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Одним из путей создания новых полимерных
материалов, обладающих набором требуемых ха�
рактеристик, является модификация полимеров
добавками макродисперсных наполнителей или
наноразмерных объектов. Последним отдается
предпочтение в современных исследованиях и
технологиях [1]. Введение незначительных коли�
честв нанонаполнителя способствует изменению
первоначальных и появлению новых свойств у
полимерной матрицы. Нанообъекты влияют на
надмолекулярную упаковку макромолекул поли�
мера, что отражается на общих свойствах нано�
композитного материала (НКМ).

Органо�неорганические гибридные гели
(ОНГГ) с высоким количеством иммобилизован�
ной воды (гибридные гидрогели) могут быть от�
несены к НКМ. Сетка ОНГГ состоит из органи�
ческого полимера и неорганических наночастиц.
Тип связей, объединяющих компоненты в общую
трехмерную структуру, зависит от наличия функ�
циональных групп в звеньях макромолекул поли�
мера и особенностей поверхности наночастиц.
Органический полимер придает гибридному ма�
териалу улучшенные физико�механические свой�
ства в сочетании с легкостью формования изде�
лия, а в ряде случаев способность запрограмми�
рованным образом обратимо реагировать на

изменение таких факторов, как температура,
pH�среды, замена растворителя, введение нового
сорастворенного вещества [2]. Неорганические
наночастицы упрочняют ОНГГ, делают его вос�
приимчивым к действию рН [3, 4], температуры
[5], обеспечивают значительное намагничивание
во внешнем магнитном поле [6–8], вызывают по�
явление особых флуоресцентных, оптических,
каталитических свойств [9–12]. Для успешного
применения ОНГГ в биологии и медицине важно
наличие у них традиционных свойств гидрогеля
(биоинертность, возможность принимать и со�
хранять любую заданную форму, абсорбировать и
удерживать растворенные вещества и т.д.) и до�
полнительного, чувствительного поведения в от�
вет на внешнее возмущающее воздействие.

Цель настоящей работы – получение и изуче�
ние свойств магниточувствительных органо�не�
органических гибридных гидрогелей (МОНГГ),
гелеобразующими компонентами которых явля�
ются поли�N�винилпирролидон (ПВП), наноча�
стицы кремнезема (SiO2) и магнитные наноча�
стицы. В прикладном плане такие МОНГГ инте�
ресны для создания “мягких” манипуляторов и
как матрицы для доставки и контролируемого
выделения лекарства, а в научном – это еще один
тип ОНГГ с функциональной специфичностью.
Например, ранее был изучен ОНГГ состава
ПВП–SiO2 [13], который зарекомендовал себя
как матрица для иммобилизации и сохранения
свойств нанокристаллического кремния [14]. По�
казано, что новый материал, включающий нано�
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кристаллический кремний, отличается от исход�
ного (ПВП–SiO2) своими оптическими свойства�
ми, т.е. способен поглощать свет в интервале
длины волн 400–1000 нм.

В качестве магнитного наполнителя могут
быть использованы некоторые неорганические
химические соединения [15], но доступными и
простыми для лабораторного синтеза являются
оксиды железа. Среди них магнетит (Fe3O4) выде�
ляется самой большой намагниченностью насы�
щения и как наиболее часто используемый ком�
понент магниточувствительных материалов.

При получении наночастиц всегда остаются
актуальными вопросы их стабилизации. С этой
целью часто применяют полимерные молекулы
[16, 17]; в настоящей работе использовали ПАК.
Обеспечение коллоидной стабилизации наноча�
стиц магнетита в результате адсорбции ПАК по
поверхности НЧ известны [18, 19]. Предваритель�
ные эксперименты показали, что применение
коммерческой олигомерной ПАК (Mn = 11.9 × 103,
Mw/Mn = 1.78) приводит к нарушению кристал�
личности и частичному окислению наночастиц
магнетита. Напротив олигомерная ПАК, полу�
ченная псевдоживой радикальной полимериза�
цией в условиях обратимой передачи цепи (ОПЦ)
и дополнительно содержащая в своей структуре
тиокарбонатные фрагменты, способствует луч�
шей стабилизации наночастиц магнетита. Такое
отличие, по�видимому, обусловлено различной
поверхностной активностью ПАК разных мето�
дов синтеза [20]. Аналогичные наблюдения были
сделаны в работе [21] при исследовании стабили�
зации различных минеральных частиц в условиях
простого смешения компонентов. В этой связи в
качестве стабилизаторов магнитных наночастиц в
данной работе использовали ПАК, полученную
ОПЦ�полимеризацией [20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

FeCl2 · 4H2O (“Merck”); FeCl3 · 6H2O (“Merck”),
водный раствор гидроксида аммония 30 мас. %
(“Merck”), ПВП с М = 1.3 × 106 (“ISP corp.
Ashland”) применяли без дополнительной очист�
ки.

Тетраметоксисилан (ТМОС) фирмы “Merck”
перегоняли при атмосферном давлении, исполь�

зовали фракцию с Ткип = 121–122°C и  = 1.3680.20
Dn

Олигомеры акриловой кислоты (ПАК�1 и
ПАК�2) синтезировали ОПЦ�полимеризацией в
присутствии типичных серосодержащих агентов
обратимой передачи цепи: дибензилтритиокар�
боната CH2C6H5–S–C(=S)–S–CH2C6H5 и цианизо�
пропилдитиобензоата PhC(=S)S–C–(CH3)2(CN).
Методика синтеза приведена в работе [20], моле�
кулярно�массовые характеристики полимеров:
Mn = 8.4 × 103, Mw/Mn = 1.56 (ПАК�1) и Mn = 15.9 ×

× 103, Mw/Mn = 1.35 (ПАК�2).

Для приготовления растворов брали дистил�
лированную воду.

Синтез магнитных наночастиц

Синтез наночастиц магнетита проводили, ос�
новываясь на методе Массарта [22]; при комнат�
ной температуре соли хлоридов двух� и трехва�
лентного железа (Fe2+ : Fe3+ = 1.0 : 2.6) в водной
среде соосаждали под действием аммиака. Сме�
шение растворов солей железа осуществляли в те�
чение 7 мин на магнитной мешалке. Не прекра�
щая перемешивания, по каплям вводили
30%�ный аммиак, концентрацию которого в сме�
си доводили до 8 мас. %. Перемешивание продол�
жали еще в течение 15 мин. В результате реакции
прозрачный светло�оранжевый раствор превра�
щался в дисперсию Fe3O4 черного цвета (pH 12.0).

Для последующих экспериментов образовав�
шиеся наночастицы магнетита отмывали, приме�
няя магнитную сепарацию, процедуру повторяли
3 раза. Каждый раз осадок заливали новой порци�
ей дистиллированной воды в количестве, равном
массе декантированной жидкости, смесь энер�
гично взбалтывали. После окончания стадии от�
мывки дисперсию наночастиц магнетита (НЧ�1)
выдерживали в ультразвуковой ванне в течение
10 мин; характеристики дисперсии приведены в
табл. 1.

Дисперсии наночастиц магнетита, НЧ�2 и
НЧ�3 (табл. 1), получали добавлением к 1 мл вод�
ного раствора ПАК�1 или ПАК�2 (соответствен�
но) 3 мл свежеприготовленной дисперсии НЧ�1,
перемешивание продолжали еще в течение
15 мин (1000 об/мин). Концентрация ПАК в дис�
персиях составляла 1.25 мас. %.

Таблица 1.  Некоторые характеристики наночастиц (концентрация наночастиц 1.0 мас. % в водной дисперсии)

Образец pH d, нм ζ�потенциал, мВ Диаметр домена, нм

НЧ�1 7.0 13.7 ± 4.2 –32.14 5.6

НЧ�2 4.0 75.0 ± 11.9 –36.03 5.7

НЧ�3 4.0 31.2 ± 4.2 –34.46 4.7
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Синтез магниточувствительных
органо<неорганических гибридных гелей

Дисперсию полученных наночастиц магнетита
(0–1.5 мас. %) вводили при перемешивании на
магнитной мешалке в раствор ПВП. Через
15 мин, достигнув видимого гомогенного диспер�
гирования наночастиц по всему объему, не оста�
навливая перемешивания, добавляли ТМОС из
расчета отношения ПВП (осново�моль) к ТМОС
(моль) 1.0 : 0.6 и всю массу продолжали переме�
шивать еще 5 мин. Концентрация ПВП во всех
случаях была постоянной, равной 10 мас. %.

МОНГГ формировали из полученных жидких
смесей в закрытых пластиковых емкостях в виде
цилиндра высотой 1.5 и диаметром 3.0 см при
комнатной температуре в течение недели на ров�
ной горизонтальной поверхности. В соответствии
с типом наночастиц, которые были включены в
МОНГГ, образцы разных серий обозначали как
МОНГГ�1, МОНГГ�2 и МОНГГ�3.

pH дисперсий измеряли на рН�метре ЗИП
рН�340.

Размер и дзета�потенциал наночастиц магне�
тита определяли методом динамического свето�
рассеяния на приборе “DelsaNano C” фирмы
“Beckman�Coulter” (США). 

ИК�спектры образцов регистрировали с помо�
щью ИК�фурье�спектрометра (модель EQUINOX
55) фирмы “Bruker” (Германия). Таблетки прессо�
вали из смеси высушенного и растертого в поро�
шок образца и KBr (в количестве 2 мг исследуемо�
го образца и 200 мг KBr).

Рентгенофазовый анализ выполняли на рент�
геновском дифрактометре фирмы “Shimadzu”
(Япония) модели XRD�6000.

Кривые полевых зависимостей намагниченно�
сти для образцов НЧ, их водных дисперсий (маг�
нитных жидкостей) и МОНГГ получали на вибра�
ционном магнитометре “LakeShore VSM” (серия
7407) (США) в полях до 16 кЭ при комнатной
температуре.

Реологические свойства МОНГГ изучали с по�
мощью автоматического анализатора текстуры
TA�Plus фирмы “Lloyd Instruments Ltd.” (Велико�
британия) при комнатной температуре и нор�
мальных атмосферных условиях. Модуль сдвига Е
определяли из прямолинейного участка зависи�
мости напряжения от деформации в условиях
пенетрации образцов при скорости приложения
нагрузки 0.3 мм/мин с точностью ±0.1 кПа. Из�
мерения проводили до достижения 30%�ной де�
формации образца.

Процессы набухания образцов МОНГГ в из�
бытке воды исследовали при температуре 25 ±
± 1°C, помещая в термостатируемую ячейку обра�
зец на пористом стеклянном фильтре. Изменение
массы регистрировали таким образом, что
первую точку определяли через 5 мин, все после�

дующие – через каждые 10 мин, а завершали, ко�
гда образец достигал постоянного (равновесного)
значения массы. Образец представлял собой ци�
линдр диаметром 1 и высотой 1.1 ± 0.1 см. Для вы�
сушивания образцы нативных гибридных гелей
выдерживали 1 ч в эксикаторе, наполненном вла�
гоотнимающим агентом (СаCl2), после чего под
вакуумом удаляли остаток влаги в течение 30 ч
при комнатной температуре до достижения по�
стоянной массы, которую принимали за массу су�
хого образца.

Степень набухания α определяли по формуле
α = (m2 – m1)/m1, где m1 и m2 – масса высушенного
МОНГГ и набухшего МОНГГ соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее было установлено, что после смешения
водного раствора ПВП и ТМОС первоначально
жидкая система со временем обращается в про�
зрачный однородный упругий ОНГГ [23]. Воз�
никновение трехмерной сетки этого физического
геля есть результат золь�гель�превращений
ТМОС в водном растворе ПВП и образования
межмакромолекулярных связей между цепями
ПВП и кремнеземными кластерами. Предполага�
ли, что введение дисперсии наночастиц магнети�
та в исходный раствор ПВП и последующее до�
бавление ТМОС также будет приводить к форми�
рованию ОНГГ с равномерно распределенными
наночастицами. Благодаря наличию функцио�
нальных групп на поверхности наночастиц маг�
нетита ожидалось их взаимодействие с компо�
нентами геля и внедрение в объем или сетку геля,
а поскольку НЧ магнетита являются суперпара�
магнитными (т.е. в отсутствие внешнего магнит�
ного поля ориентации их магнитных моментов
флуктуируют), появление магниточувствитель�
ных свойств у ОНГГ.

Магнитные свойства синтезированных НЧ и ОНГГ

Наноразмерные объекты имеют необычные
физические и химические свойства; для них ха�
рактерна высокая адсорбционная способность и
существенная межфазная поверхность [16, 24].
Чтобы препятствовать агрегации и седиментации
наночастиц магнетита при введении их в раствор
ПВП и далее в процессах получения ОНГГ и со�
хранить присущее магнитным наночастицам су�
перпарамагнитное поведение, необходима их хо�
рошая стабилизация. 

Были получены два типа наночастиц. Первый
тип (НЧ�1) был синтензирован в сильно щелоч�
ной среде, что обеспечивало достаточную стаби�
лизацию наночастиц за счет сил электростатиче�
ского отталкивания [22]. Второй тип (НЧ�2 и
НЧ�3) получали при взаимодействии НЧ�1 с оли�
гомерами акриловой кислоты (поверхностная ак�
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тивность ПАК�1 и ПАК�2 обсуждена в работе
[20]). Судя по данным табл. 1, мы полагаем, что
НЧ�2 и НЧ�3 представляют собой агрегаты из не�
скольких НЧ�1, покрытых полимерной оболоч�
кой. Молекулы ПАК прочно адсорбируются по
поверхности наночастиц в результате взаимодей�
ствия как карбоксильных групп молекул олиго�
мера (ПАК�1 и ПАК�2), так и гидрофобных серо�
содержащих фрагментов, с поверхностью нано�
частиц, что создает структурно�механический
барьер отталкивания частиц. Кроме того, карбо�
ксильные группы звеньев ПАК способны образо�
вывать водородные связи с карбонильными груп�
пами звеньев ПВП, что способствует лучшей сов�
местимости НЧ магнетита (НЧ�2 и НЧ�3) с ПВП
при формировании ОНГГ. Все полученные дис�
персии наночастиц магнетита обладали сохраня�
емыми в течение месяца и после разбавления во�
дой характеристиками (табл. 1).

На рентгенограммах (рис. 1) для образцов на�
ночастиц наблюдаются характерные для магнети�
та пики при углах дифракции 2θ = 30.1°, 35.9°,
43.1°, 57.0°, 62.6° (что соответствует следующим
индексам плоскостей: 220, 311, 400, 511, 440). Пи�
ки четко прописаны и имеют хорошую интенсив�
ность. По характерным пикам при углах 2θ 57.0° и
62.6° по формуле Шеррера [25] был рассчитан
примерный диаметр наночастиц магнетита
(табл. 1). Основываясь на данных рентгенофазо�
вого анализа, можно утверждать, что во всех син�
тезированных образцах преобладающей фазой
является магнетит и что наночастицы являются
наноразмерными.

Взаимодействие между поверхностью наноча�
стиц магнетита и ПАК подтверждено ИК�фурье�
спектроскопией (рис. 2). В спектрах НЧ�2 по

сравнению со спектром для ПАК�1 можно заме�
тить незначительный сдвиг полосы поглощения в
области 1710 см–1 (которая относится к карбок�
сильной группе) и появление новой полосы по�
глощения при 1590 см–1 (характерной для анион�
ной формы карбоксильной группы). Кроме этого
в отличие от спектра НЧ�1 наблюдается сдвиг по�
лосы поглощения, соответствующей гидроксилу
магнетита (597 см–1), что позволяет говорить о
взаимодействии поверхности наночастиц магне�
тита через координационные связи с макромоле�
кулами ПАК. Аналогичные результаты получены
для НЧ�3.

Тестовые эксперименты показали, что наноча�
стицы в водных дисперсиях собираются вместе
напротив точки, к которой с внешней стороны
приложен магнит; остальной объем раствора ста�
новится полностью прозрачным. Синтезирован�
ные ОНГГ с содержанием воды более 80 мас. %
проявляли чувствительность к магнитному полю.
Блок нативного МОНГГ мог следовать за магни�
том, при этом не наблюдали сепарации наноча�
стиц магнетита в объеме материала независимо от
положения магнита. После полного удаления во�
ды из МОНГГ взаимодействие образца с магни�
том становилось более выраженным. Ни в случае
нативных образцов МОНГГ, ни для тех, что были
высушены, при последующем их помещении в
избыток воды и выдерживании на протяжении
десяти суток не было отмечено выделения нано�
частиц магнетита в раствор, а движение в сторону
магнита и за ним сохранялось. Следовательно,
наночастицы магнетита при формировании
МОНГГ мало изменяют свой размер и не теряют
первоначальных свойств, а ОНГГ приобретает
чувствительность к магнитному полю.

10
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов НЧ�1 (1), НЧ�2 (2) и НЧ�3 (3).
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В максимальном магнитном поле (16 кЭ) были
получены кривые полевой зависимости намагни�
ченности для образцов водных дисперсий нано�
частиц и МОНГГ (рис. 3). Магнитные характери�
стики МОНГГ, дисперсий наночастиц и тех же
наночастиц после полного удаления воды приве�
дены в табл. 2. Изменение хода температурной за�
висимости намагниченности при нагревании и
охлаждении дает основания утверждать, что раз�
мер наночастиц магнетита в МОНГГ находится в
пределах 30–40 нм, что вполне сопоставимо с их
первоначальными размерами (табл. 1).

На рис. 3а видно, что все образцы обладают су�
перпарамагнитными свойствами, так как кривые
не выходят на плато при максимальном по напря�
женности приложенном магнитном поле (не до�
стигают полного насыщения). Для суперпарамаг�
нитных частиц известно, что их магнитные мо�
менты  выстраиваются параллельно магнитному
полю, тем труднее, чем меньше их размер [26].
Уобразцов НЧ�2 и НЧ�3 магнитный момент су�
перпарамагнитной фракции больше, следователь�
но, больше и эффективный объем d наночастиц,
чем у НЧ�1 (табл. 1), что указывает на эффектив�
ность стабилизации наночастиц магнетита олиго�
мерной ПАК.

Разница в значениях намагниченности нано�
частиц при максимальном по напряженности
приложенном магнитном поле (табл. 2) может
быть связана с изменением их исходного фазово�
го состава. Если НЧ�1 недостаточно стабилизи�
рованы, то результатом станет частичное окисле�
ние в водной среде поверхности магнетита до ге�
матита, обладающего существенно меньшей
намагниченностью [27], значит, намагничен�
ность НЧ�1 будет меньше, что и наблюдали в экс�
перименте.

В случае высушенных наночастиц, как следует
из данных табл. 2, намагниченность образца
НЧ�1 была в два раза больше, чем у НЧ�2 и НЧ�3,
хотя частицы меньшего размера намагничивают�
ся труднее, чем более крупные. Иными словами,
при сушке НЧ�1 слипаются, действие электроста�
тического стабилизирующего фактора ослабева�
ет, в то время как эффективность полимерного
стабилизатора не чувствительна к удалению во�
ды, и защитный слой на наночастицах остается
неизменным. Коэрцитивная сила мало отличает�
ся внутри каждой серии образцов и не зависит от
способа стабилизации наночастиц (табл. 2). От�
личие в значениях коэрцитивной силы между

4000 3000 2000 1000 λ, см−1

3
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Рис. 2. ИК�спектры НЧ�1 (1), ПАК�1 (2) и НЧ�2 (3).

Таблица 2.  Магнитные характеристики образцов на�
ночастиц магнетита, дисперсий наночастиц магнетита
и МОНГГ

Образец Коэрцитивная 
сила, Э

Намагниченность, 
emu/g

Сухие НЧ

НЧ�1 114 27.50

НЧ�2 110 14.04

НЧ�3 110 13.20

Магнитные жидкости

НЧ�1 1.3 0.32

НЧ�2 1.6 0.96

НЧ�3 1.5 1.01

МОНГГ

МОНГГ�1 1.0 0.32

МОНГГ�2 0.6 0.13

МОНГГ�3 0.7 0.16
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дисперсиями наночастиц и их высушенными
аналогами вызвано тем, что в водной среде части�
цы могут вращаться относительно поля и измене�
ние ориентации магнитного момента может про�
исходить в любом поле. В высушенном состоянии
ориентация магнитного момента может изме�
няться только за счет перемагничивания частиц, а
коэрцитивность определяется анизотропией ма�
териала частиц.

Значения намагниченности водных дисперсий
наночастиц магнетита в 7 раз выше, чем у натив�
ных образцов МОНГГ�2 и МОНГГ�3 (рис. 3), что
обусловлено различием концентрации наноча�
стиц в образцах МОНГГ (0.5 мас. %) и в водных
дисперсиях (3 мас. %). Однако количественные
данные о намагниченности МОНГГ�1 и диспер�

сии НЧ�1 практически совпадают. МОНГГ с
включенными НЧ�1 имеют почти в 2 раза боль�
шую намагниченность, чем МОНГГ с НЧ�2 и
НЧ�3. Можно утверждать, что тип стабилизации
наночастиц является фактором, влияющим на
намагниченность наночастиц и свойства ОНГГ
более, чем размер НЧ и их концентрация.

Последовательность расположения зависимо�
стей, приведенных на рис. 3б, может быть вызва�
на рядом причин. Пусть при формировании
МОНГГ�1 происходит укрупнение НЧ�1, за счет
чего увеличивается намагниченность образца.
Однако коэрцитивная сила для МОНГГ�1 не
сильно отличается от данных для соответствую�
щей магнитной жидкости (табл. 2). Это означает
отсутствие процессов агрегации наночастиц при
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Рис. 3. Кривые намагниченности водных дисперсий наночастиц магнетита (а) и нативных МОНГГ (б). а: 1 – НЧ�1;
2 – НЧ�2, 3 – НЧ�3; б: 1 – МОНГГ�1, 2 – МОНГГ�2, 3 – МОНГГ�3.
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формировании МОНГГ. Вероятно тогда, НЧ�1
могут практически свободно вращаться в
МОНГГ, выстраиваясь по направлению прило�
женного магнитного поля. Но гибридный гель
обладает достаточной плотностью, чтобы ограни�
чить свободное вращение наночастиц внутри ге�
ля, и будет еще сильнее влиять на наночастицы,
если они встроены в сетку геля. Следовательно,
наблюдаемые отличия возможны лишь в том слу�
чае, когда НЧ�1 не зафиксированы в стенках геля,
а частицы типов НЧ�2 и НЧ�3, напротив структу�
рированы в сетке МОНГГ. В связи с этим можно
высказать предположение об отличии строения
сетки геля МОНГГ�1 от МОНГГ�2 и МОНГГ�3.
Косвенным подтверждением данному предполо�
жению могут служить результаты изучения физи�
ко�механических свойств МОНГГ.

Из приведенных данных следует, что свойства
НЧ�1, как в высушенном состоянии, так и в со�
ставе МОНГГ заметно отличаются от НЧ�2 и
НЧ�3, что можно связать с наличием защитного
полимерного слоя на поверхности наночастиц.
Именно он препятствует их слипанию при сушке
и затрудняет вращение наночастиц, встроенных в
МОНГГ. При этом заметной разницы в свойствах
наночастиц, стабилизированных ПАК�1 и
ПАК�2, не обнаружено. По�видимому, это можно
объяснить тем, что и формирование, и структура
слоев ПАК на поверхности наночастиц магнетита
определяются лишь взаимодействием карбок�
сильных групп ПАК с гидроксильными группами
на поверхности НЧ, что нивелирует различия
ПАК�1 и ПАК�2.

Физико<механические свойства МОНГГ

Поскольку состав загружаемых исходных ве�
ществ для получения образцов МОНГГ был оди�
наковым, различия в свойствах будут зависеть в
первую очередь от параметров сетки геля (приро�
ды узлов, их строения и частоты), что целесооб�
разно соотнести с pH среды и типом наночастиц
магнетита, используемых при формировании.

Были получены зависимости равновесной сте�
пени набухания (табл. 3) и модуля сдвига (рис. 4)
от концентрации наночастиц магнетита в образ�
цах МОНГГ.

Для всех серий МОНГГ в процессах набухания
в избытке воды проявилась одна и та же тенден�
ция: с повышением концентрации любых нано�
частиц магнетита увеличивается абсорбционная
способность МОНГГ, как у нативных форм, так и
у аналогичных им предварительно высушенных
образцов. Кинетика набухания во всех случаях
имела схожие закономерности: основные изме�
нения в скорости поступления воды происходили
за первые 20 мин, далее степень набухания посте�
пенно возрастала во времени, достигая равновес�
ного значения после 150 мин от начала процесса.

Равновесная степень набухания нативных об�
разцов серий МОНГГ�2 и МОНГГ�3 больше в
среднем в 1.5 раза, чем у образцов МОНГГ�1 и
ОНГГ (геля без включенных НЧ магнетита)
(табл. 3). Можно предположить, что наночастицы
магнетита изменяют надмолекулярную упаковку
цепей ПВП и влияют на параметры сетки геля.
Меньшая способность к набуханию образцов
МОНГГ�1, чем у остальных МОНГГ, вероятно,
обусловлена структурными отличиями между ни�
ми.

Ранее было показано, что при десорбции воды
из гибридных гидрогелей наступают структурные
перестройки, необратимо меняющие их натив�
ную структуру [27]. Исключительность образую�
щейся первичной структуры ОНГГ и ее лабиль�
ность отмечали в работе [29], особенно в случае
полного обезвоживания в процессе высушивания
таких ОНГГ. Авторы работ указывали на измене�
ния структуры гибридного геля на макро� и мик�
роуровнях, в том числе за счет процессов агреги�
рования первичных частиц кремнезема, приводя�
щие к понижению способности к набуханию в
избытке воды у высушенного ОНГГ. По�видимо�
му, явные отличия в значениях равновесной сте�
пени набухания (табл. 3) у нативных форм
МОНГГ и у тех, что были предварительно высу�
шены, вызваны аналогичными причинами.

Таблица 3.  Равновесная степень набухания образцов
МОНГГ

Магнетит α, г/г

тип НЧ [НЧ], 
мас. %

нативный 
МОНГГ

высушенный 
МОНГГ

Нет* 0 5.56 0.93

НЧ�1 0.03 5.64 1.33

0.25 5.85 1.44

0.50 5.98 1.67

1.00 6.90 2.78

1.50 6.96 3.05

НЧ�2 0.03 7.05 1.35

0.25 7.62 1.52

0.50 8.81 1.78

1.00 9.90 2.11

1.50 10.52 2.18

НЧ�3 0.03 7.63 2.03

0.25 7.93 3.06

0.50 8.32 3.17

1.00 8.73 3.29

1.50 9.08 3.35

* ОНГГ формировали при pH 7.0.

8
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Изменение модуля сдвига образцов МОНГГ от
концентрации наночастиц магнетита (рис. 4)
больше зависит от типа наночастиц, чем от их ко�
личества. Установлено, что чем выше концентра�
ция введенных наночастиц магнетита в ОНГГ, тем
прочнее становится гидрогель. Действие НЧ�1 в
составе МОНГГ�1 можно описать как соответ�
ствующее неактивному наполнителю, который
упрочняет материал, не затрагивая сетку геля,
причем “концентрация насыщения” наночастиц
равна 1 мас. %. С последующим увеличением
концентрации наночастиц в МОНГГ модуль
сдвига перестает существенно меняться. Для
МОНГГ�1 значения модуля почти в 2 раз больше,
чем МОНГГ�2 и МОНГГ�3 в области концентра�
ций НЧ до 1 мас. %. Исключение составляют те
образцы, в которых концентрация наночастиц
магнетита наибольшая (1.5 мас. %). Тут лучшими
характеристиками обладают МОНГГ�2 и
МОНГГ�3.

Разные “нулевые” точки на рис. 4 (4.3 и
2.0 кПа) соответствуют модулям сдвига для ОНГГ,
определенным при pH 7.0 и 4.5. Подкисление
раствора ПВП катализирует золь�гель превра�
щения ТМОС, способствует увеличению скоро�
сти реакции гидролиза [30]. При этом в зависи�
мости от кислотности среды образуются части�
цы кремнезема с разной морфологией, что
может влиять на формирование сетки геля и
приводить к различию в прочностных свойствах

ОНГГ (pH 4.5) и у МОНГГ�2 и МОНГГ�3, осо�
бенно в образцах с концентрацией наночастиц
менее 0.5 мас. %.

При формировании МОНГГ�2 и МОНГГ�3
водная среда имеет слабокислотный pH, посколь�
ку одними из используемых исходных компонен�
тов являются дисперсии НЧ�2 и НЧ�3. Причем
кислотные группы локализованы в поверхност�
ной оболочке этих наночастиц магнетита. Не ис�
ключено, что цепи полиорганосилоксана будут
образовываться в непосредственной близости от
поверхности НЧ магнетита, и, скорее всего, обви�
вать их. Появление слоя кремнезема на поверхно�
сти НЧ�2 и НЧ�3 отразится на их подвижности в
магнитном поле и дополнительно понизит намаг�
ниченность МОНГГ�2 и МОНГГ�3 (рис. 3б) по
сравнению с результатами, полученными для од�
ноименных водных дисперсий наночастиц.

Были проведены следующие эксперименты:
при перемешивании ТМОС добавляли по каплям
к каждой из дисперсий НЧ магнетита (концен�
трация наночастиц 1 мас. %) в объемном соотно�
шении 1:3. Через 5 мин система, содержащая
НЧ�1, превратилась в плотный, но хрупкий гид�
рогель, который легко крошился при легком ме�
ханическом воздействии. В двух других опытах
системы оставались однородными и вязкими до�
статочно долго и только через 12 ч сформирова�
лись аналогичные гидрогели. Трехмерные струк�
туры в присутствии НЧ�2 и НЧ�3 образуются зна�
чительно медленнее, происходят процессы,
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Рис. 4. Зависимость модуля сдвига от концентрации наночастиц магнетита в МОНГГ�1 (1), МОНГГ�2 (2) и
МОНГГ�3 (3).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 56  № 3  2014

МАГНИТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ ОРГАНО�НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ... ГИДРОГЕЛИ 351

замедляющие поликонденсацию и рост разветв�
ленных, соединяющихся по объему кремнезем�
ных цепей. В свою очередь введение наночастиц
магнетита в концентрации 3 мас. % в раствор
ПВП и выдерживание этих смесей во времени
не приводило ни к образованию геля, ни к види�
мому повышению вязкости раствора.

При образовании МОНГГ�2 и МОНГГ�3,
следует ожидать формирования структуры типа

“сетка в сетке”, поскольку цепи полиорганоси�
локсанов взаимодействуют и с цепями ПВП
[23], и с наночастицами магнетита [17], а строе�
ние сетки МОНГГ�1 подобное ОНГГ [23] с не�
значительным отличием на введенные НЧ�1.
Основываясь на перечисленных выше доводах,
можно предложить следующие варианты струк�
тур МОНГГ:

В МОНГГ�1 частицы кремнезема (серые круж�
ки) находятся в узлах сетки геля, которые связы�
вают макромолекулы ПВП между собой и в еди�
ный пространственный гель, ячейки которого со�
держат НЧ�1 (черные кружки), что разрыхляет
упаковку макромолекул ПВП. В процессе подго�
товки смеси для последующего формирования
гибридного материала НЧ�1 предварительно дис�
пергировали в растворе ПВП. По�видимому, на
этой стадии происходила адсорбция участков
макромолекул ПВП на их поверхности, и взаимо�
действие НЧ�1 с полиорганосилоксанами оказы�
валось невозможным, как и их включение в сетку
геля. В результате, наночастицы магнетита имеют
возможность перемещаться в геле, усиливается
прочность всего материала и карбонильные груп�
пы в звеньях ПВП (центры взаимодействия ги�
бридной гидрогелевой матрицы и воды) стано�
вятся более доступными для молекул воды. 

Для МОНГГ�2 и МОНГГ�3 точками связыва�
ния макромолекул ПВП выступают не только на�
ночастицами кремнезема (серые кружки), но и
объединенные кластеры, в которых сосредоточе�
ны наночастицы магнетита и кремнеземный ком�
понент. Эти кластеры и попавшие внутрь них
участки цепей ПВП являются участками взаимо�
проникающих сеток. С увеличением числа нано�
частиц магнетита в МОНГГ�2, как и в МОНГГ�3,
больше кремнезема будет расходоваться на обра�
зование узлов смешанного типа, а доля “традици�
онных” узлов понижается, но их суммарный эф�
фект обеспечивает образование сопоставимых с
МОНГГ�1 по свойствам гибридных гелей.

Предложенные схемы структур МОНГГ объ�
ясняют различия в магнитных и физико�механи�
ческих свойствах, а именно, тенденции измене�
ния величин намагниченности, модуля сдвига и
равновесной степени набухания образцов
МОНГГ в зависимости от типа и числа наноча�
стиц магнетита. Также они дают представление,
как, меняя поверхностный слой у наночастиц
магнетита, можно управлять строением сетки ге�
ля и получать материал с требуемыми характери�
стиками.
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