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Методом фотополимеризации на основе акрилатных производных полиэтиленгликоля 
получены гидрогели, наполненные СаНРО4•2Н2О и Са8(НРО4)2(РО4)4•5Н2О. Изучен 
процесс набухания наполненных и ненаполненных гидрогелей в воде, проведена оценка 
растворимости фотоинициатора в воде и мономерах. 
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Сочетание упругих свойств, биосовместимости  
и способности к набуханию делает гидрогели на осно�
ве акрилатных производных полиэтиленгликоля 
(ПЭГ) перспективными материалами для регенера�
ции костной ткани1,2. Гидрогели на основе ПЭГ спо�
собны деградировать в среде организма; их функцио�
нальные свойства могут быть расширены модифика�
цией состава3,4. Применение фотополимеризации для 
гелеобразования позволяет использовать стереолито�
графическую 3��печать для изготовления гидрогеле���печать для изготовления гидрогеле��печать для изготовления гидрогеле�
вых материалов со сложной архитектурой, обеспечи�
вающей остеокондуктивные свойства имплантата5,6. 
Выбор фотоинициатора (ФИ) полимеризации осу�
ществляется исходя из целого ряда ключевых харак�
теристик, в частности его растворимости в воде7, 
и в значительной мере определяет токсичность гидро�
геля8,9. Наполнение гидрогелей неорганической фа�
зой, главным образом фосфатами кальция, которые 
являются биосовместимыми и биоактивными компо�
нентами10,11, — один из способов управления свой�
ствами гидрогеля (в том числе набуханием). Для этой 
цели чаще всего используется гидроксиапатит12, од�
нако лучшая растворимость и пластинчатая морфо�
логия кристаллов делают брушит (кальцийфосфат ди�
гидрат — КФД, СаНРО4•2H2O)13 и октакальциевый 
фосфат (Са8(НРО4)2(РО4)6•5Н2О, ОКФ)14 перспек�
тивными наполнителями.

Цель настоящей работы — изучение набухания ги�
дрогелей на основе ПЭГ�метакрилата (ПЭГМА)  
и ПЭГ�диакрилата (ПЭГДА), наполненных КФД  
и ОКФ. В качестве ФИ использовали Irgacure®819  
на основе фенилбис(2,4,6�триметилбензоил)фосфин 
оксида.

Экспериментальная часть

Для получения гидрогелей использовали мономеры 
ПЭГМА (Mw = 350) и ПЭГДА (Mw = 575) (оба «Sigma 
Aldrich», Германия), ФИ Irgacure®819 («BASF», Германия). 
Фотополимеризацию проводили с применением УФ�лампы 
(l = 365 нм, мощность — 5 мВт•см–2). Продолжительность 
полимеризации (10 мин для ПЭГМА и 5 мин для ПЭГДА) 
определяли на основании зависимости глубины полимери�
зации от дозы излучения в соответствии с уравнением 
Джейкобса15. Наполнитель КФД синтезировали осаждени�
ем из водных растворов16, а ОКФ — гидролизом КФД в аце�
татном буфере17 при рН 5.75 и Т = 60 °С. 

Для контроля фазового состава и морфологии фосфатов 
(а также наполненных гелей) использовали рентгенофазо�
вый анализ (дифрактометр �/Max�2500 с вращающимся 
анодом «Rigaku» (Япония), излучение CuKaср) и растровую 
электронную микроскопию (LEO SUPRA 50VP, «Carl Zeiss», 
Германия; детектор SE2, ускоряющее напряжение 2—15 кВ). 

Для наполнения гелей порошки фосфатов добавляли  
к исходному мономеру (или к его раствору) при перемеши�
вании (магнитная мешалка, 300 об•мин–1, 5 мин). Для из�
мерения параметров набухания использовали гравиметри�
ческий метод. Величины степени набухания (СН) и равно�
весного содержания воды (РСВ), рассчитывали по формулам:

 (1)

где mн — масса геля в набухшем состоянии, mc — масса су� масса су�
хого геля.

Погрешность измерения набухания составляла 1—3% 
как в случае ненаполненных, так и в случае наполненных 
гидрогелей.

Обсуждение полученных результатов

В процессе работы нами произведен подбор ФИ. 
Цитотоксическое влияние ФИ на клетки зависит  

*  По материалам XXI Менделеевского съезда по общей 
и прикладной химии (9—13 сентября 2019 г., Санкт�
Петербург).



1602 ISSN 1026-3500  Известия Академии наук. Серия химическая, 2020, № 8

от его типа и концентрации, продолжительности ре�
акции и интенсивности света. Наиболее часто в каче�
стве ФИ используется 1�[4�(2�гидроксиэтокси)�
ф е н и л ]� 2 � г и д р о кс и� 2 � м е т и л� 1 � п р о п а н� 1 � о н 
(Irgacure®2959) благодаря умеренной растворимости 
в воде и низкой цитотоксичности. Однако его малый 
коэффициент молярной экстинкции в УФ�диапазоне 
и низкая эффективность инициирования вызвали по�
требность в поиске альтернативных фотоинициато�
ров, проявляющих более высокую активность, био�
совместимость и эффективность. 

Интерес вызывает фотоинициатор Irgacure®819 
на основе фенилбис(2,4,6�триметилбензоил)фосфин�
оксида, который является одним из наиболее эффек�
тивных коммерчески доступных ФИ. К его досто�
инствам относится и водорастворимость7,8. По на шей 
оценке растворимость ФИ Irgacure®819 в воде 
и мономерах ПЭГМА и ПЭГДА составляет 1, 81  
и 87 г•л–1 соответственно. Во избежание цитотоксич�
ности концентрация добавленного в гидрогель ФИ 
обычно не превышает 1%18. Это позволяет использо�
вать Irgacure®819 для синтеза гелей с большим содер�
жанием воды. 

В случае ненаполненных гидрогелей величины СН 
и РСВ максимальны для исходно безводных гелей  
с меньшим содержанием ФИ. В случае ПЭГМА они 
достигают примерно 900% (СH) и 90% (PCB). При 
увеличении концентрации ФИ происходит образова� ФИ происходит образова�ФИ происходит образова�
ние более жесткой полимерной сетки. Использование 
водного раствора мономера вызывает частичное за�
полнение порового пространства геля, вследствие это�
го СН уменьшается в 2.6 раз (при концентрации ФИ 
0.1%). Для гидрогелей на основе ПЭГДА значения СН 
и РСВ уменьшаются по сравнению с гелями ПЭГМА 
более чем в 10 и 2 раза соответственно. Это явно обу�
словлено уплотненной сшивкой макромолекул за счет 
большей функциональности ПЭГДА. Указанные 
выше заключения не противоречат тактильным ощу�
щениям упругости гидрогелей. Из кинетики измене�
ния СН и РСВ следует, что интенсивное поглощение 
воды происходит в первые 2 ч, а спустя 24 ч наступа�
ет равновесное состояние. 

Для наполнения гелей мы использовали порош�
ки КФД (пластинчатые кристаллы с латеральными 
размерами до 7 мкм, толщина до 0.5 мкм) и ОКФ 
(лентовидные кристаллы длиной до 5 мкм, толщи�
на ~0.1 мкм) (рис. 1). Наполнение гелей КФД  
и ОКФ снижает значения СН и РСВ по сравнению 
с аналогичными ненаполненными гелями. Данные 
показатели набухания уменьшаются по мере роста 
доли наполнителя (рис. 2, 3). Кроме естественного 
явления армирования геля (в частности, увеличе�
ния жесткости) при его наполнении, следует при�
нять во внимание также возможную адсорбцию мо�
лекул воды фосфатными кристаллами и уменьше�
ние объема порового пространства при равномер�
ном распределении частиц наполнителя. Вторая 
причина может быть определяющей при объясне�
нии меньшего набухания гелей с ОКФ по сравне�
нию с гелями, содержащими КФД, а также и более 
медленной кинетики набухания наполненных фос�
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Рис. 1. Морфология порошков КФД (a) и ОКФ (b).
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Рис. 2. Кинетика набухания гидрогелей на основе ПЭГМА 
(a) и ПЭГДА (b), наполненных ОКФ (%): 0.8 (1), 5 (2), 10 (3).



1603ISSN 1026-3500  Известия Академии наук. Серия химическая, 2020,  № 8

фатами гелей: для них характерно более равномер�
ное поглощение воды на протяжении почти 100 ч. 

Таким образом, варьирование количества ФИ, 
морфологии частиц фосфата и степени наполнения 
им гелей в сочетании с использованием мономеров 
сшивающего типа позволяет контролировать степень 
набухания гидрогелей в широких пределах (от не�
скольких десятков до тысячи %), а также кинетику 
этого процесса. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (проект № 17�79�20427) 

с использованием оборудования, приобретенного за 
счет Программы развития Московского университета.
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Рис. 3. Кинетика набухания гидрогелейна основе ПЭГМА 
(a) и ПЭГДА (b), наполненных КФД (%): 0.8 (1), 5 (2), 10 (3).
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