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Синтезовано ряд полімерних композитів на основі поліуретансечовин з фрагментами кополімера 

полі(вінілбутираль-вінілацетат-вініловий спирт) та подовжувача макроланцюга 1,6-гексаметилендіаміну, 
наповнених осадженим кремнеземом, що містить наночастинки срібла та міді. Вміст срібла в 
нанокремнеземних наповнювачах становив 0.1 та 0.2 ммоль на 1 г SiO2 (в зразках 01Ag та 02AgCu), а міді – 
0.14 і 0.2 ммоль на 1 г SiO2 (в AgCu та 02AgCu, відповідно). Для наповнення полімера використовували 0.1, 
0.5 та 1.0 мас. % наповнювача. Методом ІЧ-спектроскопії встановлено, що при введенні модифікованих 
нанокомпозитів в полімерну матрицю відбувається фізична іммобілізація модифікованих кремнеземів за 
рахунок міжмолекулярних водневих зв’язків. Досліджено вплив наповнювачів на структуру та властивості 
полімерних матеріалів, зокрема, на теплофізичні властивості та фізико-механічні показники (міцність при 
розриві та відносне подовження при розриві). Результати фізико-механічних випробувань дозволили 
встановити, що міцнісні характеристики поліуретансечовини (ПУС) залежать від вмісту та концентрації 
наповнювачів. Було встановлено, що найвищими значеннями міцності при розриві характеризуються 
полімерні матеріали, наповнені модифікованими кремнеземними складу 02AgCu (по 0.2 ммоль Ag та Cu на 
1 г SiO2). Показано, що введення кремнеземних нанокомпозитів спричиняє зниження відносного подовження 
при розриві полімерного матеріалу, тоді як найвищими значеннями характеризувався зразок, наповнений 
модифікованим нанокремнеземом AgCu (0.1 та 0.14 ммоль Ag та Cu на 1 г SiO2). Введення кремнеземних 
нанокомпозитів до складу ПУС, який містить фрагменти кополімера полівінілбутиралю, призводить до 
підвищення міцності та зниження відносного подовження при розриві. Найкращі показники міцності та 
відносного подовження при розриві має полімерний зразок з 0.5 мас. % наповнювача. Показано, що 
теплофізичні характеристики залежать від концентрації та складу наповнювачів і мають нелінійний 
характер. Синтезовані нанокомпозити можуть бути ефективними як матеріали біомедичного 
призначення. 

Ключові слова: поліуретансечовина, срібловмісний, мідьвмісний нанокомпозит, осаджений кремнезем, 
полі(вінілбутираль-вінілацетат-вініловий спирт), полівінілбутираль, 1,6-гексаметилендіамін, міцність при 
розриві, відносне подовження при розриві, плівковий матеріал, біомедичне призначення 
 

ВСТУП 

Сучасні хірургія, урологія та гінекологія 
потребують розробки нових біологічно 
активних полімерних плівкотвірних 
матеріалів зі стійкими антимікробними 
властивостями для виготовлення катетерів, 
дренажів та різноманітних покриттів, що 
будуть забезпечувати пригнічення мікробної 
інфекції. Надання таким матеріалам певних 
фізико-хімічних властивостей і біологічної 
активності дозволить розв’язати дану 

проблему при лікуванні багатьох 
захворювань. 

Велику увагу вчених привертають 
поліуретансечовини (ПУС), як матеріали 
медичного призначення, які використовують 
при створенні покриттів на рани [1], 
катетерів, протезів, штучних судин [2], 
антитромбогенних виробів [3], підтримуючих 
конструкцій для м’яких тканин [4], в 
інженерії кісткової тканини [5] тощо. 
Зокрема, на основі ПУС, які містять у 
структурі фрагменти кополімера N-вініл-
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піролідону з вініловим спиртом (ВП-ВС), 
було розроблено протимікробні біосумісні 
плівкові матеріали з декаметоксином для 
лікування ран та опіків [6], тоді як плівкові 
матеріали з циклосерином, які здатні до 
пролонгованого вивільнення лікарської 
речовини, використано як покриття для 
лікування туберкульозу шкіри [7]. 
Антимікробні плівкові матеріали з 
тіамулінфумаратом знайшли застосування 
при виготовленні дренажів в абдомінальній 
хірургії [8], а композиційні матеріали з 
лізоцимом, який має гідролітичну активність, 
застосовуються при лікуванні некротичних 
ран [9, 10]. Синтезовано гідрофільні 
поліуретани з фрагментами кополімера      
ВП-ВС, наповнені амізоном, що проявляють 
пролонговану дію протизапального препарату 
[11]. 

При отриманні нових полімерних 
матеріалів доцільним є введення до їхньої 
структури кополімера полівінілбутиралю 
(ПВБ), який має відмінну біосумісність і 
використовується при створенні композитів 
медичного призначення як носій для доставки 
лікарських речовин. На його основі отримано 
біосумісні наночастинки полівінілбутиралю, 
які ефективно поглиналися раковими 
клітинами людини, та полімери з 
протипухлинними та антибіотичними 
ефектами [12, 13]. Так, авторами [14, 15] 
розроблено поліуретансечовини, які містять у 
структурі фрагменти кополімера 
полі(вінілбутираль-вінілацетат-вініловий 
спирт) та плівкові матеріали на їхній основі з 
лізоцимом, дія якого може бути направлена 
на очищення рани від некротичних мас. 
Отримані композиційні матеріали здатні до 
пролонгованого вивільнення антибакте-
ріального препарату лізоциму та 
запропоновані для використання як покриття 
для опікових ран [16]. Оскільки полімерна 
матриця на основі ПУС, що містять у 
структурі кополімер ПВБ, задовольняє 
вимоги до полімерів медичного призначення 
за фізико-механічними властивостями, як-от 
є біосумісною та здатною пролонговано 
вивільняти лікарські препарати, здається 
доцільним створення на її основі полімерних 
матеріалів іншої біологічної дії. 

В медичній практиці існує потреба у 
створенні біоматеріалів з антибактеріальними 
властивостями. З цієї точки зору, як 

біологічно активні речовини для створення 
полімерних матеріалів медичного 
призначення, особливої уваги заслуговують 
металовмісні кремнеземні нанокомпозити, які 
проявляють антимікробні властивості. 

Поверхню оксиду кремнію часто 
використовують як носій для іммобілізації 
наночастинок різних металів. Високо-
дисперсний кремнезем характеризується 
надзвичайно розвинутою поверхнею, 
хімічною чистотою, гідрофільністю та 
високою адсорбційною ємністю, особливо 
щодо білків та мікроорганізмів. Під час його 
застосування відсутні токсичні й алергічні 
реакції та шкідлива дія на тканини рани. 
Кремнезем легко стерилізується, є більш-
менш інертною неорганічною матрицею, 
досить стійким до сильних хімічних, 
бактеріальних та інших впливів. Даний 
унікальний комплекс фізико-хімічних та 
медико-біологічних властивостей 
обумовлюють його ефективне застосування у 
фармації та медицині як препарат сорбційно-
детоксикаційної дії. У суміші з 
високодисперсним кремнеземом ряд 
лікарських препаратів є більш стабільними, 
довше зберігають свою активність, 
запобігається процес бактеріальної деструкції 
препарату [17, 18]. 

Велику увагу привертають наночастинки 
срібла на поверхні високодисперсного 
кремнезему. Відомі нанокомпозити Ag/SiO2 як 
біологічно активні агенти, що за результатами 
досліджень пригнічували ріст E. coli, 
P. aeruginosa, S. aureus і L. Plantarum, а також 
проявляли високий протипухлинний ефект [19]. 
Отримані авторами срібловмісні наночастинки 
кремнезему проявили антибактеріальний ефект 
щодо E. coli, S. aureus, виявлених у 
післяопераційних інфекціях і запропоновані як 
антибактеріальні покриття ортопедичних 
імплантатів [20]. Наноматеріал на основі 
кремнезему, поверхня якого модифікована 
наночастинками срібла, має антимікробну та 
бактерицидну дію і може виконувати 
допоміжну роль в антибактеріальній 
фотодинамічній терапії. Присутність 
наночастинок срібла дає змогу зменшувати 
концентрацію фотосенсибілізатора із 
досягненням такого ж антибактеріального 
ефекту [21]. 

Антимікробна дія кремнеземних 
нанокомпозитів, синтезованих механо-
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хімічною модифікацією поверхні пірогенного 
кремнезему сполуками Ag, Cu та Zn 
(нітратом Ag та ацетатами Cu і Zn), які 
містять оксиди металів і наночастинки 
металічного срібла, досліджено та описано в 
роботі [22]. Авторами показано, що 
активність таких композитів зменшується в 
ряду металів Ag> Cu> Zn і в ряду 
концентрацій Ag на 1 г SiO2 0.2 ммоль > 
0.5 ммоль > 1.0 ммоль. 

Методом газофазного сольватно-
стимульованого механосорбційного модифі-
кування пірогенного кремнезему також було 
одержано срібловмісний кремнезем 
(0.8 ммоль Ag на 1 г SiO2) в ряду 
модифікованих нанонаповнювачів під 
загальною назвою «Сол-Денсил» [23, 24]. 

Найбільш широко у промисловості 
використовуються два типи високо-
дисперсних кремнеземів – пірогенний та 
осаджений. Але ринкова вартість осаджених 
кремнеземів у 4–5 разів менша, ніж у 
пірогенних. Добре відомий осаджений 
кремнезем торгової марки «Сажа белая      
БС-120» має вміст діоксиду кремнію 86 % 
[25]. Сучасні технології виробництва 
осадженого кремнезему дозволяють одержати 
продукт із вмістом діоксиду кремнію більше 
97 %. Висока якість осадженого кремнезему 
дозволила використовувати продукт не тільки 
як активний наповнювач для гумотехнічних 
виробів, але і в косметичній, фармацевтичній, 
кормовій і харчовій промисловості (добавка 
Е551). Висока біоцидна активність до 
патогенних мікроорганізмів композитів на 
основі срібловмісного кремнезему (0.2 ммоль 
Ag на 1 г SiO2), синтезованих з 
використанням осадженого кремнезему, 
детально описана в роботі [26]. Автори 
вказують, що найбільшу активність серед 
досліджених зразків виявляє срібловмісний 
кремнезем із міддю. 

Отже, використання кремнеземних 
нанокомпозитів, модифікованих сполуками 
срібла та міді, як біологічно активних речовин, 
є актуальним при створенні полімерних 
матеріалів медичного призначення. 

Метою роботи є синтез полімерних 
матеріалів на основі поліуретансечовин з 
фрагментами кополімера полі(вінілбутираль-
вінілацетат-вініловий спирт) та подовжувача 
макроланцюга 1,6-гексаметилендіаміну, 
наповнених мідь- та срібловмісними 
нанокомпозитами на основі осадженого 
кремнезему і вивчення впливу наповнювачів 
на структуру та властивості композиту. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Матеріали. Поліоксипропіленгліколь 
(ПОПГ) («Rokopol» Польща) ММ 1052 
сушили при залишковому тиску 1–3 мм рт. ст. 
за температури 80±5 °С в потоці сухого 
аргону протягом 8 год безпосередньо перед 
синтезом. Вміст вологи за Фішером не 
перевищував 0.01–0.02 %. 

2,4-; 2,6-толуїлендіізоціанат (ТДІ) 
C9H6N2O2 (Merck, Німеччина) (ММ = 174.16; 
ρ = 1.22 г/см3; Ткип = 133 ± 1 °С; nD

20 = 1.5678) 
– суміш ізомерів 2,4- та 2,6- за співвідно-
шення 80/20, очищали перегонкою в вакуумі 
за залишкового тиску 0.67 кПа, 
Ткип = 100 ± 1 °С і використовували свіжо-
перегнаним. 

1,6-гексаметилендіамін (ГМДА) С6Н16N2 
(Fluka, 99.9 %) застосовували без додаткового 
очищення. N,N'-диметилацетамід (ДМАА) 
(Merck, Німеччина) (ММ = 87.12;     
ρ = 0.940–0.942 г/см3; 99.7 %) переганяли з 
сумішшю бензен-вода у вакуумі 
(Ткип = 52±1 °С/ 14 мм рт.ст.) [27]. 

Кополімер полі(вінілбутираль-
вінілацетат-вініловий спирт) (ПВБ) 
(OH = 7.07 %) (Sigma-Aldrich, США) 
застосовували без додаткового очищення. 

 
 

Таблиця 1. Склад модифікованих кремнеземних нанокомпозитів 

Наповнювач 
Вміст металів у кремнеземних нанокомпозитах, 

ммоль на 1 г SiO2 
Ag Cu 

02AgCu 0.20 0.20 
AgCu 0.10 0.14 
01Ag 0.10 – 
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Модифіковані кремнеземні нанокомпо-
зити синтезували за схемою, як описано в 
[28]. У порцеляновий кульовий млин 
завантажували осаджений кремнезем марки 
NewSil-125 (Sпит 110–140 м2/г, 98 %, КНР), 
нітрат срібла AgNO3 (99.9 %, ГОСТ 1277-75) 
та водний розчин амоніаку (25 %, 
ГОСТ 3760-79). При синтезі срібловмісного 
кремнезему із міддю додатково 
завантажували ацетат міді Cu(CH3COO)2·H2O 
(99.4 %, ГОСТ 5852-79). Після 2 год обробки 
у кульовому млині порошок сушили при 
200 °С на повітрі в сушильній шафі. Вміст 
сполук срібла і міді в розрахунку на метал в 
синтезованих зразках наведено в Таблиці 1. 

Синтез ПУС з фрагментами 
кополімера ПВБ. за відсоткового 
співвідношення ГМДА: ПВБ 30:70. 
Поліуретансечовини отримували у три стадії 
в середовищі сухого інертного газу. На 
першій стадії синтезували діізоціанатний 
форполімер (ДФП) за мольного 
співвідношення ПОПГ:ТДІ як 1:2 за 
температури 60 °С. На другій стадії 
проводили реакцію поліприєднання між 
синтезованим ДФП (75.785 мас. %) і ГМДА 
(2.24 мас. %), попередньо розчинених в 
ДМАА за температури 60 °С до досягнення 
30 % конверсії вільних NCO-груп. На третій 
стадії проводили реакцію поліприєднання 
між синтезованим полімером та кополімером 
ПВБ (21.975 мас. %), попередньо розчиненого 
в ДМАА до досягнення повної конверсії 
вільних NCO-груп. Хід реакцій 
контролювали методом ІЧ-спектроскопії за 
визначенням вмісту вільних NCO-груп. 
Розчин поліуретансечовини дегазували 
вакуумуванням та видаляли розчинник 
шляхом сушіння у сушильній шафі на 
тефлоновій підкладці протягом 5±2 діб при 
70±5 °С до сталої ваги одержаної плівки. 
Отримували ПУС у вигляді тонких прозорих 
плівок. 

Схема реакцій синтезу та перебіг реакцій 
уретаноутворення при синтезі ПУС на основі 
ДФП, подовжувача макроланцюга ГМДА та 
кополімера ПВБ, що підтверджено методом 
ІЧ-спектроскопії, детально розглянута у 
роботі [15]. 

Синтез композиційних матеріалів, 
наповнених модифікованими кремне-
земними нанокомпозитами на основі ПУС з 
фрагментами кополімера ПВБ у структурі. 

Плівкові матеріали, які містять у своєму 
складі модифіковані кремнеземні нано-
композити, отримували шляхом наповнення 
ПУС з фрагментами кополімера ПВБ 
біологічно активними наповнювачами у 
кількості 0.1, 0.5 та 1.0 мас. % від загальної 
маси ПУС. Наповнення здійснювали шляхом 
безперервного механічного перемішування 
розчину полімерної основи та розчину 
модифікованих кремнеземних нанокомпо-
зитів в ДМАА. Отриманий розчин дегазували 
вакуумуванням та виливали на тефлонові 
підкладки з наступним видаленням 
розчинника шляхом сушіння у сушильній 
шафі протягом 5±2 діб при 70±5 °С до сталої 
ваги одержаної плівки. Отримували 
композиційні матеріали у вигляді тонких 
прозорих плівок. 

Методи дослідження. Оптичні спектри в 
УФ- та видимій ділянці спектра (режим 
пропускання для полімерних плівок та режим 
дифузного відбиття для порошків 
кремнезему) реєстрували за допомогою 
спектрофотометра UV/Vis Lambda 35 (Perkin 
Elmer). Нормовані дані функції Кубелки – 
Мунка F (hv), для дифузного відбиття є 
пропорційні поглинанню А. 

ІЧ-спектри поглинання в області         
650–4000 см–1 були зняті на ІЧ-спектрометрі з 
Фур’є перетворенням «Tensor-37» фірми 
«Bruker» методом порушеного повного 
внутрішнього відбиття з використанням 
призми-трапеції кристала алмазу (число 
відображень N = 1, кут падіння φ = 39°). 
Віднесення смуг поглинання зроблено 
відповідно до [29]. 

Фізико-механічні показники, такі як 
міцність при розриві (σ, МПа) та відносне 
подовження при розриві (ε, %) синтезованих 
ПУС та плівкових матеріалів на їхній основі 
знімали на розривній машині Р5 [30]. 

Теплофізичні властивості (температури 
склування (Tс), зміни теплоємності при 
температурі склування (ΔСр)) вивчали методом 
диференційної сканувальної калориметрії 
(ДСК). Дослідження проводили в інтервалі 
температур від –90 до 200 °С (прилад ТА 
Instrument Q2000) зі швидкістю нагрівання 
20 °С/хв, в атмосфері азоту. Для виключення 
впливу термічної та механічної передісторії 
матеріалу проводили 2 нагрівання. 

Термогравіметричні характеристики 
(температуру розкладання (Tрозкл), втрату 
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маси при Tрозкл вивчали методом 
термогравіметричного аналізу (ТГА). 
Дослідження проводили у діапазоні 
температур від 20 до 700 °С (прилад 
TAInstrumentQ50) зі швидкістю нагрівання 
20 °С/хв, в атмосфері повітря. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХНЄ ОБГОВОРЕННЯ 

Нанонаповнювачі були синтезовані 
шляхом хімічної модифікації поверхні 
кремнезему амоніачними комплексами 
металів з подальшою термічною обробкою та 
утворенням частинок Ag0 і Ag2O з фіксацією 
зв'язків Si–O–Ag в срібловмісному композиті 
та Cu(OH)2, CuO, Ag2O та Ag0 в біметалевих 
зразках [22]. Усі отримані оксиди срібла 
проявляють протимікробну активність і є 
проміжною фазою в подальшому утворенні 
наночастинок Ag0. Відновлення оксидів до 
нуль-валентного стану під дією зовнішніх 
факторів приводить до формування 
додаткової кількості нанокристалітів срібла у 
зразку [31]. Синтезовані металеві 
наночастинки срібла просторово розділені у 
матриці кремнезему і не мають міцних 
хімічних зв’язків з нею. Окрім того, частинки 
мають високу стабільність у часі завдяки 
наявності поверхневого оксидного шару, 
який запобігає їхньому окисненню під дією 
кисню атмосфери повітря або активних 
хімічних реагентів. 

На рис. 1 наведено спектри поглинання 
синтезованих зразків модифікованих 
кремнеземів. Для наночастинок срібла 
характерно поглинання при довжині хвилі 
близько 420 нм внаслідок виникнення 

поверхневого плазмонного резонансу (рис. 1). 
Однак, в присутності кремнеземної матриці 
може спостерігатися зсув довжини хвилі до 
700 нм, в залежності від розміру, 
розташування та форми частинок срібла [32]. 
Відмінності у положенні смуги поглинання 
для наночастинок срібла свідчать про 
відмінності стану металевих частинок у 
зразках. В біметалевому зразку вміст сполук 
міді в композитах був незначним (до 
0.2 ммоль/г SiO2), що не дозволяло 
утворювати навіть однорідний моношар на 
поверхні частинок кремнезему, і їх не вдалося 
виявити методами ПЕМ та рентгенівської 
дифракції через аморфну структуру [22]. 
Наявність частинок міді можна іденти-
фікувати лише за допомогою УФ-видимої 
спектроскопії за появою смуги поглинання в 
області 700–800 нм, що характерно для d–d 
переходів дисперсних форм Cu2+ та в області 
400–500 нм, що відноситься до Cu2O [33, 34]. 
Враховуючи попередні результати, можна 
зробити висновок, що на антимікробну 
активність зразків впливає наявність 
аморфних або рентгеноаморфних сполук 
металу. Кристаліти розміром менше 2 нм 
(малорозмірні структури) не фіксувалися в 
рентгенофазовому аналізі і були частинками 
найбільш вираженими дефектами поверхні. 
Вища антимікробна активність може бути 
наслідком утворення малорозмірних форм 
оксидів металів з підвищеною розчинністю у 
використаному культуральному середовищі і, 
відповідно, з більш високою генерацією іонів 
металу. 

 

   
а б в 

Рис. 1. Спектри поглинання зразків 01Ag (а), AgCu (б), 02AgCu (в): 1 – кремнеземний нанокомпозит після 
синтезу, 2 – полімерний композит із кремнеземним наповнювачем та 3 – вихідний полімер без 
наповнювача 
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Зовсім інша картина спостерігається в 
положенні смуг поглинання полімерного 
композиту із ПУС та кремнеземного 
наповнювача. Плівки полімерного композиту 
товщиною 20 мкм містили 1 мас. % 
нанонаповнювача. З рис. 1 видно, що зі 
спектрів зникла смуга поглинання в області 
800 нм. Натомість, з’являється чітка смуга в 
області 400–500 нм, характерна як для 
плазмонного резонансу наночастинок срібла, 
так і для Cu2O. Слід зазначити, що 
поглинання в області 400 нм також присутнє і 
в спектрі контрольного зразка з міддю [31]. 
Повне відновлення сполук срібла може 
відбуватися в результаті контакту зі 
складовими полімера. Беручи до уваги, що 
синтез наповнених плівкових матеріалів на 
основі ПУС проводили з використанням 
розчинників та вакуумування, адсорбовані 
оксиди срібла могли вивільнитися з поверхні 
кремнезему з руйнуванням зв’язків Si–O–Ag і 
з поступовим утворенням фази Ag0. 

Для вибору полімерного матеріалу з 
оптимальними фізико-механічними показни-
ками було отримано ряд ПУС, наповнених 
модифікованими кремнеземними нано-
композитами різного складу, а також різної 
концентрації. Так, на основі ПУС, 

синтезованих за відсоткового співвідношення 
подовжувача полімерного ланцюга ГМДА до 
кополімера ПВБ 30:70 отримано плівкові 
матеріали, які містять у своєму складі 
модифіковані кремнеземні нанокомпозити 
різного складу (02AgCu; AgCu; 01Ag) у 
кількості 0.1, 0.5 та 1.0 мас. %. В попередній 
роботі було виявлено, що полімерні 
матеріали виявляли значну антимікробну дію 
при вмісті наповнювача лише 1 мас. % [35]. 
Це дає можливість оптимізувати спосіб 
синтезу та склад нанокомпозитів у бік 
зменшення вмісту активної сполуки та її 
кількості в матриці полімера, що є важливим 
фактором у створенні комерційних продуктів. 

Порівнюючи спектри ПУС та 
композиційних матеріалів наповнених 
модифікованими кремнеземними нано-
композитами встановлено, що при введенні їх 
до складу полімерної матриці не 
спостерігається утворення нових смуг 
поглинання (рис. 2, 3, 4). Це свідчить про те, 
що хімічна взаємодія наповнювачів із ПУС 
відсутня. Тому, можна зробити висновок про 
фізичну іммобілізацію кремнеземних 
нанокомпозитів за рахунок міжмолекулярних 
водневих зв’язків. 

 

  
Рис. 2. ІЧ-спектри нанокомпозиту 02AgCu (1), ПУС (2) 
              та композиційних матеріалів на їхній основі із 
              різним вмістом наповнювача: 0.1 (3), 0.5 (4), 
              1 % (5) 

Рис. 3. ІЧ-спектри нанокомпозиту AgCu (1), ПУС (2) 
              та композиційних матеріалів на їхній основі 
              із різним вмістом AgCu: 0.1 (3), 0.5 (4), 1 % (5) 

 
Наповнення ПУС модифікованими 

кремнеземними нанокомпозитами у   
кількості від 0.1 до 1 мас. % є незначним для 
виявлення їхнього впливу на структуру ПУС. 
Помітні лише зміни профілю смуги 
поглинання з приблизним максимумом 

1650 см–1 для композиційних матеріалів 
наповнених нанокомпозитами (рис. 2, 3, 4, 
криві 3–5) порівняно з ПУС (рис. 2, 3, 4, 
крива 2), що ймовірно відбувається через 
вплив широкої смуги поглинання 
модифікованих кремнеземних нано-
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композитів із максимумом 1630 см–1    
(рис. 2–4, крива 1). 

Таким чином, методом ІЧ-спектроскопії 
встановлено, що іммобілізація наповнювачів 
відбувається за рахунок міжмолекулярних 
водневих зв’язків (фізична іммобілізація). 

За результатами фізико-механічних 
випробувань міцність та відносне 
подовження при розриві отриманих ПУС 
залежить від вмісту та концентрації 
наповнювачів. 

 

 

Рис. 4. ІЧ-спектри нанокомпозиту 01Ag (1), ПУС (2) та композиційних матеріалів на їхній основі із різним 
вмістом Ag: 0.1 (3), 0.5 (4), 1 % (5) 

 
Для ПУС значення міцності при розриві 

становить 0.49 МПа, тоді як для полімерних 
матеріалів, наповнених модифікованими 
кремнеземними нанокомпозитами – 0.51–0.81 МПа 
(Таблиця  2). Зокрема, значення міцності при 
розриві полімерних матеріалів, що містять у 
своєму складі 02AgCu, становить             
0.57–0.81 МПа, полімерних матеріалів, що 
містять AgCu, 0.51–0.63 МПа, полімерних 
матеріалів, що містять у складі 01Ag,       
0.52–0.62 МПа. Отже, введення до складу 
ПУС модифікованих кремнеземних нано-
композитів приводить до підвищення 
міцності характеристик. 

Найвищими значеннями міцності при 
розриві характеризуються полімерні 
матеріали, наповнені модифікованими 
кремнеземними нанокомпозитами складу 
02AgCu. 

Крім того, помітний і вплив концентрації 
модифікованих кремнеземних нано-
композитів. Так, наповнення у кількості 0.1 
та 0.5 мас. % приводить до поступового 
підвищення міцності при розриві, тоді як 
введення до складу ПУС нанокомпозитів у 
кількості 1 мас. % спричиняє зниження 
даного показника (для всіх трьох 
кремнеземних нанокомпозитів). 

 
Таблиця 2. Фізико-механічні властивості ПУС та полімерних матеріалів, наповнених модифікованими 

кремнеземами 

Зразки 
Вміст наповнювача, 

мас. %  
σ, 

МПа 
ε, 
% 

ДФП+ГМДА+ПВБ – 0.49 210 

ДФП+ГМДА+ПВБ+ 
02AgCu 

0.1 0.57 118 
0.5 0.81 129 
1.0 0.66 136 

ДФП+ГМДА+ПВБ+ 
AgCu 

0.1 0.51 168 
0.5 0.63 199 
1.0 0.54 150 

ДФП+ГМДА+ПВБ+ 
01Ag 

0.1 0.56 120 
0.5 0.62 132 
1.0 0.52 124 
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Введення до складу ПУС, модифікованих 
кремнеземних нанокомпозитів спричиняє 
зниження відносного подовження при 
розриві. Так, відносне подовження ПУС 
становить 210 %, тоді як полімерних 
матеріалів, наповнених нанокомпозитами, 
118–199 %. Зокрема, відносне подовження 
полімерних матеріалів, що містять у своєму 
складі 02AgCu, становить 118–136 %, 
полімерних матеріалів, що містять AgCu, 
150–199 %, полімерних матеріалів, що 
містять у складі 01Ag, 120–132 %. 
Найвищими значеннями відносного 
подовження при розриві характеризуються 
полімерні матеріали, наповнені модифі-
кованими кремнеземними нанокомпозитами 
складу AgCu. 

Концентрація модифікованих 
кремнеземних нанокомпозитів впливає і на 
значення відносного подовження при розриві. 
Так, наповнення у кількості 0.5 мас. % 
приводить до підвищення відносного 
подовження при розриві порівняно з 
мінімальним наповненням (0.1 мас. %), 
введення до складу ПУС нанокомпозитів у 
кількості 1 мас. % спричиняє зниження 
даного показника (аналогічно змінам 
міцності при розриві). 

Таким чином, результати фізико-
механічних випробувань дозволили 
встановити, що міцнісні характеристики ПУС 
залежать від вмісту та концентрації 
наповнювачів. Введення до складу ПУС із 
фрагментами кополімера ПВБ модифікованих 
кремнеземних нанокомпозитів приводить до 
підвищення міцності та зниження відносного 
подовження при розриві. Наповнення у 
кількості 0.5 мас. % є більш оптимальним, 
оскільки демонструє найвищі значення 
міцності та відносного подовження при 
розриві. 

Оскільки, синтезовані матеріали – це 
полімерні матеріали медичного призначення, 
використання яких потребує проведення 
термічної стерилізації перед застосуванням, 
виникає необхідність вивчення їхніх 
теплофізичних властивостей. 

Враховуючи те, що зміна складу 
композиційного матеріалу може привести до 
зміни теплофізичних властивостей 
матеріалів, досліджували зразки плівкових 
матеріалів, наповнених модифікованими 
кремнеземними нанокомпозитами різного 

складу (02AgCu; AgCu; 01Ag) та різного 
вмісту (0.1, 0.5 і 1.0 мас. %). 

За даними ТГА, температура початку 
розкладання (Тпоч. розкл) досліджуваних ПУС 
становить 197.34 °C, тоді як ПУС, 
наповнених кремнеземними нанокомпо-
зитами, знаходиться у діапазоні             
166.16–194.32 °C (Таблиця 3). Тпоч. розкл при 
введенні модифікованих кремнеземних нано-
композитів до складу ПУС знижується, а її 
значення залежить від концентрації та складу 
наповнювачів і має нелінійний характер. Для 
композиційних матеріалів, наповнених        
Cu-вмісними нанокомпозитами (02AgCu та 
AgCu) у кількості 0.1 мас. %, спостерігається 
зниження Тпоч. розкл, з підвищенням 
концентрації наповнювача до 0.5 мас. % (для 
02AgCu) та до 1.0 мас. % (для AgCu) – 
підвищення Тпоч. розкл. Для композиційних 
матеріалів, наповнених нанокомпозитом 
складу 01Ag підвищення концентрації 
наповнювача спричиняє поступове зниження 
Тпоч. розкл. 

Тпоч. розкл супроводжується незначною 
втратою маси для всіх зразків: 0.86 % для 
ПУС та 0.35–0.97 % для наповнених 
композиційних матеріалів (Таблиця 3). 
Втрата маси зразків при Тпоч. розкл залежить від 
присутності та концентрації нанокомпозитів 
у складі ПУС. Введення наповнювачів та 
підвищення їхнього вмісту спричиняє 
зменшення втрати маси, окрім зразка, 
наповненого срібловмісним кремнеземним 
нанокомпозитом складу 01Ag у кількості 
1.0 мас. %. 

При введенні кремнеземних нано-
композитів у полімерну матрицю ПУС 
відбувається зсув початку термо-
окиснювальної деструкції (Тпоч. розкл) в 
низькотемпературний діапазон, що ймовірно 
пов’язано з каталітичним впливом 
наночастинок металу на внутрішньо- і 
міжмолекулярні реакції, що відбуваються в 
полімерній матриці при високій температурі 
[36]. Крім того, згідно результатів втрати 
маси, присутність нанокомпозитів 
сповільнює втрату маси (окрім зразка, 
наповненого срібловмісним кремнеземним 
нанокомпозитом складу 01Ag у кількості 
1.0 мас. %). 

Розкладання зразків відбувається 
одностадійно з температурою максимальної 
швидкості розкладання 346.91 °C для ПУС та 
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313.12–386.35 °C для ПУС, наповнених 
модифікованими кремнеземними нано-
композитами. При введенні до складу ПУС, 
наповнювачів складу 02AgCu та AgCu у 
кількості 0.1 мас. % спостерігається зниження 
Тмакс. шв. розкл, а із збільшенням їх вмісту до 
0.5 мас. % – підвищення. З наступним 
збільшенням вмісту нанокомпозитів до 
1.0 мас. % – зниження Тмакс. шв. розкл. При 
введенні до складу ПУС наповнювачів складу 
01Ag спостерігається підвищення Тмакс. шв. розкл 
з поступовим її зниженням при збільшенні 
концентрації 01Ag. 

Отже, введення модифікованих 
кремнеземних нанокомпозитів до складу 
ПУС спричиняє зниження Тпоч. розкл з 
одночасним зменшенням втрати маси (крім 
зразка, наповненого 1 мас. % 01Ag) та 
зниження Тмакс. шв. розкл. (крім зразка 
наповненого 0.5 мас. % AgCu, зразка 
наповненого 0.1 і 0.5 мас. % 01Ag). Значення 
даних показників залежать від концентрації 
та складу наповнювачів і мають нелінійний 
характер. 

Значення Тс 2-го прогріву досліджуваних 
матеріалів лежить у діапазоні від –23.39 °C до 
–27.43 °C (Таблиця  4). 

 
Таблиця 3. Термогравіметричні характеристики ПУС і композиційних матеріалів, наповнених 

модифікованим кремнеземом 

Зразки 
Вміст 

наповнювача, 
мас. % 

Тпоч. розкл., 
°C 

Тмакс. шв. розкл., 
°C 

Втрата маси при 
Тпоч. розкл., % 

ДФП+ГМДА+ПВБ – 197.34 346.91 0.86 

ДФП+ГМДА+ПВБ+ 
02AgCu 

0.1 166.16 318.27 0.52 
0.5 194.28 327.46 0.52 
1.0 194.04 315.20 0.46 

ДФП+ГМДА+ПВБ+ 
AgCu 

0.1 181.24 331.21 0.60 
0.5 166.63 386.35 0.59 
1.0 171.77 330.92 0.35 

ДФП+ГМДА+ПВБ+ 
01Ag 

0.1 194.32 357.78 0.48 
0.5 185.44 357.72 0.41 
1.0 182.03 313.12 0.97 

 
 
Таблиця 4. Теплофізичні властивості ПУС та композиційних матеріалів, наповнених модифікованим 

кремнеземом 

Зразки 
Вміст 

наповнювача, 
мас. % 

Тс, °C ΔСр, Дж/(г·°C) 

1 прогрів 2 прогрів 1 прогрів 2 прогрів 

ДФП+ГМДА+ПВБ – -24.89 -23.39 0.3590 0.3165 

ДФП+ГМДА+ПВБ+ 
02AgCu 

0.1 -25.95 -26.87 0.2526 0.1876 
0.5 -26.80 -27.43 0.2629 0.2420 
1.0 -26.31 -27.22 0.2932 0.2807 

ДФП+ГМДА+ПВБ+ 
AgCu 

0.1 -23.65 -23.41 0.3304 0.2844 
0.5 -26.06 -26.83 0.3152 0.2978 
1.0 -23.61 -24.11 0.3112 0.2863 

ДФП+ГМДА+ПВБ+ 
01Ag 

0.1 -24.20 -23.78 0.3398 0.3107 
0.5 -23.24 -23.49 0.3386 0.3022 
1.0 -24.26 -24.05 0.2435 0.2022 

 
 

Введення до складу ПУС кремнеземних 
нанокомпозитів приводить до зниження Тс як 
при першому, так і при другому прогріванні 
для всіх зразків. Отримані результати можна 
пояснити таким чином. Введення 

наповнювачів у полімер в більшості випадків 
приводить до підвищення Тс і зниження ∆Ср, 
зумовлених тим, що сегментальна рухливість 
макромолекул знижується в результаті 
переходу деякої частини макромолекул у 
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граничні шари. В той же час, введення 
наповнювачів у жорстколанцюговий полімер 
приводить до зниження густини пакування в 
граничних шарах (розпушування), в 
результаті чого зростає величина вільного 
об’єму. Це може приводити до підвищення 
рухливості та зниження Тс. 

При цьому значення Тс залежить і від 
складу наповнювачів і від їхньої 
концентрації. Для композиційних матеріалів 
наповнених Cu-вмісними нанокомпозитами 
(02AgCu та AgCu) до 0.5 мас. % 
спостерігається поступове зниження Тс, тоді 
як при підвищенні вмісту наповнювачів до 
1.0 мас. % відбувається її підвищення 
(порівняно з наповненням у кількості 
0.5 мас. %). Для композиційних матеріалів, 
що містять срібловмісні кремнеземні 
нанокомпозити складу 01Ag у кількості 
1.0 мас. %, відбувається зниження Тс. 

Разом з тим, композиційні матеріали, 
наповнені Cu-вмісними нанокомпозитами 
(02AgCu та AgCu), характеризуються 
нижчими значеннями Тс (-23.41 – -27.43 °C) 
порівняно з композиційними матеріалами, 
наповненими нанокомпозитами складу 01Ag 
(-23.49 – -24.05 °C). 

Введення до складу ПУС кремнеземних 
нанокомпозитів приводить до зниження ΔСр 
як при першому, так і при другому 
прогріванні для всіх зразків. При цьому 
значення ΔСр залежить і від складу 
наповнювачів і від їх концентрації. Для 
композиційних матеріалів, наповнених        
Cu-вмісними нанокомпозитами (02AgCu та 
AgCu), з підвищенням концентрації 
наповнювачів спостерігається підвищення 
ΔСр порівняно з наповненням у кількості 
0.1 мас. % Для композиційних матеріалів, 
наповнених нанокомпозитом складу 01Ag, 
підвищення концентрації наповнювача 
спричиняє поступове зниження ΔСр. 

Отже, досліджувані матеріали термостійкі 
до температури 166.16 °C (для композитів, 
що містять наповнювачі складу 02AgCu), 
166.63 °C (для композитів, що містять 
наповнювачі складу AgCu) та 182.03 °C (для 

композитів, що містять наповнювачі складу 
01Ag), що робить можливим проведення 
сухої стерилізації зразків без зміни їхніх 
характеристик. 

Враховуючи отримані результати, 
плівкові матеріали, наповнені модифі-
кованими кремнеземними нанокомпозитами, 
можуть бути запропоновані для виготовлення 
катетерів, дренажів та різноманітних 
плівкових покриттів для використання в 
різних галузях медицини, тому потребують 
подальших досліджень. 

ВИСНОВКИ 

Синтезовано композиційні матеріали, 
наповнені модифікованими кремнеземними 
нанокомпозитами різного складу (02AgCu, 
AgCu, 01Ag) у кількості 0.1, 0.5 та 1 мас. % на 
основі поліуретансечовин з фрагментами 
кополімера полі(вінілбутираль-вінілацетат-
вініловий спирт) та подовжувача 
макроланцюга 1,6-гексаметилендіаміну. 
Методом ІЧ-спектроскопії встановлено, що 
іммобілізація наповнювачів відбувається за 
рахунок міжмолекулярних водневих зв’язків. 
Фізико-механічні властивості ПУС залежать 
від вмісту та концентрації наповнювачів. 
Введення до їхньою складу модифікованих 
нанокомпозитів на основі осадженого 
кремнезему приводить до підвищення 
міцності та зниження відносного подовження 
при розриві. Наповнення у кількості 
0.5 мас. % з найвищими значеннями міцності 
та відносного подовження при розриві є 
більш оптимальним. Введення до складу 
ПУС модифікованих кремнеземних 
нанокомпозитів приводить до зниження Тс та 
ΔСр, а їхні значення залежать від складу та 
концентрацій наповнювачів. Отримані 
композиційні матеріали термостійкі до 
температури 166.16–182.03 °C (залежно від 
складу наповнювачів), що робить можливим 
проведення сухої стерилізації зразків без 
зміни їхніх характеристик, а отже, і 
використання синтезованих композитів як 
полімерів медичного призначення. 
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Composite materials based on polyurethane with fragments 
of poly(vinyl butyral-vinyl acetate-vinyl alcohol) copolymer in their structure filled 
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A series of polymeric composites based on polyurethanes with copolymer fragments of poly(vinyl butyral-vinyl 

acetate-vinyl alcohol) and 1,6-hexamethylenediamine filled with modified precipitated silica were synthesized. The 
content of silver in the nanocomposites was 0.1–0.2 and of copper – 0.14 and 0.2 mmol per 1 g of SiO2 (02AgCu; 
AgCu and 01Ag samples). The content of silver-containing silica filler in the polymer composites was 0.1, 0.5 and 
1.0 wt. %. By means of the IR spectroscopy, it has been found that a physical immobilization of modified silica in the 
polymeric matrix takes place due to the presence of intermolecular hydrogen bonds. The influence of fillers on the 
structure and properties of polymer materials, in particular, on thermophysical properties and physico-mechanical 
parameters (tensile strength and relative elongation at rupture), were investigated. The results of physico-
mechanical tests indicate that the strength characteristics of polyurethane depend on the content and concentration 
of fillers. It has been found that the polymeric sample filled with 02AgCu nanocomposite (0.2 mmol of Ag and Cu per 
1 g of SiO2) has the highest strength of the rupture. It has been shown that the introduction of modified silica leads to 
a reduction of relative elongation at rupture of polymeric nanocomposite. The highest values showed the sample 
filled with AgCu (0.1 and 0.12 mmol Ag and Cu, respectively, per 1 g of SiO2). The introduction of silver-containing 
silica nanocomposites into a polyurethane, containing polyvinylbutiral copolymer fragments, leads to an increase in 
tensile strength and reduction of relative elongation at rupture. Polymeric composite with 0.5 wt. % of filler had the 
highest values of physico-mechanical parameters. It has been shown that the thermosphysical characteristics depend 
on the concentration and composition of the fillers and have a nonlinear character. The synthesized nanocomposites 
can be effectively used as biomedical materials. 

 
Keywords: polyurethane, silver-containing nanocomposite, precipitated silica, poly (vinyl butyral-vinyl acetate-

vinyl alcohol), polyvinylbutyral, 1,6-hexamethylenediamine, rupture strength, relative elongation with break, film 
material, biomedical purpose. 
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