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Отримано нові поліуретан-епоксидні композиції, що містять аеросил, силікагель і стрептоміцин. 

Методами ІЧ-спектроскопії, ДСК і ТГА досліджено вплив неорганічних нанонаповнювачів на 

процеси структуроутворення. Встановлена залежність фізико-механічних і фізико-хімічних 

властивостей композитів від вмісту та природи нанонаповнювачів. 
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Необхідність створення і впровадження нових 

імплантаційних біологічно активних полімерних ком­

позиційних матеріалів з підвищеними фізико-меха-

нічними властивостями зумовлена збільшенням 

кількості хворих в Україні з туберкульозним уражен¬

ням кісткової тканини. Відомі біологічно активні 

матеріали для пластики кісткових тканин на основі 

макродіізоціанатів [1, 2] та епоксиполіуретанів (ЕПУ) 

[З-6], які призначені для використання як кісткові 

імплантати. Однак, враховуючи те, що зазначені ма­

теріали не мають протитуберкульозних властивостей, 

актуальним залишається розробка нових біосумісних 

матеріалів з місцевою лікувальною протитуберкульоз¬

ною дією, які мають високі фізико-механічні показ¬

ники та здатні стимулювати процеси остеосинтезу. 

Ефективним підходом до вирішення поставлено¬

го завдання є розробка нових композиційних матері¬

алів на ЕПУ основі шляхом введення до її складу на-

норозмірних наповнювачів, здатних покращувати 

фізико-механічні властивості композиційного матері¬

алу, та лікарських речовин зі спрямованою біологіч¬

ною активністю, оскільки відомо [7, 8], що ЕПУ ком¬

позиційним матеріалам, які являють собою суміш 

епоксидної смоли з поліуретаном (ПУ) та епоксипо-

ліуретановим кополімером, властиві підвищені фізи-

ко-механічні показники, можливість регулювання 

еластичності, великий робочий діапазон температур, 

стійкість до вібродинамічних навантажень і термо-

ударів, значна робота руйнування та ударостійкість. 

Епоксидна складова зумовлює високі фізико-ме-

ханічні показники, епоксиполіуретановий кополімер 

виконує роль компатибілізатора: зменшує міжфазний 

натяг, розмір фазорозділених структур і, таким чином, 

покращує фізико-механічні властивості. Наявність 

поліуретану в композиції зумовлює її підвищену біо-

сумісність [9]. 

Оскільки активні силанольні групи неорганічних 

наповнювачів в умовах імплантації можуть бути цен¬

трами кристалізації апатитової фази, сприяти утво¬

ренню активних центрів, збільшувати швидкість ре¬

генерації кісткової тканини і таким чином сприяти 

процесам остеосинтезу [10, 11], було доцільно ввес¬

ти до полімерної основи кремнійвмісні нанорозмірні 

неорганічні наповнювачі - силікагель та аеросил мар­

ки А-175 для отримання нового композиційного ма¬

теріалу. 

Для надання композиційному матеріалу лікуваль¬

них властивостей до його складу був введений стреп¬

томіцин - антибіотик широкого спектра дії, який ефек¬

тивний проти більшості грампозитивних і грамнега-

тивних бактерій, в тому числі і проти мікобактерій 

туберкульозу. За своєю активністю він належить до 

протитуберкульозних препаратів І ряду [12], що ви¬

значило його використання як біологічно активної ре¬

човини для іммобілізації на ЕПУ полімерному носії. 

Мета роботи - розробка та дослідження нових 

наноструктурованих поліуретан-епоксидних полімер¬

них матеріалів, які містять у своєму складі протиту¬

беркульозний препарат стрептоміцин, і дослідження 

впливу неорганічних нанонаповнювачів на фізико-

механічні властивості та процеси структуроутворен¬

ня отриманих композитів. 

Матеріали і методи дослідження - нанокомпо-

зити на основі ЕПУ основи, нанорозмірної неоргані¬

чної складової з різною питомою поверхнею та 

лікарської речовини - стрептоміцину. 

Полімерну ЕПУ основу отримували синтезом полі-

уретану в середовищі епоксидного олігомеру марки 
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ЕД-20 (ММ = 420, епоксидне число - 21,6), на основі 

поліоксипропіленгліколю (ПОПГ ММ = 2000), толуї-

лендіізоціанату 80/20 (ТДІ) та 1,4-бутандіолу (БД) 

(Merck). Співвідношення епоксидної і поліуретано-

вої (ПУ) складової за масою становило 50:50. 

Синтез проводили у три стадії: 

1. Синтез макродіізоціанату (МДІ) на основі ПОПГ і 

ТДІ (NCO/OH = 2,2; NCOmji - 7,2-7,8 %) (визначали 

титрометричним методом) [13]. 

2. Синтез ЕПУ кополімеру проводили у середовищі 

епоксидного олігомеру ЕД-20, який використовува­

ли як розчинник і носій вторинних гідроксильних 

груп (вміст гідроксильних груп 1,5 % ) . Епоксидний 

олігомер сушили за залишкового тиску 1-3 мм рт. ст. 

і температури 80±5 °С у потоці сухого аргону протя­

гом 8 год. безпосередньо перед синтезом. У реактор 

з МДІ, обладнаний мішалкою, додавали епоксидну 

смолу, перемішували протягом 1 год. за температу­

ри 70±5 °С для часткової взаємодії МДІ з ЕД-20. 

Кількість утвореного ЕПУ кополімеру становила 

7-10 % мас. [14]. 

3. Синтез поліуретану (ПУ) в середовищі ЕД-20. 

До суміші ЕД-20, ЕПУ і МДІ додавали подовжу-

вач ланцюга - БД (n (NCO) : n (ОН) = 7:8). Синтез 

проводили за температури 75±5 °С протягом 2-3 год. 

до досягнення повної конверсії ізоціанатних груп. 

Отримана ЕПУ основа являє собою суміш епок¬

сидного олігомеру ЕД-20, ПУ і ЕПУ кополімеру. 

Як лікарська речовина був використаний стреп­

томіцину трисульфат (Streptomycin-KMP фарм., Ки-

ївмедпрепарат), який перед синтезом сушили до по¬

стійної маси за температури 80 °С. Стрептоміцин -

антибіотик широкого спектра дії, емпірична форму¬

ла: C21H39N7O12. Структурна формула стрептоміцину: 

Кількість введеного до складу полімерного носія 

стрептоміцину становила 1 % мас., що не перевищу¬

вало його фармакологічної дози [12]. 

Як нанонаповнювачі для отримання ряду компо¬

зиційних матеріалів були використані аеросил марки 

Рис.1. Агрегати силікагелю 

А-175 (питома поверхня 175 м
2
/г, розмір часток 10¬

40 нм) і силікагель (СГ), синтезований шляхом кис¬

лотного гідролізу і поліконденсації тетраетоксисила-

ну Si(OC2H5)4 за методикою, описаною в роботі [11]. 

Питома поверхня отриманого СГ була визначена БЕТ-

методом низькотемпературної десорбції азоту і ста¬

новила 322 м
2
/г. Розмір часток 15 нм. Тонкопористий 

СГ (рис. 1.) має значну частку внутрішньої поверхні, 

аеросил має тільки зовнішню поверхню [15]. 

Для отверднення ЕПУ основи використовували от-

верджувач епоксидної складової низькомолекулярну 

олігоаміноамідну смолу Л-20 (Мп = 830, А.Ч.= 300±15, 

коефіцієнт стехіометрії = 2,77), що являє собою про¬

дукт взаємодії полімеризованих етерів лляної олії з 

поліетиленамінами. В процесі реакції тверднення ут­

ворюється суцільна взаємопов'язана двофазова струк¬

тура [7]. 

Для вивчення впливу неорганічних наповнювачів 

на фізико-механічні властивості та процеси струк¬

туроутворення готували полімерні композиції з 

вмістом неорганічного наповнювача 0; 0,6; 0,8; 1,0; 

3,0 і 5,0 % мас. шляхом механічного перемішування 

ЕПУ основи та наповнювача протягом 10 хв. для 

рівномірного розподілу часток. 

Фізико-механічні властивості отриманих компози¬

ційних матеріалів оцінювали на зразках, відлитих у 

формах з фторопласту. Міцність при розриві визна¬

чали за ГОСТ 14236 на модернізованій машині для 

випробовування пластмас 2166 Р-5 за швидкості руху 

верхньої траверси 10 мм/хв. Адгезійні властивості 

оцінювали методом визначення міцності при відриві 

за ГОСТ 14760. Поверхню металевих грибків перед 

випробовуваннями обробляли за ГОСТ 2789. 

Твердість за Шором визначали відповідно до ГОСТ 

24621. 

Ефективну густину зшивання композиційних ма¬

теріалів визначали за методом рівноважного набря¬

кання Флорі-Реннера [16]. 

Структуру отриманих композитів вивчали методом 

ІЧ-спектрометрії (ІЧ- спектрометр з Фурьє перетво¬

ренням „Tensor-37"). ІЧ-спектри знімали методом ба¬

гаторазового порушеного повного внутрішнього 

відображення (БППВВ) з використанням призми-тра-

пеції з KRS-5 (число відображень N = 4), таблетова-

ним з KBr в області 650-4000 см
-1

. Віднесення смуг 

поглинання зроблено відповідно до [17, 18]. 

Вплив неорганічних наповнювачів на теплофізичні 
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Рис. 2. Фізико-механічні властивості композиційних 

матеріалів: ЕПУ-СГ - 1; ЕПУ-аеросил - 2; ЕПУ-СГ-

стрептоміцин - 3 та ЕПУ-аеросил- стрептоміцин - 4 

характеристики зразків ЕПУ композиційних матері­

алів досліджували методами термогравіметричного 

аналізу (ТГА, модуль ТГА- TGA Q50) і диференці­

альної сканувальної калориметрії (ДСК) в інтервалі 

температур від -100 до +200 °С (модуль ДСК - DSC 

Q 2000). 

Результати та їх обговорення 

Перспективними методами регулювання фізико-

механічних властивостей композиційних матеріалів є 

структурна модифікація полімерів, яку проводили шля¬

хом введення в полімерну матрицю високодисперсних 

неорганічних нанонаповнювачів і лікарських речовин. 

Відомо [19], що при отриманні епоксидних нано-

композитів при наповненні композиту аеросилом спо¬

стерігається екстремальна залежність міцності від 

вмісту наповнювача, що може бути наслідком утво¬

рення за концентрації 0,5 % мас. суцільної армуючої 

сітки, яку формують суміжні масово-фрактальні аг¬

регати. При подальшому збільшенні концентрації 

фізико-механічні показники знижуються, що може 

бути пов'язано з перерозподілом системи зв'язків, а 

також з утворенням дефектів на межі поділу фаз у 

результаті неповного змочування поверхні часток, з 

утворенням пустот і пор. 

Оскільки властивості наповнених композиційних 

матеріалів залежать від хімічної природи полімерної 

основи і наповнювача, його концентрації, розміру 

частинок, питомої поверхні, а також від способу вве¬

дення в полімерну матрицю [20], було доцільно до¬

слідити вплив різних концентрацій кремнійвмісних 

неорганічних нанонаповнювачів на фізико-механічні 

властивості ЕПУ композиційних матеріалів. 

При проведенні фізико-механічних досліджень 

було встановлено, що міцність ЕПУ композитів залеж¬

но від концентрації наповнювачів змінюється не¬

лінійно (рис. 2). 

Аеросил і силікагель у невеликих кількостях спри¬

яють зростанню міцності ЕПУ композиту: за концен¬

трації 0,6-0,8 % мас. спостерігається максимум 

міцності при розриві (25-28 МПа). 

При одночасному введенні до епоксиполіуретану 

1 % мас. стрептоміцину, силікагелю або аеросилу 

максимальна міцність на розрив спостерігається за 

концентрацій наповнювачів 1-3 % мас. 

Подібні результати були отримані при вимірюван¬

нях адгезійних властивостей. При введенні неорга¬

нічних наповнювачів спостерігається максимальне 

значення міцності на відрив за вмісту силікагелю або 

аеросилу від 0,6 до 1,0 % мас., а при введенні в ком­

позицію стрептоміцину (1 % мас.) максимальна 

міцність спостерігається за концентрацій неорганіч¬

них наповнювачів 2-3 % мас. (24-26 МПа). 

Введення нанонаповнювачів практично не впли¬

ває на твердість за Шором усіх композиційних мате¬

ріалів, яка становить 90-95 од. 

Отже, введенням аеросилу та силікагелю можна 

регулювати фізико-механічні властивості ЕПУ ком¬

позиційних матеріалів. Найвищі фізико-механічні 

показники мають ЕПУ композиції, що містять у своє¬

му складі 0,6-3,0 % наповнювачів. 

Відомо, що наповнення полімерної матриці міне¬

ральним наповнювачем впливає на механізм форму¬

вання сітчастих полімерів [21, 22]. Вплив наповню¬

вача виявляється в особливостях утворення структур 

сітки як поблизу поверхні, так і в об'ємі полімерної 

матриці. Наступне тверднення реакційноздатної олі-

гомерної матриці може супроводжуватись утворен¬

ням хімічного зв'язку між полімером і наповнювачем, 

що істотно впливає на властивості затверділого ком¬

позиційного матеріалу. 

Аналіз результатів дослідження фізико-хімічних 

властивостей розроблених композиційних матеріалів 

методом рівноважного набрякання Флорі-Реннера по¬

казав, що введення до складу композиційного матері¬

алу силікагелю чи аеросилу в кількості 0,5-1,0 % мас. 

приводить до різкого збільшення ефективної густи¬

ни зшивання композитів (майже у 1,5 рази) в по¬

рівнянні зі зразками ненаповненого ЕПУ (рис. 3). 

Різна залежність густини зшивання від вмісту неор¬

ганічного наповнювача може бути зумовлена різним 

характером поверхні силікагеля та аеросилу. Введен¬

ня стрептоміцину приводить до збільшення ефектив¬

ної густини зшивання у 2 рази, що пояснюється ве¬

ликою кількістю функціональних груп, що можуть 

взаємодіяти з полімерною основою з утворенням 

міжмолекуляних водневих зв'язків. Зазначений ефект 

може бути пояснений взаємодією полімеру з поверх¬

нею твердого тіла (наповнювача), що приводить до 

обмеження рухомості полімерних ланцюгів, що, в 

свою чергу, еквівалентно утворенню додаткових 

фізичних вузлів полімерної сітки. Наявність границі 

поділу може привести як до збільшення середнього 
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Рис. 3. Зміна величини ефективної густини 

зшивання залежно від вмісту і природи наповнювача 

за температури 30 °С: ЕПУ-СГ - 1; ЕПУ-аеросил - 2; 

ЕПУ-СГ-стрептоміцин - 3 та ЕПУ-аеросил-

стрептоміцин - 4 

числа фізичних вузлів сітки, так і до його зменшення 

внаслідок зменшення числа зв'язків типу полімер -

полімер, а це, в свою чергу, впливає на фізико-ме-

ханічні властивості композиційного матеріалу [23]. 

Отже, введення невеликих кількостей нанонаповню-

вачів до складу ЕПУ композиційних матеріалів при¬

водить до зростання ефективної густини зшивання за 

рахунок утворення додаткових водневих зв'язків між 

функціональними групами наповнювачів і полімер¬

ної матриці, що супроводжується одночасним підви¬

щенням фізико-механічних показників. 

Вплив неорганічних наповнювачів на теплофізичні 

характеристики зразків вивчали методами ТГА і ДСК. 

Досліджували зразки, які мають найвищі і найнижчі 

фізико-механічні показники (0,6 і 5,0 % мас. відповід¬

но) (таблиця). 

Аналіз отриманих даних для ЕПУ композицій з 

різним вмістом наповнювачів дав змогу встановити, 

що наявність аеросилу та силікагелю приводить до 

підвищення температури розкладу матеріалу (від 254 

до 265 °С), що свідчить про наявність тенденції до 

підвищення термостабільності композиційних мате¬

ріалів. Спостерігаються зміни теплоємності ПУ та 

епоксидного компонентів сітки за температури склу-

вання. Значення температури склування ПУ компо¬

нента з підвищенням вмісту СГ збільшується від -56 

до -50 °С. Значення температури склування епоксид¬

ного компонента за зростання вмісту СГ знижується 

від 73 до 60 °С. Введення стрептоміцину також при¬

водить до незначного підвищення термостабільності 

зразків, що, ймовірно, відбувається за рахунок утво¬

рення додаткових водневих зв'язків і структуруван-

ня композитів. При введенні наповнювачів спостері¬

гається тенденція до появи додаткової температури 

склування, що найбільше виражено при додаванні си¬

лікагелю. Такі зміни можуть свідчити про взаємодію 

поверхні наповнювачів з полімерною основою з утво¬

ренням перехідного шару. Отже, нанонаповнювачі 
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Рис. 4. ІЧ-спектри ЕПУ матриці і ЕПУ композицій з 

неорганічними наповнювачами: 1 - ЕПУ; 2 - ЕПУ-СГ і 

3 - ЕПУ-аеросил 

активно впливають на процеси структуроутворення 

композиційних матеріалів, про що свідчать зміни теп¬

лофізичних властивостей досліджених зразків. 

Аналіз ІЧ-спектрів вихідної ЕПУ композиції і ком¬

позицій, що містять силікагель і аеросил, (10 % мас.), 

(рис. 4, 5) показав, що при введенні наповнювачів 

відбуваються значні зміни у всій області спектра, а 

саме: спостерігається зниження інтенсивності смуги 

vNH - 3296 см
-1

, але при цьому зростає її ширина. За 

наявності наповнювачів профілі смуг v коливань С-Н 

груп (2923 і 2854 см
-1

) зміщуються в напрямку ниж­

чих частот у положення 2917 і 2851 см
-1

. З'являється 

нова смуга v коливань 2879 см
-1

. Відповідно зміню­

ються і 8 коливання С-Н груп в області 1350-1480 і 

600-900 см
-1

. Також зменшуються смуги валентних 

коливань уретанового фрагмента ^,=О - 1726 см
-1

 і 

- 1232 см
-1

. При додаванні наповнювачів відбувся 

перерозподіл інтенсивності смуг vNH у положеннях 

1535 і 1509 см
-1

. Також зростає інтенсивність смуги 

1103 см
-1

 зі зміщенням її в положення 1083 см
-1

, з'яв­

ляється нова смуга 1005 см
-1

. Ця область (1000¬

1100 см
-1

) відповідає за vколивання С-О (простоефір-

ної та спиртової груп). Зміни у спектрах при введенні 

до складу композицій СГ, аеросилу та стрептоміцину 

майже аналогічні. Такі зміни інтенсивності смуг у 

спектрах наповнених композитів вказують на те, що 

активні групи наповнювачів впливають на процеси 

структуроутворення ЕПУ матриці, викликають по¬

яву у полімерній основі зародків структуроутворен¬

ня, які розташовуються на межі поділу між частинкою 

Рис. 5. ІЧ-спектри: 1 - ЕПУ та 2 - ЕПУ-стрептоміцин 

і полімером. Поглиблення процесів структуроутво¬

рення відбувається переважно за рахунок утворення 

міжмолекулярних водневих зв'язків. При введенні 

стрептоміцину спостерігається зникнення смуги по¬

глинання епоксидної групи в положенні 930 см
-1

, що 

може свідчити про каталітичний вплив стрептоміци¬

ну на процес тверднення ЕПУ композиції. 

Висновки 

Розроблено ряд нових поліуретан-епоксидних ком¬

позиційних матеріалів, що містять нанорозмірні аеро-

сил і силікагель та протитуберкульозний препарат 

стрептоміцин. Встановлена залежність фізико-меха-

нічних (міцність при розриві, адгезійні властивості) 

та фізико-хімічних (ефективна густина зшивання) вла¬

стивостей полімерних матеріалів від концентрації і 

природи введеного нанонаповнювача, визначені їх оп¬

тимальні концентрації (0,6-3,0 % мас.). 

Методами ІЧ-спектрометрії, ТГА, ДСК і рівноваж¬

ного набрякання Флорі-Реннера показано, що на¬

явність на поверхні органічних і неорганічних напов¬

нювачів активних груп, які можуть взаємодіяти з полі¬

мерною основою, впливає на процеси структуроут¬

ворення, сприяє формуванню специфічної структури 

з утворенням водневих зв'язків акцепторами і доно¬

рами протонів полімерного носія та наповнювачів, що 

впливає на морфологію і властивості ЕПУ компо¬

зицій. 

Отримані композиційні матеріали можуть бути 

використані в медицині як імплантати для лікування 

туберкульозних уражень кісткової тканини. 
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Разработка и изучение новых полиуретан-эпоксидных композиций, которые 
содержат кремнийсодержащие нанонаполнители и стрептомицин 

Н.А. Горбунова, Р.А. Рожнова, Н.А. Галатенко, Е.Г. Левенец 

Институт химии высокомолекулярных соединений НАН Украины 

48, Харьковское шоссе, Киев, 02160, Украина 

Получены новые полиуретан-эпоксидные композиции, содержащие аэросил, силикагель и 

стрептомицин. Методами ИК-спектроскопии, ДСК и ТГА исследовано влияние неорганических 

нанонаполнителей на процессы структурообразования. Установлена зависимость физико-

механических и физико-химических свойств композитов от содержания и природы 

нанонаполнителей. 

Ключевые слова: нанокомпозиционные материалы, полиуретан-эпоксидные композиции, силикагель, аэросил, 

стрептомицин. 

Development and investigation of the new epoxy-polyurethane composites with 
nanofillers and streptomycin 

N.O. Gorbunova, R.A Rozhnova, N.A. Galatenko, E.G. Levenets 

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine 

48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine 

The new epoxy-polyurethane composites with nanofillers and streptomycin have been synthesized. The 

influence of the inorganic fillers on the processes of structurization, physicomechanical and 

physicochemical properties of composite materials has been investigated by the FTIR-spectroscopy, 

TGA and DSC methods. 

Key words: nanocomposite materials, epoxy-polyurethane composites, silica gel, aerosil, streptomycin. 
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