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елью работы является анализ нанокомпозитных гелей, состоящих из водорастворимых 
органических полимеров и неорганических наноструктур, сравнение способов их получения, 
образующихся связей, строения, а также установление взаимосвязи условий синтеза со 
структурой и свойствами. 

The aim of our work is to analyze nanocomposite gels consisting of water-soluble organic polymers and 
inorganic nanostructures; to compare the synthesis methods, the formed bonds, the structure, as well as to 
establish the relationship between the synthesis conditions and the structure and properties. 
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Введение 
В течение последних десятилетий происхо-

дит бурное развитие области полимерного ма-
териаловедения, посвященное разработке мето-
дов синтеза и оптимизации условий получения 
композитных полимерных материалов, имею-
щих в своем составе наноразмерные структуры, 
а также изучению их свойств. В наносостоянии, 
вследствие существенного увеличения доли по-
верхностных атомов и роли поверхностных эффек-
тов, такие фундаментальные свойства, как струк-
тура электронных уровней и переходов, элект-
ронное сродство, проводимость, температура 
фазовых переходов и другие, оказываются зави-
симыми от размера, формы и химического окру-
жения нанофазы [1-7]. Внедрение неоргани-
ческих наночастиц в органический полимер с 
учетом перечисленных особенностей способст-
вует появлению у образующегося нанокомпо-
зита (гибридного композита) новых свойств, 
например, флюоресцентных, оптических, ката-
литических [6, 8-11], свойств суперпарамагне-
тизма [12, 13]. Такие материалы уже используют 
в биотехнологии и медицине [12, 14], энергети-
ке [14], строительстве [14, 15, 16], производстве 
упаковочных материалов [14, 17], микроэлектро-
нике [18], оптике и оптоэлектронике [19, 20], ка-
тализе [10, 11, 21-24], сенсорных устройствах 
[21, 25] и других областях. 

Еще одним важным современным направле-
нием в химии высокомолекулярных соединений 
является создание «умных» полимерных мате-
риалов [26-28]. Они способны без какого-либо 
вмешательства со стороны человека выполнять 
определенные самоконтролируемые действия, 
реагируя на изменения внешних условий: тем-
пературы, pH, ионной силы раствора, воздейст-
вия света или электрического поля, добавления 
термодинамически плохого растворителя или 
присутствия сорастворенных веществ. Движу-
щей силой изменений становится нарушение 

баланса сил притяжения и отталкивания между 
звеньями цепей полимера, происходящее под 
действием выше перечисленных факторов [26, 
29, 30]. Восприимчивые полимерные гели явля-
ются одними из таких материалов. Для полу-
чения чувствительных многофункциональных 
гелей в процессе их синтеза используют вещест-
ва определенного строения, т. е. имеющие в своем 
составе стимулочувствительные участки, груп-
пы, ионы. Это могут быть (со)мономеры [26, 29, 
31, 32], амфифильные олигомеры (блочного или 
блочно-градиентного строения) [29, 31, 33], сши-
вающие агенты, содержащие различные функцио-
нальные группы [30, 34-38], а также неоргани-
ческие наноструктуры [39, 40]. Восприимчивые 
гели чаще всего применяют в качестве носи-
телей для контролируемого выделения (испус-
кания) лекарства [29, 30, 41-43], катализаторов с 
регулируемой активностью [18, 20, 32, 34], «мяг-
ких» манипуляторов [44], мембран с регулируе-
мой проницаемостью [45, 46]. 

В связи со сказанным выше, гели, содер-
жащие в своей сетке органический полимер и 
неорганические наноразмерные включения 
(органо-неорганические гибридные гели или 
нанокомпозитные гели), могут быть отнесены к 
перспективным нанокомпозитным материалам. 

Все многообразие способов получения нано-
композитов можно свести к пяти основным 
направлениям: 

• неорганические наночастицы и полимер 
синтезируют раздельно, затем наночастицы 
диспергируют в полимере (его растворе или 
расплаве); 

• неорганические наночастицы и полимер 
синтезируют раздельно, после чего полимер 
прививают к неорганическому ядру; 

• на неорганических наночастицах, по-
лученных предварительно, проводят гетерофаз-
ную полимеризацию органического мономера; 

• неорганические наночастицы синтези-
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руют в растворе полимера (синтез in situ); 
• совмещают синтез неорганических 

наноструктур с полимеризацией органического 
мономера. 

Нанокомпозитные гели синтезируют анало-
гичными способами. Однако в зависимости от 
типа взаимодействий и связей, в результате 
которых происходит образование пространст-
венной сетки геля, возникает необходимость 
либо в дополнительном использовании сшиваю-
щего агента, либо применении определенного 
температурного режима для выдерживания 
реакционной смеси, либо смене состава раство-
рителя. Лишь в отдельных случаях наночастицы 
становятся узлами физической сетки геля. 
Подбор веществ предшественников, их концент-
раций и соотношений, с учетом сродства ком-
понентов, осуществляют исходя из ожидаемых 
физико-химических характеристик и физико-
механических свойств нанокомпозитных гелей. 

Получение нанокомпозитных гелей в ре-
зультате смешения предварительно полученных 
компонентов, на первый взгляд, наиболее оче-
видный и простой метод. Исходные реагенты, 
полимер и наночастицы, представляют собой 
стабильные соединения с определенными харак-
теристиками, и их синтезируют с использова-
нием стандартных методик, оборудования. Но 
достичь равномерного распределения наночас-
тицы в полимере не всегда возможно из-за их 
ограниченной совместимости, что приводит к 
неоднородности (анизотропии) свойств нано-
композитного материала. Широкое распростра-
нение получил метод синтеза нанокомпозитов in 
situ. Его достоинство заключается в гомогенном 
диспергировании полученных наночастиц в по-
лимере, не допуская при этом разделения 
компонентов на две фазы, что возможно в пре-
дыдущем случае. Прививка полимера к по-
верхности или полимеризация мономера на 
поверхности наночастиц дает возможность по-
лучить высокостабильный нанокомпозит, хотя 
выполнение синтезов требует применения тон-
ких технологий на каждом этапе превращений. 

Изучение опубликованных в научной лите-
ратуре данных позволяет выделить несколько 
видов нанокомпозитных гелей. К первому типу 
относят материалы с наноразмерным компонен-
том, равномерно распределенным по всему 
объему полимерной матрицы, которая его 
стабилизирует, сохраняя уникальные свойства, 
оставаясь высокоэластичным носителем. В ка-
честве наноразмерных включений могут высту-
пать как сферические наночастицы [35, 47, 48], 
наностержни [33, 38, 39, 43], так и нано-
размерные полости [49, 50, 51]. Вторая большая 
группа включает в себя коллоидные растворы, 
содержащие частицы типа ядро/оболочка; чаще 
всего ядром является неорганическая по при-
роде наночастица, а оболочкой – органический 

полимерный гель [31, 38, 43, 49, 50-52]. К этому 
же типу можно отнести полые нанообъекты, 
имеющие внешнюю оболочку из полимерного 
геля и внутренний свободный объем, образо-
ванный в результате отжига или растворения 
ядра – неорганической наночастицы [49]. 

Упоминаемыми неорганическими компонен-
тами нанокомпозиных гелей являются нано-
частицы благородных металлов: золота [33, 35, 
43, 52, 53], серебра [36]; полупроводников: 
оксида кремния [54], алюминия [55], титана [56, 
57], цинка [47] сульфид кадмия [58]; магнитные 
наночастицы: магнетит [31], магемит [59]. При 
получении металлических наночастиц (будь то 
благородные, магнитные, полупроводниковые 
металлы или керамика) не выявлено каких-либо 
предпочтительных методов, однако явно про-
слеживается преобладание химических перед 
физическими. Наночастицы получают разложе-
нием (термическим, фотохимическим и др.) 
органометаллического прекурсора или восста-
новлением солей металла в растворах или мик-
роэмульсиях. Стандартной методикой синтеза 
наночастиц золота является восстановление зо-
лотохлористоводородной кислоты цитратом 
натрия [60-64]. Пропусканием сероводорода 
через раствор сульфата кадмия синтезируют 
частицы CdS [65], частицы магнетита получают 
соосаждением солей двух- и трехвалентного 
железа (чаще всего используют гидраты 
хлоридов или сульфатов) в щелочных условиях 
[66-71], наночастицы железа и кобальта обра-
зуются при взаимодействии соответствующей 
соли металла с боргидридом натрия [66, 72, 73]. 
Большинство из известных на сегодняшний 
день методик синтеза наноструктур проводят в 
инертной атмосфере с участием низкомолеку-
лярных стабилизаторов для предотвращения 
окисления и агрегации частиц.  

 

Наночастицы, инкорпорированные в 
органический полимерный гель 
 

Процесс связывания в общую сетку геля 
цепей полимера с наночастицами в каждом слу-
чае индивидуальный и зависит от наличия функ-
циональных групп в звеньях макромолекул поли-
мера и особенностей поверхности наночастиц 
[74, 75]. 

Влияние различных факторов на наноком-
позит, представляющий собой ПВС-покрытые 
магнитные наночастицы, и промежуточные 
продукты синтеза было изучено в работе [59] с 
применением пошагового метода. На первой 
стадии соосаждением солей получали стабиль-
ные наночастицы магнетита (диаметр 9 нм, 
рН=2), представляющие собой кристаллические 
структуры оксида железа [59]. На следующем 
этапе, магнитную суспензию прикапывали к 
раствору ПВС (14-61 кДа). В зависимости от 
массового соотношения ПВС/Fe3+ менялась 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 1 
 

 5

коллоидная стабильность, размер и распределе-
ние наночастиц по размеру. Увеличение кон-
центрации полимера приводило к росту диа-
метра и расширению распределения частиц по 
размерам. Число остаточных ацетатных групп в 
цепях ПВС играло важную роль; чем меньше их 
количество, тем сильнее было водородное свя-
зывание макромолекул с поверхностью нано-

частиц и, следовательно, стабильнее наночасти-
цы. Появление физически сшитых гибридных ге-
лей было отмечено при условии ПВС/Fe3+ >2; мак-
ромолекулы ПВС, присутствующие в избытке, 
взаимодействовали с уже сформированным адсорб-
ционным слоем полимера на поверхности нано-
частиц, главным образом, с образованием водо-
родных связей между цепями (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Схема получения физически сшитого гибридного геля: а) магнитные наночастицы стабильные за 

счет сил электростатического отталкивания; б) частицы, стабилизированные цепями ПВС; 
в) образование геля; черными более жирными линиями показаны области, представляющие собой 
межмакромолекулярные сшивки цепей ПВС в результате образования водородных связей [59]. 

 

Химически сшитый гель, ПВС-частицы маге-
мита, образовывался после смешения коллоид-
ного раствора наночастиц γ-Fe2O3 (10 нм) с эта-
нольным раствором ПВС (22 кДа) и добавления 
сшивающего агента глутарового альдегида [37]. 
С целью получения высокодисперсных нано-
частиц в работе были использованы вещества, 
создающие стерические или электростатические 
факторы для их стабилизации. Благодаря мало-
му размеру высокоактивных наночастиц и силь-
ному взаимодействию макромолекул ПВС с 
дисперсионной средой, нанокомпозитный гель 
проявлял способность целиком реагировать на 
сильное магнитное поле.  

Иной магниточувствительный нанокомпозит 
синтезировали при 60°С смешением наночастиц 
магнетита с ПВС (72 кДа), растворенным в диметил-
сульфоксиде, и действии ультразвука [76]. Полу-
чившуюся смесь пятикратно подвергали циклу 
замораживание/оттаивание (охлаждали до -20°С 
в течение 16 ч, нагревали до 25°С в течение 6 ч), 
что приводило к образованию физически сши-
того гибридного геля. В работе были использо-
ваны наночастицы трех видов: большого (150-
500 нм), среднего (40-60 нм), малого (5-10 нм) 
размеров. Лучшее стимулочувствительное пове-
дение демонстрировали материалы с большими 
частицами, инкорпорированными в матрицу геля, 
вследствие высокого значения намагниченности 
и низкой коэрцитивной силы. 

Механизм взаимодействия макромолекул 
ПВС с поверхностью включенных наночастиц в 
приведенных примерах идентичный: происхо-
дит связывание полярных OH-групп, входящих 
в состав звеньев ПВС, с заряженной поверхнос-
тью наночастиц. Известно, что незаряженные 

полимеры, такие как ПЭГ и ПВС, адсор-
бируются на поверхности оксидных наночастиц 
с образованием водородных связей между 
функциональными группами полимера и 
гидроксилированной или протонированной 
поверхностью частиц [77]. 

Взаимодействие между карбонильными груп-
пами ПАК и наночастицами магнетита показано 
в работе [78]. Смешение предварительно полу-
ченных нано-Fe3O4 (10 нм) и ПАК (57 кДа) про-
водили в атмосфере инертного газа в растворе 
этанола. Полагали, поскольку одна макромоле-
кулярная цепь ПАК может реагировать более 
чем с одной частицей, которая, в свою очередь, 
способна одновременно связаться с функцио-
нальными группами разных макромолекул, то 
создаются условия для образования сшитых 
структур, гибридных гелей (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Схема нанокомпозитного геля  

ПАК/Fe3O4 [77]. 
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Данные ИК-спектроскопии таких гелей по-
казали наличие новых полос поглощения в 
областях 1582 и 1411 см -1, что связано с анти-
симметричной и симметричной вибрацией 
связи R–COO− и свидетельствует о координа-
ционном взаимодействии карбонильной группы 
с поверхностью частицы оксида металла [78]. 
Появление новых полос в области 1600 и 
1400 см -1 также было отмечено при исследова-
нии нанокомпозитов ПАК/МxОy (где М = Ca, 
Mg, Cu, Zn) в работе [79] и ПАК/Al2O3 в работе [80]. 

Особенности структурообразования органи-
ческих полимеров в растворах можно исполь-
зовать для успешного формирования наноком-
позитных гелей. Например, молекулы коллагена 
в водных растворах при рН=7.4 и температуре 
37oС способны выстраиваться в высокоупорядо-
ченные структуры (происходит их самосборка), 
что и было применено авторами работы [81]. 
Магнитные наночастицы (10 нм) добавляли к 
раствору коллагена в определенных условиях 
(рН=4 и 37oС) в объемном соотношении 1:10, 
соответственно, после чего для увеличения рН 
до требуемого значения вводили фосфатный 
буфер, а затем N-(3-диметиламинопропил)-N’-
этилкарбодиимид и N-гидроксисульфосукцини-
мид натрия, которые образовывали сшивки за 
счет амидных связей между амино- и карбок-
сильными группами коллагеновых молекул, 
сохраняя первоначально образовавшиеся струк-
туры. Включение магнитных наночастиц в кол-
лагеновый гель приводило к увеличению их 
стабильности и отсутствию морфологических 
деформаций геля при воздействии переменного 
магнитного поля. 

Смешивание предварительно полученных 
компонентов часто осложняется их агломе-
рацией и нередко изменением поверхностного 
слоя наночастиц (например, окисление, гало-
генирование), что требует участия дополнитель-
ного стабилизатора. Поэтому в ряде случаев для 
получения гомогенных нанокомпозитов синтез 
наноструктур целесообразно проводить непос-
редственно в матрице полимера, что было реа-
лизовано в работе [35]. Предварительно сфор-
мированный гель, представляющий собой 
ПНИПАм сшитый N,N’-цистаминбисакрил-
амидом (ЦБАм) и/или N,N’-метиленбисакрил-
амидом (МБАм), опускали на 24 ч в раствор 
KAuCl4. После чего было отмечено значитель-
ное увеличение его массы и изменение цвета до 
бледно-розового, что указывало на образование 
наночастиц золота и было подтверждено 
появлением пика на УФ-спектрах в области 
520 нм. Дисульфидные группы либо свободные 
тиолаты ЦБАм способны окисляться до сульфо-
натов, восстанавливая Au3+ до Auo, поэтому 
золотосодержащий гибридный гель ПНИПАм с 
высоким содержанием ЦБАм и низким содер-
жанием МБАм разительно отличался по свойст-

вам от аналогичного геля, не содержащего на-
ноструктуры. Показано, что оптические свойст-
ва, равновесное набухание и термочувствитель-
ность нанокомпозитных гелей сильно зависят 
не только от природы, концентрации и соотно-
шения сшивающих агентов, но и от содержания 
наночастиц золота. 

Два вида подобных гибридных систем сос-
тава ПВС/Fe3O4 основанных на гелях: без 
обработки (гель I) и предварительно высушен-
ном при комнатной температуре (гель II) были 
получены в работе [71]. Образование пленки 
геля (первая стадия) состояла в смешении 
водного раствора ПВС (133 кДа, рН≈1) и смеси 
хлоридов железа со сшивающим агентом – глу-
таровым альдегидом. Для формирования нано-
композита полученные гели I и II, обрабатыва-
ли раствором щелочи NaOH (концентрацией от 
5 до 10 моль/л), в результате чего цвет пленки 
изменялся от светло-коричневого до черного, 
что свидетельствовало об образовании нанофазы 
Fe3O4 (3-80 нм). Определяющим параметром 
стабилизации наночастиц в условиях высокого 
значения рН являлась микровязкость реакцион-
ной среды, которая была обусловлена присутст-
вием в системе полимера. Усиление межмоле-
кулярных взаимодействий, вызванное ростом 
концентрации полимера, обеспечивало уплотне-
ние полимерной оболочки вокруг поверхности 
наночастиц. Увеличение микровязкости реак-
ционной среды затрудняло диффузию нано-
частиц, в результате, как следствие, наблюдали 
рост агрегативной устойчивости мелкодиспер-
ной фазы. 

Цепи ПВС защищали образующиеся нано-
частицы α-Fe2O3 от окисления и агрегации в 
условиях гидротермального синтеза, способст-
вуя получению изотропного нанокомпозита с 
узким распределением частиц по размеру [82]. 
По мнению авторов, макромолекулы ПВС ко-
ординируют и удерживают в межцепном прост-
ранстве ионы железа, а впоследствии и расту-
щие частицы, что эффективно их стабилизирует 
и регулирует размер. Концентрации ПВС и 
солей железа антибатно влияют на размер нано-
частиц; с ростом концентрации ПВС размер 
наноструктур уменьшается, а распределение 
частиц по размеру становится уже. 

Приведенные примеры показывают, что 
равномерное распределение неорганической 
нанофазы по объему, занимаемому макромоле-
кулами, происходит в результате возникновения 
устойчивой системы кооперативных связей 
между наночастицами и макромолекулами [26, 
83]. Наличие в полимере функциональных 
групп (преимущество имеют макромолекулы, 
имеющие электронодонорные группы, а 
именно, гидроксильные, карбоксильные) или 
гетероатомов, способных к координации, спо-
собствует более целенаправленному и интен-
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сивному процессу взаимодействия. Цепи поли-
мера и наноразмерные полости, представляю-
щие собой свободный объем между макромо-
лекулами полимера, активно влияют на харак-
теристики формирующихся наночастиц, конт-
ролируя рост, размер, химическое окружение 
неорганической фазы, и стабилизируют их. 

В свою очередь, образующиеся зародыши, 
достигнув нанометрового размера, за счет 
высокой поверхностной энергии встраиваются в 
полимерную матрицу, что в отдельных сис-
темах приводит к самопроизвольному гелеобра-
зованию. Например, прочные связи возникали 
между макромолекулами ПВС (86 и 300 кДа) и 
наночастицами золота (6-10 нм) в процессе 
синтеза последних в водных растворах ПВС (in 
situ) [84]. Основой формирования гибридных 
гелей послужили взаимодействия высокополяр-
ных гидроксильных групп звеньев ПВС с 
заряженной поверхностью наночастиц золота 
(результат сорбции по поверхности наночастиц 
отрицательно заряженных цитрат-ионов). Имен-
но взаимодействия между макромолекулами 
ПВС и растущими наночастицами золота опре-
деляли размер и собственно число образую-
щихся частиц неорганической нанофазы; кроме 
того, перечисленные параметры зависели от 
молекулярной массы ПВС [84]. 

 

Микрогели 
 

Коллоидная система в виде дисперсии 
органо-неорганических наночастиц, имеющих 
структуру ядро-оболочка (далее по тексту мик-
рогель), имеет максимальное содержание ин-
корпорированной нанофазы. Однако у таких 
частиц нередко отмечают появление поверх-
ностных дефектов, т. к. во время синтеза трудно 
контролировать образование сфер правильной 
формы [31, 52]. 

Получение фото- и термочувствительного 
нанокомпозитного микрогеля с быстрым откли-
ком в области физиологических температур бы-
ло реализовано в работе [85]. Серии органи-
ческих гелей были синтезированы свободнора-
дикальной осадительной сополимеризацией N-
изопропилакриламида (НИПАм) с сомономером 
(N-изопропилметакриламидом (НИПМАм), мале-
иновой кислотой (МК), ундекановой кислотой, 
бутилметакрилатом) и сшивающим агентом МБАм; 
и гелей с взаимопроницаемой структурой соста-
ва поли(НИПАм-НИПМАм)/ПАК, отличающие-
ся соотношением гидрофильных/гидрофобных 
групп. Диаметр микрогелевых частиц, получивших-
ся в результате сильного ионного взаимодействия 
между органическим гелем и нанопроволоками 
золота (соотношение 1:2 соответственно), коле-
бался в среднем от 100 до 700 нм в зависимости 
от природы сомономера и соотношения органи-
ческих компонентов. Показано, что при внед-
рении нанопроволок в органический микрогель 

состава поли(НИПАм-МК) или поли(НИПАм-
НИПМАм)/ПАК, полоса поглощения на абсорб-
ционном спектре сдвигается на 20 нм по сравне-
нию с «голыми нанопроволками» (bare nanorods), 
что, по мнению авторов, говорит о незначи-
тельном изменении диэлектрической проницаемос-
ти среды окружающей наноструктуры и под-
тверждает взаимодействие полимерных моле-
кул и нанопроволок. При этом абсорбционное 
поведение собственно нанопроволок оставалось 
неизменным. 

При синтезе покрытых гелевой оболочкой 
наночастиц можно пойти дальше, а именно, 
растворить неорганическую основу, получив 
при этом полые наноструктуры [49]. За основу 
были взяты наночастицы золота. Выбор 
наночастиц золота, как объекта для иссле-
дований, был сделан авторами вследствие хоро-
шо отработанного способа их синтеза и 
идентификации (УФ-видимой спектроскопией), 
а также легкостью дальнейшего растворения. 
Стабилизированные наночастицы золота (нано-
Au) пропускали через мембрану (с диаметром 
пор 0.2 мкм) в атмосфере азота, отделяя одно-
родные по форме и размеру. Затем их раствор 
при перемешивании добавляли к раствору 
ПНИПАм при температуре 25ºС (рис. 3). Син-
тез гелевой оболочки проводили свободно-
радикальной сополимеризацией (сшивающий 
агент МБАм) при температуре выше нижней 
критической температуры растворения (НКТР) 
ПНИПАм (при 70ºС), чтобы абсорбированный 
на поверхности нано-Au слой полимерного геля 
коллапсировал, сохраняя гидрофобное неорга-
ническое ядро. Наночастицы золота, ядро сфор-
мировавшегося нанокомпозита, легко раство-
ряли при последующей обработке KCN. 
Макромолекулы сомономеров придавали много-
функциональность нанокомпозиту, например, 
ПАК – рН чувствительность, а 4-акриламидо-
флуоресцеин – флуоресцирующую способность.  

Термо- и/или рН-чувствительные микроге-
ли, в которых малые частицы золота сфери-
ческой формы (60 нм) покрыты биосовмести-
мым гидрогелем поли(НИПАм-АК), были изу-
чены в работе [52]. Предварительно полученные 
наночастицы Au, стабилизированные олеиновой 
кислотой, смешивали с растворами мономеров 
НИПАм и АК в массовом соотношении 94:6, 
соответственно, после чего проводили свобод-
норадикальную полимеризацию, инициирован-
ную персульфатом аммония (рис. 4). После ох-
лаждения полученную смесь отфильтровывали 
через мембрану (с диаметром пор 1 мкм), цент-
рифугировали и промывали, в результате чего 
получали покрытые гидрогелем частицы золота 
размером от 100 до 230 нм, неоднородные по 
форме. Использование ПАВ при полимеризации 
способствовало получению частиц с более 
тонкой и гладкой гелевой оболочкой, причем 
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гораздо легче образовывались частицы с тонкой 
оболочкой (толщина оболочки ≤ 50 нм), чем с 
толстой (толщина оболочки ≥ 60 нм). При уве-

личении температуры и снижении рН диаметр 
нанокомпозитных частиц уменьшался. 

 
Рис. 3. Схема получения микрогелей структуры ядро/оболочка [49]. 

 
Рис. 4. Схема получения микрогеля: частицы золота покрытые биосовместимым гидрогелем 

поли(НИПАм-АК) [52]. 
рН-чувствительные нанокомпозиты разного 

упорядоченного строения рассмотрены в работе 
[86]. Первоначально получали наночастицы CdTe 
восстановлением теллура боргидридом натрия в 
атмосфере азота, стабилизируя цетилтриметил-
аммоний бромидом (ЦТАБ), а органический гель 
– свободнорадикальной полимеризацией с учас-
тием НИПАм, АК и сшивающего агента МБАм при 
инициировании полимеризации персульфатом 
калия. Инкорпорирование (при рН=6) неорганичес-
ких наноструктур в органические микрогелевые 
частицы происходило в результате электростати-
ческого притяжения между положительно заря-
женной поверхностью нанокристалла и отрица-
тельно заряженными поли(НИПАм-АК). Само-
сборка нанокомпозитного микрогеля осуществ-
лялась в условиях поддерживания рН среды в 
присутствии тиогликолевой кислоты (ТГК) или 
гидроксида натрия (кислотной/щелочной, соот-
ветственно) (рис. 5). Нанокомпозиты структуры 
ядро/оболочка образовывали высокоупорядо-
ченные материалы благодаря pH-чувствитель-
ности полимерной оболочки и диполь-диполь-
ному взаимодействию нанокристаллов. В зависи-
мости от рН среды получали как фрактальные 
ветвящиеся структуры (рН=3.73), так и пористые

 
Рис. 5. Схематическое представление процесса 
самосборки микрогеля CdTe/поли(НИПАм-АК) 

[86]. 
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пленки (рН=11.28), в которых наблюдали фазо-
вое разделение между CdTe и поли(НИПАм-АК). 

Существует ограничение по количеству 
наночастиц (синтезированных предварительно), 
которые внедряют в органические гелевые мат-
рицы, из-за возможности образования агрегатов 
из наночастиц, что существенно влияет на 
свойства конечного композита. Целенаправлен-
но получать высокоорганизованные структуры 
внутри полимерных микросфер позволяет тем-
плантный синтез. 

Синтез стабильных флуоресцентных нано-
кластеров серебра в полифункциональном орга-
ническом геле был проведен в работе [36]. Гель 
состава поли(НИПАм-АК-2-гидроксиэтилакрилат) 
(молярное соотношение мономеров 1:0.17:0.13, 
соответственно), сшитый МБАм, получали оса-
дительной полимеризацией. Наночастицы се-
ребра были образованы в результате УФ-облу-
чения полимерного геля с иммобилизованной 
солью AgNO3 (220 нм при 25ºС и рН=3.92, 
[Ag+]:[СООН]=1:1), что проявлялось в измене-
нии цвета геля. То же наблюдали при кратко-
временном фото или γ-излучении. Использова-
ние полимерного геля позволило контролиро-
вать не только нуклеацию и рост очень малых 
нанокластеров Ag, но и защитить эти нанострук-
туры от взаимодействия с гасителями люмине-

сценции. Было показано, что, в зависимости от 
состава нанокомпозита, изменяется притяжение 
между Ag+ и группами –СОО- и возможна флю-
оресценция нанокластеров металла. Размер орга-
нического геля и степень ионизации АК влияют 
на интенсивность и длину волны фотогене-
рированной люминесценции, а электростатичес-
кое отталкивание между заряженными цепями 
гидрогеля обеспечивает коллоидную стабиль-
ность образующихся нанокластеров. 

Типичные структуры ядро/оболочка образо-
вывались, когда к полученным наночастицам 
магнетита (14±1 нм), после их отмывки и обра-
ботки ультразвуком, добавляли раствор 2-
гидроксиэтилметакрилата (ГЭМА) и сшиваю-
щий агент МБАм, и инициировали полимериза-
цию УФ излучением (рис. 6) [87].  

Образование гелевой оболочки на поверх-
ности наночастиц есть результат сополиме-
ризации виниловых групп исходных реагентов. 
Размер частиц магнитного микрогеля мог быть 
изменен в результате варьирования объема мо-
номера или времени облучения. В работе 
показано, что каждая частица нанокомпозитного 
материала содержит лишь одну частицу Fe3O4, 
что указывает на течение полимеризации 
мономера непосредственно на поверхности 
частиц. 

 

 
Рис. 6. Схематическое представление синтеза магнитного микрогеля [87]. 

 
Таким образом, целенаправленно комбини-

руя вещества предшественники, учитывая их 
химическую природу, варьируя концентрации 
компонентов, молекулярную массу полимера, 
соотношение полимера и солей металла, под-
бирая условия синтеза (температуру, pH, раст-
воритель), можно синтезировать материал за-
данного состава и морфологии. 

Особое внимание в процессе получения гиб-
ридного композита заслуживает природа меж-
фазных взаимодействий, которая может опреде-
ляться силами Ван-дер-Ваальса, водородными 
связями, гидрофильно-гидрофобными взаимо-
действиями, а также ковалентными или ион-
ными связями. Возникающие разные по приро-
де и силе взаимодействия и связи на молеку-
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лярном и надмолекулярном уровнях между по-
лимерными органическими макромолекулами и 
неорганическими наноструктурами будут опре-
делять комплекс свойств органо-неорганических 
гибридных гелей. 

 

Свойства нанокомпозитных гелей и 
микрогелей 
 

Оптические свойства 
Характерную чувствительность на световое 

излучение определенных длин волн демонст-
рируют гибридные композиты с наночастицами 
благородных металлов, которые могут быть 
распределены как в матрице полимерного геля, 
так и закапсулированы внутри микрогелевых 
частиц. Другие внешние факторы, например, 
температура и pH, вызывающие изменение раз-
меров гелей в результате процессов сжатия или 
(де)сорбции различных количеств растворите-
лей, затрагивают поведение цепей органичес-
кого полимера. Совокупный ответ нанокомпо-
зита на внешние стимулы является наиболее 
быстрым и сильным. 

Нанокомпозит, состоящий из геля ПНИПАм 
и стабилизированных ПЭГ наностержней золота 
способен претерпевать переход коллапс/набухание 
не только при изменении температуры (темпе-
ратуры фазового перехода – Тфп), на которую 
реагирует ПНИПАм (Тфп=32oС), но и на дейст-
вие ИК-излучения, что является проявлением 
свойств наностержней [33, 43]. Более быстрый 
отклик на световую волну, а не на изменение 
температуры, авторы связывают с отсутствием 
ряда ступеней в механизме сжатия гибридного 
геля. Наностержни золота поглощают в 3 раза 
больше световых волн, чем вода, иммобилизи-
зованная в геле без нанофазы, что приводит к 
моментальному образованию ямки в гибридном 
геле на месте действия облучения и последую-
щему росту суженной области. Показано, что в 
случае, когда стимулом процесса является ИК-
излучение, скорость изменения объема геля 
сильно зависит от концентрации внедренных 
наночастиц; мощность облучения менее значи-
мо влияет на этот параметр. 

Картину резкого изменения размера нано-
композита наблюдали при действии на него 
лазером [43]. При нагреве до 30ºС  и облучении 
при λ=810 нм размер нанокомпозитных микро-
гелевых частиц поли(НИПАм-АК)/Au резко 
изменялся на 53±1.4 % (рис. 7). Контрольный экспе-
римент был проведен для органических гелевых 
частиц не допированных наночастицами; их 
размер изменялся лишь на 10±1.4 %. Широкое 
варьирование размера нанокомпозитного мате-
риала авторы связывают с локальным нагрева-
нием микрогелевых частиц, что приводит к 
переходу световой энергии наностержней Au в 
тепловую.  

По абсорбционным спектрам гибридного 
композита, содержащего наночастицы благо-
родных металлов, можно контролировать содер-
жание компонентов, качественно определять 
структурные изменения материала. Данные 
абсорбционных спектров позволяют определить 
толщину органической оболочки микрогелей, 
имеющих в качестве ядра наночастицы Au или 
Ag. Для наночастиц золота характерным явля-
ется наличие полосы плазмонного резонанса 
при 520-540 нм (в зависимости от размера нано-
частиц), с появлением гидрогелевой оболочки и 
ростом ее толщины интенсивность полосы 
ослабевает [52, 88, 89]. В случае варьирования 
концентрации сшивающего агента ЦБАм в 
ПНИПАм/Au гибридном геле на абсорбцион-
ном спектре фиксировали сдвиг в область более 
низких значений длин волн (т. е. происходило 
изменение содержания компонентов) [35]. Ана-
логичный сдвиг регистрировали и при фазовом 
переходе золотосодержащего гибридного геля 
(структурные изменения материала) [90]. Однако 
отмечено, что смещение полосы абсорбционного 
поглощения не наблюдается для ПНИПАм/Au 
гибридного геля, в котором частицы Au были 
получены in situ. 

 

 
Рис. 7. Зависимость изменения объема 

органического (1) и нанокомпозитного (2) 
поли(НИПАм-АК) микрогелей от количества 

циклов (n) включения и выключения лазера [41]. 
 

На оптические свойства нанокомпозитных 
микрогелей поли(НИПАм-АК-ГЕА)/Ag влияют 
рН и температура окружающей среды. Интерес-
на зависимость фотолюминесценции от длины 
волны при разных значениях кислотности на 
примере микрогеля поли(НИПАм-АК-ГЕА)/Ag 
[36]. Нанокомпозитные микрогели, синтезиро-
ванные при низких значениях рН (рН=3.92–
4.41), обладали слабой интенсивностью фото-
люминесценции, так как в этих условиях АК не 
была целиком депротонирована (pka=4.25) и 
находились в не набухшем состоянии. При зна-
чениях рН, близких к нейтральным (pH=5.04-
8.34), АК полностью ионизована, эмиссионный 
пик фотолюминесценции сдвигается в красную 
область. Если реакцию синтеза нанокомпозита 
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проводить в сильнощелочной среде (рН=8.89), 
то фотолюминесценция у образованного гиб-
ридного микрогеля отсутствовала из-за обра-
зования нефлюоресцирующего осадка AgОН. 

Магнитные свойства 
Уникальность магнитных наночастиц (ме-

таллический кобальт, никель, железо; оксиды 
никеля, железа, кобальта, марганца; ферриты 
металлов) заключается в проявлении у них 
суперпарамагнетизма, т. е. такие структуры 
характеризуются нулевой коэрцитивной силой 
и отсутствием намагниченности. Обусловлено 
это тем, что меньше определенного критичес-
кого размера частиц (а для каждого материала 
он индивидуален) изменение намагниченности 
уже не связано с движением доменных стенок. 
Так как наноструктуры становятся однодомен-
ными, то основное влияние на магнитные 
свойства материала оказывают только тепловые 
флуктуации (термическая активация). Поэтому 
при внедрении таких наночастиц в матрицу 
полимерного геля можно ожидать получение 
нанокомпозитного материала, способного пре-
терпевать структурные изменения при действии 
магнитного поля. Причем изменение формы и 
подвижность нанокомпозитного материала бу-
дут обусловлены эластичным поведением цепей 
органического полимера, а стимулом для этого 
станет чувствительность наночастиц к воздейст-
вию магнитного поля. 

Если сравнивать скорость отклика и степень 
изменения объема двух гелей, содержащего и не 
содержащего магнитные наночастицы, то при 
действии магнитного поля цикл коллапс/набухание 
для гибридного геля будет происходить гораздо 
быстрее, а диапазон варьирования пористости 
этого материала гораздо шире [76]. При дейст-
вии магнитного поля наночастицы притягива-
ются друг к другу, что вызывает образование 
агломератов и, следовательно, сужение пор нано-
композита, а в дальнейшем, возможна и физичес-
кая деформация геля [81]. Чтобы максимально 
долго сохранять изначальные свойства поли-
функционального нанокомпозита и ослабить 
напряжение при деформации полимерной мат-
рицы, следует учитывать и контролировать про-
должительность действия прикладываемого пе-
ременного магнитного поля [13, 76]. 

Магнитные характеристики (прежде всего 
Нс) зависят как от размера частиц магнитного 
компонента, так и от взаимодействий между 
наночастицами [71, 81]. О влиянии размерного 
эффекта на магнитные свойства химически 
сшитого геля ПВС/Fe3O4 судили по кривым 
намагничивания образцов с разным размером 
частиц, далеко отстоящих друг от друга и не 
образующих агрегатов (композиции с низким 
содержанием дисперсного компонента). Значе-
ние коэрцитивной силы при наличии агрегации 
первичных частиц может на порядок превышать 

значение Нс для случая, когда агрегация либо 
отсутствует, либо ее степень незначительна: 
90·10-4 и 9·10-4 Тл для композиций на основе ге-
ля I и II, соответственно [71] (обозначения гелей 
приведены выше по тексту в разделе «Нано-
частицы, инкорпорированные в органический 
полимерный гель»). 

Идентичную зависимость магнитных харак-
теристик от размера наночастиц наблюдали для 
физически сшитого гибридного геля ПBC/Fe3O4 
[76]. Отсутствие петли гистерезиса и соответст-
венно меньшее значение коэрцитивной силы 
остается характерным показателем однодомен-
ных наночастиц, распределенных в матрице 
гидрогеля. Значение намагниченности насыще-
ния было выше для частиц с большим размером 
(рис. 8). 

 

 
Рис. 8. Петля гистерезиса для гибридных гелей с 
инкорпорированными наночастицами магнетита 
разного размера. Большие магнитные частицы 
(БМ) имели размер 150-500 нм, средние (СМ) – 

40-60 нм, маленькие (ММ) – 5-10 нм [76]. 
 

Реакция всего нанокомпозита на действие 
приложенного магнитного поля зависит и от 
соотношения компонентов; с уменьшением плот-
ности сшивки микрогель становится более чувст-
вительным к действию магнитного поля [91]. 

При покрытии магнитных наночастиц обо-
лочкой из гидрогеля, суперпарамагнитные свойства 
частиц сохраняются. Действительно, наноком-
позитные микрогели также характеризуются 
отсутствием петли гистерезиса, то есть очень ма-
лыми значениями остаточной намагниченности 
и коэрцитивной силы, однако величина намаг-
ниченности насыщения такого коллоидного 
раствора значительно ниже, чем то же значение 
для «голых наночастиц» [87]. Например, у нано-
композитного микрогеля состава ПГЭМА/Fe3O4 
это может происходить либо вследствие немаг-
нитной природы полимерной оболочки, либо по 
причине частичного окисления поверхности на-
ночастиц магнетита в процессе полимеризации 
вплоть до образования следовых количеств ма-
гемита, чье значение намагниченности насыще-
ния (76 эму/г) заметно меньше того же пара-
метра для компактного магнетита (92 эму/г). 
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Процессы набухания и сорбция/десорбция 
В определенных условиях окружающей 

среды скорость сорбции и величина равно-
весной степени набухания будут определяться 
химическим составом цепей полимера и часто-
той сетки геля. Для нанокомпозитных гелей 
число параметров для регулирования этих 
свойств возрастает. К ним могут быть отнесены 
концентрация и размер включенных наночас-
тиц, появление дополнительных физических сши-
вок между цепями полимера и наночастицами, 
чувствительность гибридного материала к излу-
чениям разной природы или магнитному полю. 

Сорбционная способность нанокомпозит-
ных гелей на примере систем ПВС/Au изучена в 
работе [84]. Показано, что пленки нанокомпо-
зитного геля с разным массовым содержанием 
неорганической нанофазы сорбируют больше 
паров воды (рис. 9), чем пленка, политая из 
раствора ПВС, что связано с изменением над-
молекулярной упаковки макромолекулярных 
цепей ПВС с введением наноструктур. С ростом 
концентрации и размера наночастиц равновес-
ная степень набухания гелей повышалась, 
поскольку большая часть воды сорбировалась 
именно в полостях вокруг узлов сетки – нано-
частиц золота, а объем полостей прямо пропор-
ционален размеру частиц. При увеличении моле-
кулярной массы ПВС, использованного для по-
лучения нанокомпозита, увеличивались не толь-
ко величина равновесной степени набухания и про-
ницаемость нанокомпозитных пленок, но и механи-
ческая прочность геля. Для серии нанокомпозит-
ных гелей ПСВНМ/Au равновесная степень набуха-
ния повышалась с ростом размера наночастиц 
золота, и эта тенденция присутствовала незави-
симо от значения давления паров воды (P/PS) [84]. 

 

 
Рис. 9. Кинетические кривые сорбции паров воды 
при P/PS=0.42 сухих пленок: ПВСНМ/Auстанд (1); 

ПВСНМ (2); ПВСНМ/Auнед (3); ПВСНМ/Auизб (4) [84]. 
 
Исследования физико-химических свойств 

золотосодержащего ПНИПАм геля разного 
состава и морфологии были проведены в работе 
[35]. Было показано, что низкосшитые гиб-
ридные композиты набухают легче, а уменьше-
ние содержания сшивающего агента способно 

увеличить гибкость всего материала [31, 35]. 
Введение в систему наночастиц золота увели-
чивало равновесную степень набухания и при-
водило к росту Тфп всего нанокомпозита. Осно-
вываясь на данных УФ-спектров было доказано, 
что при уменьшении содержания сшивающего 
агента размер частиц становился больше и, как 
следствие, увеличивалась их агрегация. Авторы 
связывают эти эффекты с окислением дисуль-
фидных групп ЦБАм при образовании нано-
частиц золота. 

Размер нанокомпозитного микрогеля 
поли(НИПАм-МК)/Au в набухшем состоянии 
был на 7 % меньше по сравнению с соответст-
вующим полимерным гелем без наночастиц 
[85]. Различие в степени набухания связывают с 
более высоким значением ионной силы гибрида 
и появлением физических сшивок между цепя-
ми полимерной оболочки и поверхностью нано-
стержней золота. Тот же эффект, но в меньшей 
степени, проявлялся при сополимеризации 
ПНИПАм с гидрофобными сомономерами. Раз-
мер набухшего нанокомпозитного микрогеля 
поли(НИПАм-НИПМАм)/ПАК/Au при 40ºС и 
рН=7 меньше по сравнению с соответствую-
щими органическими гелевыми частицами 
поли(НИПАм-НИПМАм)/ПАК; в целом поведе-
ние нанокомпозитного микрогеля при измене-
нии температуры идентично поведению геля 
поли(НИПАм-НИПМАм)/ПАК. 

По механизму отсутствия/наличия электро-
статического отталкивания полимерных цепей 
происходит сжатие гибридного геля при уве-
личении температуры или набухание при 
охлаждении образца (рис. 10а) [52]. Введение 
6 мас. % АК в золотосодержащий гибридный 
гель, по мнению авторов, должно было бы 
привести к увеличению значения Тфп ПНИПАм 
с 32  до 34ºС. Однако наблюдалось резкое сни-
жение диаметра микрогелевых частиц в области 
30-45ºС (рис. 10 б), что служило явным дока-
зательством коллапса нанокомпозитного мате-
риала именно в этом диапазоне значений темпе-
ратуры. Изменение происходило за счет сжатия 
макромолекул в полимерном геле. 

Инкорпорирование неорганического компо-
нента (стабилизированных ПЭГ нанопроволок 
Au) в матрицу ПНИПАм геля практически не 
влияет на значение Тфп [33]. Однако степень на-
бухания нанокомпозита является очень чувстви-
тельной характеристикой от концентрации на-
ночастиц: гидрогели с их меньшим содержа-
нием (от 0 до 10 µМ) проявляют не такое силь-
ное и резкое сокращение, как композиты с более 
высоким содержанием нанопроволок золота 
(100 µМ). Авторы отмечали, что механизмы про-
цесса коллапс/набухание гелей и аналогичных 
им гибридных гелей резко отличаются. Коллапс 
для нанокомпозитов происходит при действии 
ИК-излучения: на месте воздействия образуется 
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ямка, и, после определенного индукционного 
периода, появляется суженная область, которая 
постепенно начинает расти по длине, и это ха-
рактерно только для нанокомпозитов. Определе-
ны минимальные значения силы излучения и 
концентрации наночастиц, что свидетельствует 
о зависимости степени коллапса образца от фо-

тотермического преобразования света гибридным 
гелем. Воспроизведение формы и размера наноком-
позита при повторных циклах коллапс/набухание 
более десятка раз говорит о том, что агрегации 
частиц не происходит, а значит, полимерные 
цепи эффективно стабилизируют поверхность 
наностержней золота. 

 
Рис. 10. Изменение гидродинамического диаметра непокрытых и покрытых гидрогелем частиц золота как 

функции от рН (а) и температуры (б) [52]. 
Чувствительным параметром к наличию 

наночастиц является испускающая способность 
(т. е. выброс вещества) гибридного геля на 
основе коллагена с внедренными магнитными 
частицами [81]. Скорость испускания введен-
ного в такой нанокомпозит декстрана увеличи-
валась с ростом концентрации наночастиц в гиб-
ридном геле, но лишь до определенного значе-
ния, равного 1 мг/мл. Этот эффект может быть 
связан с изменением объема гибридного геля, 
т.к. при большем содержании магнитных час-
тиц, происходило бы их агрегирование, что блоки-
ровало поры между цепями полимера, значи-
тельно уменьшая скорость испускания декстрана. 

Структурно-механические свойства 
Наночастицы, внедренные в гели, отличают-

ся от микрочастиц тем, что не вносят в мате-
риал механических деформаций, т.е. сохраняют 
морфологию нативного органического геля [81]. 
Сильное межфазное взаимодействие между орга-
нической матрицей и неорганическими наночас-
тицами приводит к увеличению прочностных 
показателей гибридных гелей. 

Значимым параметром, влияющим на рео-

логические свойства и физические характе-
ристики гибридного геля состава ПАК/нано-Fe3O4, 
являлась продолжительность действия прикла-
дываемой силы [78]. Реологические измерения 
этанольной дисперсии ПАК/нано-Fe3O4 прово-
дили, помещая исследуемый раствор в зазор 
между коаксиальными цилиндрами. Было уста-
новлено, что при действии силы от 5 ч и более 
высокоэластичные свойства исследуемой дис-
персии резко увеличиваются, за счет чего наб-
людается переход из состояния жидкости в 
гелеобразное состояние [78]. По мере увеличе-
ния времени эксперимента, росла и степень сшив-
ки между цепями полимера и поверхностью 
наночастиц, приводя к возрастанию таких пара-
метров, как динамический модуль упругости 
(G’), податливость (G”), комплексная вязкость 
(η*) (рис. 11). Под сшивкой в данном случае 
авторы подразумевали координационное взаи-
модействие между карбонильными группами 
ПАК и поверхностью наночастиц магнетита, 
что было доказано ими не только увеличением 
механических показателей нанокомпозита, но и 
данными ИК-спектроскопии. 

 
Рис. 11. Зависимость модулей G’ и G” от частоты приложения силы для этанольной дисперсии 

ПАК/нано-Fe3O4 при различных значениях времени действия силы и контролируемой деформации 
γ0=10 % [78]. 
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Для изучения влияния неорганической сос-
тавляющей нанокомпозита был проведен анализ 
механических характеристик гибридного геля, 
представляющего собой сшитый глутаровым 
альдегидом (2 мол. %.) ПВС (феррогель ПВС), и 
геля ПВС (1 мол. % глутарового альдегида) без 
наночастиц [13]. На начальном участке зависи-
мость напряжение-деформация для обоих образ-
цов согласуется с законом Гука (рис. 12). При 
деформации от 5.4 до 8.1 % к образцам было 
приложено постоянное магнитное поле, наклон 
кривой растяжения гибридного геля уменьшился, 
что свидетельствует об изменении модуля упру-
гости нанокомпозита под действием магнитного 
поля, тогда как наклон кривой ненаполненного 
геля ПВС оставался прежним. 

 

 Рис. 12. Диаграмма напряжение-деформация 
феррогеля ПВС (1) и геля ПВС (2) [13]. 

 

Механические свойства нанокомпозитных 
материалов сильно зависят от содержания в них 
неорганических включений нанометрового раз-
мера [9, 52, 92]. Авторы, исследовавшие влия-
ние различных сомономеров при сшивке N-1-
(карбоксиэтил)-амид ундекановой кислоты с 
поверхностью наночастиц золота, определили 
оптимальную концентрацию неорганического 
компонента, при которой жесткость всего ком-
позита максимальна [92]. Если в качестве сомо-
номера взять додекантиол, то значение предела 
текучести наногеля (430 Па) достигается при 

2.17 мас. % наночастиц, что в несколько раз 
превышает то же значение для исходного поли-
мера (160 Па); причем в гомологичном ряду 
алкантиолов с увеличением длины цепи сопо-
лимера жесткость композитов возрастает. 

Стоит подчеркнуть, что, вне зависимости от 
природы внедренных частиц, механические 
свойства геля (жесткость, прочность) при инкор-
порировании неорганической нанофазы до 
определенного значения концентрации резко 
возрастают [92]. 

Термочувствительные свойства 
Для регулирования скорости и температур-

ного интервала фазового перехода гибридных 
гелей нередко в процессе их синтеза исполь-
зуют сомономеры, которые одновременно с 
изменением Тфп связывают по поверхностным 
группам наночастицы с цепями основного 
полимера. 

Исследуя зависимость состав-свойства гиб-
ридного геля путем варьирования сшивающих 
агентов, а также способа введения наночастиц 
Au (синтезированных предварительно и 
полученных in situ), авторы доказали, что тем-
пература фазового перехода композита с 
высоким содержанием ЦБАм (3.5 мас. % по 
отношению к НИПАм) и наночастицами, полу-
ченными непосредственно в геле, увеличи-
вается до области физиологических температур 
(т. е. 40ºС, тогда как Тфп нативного геля рав-
няется 34ºС); значение равновесного набухания 
такого гибридного материала в 3-20 раз пре-
вышает аналогичный показатель для геля 
ПНИПАм без наночастиц. 

Гибридный микрогель поли(НИПАм-АК)/Au 
при снижении температуры обладает чуть мень-
шей способностью к набуханию по сравнению 
со своим нативным полимерным аналогом 
(рис. 13 а) [43]. По мнению авторов, различие 
проявляется вследствие увеличения ионной 
силы гибридной системы и за счет физической 
природы связывания полимерных цепей с 
поверхностью наностержней золота. Скорость 
набухания допированных нано-Au и недопиро-
ванных микрогелевых частиц практически не 
различается (рис.13 б). 

 
Рис. 13. Зависимость гидродинамического диаметра (а) и скорости набухания (б) от температуры для 

поли(НИПАм-АК) гелевых частиц (♦) и поли(НИПАм-АК)/Au микрогеля (■) при рН=4 [43]. 
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Изучено влияние содержания сомономер-
ного звена диметиламиноэтилметакрилата 
(ДМАЭМА) на скорость и резкость фазового пе-
рехода композита структуры типа ядро/оболочка 
поли(НИПАм-со-ДМАЭМА)/(Fe3O4/SiO2) [31]. 
ДМАЭМА сшивает цепи ПНИПАм, увеличивая 

разброс по молекулярной массе. Следствием 
того, что полимерные цепи с разной длиной обла-
дают отличными физико-химическими характерис-
тиками, они демонстрируют фазовый переход 
при разных температурах, т.е. область фазового 
перехода становится более размытой (рис. 14). 

 
Рис. 14. Гидродинамический диаметр мультичувствительных микросфер как функция от температуры при 
рН=3 (квадратики) и рН=9 (кружочки): а) образец 4 мас. % ДМАЭМА/(Fe3O4/SiO2); б) образец 8 мас. % 

ДМАЭМА/(Fe3O4/SiO2) [31]. 
 

Обобщая, можно утверждать, что свойства 
нанокомпозитных гелей зависят и могут быть 
регулированы многими факторами: химической 
природой, концентрацией и соотношением ком-
понентов; способом и условиями проведения 
реакции инкорпорирования неорганической на-
нофазы в матрицу полимерного геля; молеку-
лярной массой полимера и составом сополи-
мера; размером и формой наноструктур; типом 
связей, лежащих в основе образования сетки ге-
ля и плотностью сшивок. 

Применение 
Значительное количество исследований нано-

композитных гелей ориентировано на создание 
новых материалов-носителей целенаправленной 
транспортировки и пролонгированного выделе-
ния лекарственного средства. Основные требо-
вания предъявляемые к ним отражают следую-
щие положения [85]: 

• биоинертность; 
• стабильность в физиологических усло-

виях (интервал температур 36-41ºС, рН=7.4 в 
буферном растворе) на протяжении опреде-
ленного времени и при циклическом нагрева-
нии и охлаждении; 

• наличие перехода коллапс/набухание в 
физиологических условиях, что имитирует про-
цесс блокировки/выделения лекарственного пре-

парата; 
• степень набухания геля должна быть 

достаточной для последующего эффективного 
пролонгированного выделения лекарства во 
внешнюю среду; 

• наличие функциональных групп у моле-
кул полимера для связывания с поверхностью 
наночастиц; 

• наночастицы должны удерживаться и 
сохранять стабильность в гелевой матрице, ко-
торая претерпевает неоднократный переход 
коллапс/набухание в физиологических условиях. 

Гибридный гель состава ПВС/Fe3O4, обла-
дающий высокой эластичностью, способен мно-
гократно претерпевать переход из сколлапси-
рованного состояния в набухшее [76]. Интере-
сен механизм испускания лекарства из полости 
такого нанокомпозитного материала. При вклю-
чении магнитного поля магнитные моменты 
частиц выстраиваются по направлению поля, за 
счет сил притяжения расстояние между нано-
частицами магнетита начинает уменьшаться, 
побуждая наночастицы агрегировать. Как резу-
льтат, происходит резкое сужение пористости 
феррогеля ПВС/Fe3O4, при этом его степень 
набухания падает от 3.81 до 3.33 раз (рис. 15). 
Такое положение характеризуется как «закры-
тая конфигурация». 

 
Рис. 15. Схема реагирования участка нанокомпозитного материала при включении магнитного поля, т. е. 

появление «закрытой» конфигурации вследствие агрегации наночастиц Fe3O4 [76]. 
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При снятии магнитного поля влияние час-
тиц друг на друга ослабевает, гибридный гель 
вновь набухает (степень набухания увеличи-
вается от 3.33 до 3.72), что способствует 
испусканию лекарства (рис. 16). Важным пара-
метром при работе такого материала является 
промежуток времени между включенным/выклю-
ченным состоянием магнитного поля, так как в 
состоянии закрытой конфигурации наночас-
тицы могут агломерировать, значительно 
уменьшая размер пор и кривизну каналов пор, 
по которым в дальнейшем диффузия лекарства 
будет затруднена.  

Идентичную рассмотренному примеру 
работу гибридного геля, полимерную матрицу 
которого составляет желатин, наблюдали в [91], 

т. е. постепенное ухудшение набухающей спо-
собности материала. Полагали, что магнитные 
наночастицы, расположенные в сшитом кол-
лагеновом геле, под действием осциллиру-
ющего магнитного поля начинают двигаться, 
тем самым раздвигая волокна полимера, за счет 
чего и происходил выброс лекарства; причем 
рассматриваемый процесс являлся обратимым 
[81]. При включенном магнитном поле с тече-
нием времени имеет место факт постепенной 
агрегации наночастиц, что приводит к заку-
пориванию пор и, как следствие, «слипанию» 
полимерных цепей. Предположения о воз-
можности агрегации наночастиц в сколлапси-
рованном состоянии придерживаются и авторы 
работы [35]. 

 
Рис. 16. Механизм испускания лекарства магниточувствительным гелем под действием магнитного 

поля (МП) [76]. 
Однако если присутствуют инкорпориро-

ванные идентичные микрочастицы, то при по-
даче переменного магнитного поля они 
начинают физически деформировать матрицу 
полимера, зачастую образуя механические пов-
реждения на волокнах геля, что само по себе 
уже отрицает возможность обратимо вернуться 
к материалу с исходными характеристиками и 
морфологией. Поэтому лишь наночастицы 
уместны для внедрения в гель, а их содержание 
в гибридном материале должно быть четко 
необходимым. Оптимальная концентрация маг-
нитных частиц, как было найдено авторами 
[91], составляет 1 мг/мл, превышение этого зна-
чения за счет агрегации приводит к закупорив-
анию пор, через которые поступает лекарство. 

Гибридные гели с внедренными наночас-
тицами благородных металлов находят приме-
нение в качестве антисептических пленок для ран и 
ожогов, биомедицинских мембран [84]. Переход 
коллапс/набухание гибридных гелей инициируется 
фототермически, если в них присутствуют инкап-
сулированные наночастицы золота [85]. Облу-
чая образцы геля поли(НИПАм-МК) и нано-
композита состава поли(НИПАм-МК)/нано-Au 
в течение минуты светом с λ=809 нм в фос-
фатном буферном растворе, поддерживающем 
значение рН=7.4, выявили, что при действии 
лазера нанокомпозитный гель претерпевает 

более резкие изменения, чем гель в отсутствие 
наноструктур (рис. 17).  

 

 Рис. 17. Изменение степени набухания (V/V0), как 
функция количества циклов 

включения/выключения лазера для микрогеля 
состава поли(НИПАм-МК) при отсутствии (1) и 
наличии (2) инкорпорированных наночастиц 

золота. V0 и V – объем в исходном состоянии (при 
25oС) и при облучении, соответственно [85]. 

 

Отмечено, что диаметр нанокомпозитных 
частиц микрогеля на 7 % меньше размера соот-
ветствующих частиц геля, что может быть выз-
вано более высокой ионной силой гибридных 
систем и физической природой взаимодействия 
органической и неорганической фаз. 

Мягкие манипуляторы на основе гелей, 
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позволяющие в перспективе создать робота, чьи 
движения напоминали бы человеческие – и это 
одна из быстро развивающихся областей при-
менения полимерных сеток. В ходе иссле-
дований с инкорпорированными магнитными 
наночастицами были созданы искусственные 
мускулы. Для создания искусственных мус-
кулов, обладающих свойством суперпарамагне-
тизма, используют однодоменные магнитные 
частицы, размер которых обычно составляет 
10 нм, их содержание в нанокомпозите, как 
правило, не превышает 5 мас. %. Китайскими 
учеными было предложено сделать манипуля-
торы на основе геля ПВС с наночастицами 
магнетита (~7 нм) [93, 94]. Наиболее часто в 
литературе встречается описание магнитных 
гелей состава ПВС/γ-Fe2O3 [95]; ПВС/Fe3O4 
[96]. Эти материалы способны совершать мно-
гообразные движения, которые тонко конт-
ролируются магнитным полем, подаваемым с 
компьютера. Ответ такого геля на внешнее маг-
нитное поле составляет десятые доли секунды. 

Нанонаполнитель в магнитосодержащих 
нанокомпозитных гелях гасит удары пуль, 
осколков и даже ударную волну от близкого 
взрыва [97]. В настоящее время активно 
разрабатывают одежду для солдат, которая бы 
не только защищала от пуль, но и помогала при 
переносе оружия и боеприпасов, а также сама 
очищалась от ядовитых загрязнений. Есть 
прототипы: насыщенный наночастицами железа 
гель превращается в броню при включении маг-
нитного поля, а затем опять возвращается в пер-
воначальное состояние при его выключении [98]. 

 

 
Рис. 18. Использование нанокомпозитов в 
качестве упаковки для пищевых продуктов. 
 

В последнее время появляется все больше 
публикаций, посвященных новшествам при 
создании упаковочных материалов для пище-
вых продуктов. [99-102]. На основе рассмат-
риваемых гибридных систем разрабатывают 
упаковки (рис. 18), предотвращающие проник-
новение вредных газов и способствующие сох-
ранению продуктов в определенном интервале 
температур, и способные дополнительно инфор-
мировать потребителя о сроке годности про-

дукта и его составе [103]. 
Например, наночастицы оксида цинка пре-

пятствуют проникновению УФ лучей в упа-
ковку, обладают еще и антимикробным воз-
действием. В качестве детектора (сенсора) про-
никновения кислорода в упаковку можно 
использовать густосшитый гибридный гель, в 
составе которого находятся наночастицы 
магнетита: по уровню окисления стенки упа-
ковки будут менять цвет от черного (магнетит) 
до коричневого (окисленная форма магнетита – 
магемит) [101]. 

В полимерные гели, содержащие нанопоры, 
ученые намерены вносить вкусовые добавки и 
красители, чтобы потребитель сам мог регу-
лировать концентрации и содержание ингре-
диентов согласно своим вкусовым пристрас-
тиям. Предполагается, что на поверхности 
такого контейнера, будет располагаться ряд 
кнопок, порядка 20, при нажатии которых прос-
тая вода будет приобретать определенный вкус, 
цвет, аромат. 

Химиком Пьеро Бальони (Piero Baglioni) из 
Университета Флоренции был создан очи-
щающий гель (рис. 19), который абсолютно без-
опасен для произведений искусства, будь то 
фреска, картина, написанная маслом или мрамор-
ная статуя [97]. Для создания такой полимерной 
губки (размер пор ≈30 нм) были использованы 
ПЭГ и малеиновый ангидрид, сшитые акрил-
амидом и МБАм, пропитанные наночастицами 
кобальта и оксида железа, CoFe2O4 (8 нм). Поры 
в этой губке заполнены специальными микро-
эмульсиями, которые очищают произведение 
искусства, а удаление губки с поверхности 
возможно при помощи обычных магнитов. 

 
Рис. 19. Изображения, иллюстрирующие 
последовательность удаления магнитного 

нанокомпозитного геля, современной очищающей 
губки, с поверхности мрамора [97]. 

 
Заключение 

 

Несомненно, объединение органического 
полимера, в частности стимулочувствительного, 
и неорганической наноразмерной фазы в еди-
ный материал, нанокомпозитный гель, пред-
определяет его исключительные свойства и 
увеличивает функциональность, благодаря способ-
ности к отклику на ряд определенных внешних 
воздействий. Несмотря на огромное количество 
научных публикаций, посвященных рассмотрен-
ным объектам, остается еще много вопросов по 
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выявлению механизма образования гибридных 
систем, природы взаимодействия компонентов; 
поиска универсального метода синтеза наноком-
позитов с определенной структурой и заданны-
ми параметрами свойств. 

Взаимосвязь структура-свойства на примере 
таких гибридных гелей особенно четко выра-
жена. Например, оптические свойства нано-
частиц лучше проявляются в нанокомпозитной 
микрогелевой оболочке (структура ядро/оболочка), 
чем в макрообъекте – геле с включенными 
частицами. К достоинствам последних можно 

отнести способность образовывать тонкие плен-
ки или объемный материал требуемой формы, а 
если проводить синтез, например, при действии 
магнитного поля, то можно получать высоко-
организованный (высокоструктурированный) 
материал. 

В целом, нанокомпозитные гели являются 
не только интересными и перспективными объек-
тами для исследований, но и вторгшимися в 
различные области практического использова-
ния, расширив возможности традиционных 
предметов. 
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