве второго сомо-
номера следует использовать акриловую кислоту.

Некоторые характеристики полученных гидрогелей
приведены в табл. 3, из которой видно, что степени
набухания и модули Юнга сополимеров практически
совпадают с соответствующими параметрами гидроге-
лей, полученных в результате щелочного гидролиза ак-
риламидсодержащих гидрогелей. Можно еще больше
увеличить степень набухания, заменив акриловую кис-
лоту метакриловой кислотой (табл. 3).

Следует также отметить, что сополимеры ГЭМА с
акриловой и метакриловой кислотами не подвержены
щелочному гидролизу. Это было подтверждено ре-
зультатами изучения свойств эндпротезов на основе
этих материалов после их имплантации в организм.
Размеры имплантатов и их основные физико-механи-
ческие свойства практически не изменялись в тече-
ние 31 мес. после имплантации.

Таким образом, синтезированные в работе сшитые
сополимеры ГЭМА с акриловой или метакриловой
кислотами обладают повышенными, по сравнению с
гидрогелями ГЭМА, степенями набухания в воде, а

Содержание ТГМ-13,

мас.%

Содержание

акриловой кислоты,

мас.%

Содержание

метаакриловой

кислоты, мас.%

Степень набухания Модуль Юнга, кг/мм2

1 0 1,6 0,063

2 0 1,9 0,055

3 0 2,7 0,042

0 1 1,9 0,056

0 2 2,3 0,047

1

0 3 3,1 0,038

1 0 1,2 0,072

2 0 1,6 0,068

3 0 2,0 0,061

0 1 1,2 0,069

0 2 1,8 0,058

3

0 3 2,1 0,052

Т а б л и ц а  3

Зависимость степени набухания и модуля Юнга гидрогелей на основе сополимеров ГЭМА с акрило-
вой и метакриловой кислотами от содержания звеньев сомономера в сополимере (начальная концент-

рация ГЭМА 60 мас. %)
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AN INVESTIGATION OF PROPERTIES OF HYDROGELS BASED
ON 2-HYDROXYETHYLMETHYLMETHACRYLATE
COPOLYMERS
I.L. Valuev, V.K. Kudryashov, I.V. Obydennova, G.A. Sytov, L.I. Valuev
(Institute of Petrochemical Synthesis)

The numbers of hydrogels based on the copolymers of 2-hydroxyethylmethacrylate with
acrylamide were synthesized. It was shown, that alkiline hydrolysis of acrylamide and
cross-linking agent leads to the changing of hydrogel’s mechanical properties. Also
hydrogels based on the copolymers of 2-hydroxyethylmethacrylate with acrylic and
methacrylic acid were synthesized. The properties of these hydrogels are not changing
under the action of environment. The hydrogels based on the copolymers of 2-
hydroxyethylmethacrylate with acrylic and methacrylic acid could be useful for the
production of endoprosthesis.


