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1. Вступ

Розроблення гідрогелевих композиційних ма-
теріалів спеціального призначення є одним з пріори-
тетних і сучасних напрямків наукових досліджень в 
різних галузях науки і виробництва, у т. ч. у медицині, 
фармації, електроніці, де відчувається гостра потреба у 
нових полімерних композиційних матеріалах. На даний 
час гідрогелі, завдяки біотолерантності та можливості 
моделювати структуру тканин живого організму, ефек-
тивно застосовують у медичній практиці для виготов-
лення еластичних пористих імплантатів, замінників 
шкіри, офтальмологічних елементів (контактних та ін-
траокулярних лінз), ультрафільтраційних та діалізних 
мембран, систем контрольованого вивільнення ліків 
тощо [1, 2]. Однак у цілому ряді випадків, де гідрогелі 
ще могли б застосовуватись, вони не відповідають ви-
могам з погляду експлуатаційних властивостей. Це 
стосується, зокрема, формування на їхній основі ком-

позиційних матеріалів зі спорідненою до кісткової маси 
структурою для заміщення пошкоджених кісткових 
тканин, а також формування пористих гелів та матриць 
з регульованим розміром пор як носіїв біологічних суб-
станцій та фармакологічних засобів і т. п.

Можливим вирішенням проблеми надання гідрогеле-
вим композиційним матеріалам потрібних властивостей 
є використання дрібнодисперсних наповнювачів різної 
природи розмірами від декількох нанометрів до десятих 
часток міліметра. Такі наповнювачі будуть активно впли-
вати не лише на перебіг полімеризації, але й на структуру 
та властивості гідрогелевих матеріалів, що дасть змогу 
отримати нові матеріали та вироби на їхній основі.

2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми

Однією з найважливіших проблем, з якою стика-
ються хірурги всього світу, є проблема регенерації 
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матеріалів. Показано можливість одержання 
наночастинок срібла відновленням арґенту-
му нітрату третинним нітрогеном полівініл-
піролідону під час формування композитів, що 
надає їм бактерицидні та фунгіцидні власти-
вості

Ключові слова: пористі гідрогелі, полівініл-
піролідон, наночастинки срібла, гідроксіапа-
тит, бактерицидні та фунгіцидні власти-
вості

Исследованы закономерности получения 
наполненных гидроксиаппатитом пористых 
композиционных материалов на основе сопо-
лимеров метакриловых эфиров с поливинил-
пирролидоном. Установлено влияние природы 
и количества наполнителя, нитрата сере-
бра, состава полимер-мономерной компози-
ции на скорость полимеризации и свойства 
композиционных материалов. Показана воз-
можность получения наночастиц серебра вос-
становлением нитрата серебра третичным 
азотом поливинилпирролидона при формиро-
вании композитов, что придает им бактери-
цидные и фунгицидные свойства

Ключевые слова: пористые гидрогели, 
поливинилпирролидон, наночастицы серебра, 
гидроксиаппатит, бактерицидные и фунги-
цидные свойства

DOI: 10.15587/1729-4061.2014.27701



13

Технологии органических и неорганических веществ

кісткової тканини внаслідок різних хірургічних втру-
чань, проведення імплантологічного лікування, а та-
кож різних кістковопластичних операцій [3]. Для вирі�-
шення цих проблем переважно застосовуються різні 
вітчизняні і зарубіжні препарати, створені на основі 
гідроксіапатиту та трикальційфосфату, що містять 
хімічні елементи в таких же йонних формах, в яких 
вони знаходяться в живому організмі [4, 5]. Також у 
відновлювальній хірургії застосовуються препарати, 
виготовлені з натуральної кісткової тканини великої 
рогатої худоби. Однак у зв’язку з численними спалаха-
ми захворювань тварин, розвинуті країни останнім ча-
сом найбільший інтерес проявляють до синтетичних 
препаратів [6]. З іншого боку, якщо готують матеріа- 
ли з природного гідроксіапатиту, то вони, зазвичай, 
досить крихкі і їхні міцнісні характеристики значно 
поступаються властивостям кістки [4]. 

Можливим способом усунення недоліків каль-
цій-фосфатних матеріалів є поєднання їх з полімер-
ною матрицею, яка зможе зв’язати такі матеріали 
у єдину структуру, бажано пористу, і сприятиме 
ефективному проростанню кісткової тканини. Ви-
користання для таких цілей пористих полімер-міне-
ральних композитів на основі кальцій-фосфатних 
матеріалів, які за своїм складом наближені до складу 
кістки, і біосумісної полімерної матриці, зокрема, 
на основі кополімерів 2-гідроксіетилметакрилату 
(ГЕМА) та гліцидилметакрилату (ГМА) з полівініл-
піролідоном (ПВП) [7], дає змогу поєднати переваги 
кожного з них і позбутись притаманних їм індивіду-
альних недоліків. 

Однак перебування композиційних матеріалів в 
організмі людини чи тварини дуже часто супровод-
жується запальними і відторгувальними процесами, 
що вимагає введення в організм лікарських препаратів, 
у т. ч. антибіотиків. Вирішення цієї проблеми частково 
може бути пов’язане із можливістю використання ком-
позитів, які містять мікро- або наночастинки срібла 
як матеріалів з фунгібактеріальними властивостями 
[8]. У цьому зв’язку обґрунтовано потребу введення 
до складу вихідних композицій солей арґентуму, які 
під час взаємодії з полімерною матрицею ПВП, яка 
містить третинний нітроген, дали б змогу отримати 
наночастинки срібла безпосередньо під час формуван-
ня композиту без використання додаткових токсичних 
відновників.

3. Мета і задачі дослідження

Метою досліджень було розроблення нових ком-
позиційних пористих матеріалів з фунгібакцерицид-
ними властивостями на основі наповнених гідроксіа-
патитом (ко)полімерів метакрилових естерів з ПВП, 
які були б придатними для застосування у процесах 
заміщення кісткової тканини, дослідити вплив ком-
позиційного складу на закономірності формування та 
властивості композиційних матеріалів.

Для досягнення цієї мети необхідно було вирішити 
такі завдання: 

1. Дослідити кінетичні закономірності поліме-
ризації композицій та встановити вплив складу 
полімер-мономерної суміші та кількості наповнювача 
(гідроксіапатиту) на швидкість полімеризації.

2. Встановити вплив природи та кількості реа-
гентів на формування пористої структури та власти-
вості композитів.

3. Дослідити можливість одержання наночасти-
нок срібла реакцією відновлення солей арґентуму 
полівінілпіролідоном з метою надання композитам 
фунгібактерицидних властивостей.

4. Синтезувати експериментальні зразки компо-
зитів, дослідити їхню структуру та фунгібактерицидні 
властивості.

4. Матеріали і методи дослідження

Для досліджень використовували очищені пе-
регонкою у вакуумі метакрилові мономери тор-
гової марки Bisomer – ГЕМА (залишковий тиск  
130 Н/м2, Tкип=351 K); ГМА (залишковий тиск  
520 Н/м2, Tкип=342 К). ПВП високої очистки з молеку-
лярною масою 28·103 використовували торгової марки 
AppliChem GmbH; арґентуму нітрат використовували 
марки ч.д.а.; гідроксіапатит (ГА) Ca10-x(PO4)6(OH)2 
з розміром частинок 0,05…1,25 мм синтезований на 
кафедрі хімічної технології силікатів НУ «Львівсь-
ка політехніка». Кополімери отримували блоковою 
полімеризацією композицій за попередньо встановле-
ними режимами [8]. Кінетику полімеризації вивчали 
за зміною кількості непрореагованого ГЕМА та ГМА в 
композиції [9]. Середній діаметр пор (dn) та показник 
полідисперсності (PDI) зразків визначали вимірю�-
ванням розмірів щонайменше 100 пор на мікроскопі  
МБС-9. Загальну пористість та густину композитів 
визначали за методом Манеґолда, який описаний в [10]. 

Електронно-мікроскопічні дослідження зразків 
пористих композитів та дисперсій колоїдного срібла 
проводили з використанням трансмісійного електрон-
ного мікроскопу (TEM) JEOL JEM 200 CX. Середній 
розмір частинок срібла визначений аналізом зобра-
жень мікрофотографій застосовуючи для обробки да-
них програму Atlas. 

Фунгібактерицидні властивості композитних зраз-
ків досліджували на тест-культурах бактерій Escherichia 
coli HB 101 (Е. coli) (кишкова паличка), Staphylococcus 
aureus (S. aureus) і цвільового гриба Aspergillus niger 
(A. niger) за стандартною методикою дифузії діючої 
речовини в агар на твердому поживному середовищі 
(м’ясо-пептонний агар – для бактерій, сусло-агар – для 
грибів). Діаметр зразків композиту 15 мм. Мікробне 
навантаження становило 109 КУО (колоніє утворю-
ючих одиниць) в 1 мл. Тривалість інкубації бактерій  
24 год за температури 35 С, грибів – 48…72 год за 28 С. 
Ступінь активності оцінювали за величиною діаметрів 
зон пригнічення росту тест-культур мікроорганізмів, 
вважаючи, що якщо діаметр 11…15 мм, то мікроорганізм 
малочутливий до препарату, якщо 16…25 мм – чутли-
вий, а якщо більший за 25 мм – високочутливий.

5. Результати та їх обговорення

5. 1. Дослідження кінетики полімеризації компо-
зицій 

Структура і властивості полімерних матеріалів 
визначаються значною мірою умовами синтезу. З ме-
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тою встановлення технологічних режимів синтезу 
пористих кополімерів метакрилових естерів з ПВП, 
вивчення впливу наповнювача та солей арґентуму на 
швидкість полімеризації здійснювали дослідження кі-
нетики полімеризації композицій. Залежності приве-
деної швидкості полімеризації для композицій різного 
складу подані на рис. 1, 2.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
б 
 

Рис. 1. Залежність приведеної швидкості полімеризації 
(Vп/Cм) від виходу полімеру (А). Т=348 К; [ПБ]=1 мас. %: 

а – залежно від співвідношення мономер: ПВП;  
б – залежно від вмісту ГА

Як показали виконані дослідження, вплив ПВП 
на характер кінетичних кривих подібний до блокової, 
дисперсійної та полімеризації у розчині [11, 2, 12] – із 
збільшенням його кількості швидкість полімеризації 
зростає, а індукційний період практично відсутній. 
Причиною цього є матричний ефект з утворенням 
комплексу з перенесенням заряду між мономером та 
ПВП [13]. 

З метою порівняння реакційної здатності метакри-
лових естерів різної природи досліджували кінетику 
полімеризації композицій ПВП з ГЕМА та ГМА у при-
сутності ГА з розміром частинок 0,1…0,2 мм. Виявлено, 
що швидкість полімеризації композицій гідрофобного 
ГМА на початкових стадіях суттєво вища (рис. 1, а), 
ніж у разі ГЕМА, що добре корелює з кінетичними 
дослідженнями дисперсійної полімеризації цих же 
мономер-полімерних композицій [2] без наповнювача. 
На перебіг полімеризації впливає і ГА. Композиції, які 
містять ГА у кількості понад 70 мас. %, відзначаються 
меншою реакційною здатністю порівняно з компози-
ціями без наповнювача. 

Після додавання до композиції AgNO3 швидкість 
полімеризації зменшується (рис. 2, кр. 2). Отримані 
результати добре узгоджуються з кінетичними дослід-
женнями гомогенної полімеризації в блоці і в розчині 
композицій ГЕМА-ПВП у присутності солей арґенту-
му [11], що може бути наслідком резонансної стабіліза-
ції радикалів на нітрат-йонах.

Рис. 2. Залежність приведеної швидкості полімеризації 
(Vп/Cм) від виходу полімеру (А), залежно від вмісту  

арґентуму нітрату AgNO3.  
[ГЕМА:ПВП:ПЕГ-1500] = 7:3:2 мас. ч.; Т= 348 К;  

[ПБ]=1 мас. %; [ГА]=70 мас. % від полімер-мономерної 
композиції; [AgNO3], мас. %: 1 – 0; 2 – 1,5

5. 2. Дослідження впливу складу вихідних компо-
зицій на формування пористої структури та власти-
вості композитів

Однією з основних вимог до біопластичних ма-
теріалів є наявність наскрізної пористої структури із 
регульованими розмірами мікро- та макропор, яка не-
обхідна для проростання імплантаційного композиту 
кістковою тканиною. У зв’язку з цим в роботі на пер-
шому етапі досліджували вплив природи потенційних 
пороутворювачів на формування пористої структури 
та умовну густину композитів. Ефективними пороут-
ворювачами за результатами попередніх досліджень 
[8] виявлені циклопентан, амонію карбонат та натрію 
гідрокарбонат. Циклопентан формує пори під час ви-
паровування, амонію карбонат та натрію гідрокарбо-
нат – внаслідок розпаду і виділення діоксиду карбону 
під час нагрівання композиції. Як найефективніший 
пороутворювач у подальших дослідженнях використо-
вували циклопентан.

Величина пористості суттєво залежить від кількості 
наповнювача (ГА) (табл. 1).

Під час затвердження композиції без ГА отри-
мати пористий матеріал не вдалося навіть за опти-
мальної кількості пороутворювача. У даному випад-
ку, на наш погляд, спінювання відбулось ще до того 
часу, коли композиція почала інтенсивно тверднути. 
У той же час, у досліджуваному інтервалі концентра-
цій спостерігається зменшення пористості матеріалу 
із збільшенням вмісту наповнювача. Найоднорідні-
ший пористий матеріал із найменшою умовною густи-
ною вдалося сформувати за вмісту ГА у композиції  
70 мас. %. Додавання арґентуму нітрату мало впливає 
на загальну пористість матеріалу, хоча показник полі-
дисперсності і середній розмір пор зростає.
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Таблиця 1

Вплив кількості наповнювача на властивості композитів 
(ГЕМА:ПВП:ПЕГ-400=7:3:2 мас. ч.,  

циклопентан – 10 мас. %, [ПБ]=1 мас. %)

№ 
з/п

Кількість 
ГА, мас.%

Пори-
стість, %

dn,мм PDI

Умовна 
густина 

композиту, 
кг/м3

1. 0
Пори не 

утв.
– – –

2. 25 90,1 1,19 1,99 990

3. 50 80,4 1,20 1,98 611

4. 70 67,4/66,4 0,94/1,58 1,27/1,32 419

5. 100 67,3 1,41 1,76 553

6. 150 38,9 0,46 1,69 1106

Примітка: у знаменнику для композиції, яка містить додат-
ково 1 мас. % AgNO3

Оскільки під час отвердження композиції без 
гідроксіапатиту отримати спінений матеріал не вда-
лося навіть за наявності оптимальної кількості спі-
нювального агента, а також з метою стабілізації піни 
після спінювання композиції досліджували вплив 
природи і кількості стабілізатора піни на властивості 
композитів. Як стабілізатори піни були використані 
желатин, полівініловий спирт (ПВС), гліцерин та 
поліетиленгліколь ПЕГ-1500 (табл. 2).

Найбільша пористість спостерігається у випадку 
використання гліцерину з вмістом 50 мас. %. У ви-
падку ПВС із збільшенням його вмісту у композиції 
загальна пористість композитів зростає. 

На рис. 3 подані фотографії наповнених ГА компо-
зитів, які підтверджують наявність у них розвинутої мі-
кро- та макропористої структури, що передбачає ефек-
тивне проростання композиту кістковою тканиною. 

 
 
 
 
 
 

а                                      б 
 
 
 
 
 
 
 
 

в
 

 
Рис. 3. Фотографії структури наповненого композиту на 

основі ГЕМА-ПВП. Вміст наповнювача ГА – 70 мас. % від 
мономер-полімерної композиції: а – фотографії 

 мікропористої структури, ГЕМА:ПВП=60:40 мас. ч.;  
б – фотографії мікропористої структури, 

ГЕМА:ПВП=90:10 мас. ч.; в – фотографії макропористої 
структури, ГЕМА:ПВП=60:40 мас. ч.

5. 3. Одержання наночастинок срібла та 
дослідження фунгібактерицидних власти-
востей наповнених пористих композитів

З метою надання композитам антибак-
теріальних властивостей отримували нано-
частинки срібла (рис. 4) у формі багато-
гранників розміром від 10 до 60 нм реакцією 
відновлення арґентуму нітрату третинним 
нітрогеном ПВП. Реакцію здійснювали у 
темряві як у водному та водно-спиртовому 
середовищі, так і під час формування ком-
позиту. 

Рис. 4. ТЕМ фото наночастинок срібла.
([AgNO3]:[ПВП]=1:10 мас.ч., 348 К, тривалість 

реакції 1 год)

Ступінь завершеності реакції відновлення, яку оці-
нювали за методикою [13], за умов, які подані в підписі 
до рис. 4, через 1 год. складає 85 %. Підтвердженням 
утворення срібла за даною реакцією є наявність в УФ 
спектрі піку в області ≈430…440 нм (рис. 5).

Таблиця 2

Вплив природи стабілізатора піни на властивості спінених композитів 
(ГЕМА:ПВП=7:3 мас. ч., [ГА]=70 мас. %, Т=353 К)

№ 
з/п

Стабіліза-
тор піни

Вміст ста-
білізато-
ра,мас.%

Пори-
стість, %

dn, мм PDI

Умовна 
густина 

композиту, 
кг/м3

1
желатин

50 65,4 2,74 1,59 594

2 70 76,7 2,39 1,70 582

3

ПВС

20 59,7 1,78 2,39 795

4 50 61,2 2,12 1,62 854

5 70 68,3 1,87 1,94 748

6

гліцерин

20 56,6 1,74 2,08 478

7 50 83,0 2,64 1,61 453

8 70 65,3 2,24 1,78 383

9 гліцерин:

ПЕГ-1500

(1:1 
мас.ч.)

20 59,4 1,77 1,44 663

10 50 75,2 2,01 1,51 590

11 70 61,1 1,76 1,88 622

12
ПЕГ-1500

20 67,0 0,87 1,32 678

13 15 55,6/56,5 2,14/2,37 1,84/2,48 740/813

Примітка: у знаменнику для композиції, що додатково містить 5 % AgNO3 
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Рис. 5. Фрагмент УФ спектра розчину продуктів взаємодії 
AgNO3 з ПВП

Композити, які містять у вихідній композиції ПВП 
та солі арґентуму, під час синтезу змінюють своє за-
барвлення з слабко жовтого на коричневе, що теж є 
непрямим підтвердженням утворення наночастинок 
срібла під час взаємодії арґентуму нітрату з третинним 
нітрогеном ПВП. Такий спосіб має беззаперечні пере-
ваги над відомими, за якими наночастинки та гідро-
гелі готують окремо, або коли гідрогель насичують 
солями арґентуму і витримують у розчині токсичного 
відновника, чи коли наночастинки срібла отримують 
відновленням аміновмісним метакриловим мономе-
ром з подальшою кополімеризацією його з іншими 
мономерами [7]. Окрім того, відпадає потреба у вико-
ристанні в багатьох випадках токсичних аміновмісних 
відновників.

Для підтвердження можливого практичного за-
стосування розроблених срібловмісних композитів 
у біомедичній галузі виконані дослідження їх бакте-
рицидних та фунгіцидних властивостей. Результати 
досліджень подані в табл. 3.

Одержані композити проявляють високу бакте-
рицидну та фунгіцидну активність щодо модельних 
мікроорганізмів грамнегативних бактерій Escherichia 
coli HB 101, грампозитивних Staphylococcus aureus та 
цільового гриба Aspergillus niger.

Таблиця 3

Фунгібактерицидна активність срібловмісних композитів

Склад вихідної композиції 
для синтезу композиту

Діаметр зони затримки росту, 
мм (%)

Е. coli
S. 

aureus
A. niger

ГЕМА:ПВП:ГА:AgNO3 = 
= 7:3:7:0,6 мас.ч. 

24,4 
(60)

26,0 
(73)

20,0 (33)

7. Висновки

1. Кінетичними дослідженнями полімеризації на-
повнених гідроксіапатитом композицій метакрилових 
естерів та ПВП встановлено, що ПВП прискорює, а 
гідроксіапатит сповільнює полімеризацію. На швид-
кість полімеризації суттєво впливає природа мета-
крилового мономера – у випадку використання гідро-
фобного ГМА, швидкість полімеризації, особливо на 
початкових стадіях, значно більша порівняно з компо-
зиціями на основі ГЕМА.

2. Виявлено, що гідроксіапатит активно впливає 
на формування пористої структури та властивості 
композитів. Без гідроксіапатиту отримати спінений 
матеріал не вдалося, навіть за наявності оптимальної 
кількості спінюючого агента. Встановлено, що опти-
мальним стабілізатором піни є гліцерин, у присутності 
якого досягається найбільша пористість композитів.

3. Обґрунтовано і реалізовано на практиці одер-
жання наночастинок срібла хімічною взаємодією 
солей арґентуму з третинним нітрогеном без вико-
ристання токсичних відновників. Утворення срібла 
підтверджено УФ спектроскопією, хімічним аналізом 
та трансмісійною електронною мікроскопією. 

4. Електронно-мікроскопічними дослідженями 
підтверджено наявність у розрорблених композитах 
розвинутої мікро- та макропористої структури. Вияв-
лено бактерицидну та фунгіцидну активність компо-
зитів щодо модельних мікроорганізмів грамнегатив-
них бактерій Escherichia coli HB 101, грампозитивних 
Staphylococcus aureus та цільового гриба Aspergillus niger.
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В роботі показана ефективність викори-
стання контактної нерівноважної низько-
температурної плазми для одержання нано-
дисперсних пігментів різної кольорової гами. 
Встановлено вплив початкового значення рН, 
часу обробки та електричних параметрів 
плазмохімічної установки на основні техно-
логічні властивості пігментів. Досліджено 
кольорові характеристики одержаних про-
дуктів. Визначено їх фазовий склад

Ключові слова: пігменти, магнетит, 
гетит, одержання, контактна нерівноважна 
низькотемпературна плазма

В работе показана эффективность 
использования контактной неравновесной 
низкотемпературной плазмы для получения 
нанодисперсных пигментов разной цветовой 
гаммы. Установлено влияние начального зна-
чения рН, времени обработки и электриче-
ских параметров плазмохимической уста-
новки на основные технологические свойства 
пигментов. Исследованы цветовые характе-
ристики полученных продуктов. Определен 
их фазовый состав

Ключевые слова: пигменты, магнетит, 
гетит, получение, контактная неравновес-
ная низкотемпературная плазма

1. Введение

С развитием цивилизации спектр областей приме-
нения железооксидных пигментов значительно рас-
ширился. Сегодня синтетические оксиды являются 

наибольшей группой цветных пигментов по объемам 
потребления. Оксиды и оксигидрооксиды железа одни 
из наиболее распространенных типов неорганических 
пигментов. Оксиды железа долговечны, экономич-
ны, не оказывают влияние на окружающую среду, 
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