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Аннотация 

Синтезированы гидрогели полиакриламида различной степени сшивки, а также 

композитные гидрогели полиакриламид/TiO2 с равномерно распределенными 

частицами TiO2. Определены значения модуля упругости ненаполненных и 

наполненных частицами TiO2 гидрогелей различной степени сшивки. Прочность 
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на разрыв образцов гидрогелей нитевидной формы была определена по ориги-

нальной методике. Установлено, что с уменьшением степени сетчатости модуль 

упругости и прочность на разрыв гидрогелей снижается. Введение наночастиц 

TiO2 в полимерную сетку полиакриламида снижает модуль упругости, но увели-

чивает прочность на разрыв композитных гидрогелей. Наночастицы TiO2 оказы-

вают армирующее воздействие на полимерную матрицу гидрогеля полиакрила-

мида. 

Annotation 

Polyacrylamide hydrogels different degrees of crosslinking as well as composite hy-

drogels polyacrylamide/TiO2 with uniformly distributed TiO2 particles have been syn-

thesized. The values of the modulus of elasticity of unfilled and filled with TiO2 parti-

cles hydrogels of various degrees of crosslinking have been determined. The tensile 

strength of the samples of filamentary hydrogels was determined using an original 

method. It was found that with a decrease in the degree of crosslinking the elastic mod-

ulus and tensile strength of hydrogels decrease. The introduction of TiO2 nanoparticles 

into the polymer network of polyacrylamide decreases the elastic modulus but in-

creases the tensile strength of composite hydrogels. TiO2 nanoparticles have a reinforc-

ing effect on the polymer matrix of the polyacrylamide hydrogel. 

Ключевые слова: диоксид титана, полиакриламид, композитные гидрогели, мо-

дуль упругости, прочность на разрыв. 
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Нанодисперсный диоксид титана является одним из наиболее перспек-

тивных фотокатализаторов благодаря своей низкой стоимости, физико-химиче-

ской стабильности и высокой каталитической активности. Помимо проблемы по-

вышения фотокаталитической активности наночастиц TiO2 под воздействием 

солнечного света существует ряд проблем, связанных с конкретными приложе-



 

 

ниями, которые препятствуют широкому практическому применению фотоката-

лиза с применением TiO2 [1]. Так, например, на станциях водоочистки извлече-

ние и повторное использование наночастиц TiO2 после цикла фотокаталитиче-

ской очистки воды является затруднительным. Одним из решений данной про-

блемы является иммобилизация наночастиц TiO2 на каких-либо подложках или 

в пористых матрицах. В настоящее время многие исследователи сообщают о вы-

сокой перспективности иммобилизации частиц фотокатализатора в гидрогелях 

для целей фотокаталитического разложения молекул органических загрязните-

лей в воде [2]. Гидрогель представляет собой трехмерную сеть гидрофильного 

полимера, способного набухать в воде. В полимерную сетку гидрогеля могут 

быть включены различные твердые частицы наполнителя, образуя при этом ком-

позитный гидрогель. Благодаря сорбционной активности гидрогелелевой мат-

рицы, на поверхности иммобилизованных частиц фотокатализатора концентри-

руются молекулы загрязнителя, с последующим их фотокаталитическим разло-

жением на поверхности частиц TiO2 при УФ-облучении. 

Очевидно, что для практического применения нужны прочные гидроге-

левые матрицы. Стоит отметить, что в настоящее время в литературе существует 

незначительное число работ, посвященных композитным гидрогелям, наполнен-

ным фотокаталитическиактивными частицам. При этом из них только лишь в не-

скольких работах исследуются физико-механические свойства гидрогелей. Во 

многом это обусловлено «мягкой» структурой гелей, не позволяющей применять 

для них традиционные подходы, используемые при тестировании прочности по-

лимерных материалов. 

В работе [3] авторы отмечают, что при иммобилизации наночастиц TiO2 

в гидрогель полиакриламида улучшаются механические свойства композитных 

гидрогелей. Было обнаружено, что размер пор и степень набухания гидрогелей 

уменьшаются при иммобилизации в их объеме наночастиц фотокатализатора. 

При этом в работе [4] было установлено, что повышенная степень наполнения 

гидрогеля частицами TiO2 приводит к снижению прочностных свойств компо-



 

 

зитных гелей полиакриламида, а также снижению фотокаталитической активно-

сти частиц TiO2 вследствие агрегации частиц в объеме гидрогелевой матрицы. 

Степень сетчатости является важнейшей характеристикой гидрогеля, 

влияющей на большинство его свойств, включая прочность на разрыв и упру-

гость. Настоящая работа посвящена исследованию влияния степени сетчатости, 

а также наполнения частицами TiO2 на физико-механические свойства гидроге-

лей полиакриламида. 

Объекты исследования 

В качестве фотокатализатора были использованы наночастицы TiO2 

марки P25 (Degusa-Evonik). Удельная поверхность (Sуд) была определена мето-

дом низкотемпературной равновесной сорбции паров азота на вакуумной сорб-

ционной установке Micromeritics TriStar 3020 и составила величину 45.2 м2∙г-1. 

Методом графического анализа микрофотографий определяли распределение 

частиц по размерам, считая частицы квази-сферическими. Распределение частиц 

по размерам было близко к логарифмически нормальному. Среднечисловой диа-

метр наночастиц dn(ПЭМ) составил 39 нм, средневзвешенный диаметр dw(ПЭМ) 

– 115 нм. Эффективная оптическая ширина запрещенной зоны (ШЗЗ) образца 

TiO2 была определена по методике [5] на основе спектров диффузного отраже-

ния, которые были получены на спектрофотометре UV-2600 (Shimadzu) с помо-

щью приставки «интегрирующая сфера» модели «isr-2600 plus». Полученное зна-

чения ШЗЗ для образца TiO2 составило величину 3.38 эВ. 

В роли полимерной матрицы для иммобилизации наночастиц TiO2 высту-

пал гидрогель полиакриламида различной степени сшивки полимерной мат-

рицы. Гидрогели синтезировали при комнатной температуре методом радикаль-

ной полимеризации акриламида в водном растворе. Для создания пространствен-

ной сетчатой структуры гидрогеля использовали сшивающий агент N,N-мети-

лендиакриламид. Соотношение мономера и сшивающего агента, задаваемое 

условиями синтеза, составляло 1:50, 1:100, 1:200, 1:300 и 1:500. В дальнейшем 

это соотношение определяло степень сетчатости геля. С целью наполнения гелей 



 

 

отдельно готовили водную суспензию частиц TiO2. В качестве инициатора поли-

меризации использовали персульфат аммония, ускорителем полимеризации слу-

жил N,N,N’,N’–тетраметилметилендиамин. Синтез проводили в стеклянных ка-

пиллярах диаметром 2 мм при комнатной температуре, а также в цилиндрах диа-

метром 15 мм. Полученные образцы гелей промывали в течение двух недель ди-

стиллированной водой для удаления олигомерных фракций полиакриламида и 

достижения равновесной степени набухания. 

Методы исследования 

Равновесная степень набухания гелей в воде была определена гравимет-

рическим методом путем измерения массы набухшего и высушенного от воды 

геля. Рассчитывали степень набухания гелей по формуле: 

                                    α =  
m2− m1

m1
 ,                                                         

где m1 – масса сухого геля, m2 – масса набухшего геля. 

Частицы TiO2 не набухают в воде, поэтому эффективную степень набуха-

ния полимерной сетки композитных гидрогелей полиакриламид/TiO2 рассчиты-

вали по формуле: 

α′ =
α

ωПАА
 , 

где ωПАА – массовая доля ПАА в высушенном образце композитного гидрогеля. 

Для определения модуля упругости гидрогелей использовали метод 

нагружений. В цилиндр с поршнем помещали цилиндрический образец геля и 

заливали водой для поддержания равновесной степени набухания геля. Далее 

проводили нагружение стандартными разновесами и производили фотографиро-

вание образца под нагрузкой. Относительное изменение размеров образца ε под 

нагрузкой получали обработкой цифровых снимков. Напряжение на образец гид-

рогеля σ рассчитывали, как отношение прилагаемой силы к площади поверхно-



 

 

сти образца в месте контакта с поршнем. Модуль упругости гидрогелей был рас-

считан путем аппроксимации начального линейного участка деформационной 

кривой в координатах σ − (1
ε2⁄ − ε). 

Для определения прочности на разрыв гидрогелей использовали уста-

новку оригинальной конструкции, построенной по принципу рычажных весов. 

На одном плече закрепляется образец геля нитевидной формы. Точка приложе-

ния силы, располагающаяся на конце другого плеча, представлена набором раз-

новесов. После достижения равновесия плеч происходит последило нагружение 

системы вплоть до разрыва образца. Прочность на разрыв гидрогеля рассчиты-

вали по формуле: 

σразр =
l1m 9,8 ∙ 10−3

l2Sсеч
, 

где l1/l2 – соотношение длин плеч рычага; m – нагружаемая масса; 

Sсеч – площадь сечения геля. 

С целью надежного крепления образца геля в зажимах установки исполь-

зовали оригинальную методику пробоподготовки гелей (см. рисунок 1). Средин-

ная часть гидрогеля нитевидной формы помешали в емкость с дистиллированной 

водой и оставляли в темном месте в течение суток при комнатной температуре. 

Высушенные от воды концы образца гидрогеля зажимались в пружинных зажи-

мах установки. Далее производили испытания на разрыв. Разрыв происходил по 

центральной части образца, представляющей собой гидрогель полиакриламида. 

 

Рисунок 1 – Пробоподготовка образцов гидрогелей для испытаний раз-

рывной прочности 

 



 

 

Результаты и их обсуждение 

Значения равновесной степени набухания ненаполненных и наполненных 

частицами TiO2 гидрогелей полиакриламида в зависимости от степени сшивки 

представлены на рисунке 2. 

 

Рисунок 2 – Зависимость степени набухания от степени сшивки для гид-

рогеля полиакриламида и композитного гидрогеля с частицами TiO2 

(ωTiO2=0,002 мас.%) 

Из рисунка 2 видно, что вне зависимости от наполнения при уменьшении 

степени сшивки гидрогеля способность полимера набухать увеличивается. При 

уменьшении степени сшивки расстояние между узлами сшивки увеличивается, 

что способствует разворачиванию макромолекул в процессе взаимодействия с 

молекулами воды. Аналогичная зависимость наблюдается и для композитного 

гидрогеля с частицами TiO2, но достигаются уже меньшие значения степени 

набухания. Вероятно, это связано с тем, что наличие межфазной границы раздела 

между наночастицами и полимерной сеткой обуславливает ограничение числа 

конформаций макромолекул, что приводит к уменьшению их гибкости и, как 

следствие, ограничению набухания полимерной матрицы. 

На основании полученных данных по набухания были рассчитаны пара-

метры надмолекулярной структуры матрицы гидрогеля. Плотность сетчатой 



 

 

структуры композитных гидрогелей оценивали по величине их равновесной сте-

пени набухания в воде, используя уравнение Флори–Ренера [6]: 

𝑁𝐶 =  
𝑉1(0.5𝛼−1 − 𝛼−1 3⁄ )

𝑉1[𝑙𝑛(1 − 𝛼−1) + 𝛼−1 +  𝜒𝛼−2]
 , 

где V
1
, V

2
 — парциальный мольный объем растворителя и полимера, соответ-

ственно, χ — термодинамический параметр Флори–Хаггинса взаимодействия по-

лимера с растворителем.  

Средний квадрат расстояния между концами полимерной цепи, содержа-

щей N звеньев, был рассчитан с учетом конформации статистического клубка 

для цепи с заторможенным вращением: 

 

где N — число связей в полимерной цепи, a — длина химической связи, 

ϑ — угол химической связи.  

Результаты расчетов для ненаполненных и наполненных частицами TiO2 

гидрогелей полиакриламида различной степени сшивки   представлены в таб-

лице 1 и 2, соответственно. На основании рассчитанных параметров полимерной 

сетки композитных гидрогелей полиакриламид/TiO2 можно сделать вывод о пол-

ной иммобилизации наночастиц в матрице гидрогеля, поскольку среднеквадра-

тичное расстояние между узлами сшивки, сопоставимо с размером частиц TiO2 

(dn(ПЭМ) = 39 нм). 

 

Таблица 1 – Свойства гидрогелей полиакриламида 

Мольное  

соотношение 

МДАА:АА 

Степень набухания (α) Nc, шт <R
2
>, нм 

1:50 15.39 70 6 

1:100 28.03 200 18 

1:200 40.06 370 33 

1:300 55.20 641 58 

⟨𝑅2⟩ = 𝑁𝑎2 1−𝑐𝑜𝑠𝜗

1+𝑐𝑜𝑠𝜗
 ,         



 

 

1:500 58.10 699 63 

 

Таблица 2 – Свойства композитных гидрогелей полиакриламид/TiO2  

Мольное со-

отношение 

МДАА:АА 

ωTiO2, 

масc. % 

Степень  

набухания 

композита 

ПАА/TiO2, α 

Степень  

набуха-

ния ПАА, 

α' 

Nc, шт <R
2
>, нм 

1:50 0.0036 14.8 14.85 65 6 

1:100 0.0022 24.13 24.18 154 14 

1:200 0.0015 37.1 37.16 325 29 

1:300 0.0014 40.57 40.63 379 34 

1:500 0.0012 47.59 47.65 498 45 

Способность материала упруго деформироваться при приложении к нему 

силы оценивается модулем упругости. Отклик полимерного гидрогеля на стати-

ческое деформационное сжатие зависит от природы полимерных цепей, количе-

ства узлов сшивки, скорости развития деформации, а также наличия частиц 

наполнителя. Из рисунка 3 а видно, что модуль упругости гидрогеля в целом 

снижается при уменьшении степени сшивки, поскольку происходит увеличение 

длины сегментов цепи между узлами сшивки и, как следствие, повышается де-

формация материала. Рост модуля упругости для образца с мольным соотноше-

нием МДАА:АА равным 1:500 можно объяснить достижением конечной растя-

жимости цепей полимерной сетки. 

а)  б)  



 

 

Рисунок 3 – Зависимость модуля упругости гидрогеля полиакриламида 

от степени сшивки полимерной матрицы (а). Влияние степени наполнения на 

модуль упругости композитного гидрогеля ПАА/TiO2 с мольным соотношением 

МДАА:АА равным 1:100 (б) 

Зависимость модуля упругости для композитных гелей ПАА/TiO2 различ-

ного наполнения представлена на рисунке 3б. Видно, что добавление наночастиц 

в целом снижает модуль упругости гидрогеля, что может быть следствием раз-

рыхления полимерной матрицы полиакриламида. При повышенной степени 

наполнения равномерное распределение частиц в объеме гидрогеля нарушается 

в виду процесса агрегации частиц, что вероятно и обуславливает повышение мо-

дуля упругости. Можно предположить, что концентрация частиц TiO2 в геле рав-

ная 0,22 мас. % является критической для композитного гидрогеля полиакрила-

мид/TiO2, что соотносится с работой [4]. 

На рисунке 4 а представлена зависимость прочности на разрыв гидрогеля 

полиакриламида от степени сшивки. Видно, что с уменьшением степени сшивки 

прочность гидрогеля уменьшается, что обусловлено снижением плотности поли-

мерной сетки.  

а)  б)  

Рисунок 4 – Зависимость прочности на разрыв гидрогеля полиакрила-

мида от степени сшивки полимерной сетки (а). Влияние степени наполнения на 

разрывную прочность композитного гидрогеля ПАА/TiO2 с мольным соотноше-

нием МДАА:АА равным 1:100 (б) 



 

 

На рисунке 4 б представлено влияние степени наполнения на разрывную 

прочность композитного гидрогеля с мольным соотношением МДАА:АА рав-

ным 1:100.  Из рисунка видно, что прочность увеличивается монотонно почти в 

два раза. Разрыхление структуры геля при наполнение не должно способствовать 

увеличению прочности. Вероятно, что увеличение прочности обусловлено фор-

мированием перколяционной структуры из частиц TiO2 в процессе синтеза ком-

позитных гидрогелей [7].  

Известно, что частицы TiO2 в водной среде склоны к агрегированию в 

водной среде [1]. В работе использовался реакционный состав на водной основе, 

в среде которого, вероятно, частицы начинали агрегировать. Однако использова-

ние ускорителя полимеризации в виде TEMED позволяет проводить синтез гид-

рогелей при комнатной температуре в течение нескольких минут. Вероятно, что 

именно благодаря высокой скорости синтеза гидрогелей, частицы не успевают 

полностью скоагулировать в водной среде, образуя «предагрегационную» струк-

туру из частиц TiO2 в полимерной сетке гидрогеля полиакриламида. При разрыве 

образца композитного гидрогеля требуется приложить дополнительное напряже-

ние на разрушение образовавшейся перколяционной структуры из частиц TiO2. 

При этом чем больше частиц TiO2 в объеме гидрогеля, тем больше суммарная 

прочность на разрыв композитного гидрогеля ПАА/TiO2 (см. рисунок 4 б). 

  

Выводы 

При уменьшении степени сшивки полимерной сетки наблюдается увели-

чение степени набухания гидрогелей полиакриламида независимо от наличия в 

них частиц TiO2. При этом для композитных гидрогелей полиакриламид/TiO2 ха-

рактерны меньшие значения степени набухания. Установлено уменьшение мо-

дуля упругости гидрогелей полиакриламида при уменьшении степени сшивки. 

Добавление наночастиц TiO2 снижает модуль упругости гидрогелей, что веро-

ятно связано с разрыхлением полимерной матрицы полиакриламида. Прочность 

на разрыв гидрогелей полиакриламида также снижается при уменьшении сте-

пени сшивки. При этом иммобилизация наночастиц TiO2 в полимерной матрице 



 

 

полиакриламида повышает прочность на разрыв композитных гидрогелей. Ар-

мирующее воздействие наночастиц TiO2 на полимерную матрицу вероятно обу-

словлено образованием перколяционной структуры частиц TiO2 в процессе 

«быстрого» синтеза композитных гидрогелей полиакриламид/TiO2. 
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