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Підтверджено перебіг прищепленої полімеризації 2-гідроксіетилметакрилату на 
полівінілпіролідоні з утворенням сітчастого кополімеру одночасно з хімічним відновленням 
йонів нікелю. Встановлено вплив процесу відновлення на структурні параметри полімерної 
матриці – ефективність прищеплення та вміст полівінілпіролідону у кополімері, 
молекулярну масу міжвузлового фрагмента полімерної сітки. Досліджено вплив присутності 
компонентів полімер-мономерної композиції на формування частинок нікелевого 
наповнювача. Встановлено, що відновлення йонів нікелю в процесі полімеризації сприяє 
рівномірному розподілу утворених частинок металу в об’ємі полімерної матриці. 

Ключові слова: нікель, полівінілпіролідон, 2-гідроксіетилметакрилат, гідрогелі, 
нікель-наповнені гідрогелі 

 
Вступ 

Введення до структури гідрогелів частинок 
металів відкриває додаткові можливості для 
надання їм нових властивостей, наприклад, бак-
терицидних, антифунгальних, оптичних, каталі-
тичних, електричних, магнітних та їх зміни у по-
трібному напрямку. Такі матеріали вже викорис-
товують в біотехнології, медицині, мікроелект-
роніці, оптиці і оптоелектроніці, хімічному 
каталізі, сенсорних пристроях та у інших галузях 
[1–5]. Через високі значення як поверхневої 
енергії, так і площі поверхні, дрібнодисперсні ме-
талічні частинки, особливо нанорозміру, є ефек-
тивними каталізаторами для багатьох хімічних 
реакцій [6–8]. Особливий науковий і практичний 
інтерес представляють нікельнаповнені гідро-
гельні матеріали. Гідрогелі, які містять частинки 
Ni(0) використовують як каталізатор, наприклад, 
в реакціях відновлення 2- і 4-нітрофенолів [9], 
під час гідролізу борогідриду натрію в лужному 
середовищі для одержання водню [10]. 

Завдяки своїм унікальним властивостям – 
еластичності, міцності, пористості, сорбційній 

здатності щодо низькомолекулярних речовин, 
перспективними в даному напрямку є нікель-
наповнені гідрогелеві матеріали на основі 
кополімерів 2-гідроксіетилметакрилату (ГЕМА) з 
полівінілпіролідоном (ПВП). Нами встановлена 
можливість одержанням металонаповнених 
пГЕМА-пр-ПВП кополімерів методом суміщення 
процесів полімеризації та хімічного відновлення 
Ni2+ [11]. Передумовою здійснення розробленого 
методу є висока реакційна здатність ГЕМА/ПВП 
композицій в присутності йонів металів змінного 
ступеня окиснення [12], можливість здійснення 
полімеризації у присутності розчинника (Н2О) з 
досягненням високої пористості полімерної 
матриці, яка забезпечує виведення продуктів 
реакції відновлення з об’єму композиту [13], а 
також екзотермічні ефекти полімеризації, тепло 
від яких можна використати для створення 
необхідних температурних умов для відновлення 
йонів нікелю [14]. 

Як показали результати дослідження по-
лімеризації композицій ГЕМА з ПВП, яка 
відбувається з одночасним хімічним віднов-
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ленням Ni2+, перебіг двох хімічних процесів 
різної природи обумовлює взаємний вплив на 
їхню швидкість [14]. Крім впливу на швидкість 
полімеризації, процес відновлення йонів металу 
безперечно вплине і на формування структури 
полімерної матриці, яка, відповідно, визначає 
властивості композиту. Водночас знання особ-
ливостей структури композитів забезпечує мож-
ливість прогнозування та зміну у необхідному 
напрямку їхніх експлуатаційних характеристик.  

Мета дослідження 
Метою цієї роботи було дослідити особ-

ливості формування структури Ni(0)-наповнених 
кополімерів ГЕМА з ПВП, одержаних методом 
полімеризації з одночасним відновленням Ni2+. 

Матеріали і методи досліджень 
Використовували: 2-гідроксіетилметакри-

лат (Sigma Chemical Co), очищений та пере-
гнаний у вакуумі (залишковий тиск 130 Н/м2, 
Tкип.=351K); полівінілпіролідон (AppliChem 
GmbH) з ММ 12000 перед використанням 
сушили при 338 K у вакуумі 2 год; пероксид 
бензоїлу (ПБ), очищений перекристалізацією з 
етанолу, неорганічні солі (NiSO4, NaH2PO2, 
AgNO3) – марок ч.д.а. 

Кополімеризацію ГЕМА з ПВП здійс-
нювали в присутності ініціатора радикального 
типу пероксиду бензоїлу (ПБ) [13]. Відновлення 
Ni2+ під час полімеризації здійснювали гіпофо-
сфітом натрію у кислому середовищі. 

Готували полімер-мономерну композицію 
(ПМК) ГЕМА/ПВП з ініціатором ПБ. Для цього 
за кімнатної температури в ГЕМА розчиняли 
необхідну кількість ПБ та ПВП до одержання 
гомогенної, без нерозчинних агломератів і меха-
нічних включень, суміші. Окремо готували вод-
ний розчин окисника (NiSO4) та водний розчин 
відновника (NaH2PO2). До розчину окисника 
додавали активатор відновлення (AgNO3) та 
оцтову кислоту для забезпечення необхідного 
рН. ПМК, розчини окисника та відновника перед 
змішуванням окремо термостатували за необ-
хідної початкової температури полімеризації 
(Т0=50-70ºС). Після термостатування змішували 
розчини окисника та відновника з одержанням 
окисно-відновної системи (ОВС). ОВС додавали 
до ПМК. Одержану суміш дозували у поліети-
ленову полімеризаційну форму, у якій перед-
бачені вентиляційні канали для видалення водню, 
що утворюється під час реакції відновлення. 

Відновлення Ni2+ за даною методикою відбу-
вається внаслідок тепла екзотермічної реакції по-
лімеризації. Після формування зразки Ni/пГЕМА- 
пр-ПВП композитів промивали у дистильованій 
воді з метою видалення непрореагованих ГЕМА, 
ПВП, окисника та відновника, а також продуктів 
реакції відновлення. 

ІЧ спектроскопію, СЕМ, рентгенографічні 
та дериватографічні дослідження здійснювали за 
стандартними методиками. Кількість незв’яза-
ного у полімерну сітку ПВП визначали за мето-
дикою, описаною у [15], молекулярну масу 
фрагмента ланцюга між вузлами полімерної сітки 
(МС, кг/моль) кополімерів – за методом Флорі-
Ренера [16]. 

 

Результати досліджень та їх обговорення 
Полімерна матриця на основі пГЕМА-пр-

ПВП кополімерів вибрана з огляду на при-
сутність у її структурі карбонільних груп ГЕМА 
та ПВП, здатних координувати йони металів [12]. 
Процес одержання нікельнаповнених матеріалів 
на основі кополімерів пГЕМА-пр-ПВП представ-
лено на рис. 1. Суть методу полягає в 
одночасному перебігу полімеризації ГЕМА у 
присутності ПВП та відновлення Ni2+.  

 

 

Рис. 1. Принципова схема одержання Ni/пГЕМА-пр-
ПВП кополімеру. 

Зростання швидкості полімеризації ГЕМА у 
присутності ПВП зумовлено так званим “мат-
ричним ефектом” [17], коли молекули мономера 
сольватовані на полімерній матриці. Однак, утво-
рення комплексу з перенесенням заряду (КПЗ) між 
ГЕМА та ПВП впливає не лише на кінетику 
полімеризації, але, що особливо важливо, і на 
структуру та склад синтезованих кополімерів [17]. 
Роль матриці в такому випадку відіграє ПВП. 

З метою підтвердження перебігу реакції з 
передачею кінетичного ланцюга на макромо-
лекулу ПВП і утворення прищепленого кополі-
меру під час полімеризації ГЕМА в присутності 
ПВП з одночасним хімічним відновленням Ni2+ 
були отримані і проаналізовані ІЧ спектри ПВП, 
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та металонаповненого кополімеру ГЕМА з ПВП, 
екстрагованого водою до повного видалення 
непрореагованого ПВП. Аналіз ІЧ спектрів 
показує, що в спектрах металонаповнених копо-
лімерів присутні характеристичні смуги ПВП в 
областях 844 см-1, 1170 см-1; 1320 см-1; 1460 см-1, 
1650 см-1 [18]. Цей факт вказує на наявність у 
кополімері ланок ПВП. На відщеплення гідро-
гену від карбону основного ланцюга ПВП, який 
зв’язаний з нітрогеном піролідонового циклу, 
вказує зміна інтенсивності смуги поглинання в 
ділянці 1318–1320 см-1, яка суттєво зменшується 
у випадку переходу від ПВП до екстрагованого 
наповненого кополімеру і є характерною для 
деформаційних коливань C–H групи [12]. Крім 
того на ІЧ спектрах кополімерів спостерігається 
значне зменшення інтенсивності характеристич-
ної смуги ПВП в ділянці 1372 см-1, яка вказує на 
віялові коливання зв’язку  полівініл-
піролідону [19], що є доказом участі карбону 
основного ланцюга ПВП, який зв’язаний з тре-
тинним атомом нітрогену, в реакції прищеп-
лення. 

Утворення сітчастого кополімеру та вплив 
вмісту відновленого Ni2+ на термічну стійкість 
Ni/пГЕМА-пр-ПВП композитів підтверджено 
порівнянням результатів термогравіметричного 
(ТГ) та диференціально термічного (ДТА) аналі-
зів суміші гомополімерів поліГЕМА та ПВП у 
співвідношенні 80 : 20 мас.ч. з попередньо отри-
маним хімічним осадженням порошку нікелю у 
кількості 1,5 мас. % (зразок 1), кополімерів із 
співвідношенням вихідної композиції ГЕМА : 
ПВП : ОВС = 80 : 20 : 100 мас.ч., одержаних по-
лімеризацією з одночасним відновленням Ni2+ – 
зразок 2 (ГЕМА : ПВП = 80:20 мас.ч., [Ni] = 1,5 
мас. %) та зразок 3 (ГЕМА : ПВП = 80:20 мас.ч., 
[Ni] = 16 мас. %) (рис. 2.). Як видно з отриманих 
кривих ТГ аналізу, на першому етапі відбу-
вається незначна втрата маси зразків, пов’язана з 
випаровуванням фізично зв’язаної вологи (до 
200°С). Інтенсивна втрата маси суміші гомопо-
лімерів (зразок 1) починається приблизно за 
температури 200°С, тоді як зразки кополімерів 2 
та 3 починають втрачати масу за 220°С та 235°С 
відповідно. Втрата основної маси зразків від-
бувається в температурному інтервалі 200–440°С.  
В даному температурному інтервалі зразок 1 
(рис. 2., а) втрачає 81 мас. %  маси, зразки 2 та  
3 − 81 мас. % та 67 мас. %, відповідно (рис. 2, б, 
в). Найменша втрата маси під час деструкції 

зразка 3 та найвища температура початку 
деструктивних процесів свідчить про вплив біль-
шого вмісту осадженого металу на формування 
густої фізичної сітки з металом в вузлах. 
Водночас, на кривій ДТА зразка 1 в інтервалі 
температур 180–220°С спостерігається пік екзо-
ефекту з наступним незначним поглинанням 
тепла. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 2. Термогравіметричний (TG) і диференційно-
термічний (DTA) аналіз (ко)полімерів: 

а  – зразок 1: суміш пГЕМА/ПВП/Ni (пГЕМА : 
ПВП = 80:20 мас.ч., [Ni] = 1,5 мас. %);б – зразок 2: 

Ni/пГЕМА-пр-ПВП (ГЕМА: 
ПВП= 80:20 мас.ч., [Ni] = 1,5 мас. %; 

в – зразок 3: Ni/пГЕМА-пр-ПВП (ГЕМА: 
ПВП= 80:20 мас.ч., [Ni] = 16 мас. %) 
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Екзотермічний ефект, який проявляється в 
температурному інтервалі 180–220°С, відповідає 
процесу термоокиснення слабозв’язаних з полі-
мерним ланцюгом груп з наступною деструкцією 
та виділенням летких [15]. Термоокиснення полі-
меру в межах 180–220°С відбувається за місцем 
гідрогену біля карбону основного ланцюга ПВП, 
який зв’язаний з нітрогеном піролідонового 
циклу – очевидно, утворюється пероксидна гру-
па, яка розкладається з утворенням радикалів та 
виділенням тепла [15]. Разом з тим, на кривих 
ДТА кополімерів екзотермічний пік в інтервалі 
180–220°С зміщений на 40°С в область 220–
260°С. Екзоефект окиснення на кривій ДТА, а 
також початок інтенсивної втрати маси за вищих 
температур свідчать про вищу термостійкість 
металонаповнених кополімерів у порівнянні із 
сумішшю гомополімерів. Отримані результати 
можна пояснити меншим вмістом у складі копо-
лімеру атомів гідрогену біля карбону основного 
ланцюга ПВП, який зв’язаний з третинним 
атомом нітрогену, а також участю осаджених 
частинок Ni(0) в утворенні стійкої фізичної сітки. 
Ендоефект в інтервалі температур 220–280°С 
зразків 2 та 3, порівняно з зразком 1 є більш 
глибоким і зміщеним у ділянку вищих тем-
ператур. Це свідчить про утворення більш зшитої 
структури кополімеру. Для суміші поліГЕМА і 
ПВП характерне найменше значення ендоефекту, 
який зміщений в ділянку нижчих температур 
(рис. 2, а) і максимальний екзоефект згорання. 
Порівнюючи швидкість втрати маси зразків з 
різним вмістом відновленого Ni2+, бачимо, що 
кополімер із більшим вмістом нікелю (зразок 3) 
характеризується вищою термічною стійкістю. 
Тому можна стверджувати, що частинки оса-
женого металу впливають на структурування 
кополімеру, очевидно, внаслідок локалізації 
молекул мономера у полі поляризованого комп-
лексу Мe/ПВП, а також участь металу в утво-
ренні фізичної стійкої сітки. На кривих ДТА 
кополімерів присутні екзотермічні піки в інтер-
валі температур 360–400°С. Оскільки в цьому 
інтервалі температур не спостерігається зро-
стання маси зразків, ці екзоефекти можливо 
віднести до горіння органічної фази, а також 
процесу кристалізації нікелю [20]. Зміна нахилу 
кривої ДТА зразка 3 після згаданого екзоефекту 
викликана фазовим переходом другого роду і 
пов’язана з втратою феромагнітних властивостей 
нікелю (точка Кюрі). Для нікелю точка Кюрі 

становить Тк=358°С [20]. Підвищення тем-
ператури вище 400°С супроводжується появою 
на кривій ДТА екзоефекту в інтервалі температур 
460–520°С, який свідчить про окиснення Ni 
поряд з горінням органічної маси.  

 

 
а 

   
б 

Рис. 3. Структурні характеристики Ni/пГЕМА-пр-
ПВП кополімерів: а – вплив складу вихідної ПМК  
на ефективність прищеплення, f (1) та вміст 

 у кополімері ПВП, СПВП, (2); б – вплив складу вихідної 
ПМК (1) та концентрації NiSO4 (2) на молекулярну 

масу міжвузлового фрагмента полімерної сітки, MC 

Додатковим підтвердженням утворення 
прищепленого кополімеру є результати дослі-
джень кількості прищепленого ПВП в копо-
лімері. Попередніми дослідженнями [21] вста-
новлено, що присутність у складі кополімерів 
алкілметакрилатів ПВП надає їм підвищених гід-
рофільності та механічних властивостей, порів-
няно з гомополімерами. Однак не весь ПВП всту-
пає у реакцію прищеплення. Через це існує 
невідповідність вмісту ПВП у вихідній компо-
зиції та у складі кополімеру. Тому структуру 
кополімерів характеризували за допомогою таких 
параметрів, як ефективність прищеплення ПВП 
(f), склад кополімеру, тобто співвідношення 
ГЕМА:ПВП у кополімері, а також густотою 
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зшивання полімерної сітки (на основі МC). 
Структурні характеристики одержаних кополі-
мерів та склад кополімеру значною мірою за-
лежать від співвідношення ГЕМА:ПВП у 
вихідній композиції – зі збільшенням вмісту ПВП 
у мономер-полімерній суміші зростає його 
кількість і у кополімері (рис. 3, а).  

Однак у цьому випадку значно змен-
шується ефективність прищеплення ПВП, що є 
причиною утворення матеріалу з більшою порис-
тістю та меншим ступенем зшивання (рис. 3, б). 
Зменшення густоти структурної сітки кополімеру 
пов’язане з впливом ПВП (рис. 3,б, крива 1), 
макромолекули якого в сітці відіграють роль 
своєрідних розпушувачів – відбувається утво-
рення макрорадикалів значних розмірів під час 
передачі ланцюга на полімер, що збільшує розмір 
міжвузлового фрагменту. Аналізуючи одержані 
результати, слід відзначити значно менший сту-
пінь зшивання отриманих кополімерів, порівняно 
з параметрами сітки ненаповнених кополімерів 
[21] та композитів, отриманих полімеризаційним 
наповненням порошком нікелю [22]. Дане явище 
пояснюється утворенням додаткових пустот в 
композиті після вимивання непрореагованих 
компонентів ОВС та продуктів реакції віднов-
лення. Із збільшенням вмісту окисника у ком-
позиції Мс зростає (рис. 3, б, крива 2). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Мікрофотографії нікельнаповненого 
композиту (а) та ЕДА поверхні наповнювача (б) 
(ГЕМА:ПВП: РОВС=80:20:25 мас.ч.; [NiSO4]=1,1 

моль/л, [NaH2PO2]=2,9 моль/л) 

На рис. 4. наведені СЕМ фотографії зразка 
Ni/пГЕМА-пр-ПВП кополімеру. СЕМ з високою 
роздільною здатністю показує рівномірний розпо-
діл одержаних Ni-частинок на поверхні пор і в 
об’ємі композиту, які відзначаються вузькою полі-
дисперсністю за розмірами. За формою усі частин-
ки є сферичними з середнім діаметром 0,5 мкм. 

Рівномірність розподілу частинок нікелю в 
об’ємі полімерної матриці забезпечується ще на 
стадії змішування компонентів вихідної компо-
зиції завдяки комплексоутворенню, яке супрово-
джується утворенням міжмолекулярних контак-
тів між мономером, йоном металу та карба-
матними групами ланцюга ПВП і, таким чином, 
фіксації Ni2+ (рис. 5). Наслідком присутності 
такої взаємодії є координування йонів Ni2+ з на-
ступною стабілізацією утворених частинок Ni(0). 

 

 
Рис. 5. Потрійний комплекс з перенесенням заряду 

ПВП/Ni2+/ГЕМА 

Існування потрійного комплексу між ПВП, 
ГЕМА та йонами металів змінного ступеня 
окиснення було доведено у попередніх працях 
[23]. 

Висока швидкість полімеризації [13] та 
інтенсивність відновлення Ni2+ [24] викликає 
утворення пористої структури полімерної 
матриці з розміром пор в межах 10–70 мкм. За 
допомогою ЕДА встановлено якісний склад 
поверхні одержаного наповнювача (рис. 5, б). 
Отримані дані показують, що на спектрі ЕДА 
крім нікелю присутні лінії характерні для 
фосфору та кисню. За інтенсивністю лінії кисню 
можна стверджувати про мінімальний вміст 
оксиду на поверхні осадженого Ni. Додатковим 
доказом синтезу наповнювача з мінімальною 
оксидною плівкою є колір композиту, який за ін-
тенсивністю наближається до кольору металіч-
ного нікелю. Очевидно, що плівка полімеру, яка 
покриває утворені частинки металу, запобігає 
швидкому окисненню його поверхні. 

Результати, отримані за допомогою СЕМ 
не дають можливості стверджувати про 
одержання нуль-валентного металу внаслідок 
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хімічного відновлення під час полімеризації. Для 
додаткового підтвердження утворення металіч-
ного нікелю здійснено рентгеноструктурний 
аналіз одержаних композитів. Однак, аналізуючи 
отриману рентгенограму, можна зауважити, що 
на кривій відсутні піки, які відповідають Ni(0) 
(рис. 6, крива 1). Хоча, підтвердженням утво-
рення металічного нікелю свідчать магнітні 

властивості одержаних композитів. Можливо 
припустити, що під час відновлення з одно-
часною полімеризацією утворюється рентгено-
аморфний метал, який не проявляється на 
рентгенограмах. Для підтвердження висунутого 
припущення здійснено рентгеноструктурний 
аналіз зразків після їх термообробки (рис. 6, 
крива 2). 

 

 

Рис. 6. Дифрактограми Ni(0)/пГЕМА-пр-ПВП композиту: 
1 – до термообробки; 2 – після термообробки 

Термообробку здійснювали протягом 2 год 
за температури 500ºС. Як видно з отриманої 
рентгенограми, після рекристалізації з’являються 
піки, характерні Ni(0) (рис. 6, крива 2). Врахо-
вуючи той факт, що зразки для аналізу вико-
ристовувалися відмиті від залишків окисника, 
відновника та продуктів реакції відновлення, 
можна зробити стверджувальний висновок, що 
піки, характерні Ni(0) з’явилися після рекрис-
талізації рентгеноаморфного металу, одержаного 
хімічним відновленням Ni2+ під час процесу 
полімеризації. 

Висновки 
Таким чином, виконані дослідження дали 

змогу підтвердити утворення прищепленого сіт-
частого кополімеру під час здійснення полі-
меризації ГЕМА в присутності ПВП з одночас-
ним відновленням Ni2+. Досліджено закономір-
ності взаємного впливу процесів полімеризації та 
утворення нікелевих частинок на структуру 
полімерної матриці і частинок металу-напов-
нювача. Встановлено залежність особливостей 
формування структури композиту від синер-
гетичних ефектів, викликаних одночасним 

здійсненням двох процесів. Доведено, що 
відновлення йонів металу впливає на формування 
структури полімерної матриці – утворюється  
полімерна сітка з меншою густотою зшивання. 
Водночас, в присутності компонентів полімер-
мономерної композиції під час процесу поліме-
ризації формуються частинки Ni(0), які відзна-
чаються вузькою полідисперсністю за розмірами 
та рівномірним розподілом в об’ємі композиту, 
що забезпечує ізотропність його властивостей.  
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STRUCTURE FORMATION PECULIARITIES  

OF NICKEL-FILLED POLYVINYLPYRROLIDONE COPOLYMERS  
DURING POLYMERIZATION WITH SIMULTANEOUS Ni2+ REDUCTION 

 
The course of the grafted polymerization of 2-hydroxyethylmethacrylate on polyvinylpyrrolidone with 

the formation of a reticulated copolymer with simultaneously chemical reduction of nickel ions is confirmed. 
The influence of the reduction process on the structural parameters of the polymeric matrix – the grafting 
efficiency and the content of polyvinylpyrrolidone in the copolymer, the molecular weight between crosslinks 
is established. The influence of the presence of polymer-monomer composition components on the particles 
formation of nickel filler is investigated. It has been found that the nickel ions reduction during the 
polymerization process promotes a uniform distribution of the formed metal particles in the polymer matrix 
volume. 

Key words: nickel, polyvinylpyrrolidone, 2-hydroxyethylmethacrylate, hydrogels, nickel-containing 
hydrogels 

 
 


