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Досліджено кінетику полімеризації 2-гідроксіетилметакрилату з полівінілпіролідоном 

у тонкому шарі. Побудовано екзотерми реакції (ко)полімеризації в масі. Визначено порядок 
реакції за ініціатором, мономером і полімером та виведено математичну залежність 
сумарної швидкості прищепленої кополімеризації ГЕМА до ПВП. Визначено залежність 
кількості ПВП, що бере участь у реакції прищепленої полімеризації від його концентрації в 
композиції, природи та концентрації ініціатора і температури процесу. 
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Вступ 

Дослідження прищепленої полімеризації 
акрилових мономерів до полівінілпіролідону 
(ПВП) привертає увагу дослідників у зв’язку з 
одержанням гідрогелів на їх основі, які воло-
діють унікальними експлуатаційними властивос-
тями і широко розповсюджені, зокрема в меди-
цині та фармації [1]. Нетоксичність, біосуміс-
ність, широкі межі еластичності, гідрофільність, 
а також стійкість до термічної та хімічної стери-
лізації, мінімальне подразнення живої тканини 
характерні для (ко)полімерів 2-гідроксіетилмета-
крилату (ГЕМА) [2]. Гідрогелеві матеріали на 
основі ГЕМА широко використовують для виго-
товлення контактних лінз [3], напівпроникних 
мембран [4], систем пролонгованого вивільнення 
лікарських речовин [5, 6], у пластичній хірургії 
та стоматології, зокрема як м’які покриття у 
місцях їх стикання зі слизовою оболонкою та ін. 
[2]. Рідкоструктуровані прищеплені кополімери 
полівінілпіролідону (ПВП) і гідроксіалкіл(мет)-
акрилатів є перспективними для виготовлення 
цілого спектра матеріалів біомедичного призна-
чення [7], зокрема мембран і покриттів твердих 
лікарських форм [8], гідрогелевих плівок мембран-
ного типу з підвищеною сорбційною ємкістю [9], 
клеєвих композицій для заміщення кісткової тка-
нини [10, 11]. Технологічні та експлуатаційні 

властивості таких кополімерів визначають знач-
ною мірою за їх складом та структурними пара-
метрами сітки, які залежать від закономірностей 
полімеризації.  

Під час вивчення кінетики полімеризації 
широко використовують дилатометричний ме-
тод, оснований на реєстрації зміни об’єму 
реакційної маси. Проте результати досліджень, 
виконані за допомогою звичайних скляних 
дилатометрів, часто спотворюються унаслідок 
прилипання полімеру до стінок посудини і 
утворення мікротріщин у структурованих і 
склоподібних середовищах. При цьому досто-
вірні дані одержують лише для малих ступенів 
перетворення. 

Дослідження кінетики полімеризації у 
тонкому шарі дає змогу отримувати дані про 
перебіг усього процесу полімеризації. Дослід-
жувану реакційну суміш вміщують тонким 
шаром у контейнер з еластичної плівки або в 
ізольовану замкнену порожнину між двома плів-
ками, інертними щодо маси, що полімеризується 
і до рідкого середовища із зовнішнього боку, що 
забезпечує рівномірне усестороннє стискування 
та фіксацію зміни об’єму системи під час полі-
меризації.  

Мета роботи – дослідити кінетику (ко)по-
лімеризації в тонкому шарі (до 1 мм) 2-гідро-
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ксіетилметакрилату з полівінілпіролідоном і 
встановити закономірності прищепленої полі-
меризації. Знання таких закономірностей і па-
раметрів прищепленої полімеризації необхідні 
для розроблення основ формування кополіме-
рів із заданою структурою та необхідними 
властивостями. 
 

Матеріали та методи досліджень 
Досліджували полімеризацію композицій 

ГЕМА–ПВП у блоці та в розчині за різного 
співвідношення компонентів у вихідній компо-
зиції при ініціюванні динітрилом азо-біс-ізо-
масляної кислоти (ДАК) або пероксидом бензо-
їлу (ПБ). Використовували 2-гідроксіетилмета-
крилат HEMA торгової марки Bisomer, який 
очищували вакуумною перегонкою; полівініл-
піролідон PVP торгової марки SIAL Sigma-
Aldrich із молекулярною масою 10х103 г/моль, 
який перед дослідженнями сушили за 80 °С 
протягом 12 год для видалення адсорбованої 
вологи. Динітрил азо-біс-ізомасляної кислоти 
(ТУ 6-16-2005-87) очищували перекристалізацією 
з етанольного розчину (розчинення за 40 °С) і 
осушували у вакуумі протягом 3 год. Пероксид 
бензоїлу BPO торгової марки Merck очищували 
від домішок перекристалізацією з етанольного 
розчину (розчинення за 50…60 °С) і осушували у 
вакуумі протягом 3 год. Як розчинники викорис-
товували діетиленгліколь марки А (ГОСТ 10136-77) 
із вмістом основної речовини 99,5 %, цикло-
гексанол “хч” (ТУ 2632-185-44493179-2014) із 
вмістом основної речовини 99,5 %, диметилсул-
фоксид “хч” (ТУ 6-09-3818-88) і воду дистильо-
вану (ФС 42-2619-89).  

Кінетику полімеризації досліджували про-
тягом усіх стадій процесу. Використаний метод 
оснований на гідростатичному зважуванні зразка 
реакційної маси, що містить ініціювальні додан-
ки, і вміщеного в герметичний контейнер з 
еластичної поліетиленової плівки (розміри у 
заповненому стані: діаметр 25 мм, товщина – 
1 мм), занурений у термостатувальну рідину 
(вода демінералізована). Зважування виконува-
ли за допомогою аналітичної ваги. Основним 
елементом установки є рідинний термостат із 
сорочкою, в якій циркулює теплоносій (рис. 1). 
Температуру робочої камери підтримували з 
точністю ±0,2 °С.  

Для дослідження кополімеризації наваж-
ку композиції ГЕМА–ПВП (~1 г) з ініціатором 
поміщали в контейнер з еластичної поліети-
ленової плівки товщиною 50 мкм. Після цього 
отвір контейнера запаювали так, щоб в ньому 
не залишалося вільного, не заповненого ріди-
ною простору. Контейнер підвішували на тон-
кій дротині до коромисла аналітичної ваги й 
опускали в термостатувальну рідину. Копо-
лімеризацію ГЕМА з ПВП у присутності ініціа-
тора здійснювали за визначеної температури, а 
відлік часу вели з моменту занурення мішечка 
в рідину. Процес відбувався в ізотермічних 
умовах. 

 
Рис. 1. Робоча камера установки для дослідження 

кінетики полімеризації у тонкому шарі: 
1 – термостатувальна сорочка; 2 – робоча ємкість; 
3 – теплоносій; 4 – рідина, в якій зважується зразок;  

5 – зразок в еластичному контейнері, підвішений  
до ваги; 6 – накривка з фторопласту; 7 – термометр  
 

За результатами гідростатичного зважуван-
ня контейнера-реактора зі зразком розраховували 
ступінь перетворення (завершеності реакції) (S), 
приймаючи її рівною відношенню усадки Аτ, 
досягнутої в момент часу τ, до максимальної 
усадки Аmax, що досягається в умовах реакції: 

( )
( ) ,

0max

0

0max

0max

max mm
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ddd
ddd

A
A

S
−

−
=

−
−

== τ

τ

ττ  

де d0, dτ, dmax − початкова, поточна і максимальна 
(кінцева) густина зразка за температури досліду, 
г/см3; m0, mτ, mmax − початкова, поточна і мак-
симальна маса зразка в рідині за температури 
досліду, г. 

Lviv Polytechnic National University Institutional Repository http://ena.lp.edu.ua



Дослідження кінетики прищепленої полімеризації у тонкому шарі 2-гідроксіетилметакрилату… 

 211 

Кількість ПВП, який вступив до прищеп-
лення визначали за даними фотоколориметрії 
[12]. Для цього застосовували водний екстракт, 
отриманий під час екстрагування синтезованих 
зразків (ко)полімерів. 

Ефективність прищеплення (f) розрахову-
вали за формулою: 

%,1001 ⋅=
m
m

f  

де m1 − кількість прищепленого ПВП, г; m − кіль-
кість ПВП у вихідній композиції, г.  

Ступінь прищеплення (Р) визначали за фор-
мулою: 

%,
к

1001 ⋅=
m
m

P  

де m1 − маса прищепленого ПВП, г; m − загальна 
маса кополімеру, г.  

 
Результати досліджень та їх обговорення 
Встановлено, що кінетичні криві виходу 

полімерів у блоці і в присутності невеликої кіль-
кості розчинника – діетиленгліколю (ДЕГ) мають 
характерний s-подібний вигляд (рис. 2).  
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Рис. 2. Залежність ступеня перетворення (S)  

ГЕМА від часу полімеризації (t). 
ГЕМА:ДЕГ:ПВП, мас. %: 1 – 7:3:0; 2 – 7:2:1;  

3 – 7:1:2; 4, 6 – 8:2:0; 5, 7 – 10:0:0; 
ініціатор [ДАК] = 0,2 % мас.; температура, оС:  

1…5 – 65; 6, 7 – 80 
 

За сталої концентрації ГЕМА у розчині 
сумарна швидкість процесу зростає із збіль-
шенням вмісту та молекулярної маси полімерної 
матриці. За невисоких температур (50…60 оС) не 
досягається високий ступінь перетворення, що 
обґрунтовує режим проведення полімеризації за 
вищих температур і в атмосфері інертного газу, а 

також використання високоактивних ініціюваль-
них систем.  

Отримані кінетичні криві корелюють із 
даними термометричного аналізу, отриманими за 
вимірювання екзотермічного ефекту полімери-
зації в ізотермічних умовах терморезистором із 
використанням потенціометра ПП-63 (рис. 3). 
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Рис. 3. Екзотерми реакції полімеризації  

ГЕМА у тонкому шарі (1 мм). 
ГЕМА:ПВП, мас. %: 1, 3 – 8:2; 2, 4 – 10:0. 

Ініціатор [ДАК] = 0,2 % мас.;  
Т, оС: 1, 2 – 65, 3, 4 – 80 

Аналіз кінетичних даних полімеризації ГЕМА 
з ПВП у масі показав, що введення до складу 
композиції полівінілпіролідону зменшує екзотер-
мію полімеризації порівняно з гомополімериза-
цією. Це відбувається, очевидно, внаслідок змен-
шення концентрації мономера у композиції. Проте 
за постійної концентрації мономера в розчині 
діетиленгліколю сумарна швидкість процесу зрос-
тає із збільшенням концентрації ПВП, що під-
тверджує участь останнього в реакції прищепленої 
полімеризації як активної матриці. Одержані ре-
зультати свідчать, що за низьких температур не 
досягається високого ступеня перетворення. Для 
досягнення ступеня перетворення більше 85 % 
полімеризацію потрібно виконувати за підвище-
них температур. 

З логарифмічної залежності початкової 
швидкості полімеризації від концентрації визна-
чено порядок реакції за ініціатором, мономером  
і полімером та отримано вираз для сумарної 
швидкості прищепленої полімеризації ГЕМА до 
ПВП (v):  

[ ] [ ] [ ] .,.. 4091650 ПMInkv =  

5 
 

4 
3 
2 
1 

7 

2 
1 

3 4 
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Порядок за мономером в отриманому ви-
разі більший за одиницю, що, очевидно, пов’я-
зано з участю первинних радикалів і радикалів 
ПВП в обриві ланцюга [13], а величина порядку 
за ініціатором більше за 0,5 свідчить про внесок 
ПВП у реакцію передачі ланцюга [14]. 

У досліджуваній реакції значна частина 
молекул ПВП не бере участі в прищепленні, а 
міститься в об’ємі полімеру, що утворюється, в 
іммобілізованому вигляді та може вимиватися з 
нього водою. Хімічно зв’язані в полімері моле-
кули ПВП із гелю не вимиваються, що під-
тверджується ІЧ-спектроскопією. Кількість ПВП, 
який бере участь у реакції прищепленої поліме-
ризації, залежить від природи ініціатора і зростає 
з підвищенням температури полімеризації, кон-
центрації ініціатора і вмісту ПВП у вихідній 
композиції (табл. 1).  
 

Таблиця 1 
Залежність кількості ПВП, який вступив  
до прищеплення з ГЕМА від складу 

композиції, природи та кількості ініціатора  
і режиму полімеризації (T = 60 °C) 

Склад композиції, 
мас. % 

№ 
з/п 

ГЕМА ПВП [Д
А
К

], 
ма
с.

 %
 

Тр
ив
ал
іс
ть

,  
τ⋅

10
-3

, с
 

К
іл
ьк
іс
ть

 п
ри
щ
еп
ле

-
но
го

 П
В
П

, м
ас

. %
 

1 95 5 0,2 8,4 2,7 
2 90 10 0,2 8,4 5,9 
3* 90 10 0,2 8,4 5,0 
4 85 15 0,2 8,4 8,1 
5* 85 15 0,2 9,6 7,0 
6** 85 15 0,4 1,5 9,1 
7*** 85 15 0,6 1,2 9,4 
8 80 20 0,2 8,4 11,2 

* − ініціатор ПБ; ** −T = 85 оС; *** −T = 95 оС 
 
Кополімери полівінілпіролідону з метакрило-

вими естерами є рідко структурованими і скла-
даються з макромолекул ПВП, до яких прищеплені 
ланцюги поліметакрилату. Виконано дослідження 
впливу природи ініціатора і розчинника, а також 
наявності кисню повітря на прищеплену полімери-
зацію ГЕМА до ПВП (табл. 2). 

Таблиця 2 
Залежність ефективності прищеплення (f)  
і ступеня прищеплення (P) ГЕМА до ПВП  
від природи розчинника та ініціатора  
 (ГЕМА:ПВП:розчинник = 8:2:10 мас. ч.;  

[In] = 0,2 % мас.; T = 60 oC)  
№ 
з/п Розчинник Іні-

ціатор f, % P, % 

1 Вода ДАК 84 17 
2 Вода ПБ 86/89 18/19 
3 Циклогексанол ПБ 52 11 
4 Диметилсульфоксид ПБ 35 7 

/ у знаменнику − полімеризація відбувалась на повітрі. 
 
Отримані результати засвідчили, що в 

присутності кисню повітря дещо підвищується 
ефективність прищеплення ГЕМА до ПВП. 
Збільшення f i P, що спостерігається, відбува-
ється, очевидно, внаслідок окиснення ланок 
ПВП [15] з утворенням радикалів, які можуть 
брати участь в ініціюванні прищепленої полі-
меризації. 

У ряді розчинників вода − циклогексанол − 
диметилсульфоксид ефективність і ступінь при-
щеплення значно зменшуються у разі переходу 
від води до диметилсульфоксиду, що під-
тверджує припущення про зменшення вкладу 
прищепленої кополімеризації в середовищі силь-
нополярних розчинників [16]. Полярні молекули 
диметилсульфоксиду блокують активні центри 
полівінілпіролідону, унаслідок чого значно погір-
шуються умови для перебігу передачі ланцюга, 
що і призводить до зниження ефективності й 
ступеня прищеплення. 
 

Висновки 
Дослідженнями полімеризації в тонкому 

шарі підтверджено участь полівінілпіролідону 
у прищепленій, ініційованій полімеризації 2-гід-
роксіетилметакрилату та встановлено його вплив 
на кінетику полімеризації. Структуру копо-
лімерів значною мірою визначає вміст ПВП  
у вихідній композиції, який частково зв’язується 
у процесі полімеризації, а частково вимивається 
під час гідратації. Виведено математичну за-
лежність швидкості полімеризації від концент-
рації ініціатора, мономера та ПВП і встановлено, 
що порядок за мономером в отриманому виразі 
більший за 1, що пов’язано з участю первинних 
радикалів і радикалів ПВП в обриві ланцюга, а 
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величина порядку за ініціатором більше ніж 0,5 
свідчить про внесок ПВП у реакцію передачі 
ланцюга. 

Отримані результати досліджень використову-
ватимуться для обґрунтування режимів синтезу гідро-
гелевих матеріалів на основі кополімерів ГЕМА−ПВП 
для різноманітних біомедичних застосувань. 
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INVESTIGATION OF THE KINETICS OF GRAFT POLYMERIZATION IN A THIN LAYER  

OF 2-HYDROXIETHYL METHACRYLATE WITH POLYVINYLPYRROLIDONE 
 

The kinetics of polymerization of 2-hydroxyethyl methacrylate with polyvinylpyrrolidone in a thin 
layer were studied. The dependences of the conversion for polymerization HEMA with PVP in mass and in 
solvent were determined. (Co)polymerization exotherms for the reaction in mass were calculated. The 
reaction order by initiator, monomer and polymer was determined and the mathematical dependence of the 
total rate of grafted copolymerization of HEMA to PVP was calculated. Amount of the reacted PVP in the 
graft polymerization reaction in dependence on concentration, nature and concentration of the initiator in 
the composition and temperature was determined. 

Key words: 2-hydroxyethyl methacrylate, polyvinylpyrrolidone, polymerization, kinetics, thin layer, 
graft copolymer. 
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