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РЕФЕРАТ 

Звіт про НДР: 181 с., містить 3 розділи, 108 рис., 24 табл., 14 джерел.  

Об’єкт дослідження – процеси формування, структуроутворення та 

властивості срібловмісних матеріалів (плівок, філаментів та виробів, виготовлених 

за технологією 3D друку), отриманих шляхом відновлення іонів срібла в полімерних 

плівках, шляхом механічного введення наночастинок срібла в полімерну 

матрицю та шляхом розпилення наночастинок срібла на поверхню полімеру. 

Предмет дослідження – срібловмісні матеріали, отримані шляхом відновлення 

іонів срібла в полімерних плівках, шляхом механічного введення наночастинок 

срібла в полімерну матрицю та шляхом розпилення наночастинок срібла на поверхню 

полімеру (плівки, філаменти та вироби, виготовлені за технологією 3D друку). 

Мета роботи – дослідження особливостей структурної організації, 

морфології, теплофізичних, термомеханічних, антимікробних, противірусних 

та цитотоксичних властивостей срібловмісних матеріалів.  

Методика дослідження – формування срібловмісних матеріалів, 

дослідження їх структури і властивостей.  

Результати та їх новизна. Сформовані срібловмісні плівки на основі 

біополімеру – полілактиду трьома способами: відновленням іонів срібла в 

полімерних плівках, механічним введенням окремо синтезованих наночастинок 

срібла в полімерну матрицю та розпиленням наночастинок срібла на поверхню 

полімеру з використанням методів зеленої хімії. На їх основі створені філаменти 

та вироби шляхом 3D друку. Для досліджуваних зразків було встановлено 

кореляцію формування – структура – властивості. Виявлено антимікробну та 

противірусну дію досліджуваних зразків щодо грам-позитивних референтних 

штамів умовно-патогенних мікроорганізмів Staphylococcus aureus, грам-

негативних – Escherichia coli,  Pseudomonas aeruginosa, дріжджоподібних грибів 

Candida albicans, вірусів герпесу, грипу та аденовірусу. Визначено цитотоксичну 

дію отриманих матеріалів.  

Ключові слова: ПОЛІЛАКТИД, СРІБЛОВМІСНІ НАНОКОМПОЗИТИ, 

СТРУКТУРА, МОРФОЛОГІЯ, АНТИМІКРОБНА ДІЯ, ПРОТИВІРУСНА 

АКТИВНІСТЬ, ЦИТОТОКСИЧНІСТЬ. 
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ABSTRACT 

Research report: 181 pages, contains 3 chapters, 108 figures, 24 tables, 14 sources. 

The object of the research is processes of formation, structure creation and 

properties of silver-containing materials (films, filaments and products made by 3D 

printing technology) obtained by reduction of silver ions in polymer films, by 

mechanical introduction of silver nanoparticles into the polymer matrix and by 

spraying silver nanoparticles on polymer surface. 

The subject of the research is silver-containing materials obtained by 

reduction of silver ions in polymer films, by mechanical introduction of silver 

nanoparticles into the polymer matrix and by spraying silver nanoparticles on the 

polymer surface (films, filaments and products made by 3D printing technology). 

The purpose of the research is to study the features of structural 

organization, morphology, thermophysical, thermomechanical, antimicrobial, 

antiviral and cytotoxic properties of silver-containing materials. 

Research methodology consists of the formation of silver-containing 

materials, the study of their structure and properties. 

Results and their novelty. Silver-containing films based on biopolymer – 

polylactide were formed in three ways: reduction of silver ions in polymer films, 

mechanical introduction of separately synthesized silver nanoparticles into the 

polymer matrix and spraying of silver nanoparticles on the polymer surface using 

green chemistry methods. Filaments and products are created on their basis by 3D 

printing. The correlation of formation – structure – properties was established for 

the studied samples. The antimicrobial and antiviral effect of the studied samples 

on gram-positive reference strains of opportunistic pathogens Staphylococcus 

aureus, gram-negative – Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, yeast 

Candida albicans, herpes virus and herpes viruses. The cytotoxic effect of the 

obtained materials was determined. 

Keywords: POLYLACTIDE, SILVER-CONTAINING NANOCOMPOSITES, 

STRUCTURE, MORPHOLOGY, ANTIMICROBIAL ACTION, ANTIVIRAL 

ACTIVITY, CYTOTOXIC. 
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ВСТУП 

 

У зв’язку з розвитком стійких до безлічі антимікробних агентів  

мікроорганізмів, потреба в нових високоефективних активних діючих 

речовинах  в екології, медицині, харчовій промисловості безперервно 

зростає. Наночастинки металів, таких як срібло, мідь, оксид цинку, стали в 

центрі уваги численних дослідників для створення ефективних 

антимікробних агентів через їх виражені фармакологічні ефекти, такі як 

протимікробний, противірусний, протизапальний, імуномодулюючий та 

високу стабільність в екстремальних умовах [1-5]. Наночастинки металів 

можуть бути об’єднані з полімерами з утворенням композитів та застосовуватись 

в різних галузях медицини, харчовій промисловості тощо [6, 7]. 

Дослідження та боротьба з вірусними інфекціями, зокрема великою 

групою респіраторних захворювань, що зумовлені вірусами, наприклад, 

вірусом грипу, вірусом парагрипу, респіраторно-сенситіальним вірусом, 

аденовірусами, риновірусами, коронавірусами і т.д., займають важливе місце 

в сучасній медицині. Різноманітність клінічних проявів захворювань, 

особливості збудників, можливість їх розповсюдження практично усіма 

відомими шляхами передачі, сприяло тому, що Європейське регіональне 

бюро ВООЗ віднесли вірусні інфекції до групи хвороб, які суттєво впливають 

на майбутнє інфекційної патології. Про це свідчить сьогодення, коли світ 

стикається з безпрецедентними проблемами, пов'язаними з боротьбою зі 

спалахом COVID-19. COVID-19 – це остання з трьох пандемій, викликаних 

родиною коронавірусів за останні два десятиліття (включаючи спалах 

атипової пневмонії SARS в 2002 р і спалах MERS в 2012 р). Через природу, 

характеристику та біолого-фізичні властивості вірусів, питання боротьби з 

ними стоять дуже гостро. 

Забруднення поверхні патогенними бактеріями, вірусами і грибами – 

це, без перебільшення, суттєва проблема, на вирішення якої направлені 

багаточисельні наукові дослідження.  
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Отже, сьогодні існує гостра потреба в нових антимікробних і противірусних 

засобах із високою бактерицидною дією і низькою токсичністю для людини й 

довкілля.  

Найбільшу увагу привертають препарати, що містять наночастинки 

срібла або міді. Вченими доведено, що срібло знешкоджує понад 1000 видів 

шкідливих бактерій, вірусів і грибків (для порівняння: спектр дії будь-якого 

хімічного антибіотика – лише 5…10 видів). Антимікробні властивості срібла 

пов’язані з розміром його частинок, які контактують із середовищем. Що 

дрібніша частинка, тобто чим більшою є поверхня контакту – то потужнішим 

буде антимікробний ефект. Сучасний фармацевтичний ринок України обмежений 

дорогими препаратами срібла лише іноземного промислового виробництва, що 

відкриває широкі можливості для розроблення ефективного складу вітчизняних 

антимікробних засобів та новітніх технологій їх виготовлення.  

Для створення антимікробних препаратів із наночастинками срібла 

використовують полімерні матриці на основі різних полімерів як синтетичного, 

так і природного походження. У даному контексті, безперечно, найбільш 

придатними є полімери природного походження, наприклад, хітозан, пектин 

або полілактид.  

Однак, ефективність антимікробної дії нанокомпозитних препаратів 

залежить від багатьох чинників, таких як спосіб подрібнення частинок металів, 

їх розмір та концентрація, метод формування нанокомпозитів і т.і. [8-14]. 

3D друк, як один з методів адитивного виробництво, отримав велику 

увагу в останні кілька десятиліть з потенційним використанням в різних 

галузях промисловості. Перевагами адитивного виробництва є зниження 

масових і виробничих витрат, можливість отримання складних виробів з 

високою точністю, значне скорочення термінів виготовлення, виключення 

додаткових технологічних процесів і висока гнучкість конструкцій. Завдяки 

цьому область застосування адитивного виробництва швидко розширюється, 

особливо в аерокосмічній та оборонній галузях, автомобілебудуванні, 

охороні здоров’я та виробництві споживчих товарів. Біополімер полілактид 
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(ПЛА) є одним з найбільш перспективних матеріалів для 3D друку завдяки 

його фізико-хімічним та технологічним властивостям. Також він є екологічно 

чистим матеріалом, має збалансовані термомеханічні властивості, біосумісність 

і здатність до керованого розкладання у певних умовах. Ці переваги дозволяють 

використовувати ПЛА в широкому діапазоні застосувань, особливо в біомедицині, 

для пакування харчових продуктів, а також в тканинній інженерії. 

Метою даної роботи було створення плівкових матеріалів трьома 

різними способами: відновленням іонів срібла в полімерних плівках, 

механічним введенням окремо синтезованих наночастинок срібла в полімерну 

матрицю та розпиленням наночастинок срібла на поверхню полімеру з 

використанням методів зеленої хімії. Формування на їх основі філаментів та 

виробів за технологією 3D друку. Проведення структурно-морфологічних 

досліджень отриманих матеріалів і виробів, вивчення їх фізико-механічних 

властивостей, антимікробної, противірусної та цитотоксичної дії.  
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РОЗДІЛ 1 СТВОРЕННЯ НОВІТНІХ ПОЛІМЕРНИХ 

НАНОКОМПОЗИТНИХ СРІБЛОВМІСНИХ БІОМАТЕРІАЛІВ 

ШЛЯХОМ ВІДНОВЛЕННЯ ІОНІВ Ag
+
 ТА РОЗРОБКА 

ТЕХНОЛОГІЇ ЇХ 3D ДРУКУ 

 

1.1 Методика формування нанокомпозитів на основі полілактиду та 

наночастинок Ag  

 

Полімерні системи ПЛA–CH3(CH2)14COOAg–ПEI. До розчину ПЛА в 

хлороформі при інтенсивному перемішуванні за допомогою магнітної 

мішалки додавали задану кількість CH3(CH2)14COOAg. Після чого температуру 

підвищували до 60 °С та додавали невеликими порціями розчин ПЕІ в 

хлороформі. Суміш продовжували перемішувати за температури 60 °С 

упродовж 30 хв та виливали на тефлонову поверхню. Після висушування від 

розчинника за кімнатної температури одержано плівки червоно-коричневого 

забарвлення. 

Полімерні системи ПЛA–CH3(CH2)14COOAg–хітозан. До розчину ПЛА 

в хлороформі при інтенсивному перемішуванні додавали задану кількість 

CH3(CH2)14COOAg. Після чого температуру підвищували до 60 °С та 

додавали 2% водний розчин хітозану в оцтовій кислоті. Суміш продовжували 

перемішувати за температури 60 °С  упродовж 30 хв та виливали на 

тефлонову поверхню. Після висушування від розчинника за кімнатної температури 

одержано білі непрозорі плівки. 

Термохімічне відновлення іонів Ag
+ 

в об’ємі полімерних плівок на 

основі ПЛА і ПЕІ або хітозану здійснювали шляхом їх витримування у 

діапазоні температур 100–170 °C протягом 5 хв. В результаті термохімічного 

відновлення плівки набували сріблястого кольору, вміст Ag в об’ємі плівок 

змінювався від 1 до 4 мас. %, а їх товщина складала 110 мкм. Відновлення 

іонів Ag
+
 в монофіламентах та виробах здійснювали в процесі їх формування 

екструзійним методом та за технологією 3D друку.  
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 Особливості структури срібловмісних нанокомпозитних плівок, 

філаментів та виробів, сформованих за технологією 3D друку  вивчали методом 

ширококутової рентгенівської дифракції на дифрактометрі ДРОН-4-07, 

рентгенооптична схема якого виконана “на проходження” первинного пучка 

випромінювання крізь досліджуваний зразок. Рентгеноструктурні дослідження 

проводили в CuКα-випромінюванні, монохроматизованому Ni-фільтром, при 

Т = (20±2) °С.  

Взаємодію компонентів у досліджуваних матеріалах ідентифікували 

методом FTIR-спектроскопії на спектрофотометрі з Фур’є-перетворенням 

„Tenzor-37“ фірми BRUKER, Німеччина, в інтервалі частот ν = 500 ÷ 4000 см
–1

. 

Морфологію нанокомпозитних матеріалів – плівок, філаментів та 

виробів (розмір, форму та розподіл наночастинок)  досліджували за 

допомогою трансмісійного електронного мікроскопа JEM-1230 (“JEOL”, 

Японія). Зразки готували шляхом подрібнення та полімеризації у зразок 

епоксидної смоли на його край, який має конусоподібну форму. Потім за 

допомогою ультрамікротому  LKB 8800 робили тонкі зрізи завтовшки ~ 50 

нм, переносили їх на спеціальні сітки, поміщали їх в електронний мікроскоп і 

проводили дослідження.  

Питому теплоємність досліджуваних зразків вивчали з використанням 

диференціального сканувального калориметра Perkin Elmer DSC-2, 

модифікованого і оснащеного пакетом прикладних програм фірми IFA GmbH. 

Вимірювання проводили в сухому повітряному середовищі в діапазоні 

температур від 20 до 330 °С. Швидкість нагрівання становила 2 °С/хв. 

Результати досліджень отримували у вигляді графіків залежності Cp = f(T), де 

Cp – питома теплоємність зразків; T – температура. 

Термомеханічні дослідження полімерних систем здійснювали методом 

пенетрації в режимі одновісного постійного навантаження (σ=0,5 МПа) за 

допомогою установки УИП-70М у температурному інтервалі від –100 до 

+350 °С. Лінійне нагрівання зразків виконували зі швидкістю 2,5 град/хв. 

Результати досліджень отримували у вигляді графіків залежності ε = f(T), де ε 
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– відносна деформація зразків за одночасної дії на полімери силового і 

температурного  полів; T – температура. 

Антимікробну активність нанокомпозитних матеріалів досліджували 

методом дифузії в агар на твердому поживному середовищі LB (Luria-Bertani). 

Чашки Петрі з поживним середовищем LB засівали 0,1 мл інокулята тест-культур 

мікроорганізмів S. aureus, E. coli, P. aeruginosa, з розрахунку 2,5·10
5
 КУО/мл та 

4,0·10
5
 C. albicans Попередньо виготовлені нанокомпозити з наночастинками 

срібла розрізали на диски діаметром 10 мм та поміщали на поверхню 

поживного середовища засіяного тест-мікроорганізмами. Чашки інкубували 24 

год при температурі 37 
о
С. Показником антимікробної активності була 

наявність чіткої зони навколо диска нанокомпозита з наночастинками срібла. 

Чим більша зона навколо диска, тим вища інгібуюча ефективність. 

Контролем слугував диск нанокомпозита без наночастинок срібла. Дослід 

повторювали тричі. Інтерпритацію результатів проводили за діаметром зон 

затримки росту мікроорганізмів навколо досків з згідно до рекомендацій 

CLSI.  

Дослідження віруліцидної дії срібловмістних нанокомпозитних 

матеріалів. Дослідні зразкипоміщали в лунки 96-лункового планшету 

(темнішим боком до верху), зверху наносили по 100 мкл нерозведеної 

суспензії Ад-2 та вірусу грипу та інкубували при 37 
о
С протягом 60 хв. 

Клітини Нер-2 та MDCK інфікували десятикратними серійними 

розведеннями вірусовмісного матеріалу по 50 мкл на лунку. Як контроль 

використовували суспензію вірусу, який витримувався в аналогічних умовах 

без контакту з композитами. Адсорбцію проводили при 37 
о
С протягом 1,5 

год., після чого до вірусовмісного матеріалу вносили по 150 мкл 

підтримуючого середовища. В якості контролю клітин використовували не 

інфіковані вірусом клітини. Плашку витримували в атмосфері 5% СО2 при 37 
о
С 

до появи вираженої цитопатичної дії вірусу (3 доби). 

Цитогенетичний метод досліджень оснований на дослідженні мутагенного 

впливу срібловмісних нанокомпозитів на основі біополімеру полілактиду і 
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синтетичного полімеру – поліетиленіміну та на основі біополімеру – полілактиду і 

полімеру природнього походження – хітозану, а також філаментів та виробів на 

хромосомний апарат соматичних клітин людини. Аналіз спектру аберацій 

хромосомного (вільні парні фрагменти, ацентричні кільця, дицентричні та кільцеві 

хромосоми, аномальні моноцентрики) та хроматидного (одиночні фрагменти, 

хроматидні обміни) типу. Даний метод базується на культивуванні клітин 

периферичної крові, фіксації препаратів та каріотипуванні рівномірно 

пофарбованих хромосом. Під час проведенні експерименту було проведено 

підбір оптимального розміру срібловмісних полімерних матеріалів для 

досліджень.
 

Встановлено оптимальний розмір срібловмісних полімерних 

матеріалів для дослідження 0,5 см
2
.  Контрольною групою були лімфоцити 

периферичної крові людини умовно здорових осіб. За допомогою методу 

кометного електрофорезу підраховано частоту клітин в апоптозі.  

 

1.2  Особливості структури та морфологія срібловмісних нанокомпозитних 

матеріалів полілактид–поліетиленімін та полілактид–хітозан, сформованих шляхом 

термохімічного відновлення іонів Ag
+
 в полімерних матеріалах 

 

Аналіз ширококутових рентгенівських дифрактограм показав, що 

вихідний полілактид, сформований із розчину в хлороформі за кімнатної 

температури, характеризується аморфно-кристалічною структурою.  

Про це свідчить наявність на його дифрактограмі (рис. 1.1, крива 1) 

великої кількості дифракційних максимумів дискретного типу на фоні 

уявного аморфного гало з вершиною 2θm ~ 15,1°. Середня величина періоду d 

близького упорядкування фрагментів макромолекулярних ланцюгів ПЛА при 

розміщенні їх у просторі (в об’ємі ПЛА), згідно з рівнянням Брегга, становить 

5,6 Å. Розрахунок відносного рівня кристалічності полілактиду за методом 

Метьюза показав, що величина Хкр становить близько 62,5 %.  

Оцінка ефективного розміру кристалітів L полілактиду, проведена за 

методом Шеррера, показала, що середнє значення L ~ 6,9 нм. 
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                                     1 – ПЛА; 

         2 – ПЛА– CH3(CH2)14COOAg–ПЕІ; 

        3 – 100 °С; 

              4 – 130 °С; 

                                     5 – 150 °С; 

                                     6 – 160 °С; 

                                     7 – 170 °С. 

Рисунок 1.1 – Ширококутові рентгенівські дифрактограми ПЛА, ПЛА– 

CH3(CH2)14COOAg–ПЕІ і нанокомпозитів ПЛА–4 мас.%Ag–ПЕІ,  

сформованих протягом 5 хв за різних температур  

 

 

При використанні синтетичного полімеру поліетиленіміну як 

відновника і стабілізатора наночастинок при формуванні зразків ПЛА–

CH3(CH2)14COOAg–ПEI за температури 60 °С з розчину спостерігалось 

часткове відновлення іонів срібла в полімерній матриці. На це вказує 

присутність на рентгенівській дифрактограмі цього зразка дифракційного 
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максимума при 2θm~46,2
о
, який є відображенням атомних площин 

кристалічної структури Ag з індексами Міллера (200) (рис. 1.1, крива 2). На 

дифрактограмі зразка ПЛА–Ag–ПEI, підданого дії температури 100 °С, 

спостерігаються два малоінтенсивні дифракційні максимуми при 2θm~38,4
о 

і 

44,2
о
, що відповідають кристалографічним площинам гранецентрованої 

кубічної ґратки срібла, характеризуються індексами (111) і (200) відповідно і 

підтверджують наявність металічного срібла в системі (крива 3). Подальше 

покрокове підвищення температури відновлення іонів срібла до 160 °С 

приводить до збільшення вмісту наночастинок срібла в полімерній системі ПЛА–

Ag–ПЕI. На це вказує підвищення інтенсивності відповідних дифракційних 

максимумів, які характеризують структуру металічного срібла (криві 4-6). При 

формуванні нанокомпозитів за температури 170 °С у полімерній системі 

наночастинок срібла не виявлено (крива 7). Такий ефект можна пояснити 

плавленням ПЛА, що перешкоджає відновленню іонів срібла.  

При використанні полімеру природного походження (хітозану) як 

відновника і стабілізатора наночастинок при формуванні зразків із розчину за 

температури 60 °С відновлення іонів срібла в полімерній матриці не 

спостерігалося (рис. 1.2, крива 2). З аналізу рентгенівських дифрактограм 

срібловмісних нанокомпозитів на основі полілактиду і хітозану видно, що 

термохімічне відновлення іонів срібла відбувається лише при нагріванні зразка 

ПЛА–CH3(CH2)14COOAg–хітозан за температури 160 °С (рис. 1.2, криві 3-4).  

При підвищенні температури до 170 °С відновлення іонів срібла в 

полімерній матриці уповільнюється (крива 5), що також пояснюється плавленням 

ПЛА. Тож за даними ширококутової рентгенографії можна зробити висновок, що 

оптимальними параметрами при формуванні срібловмісних нанокомпозитів на 

основі полілактиду й полімерів синтетичного чи природного походження 

(ПЕІ чи хітозану) є температура  160 °С і тривалість 5 хв. Механізм 

термохімічного відновлення в системі ПЛА–CH3(CH2)14COOAg–ПЕІ полягає у 

передаванні електронів від атомів азоту аміногруп ПЕІ до іонів срібла, а в 

системі ПЛА–CH3(CH2)14COOAg–хітозан відновлення іонів срібла відбувається 
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за рахунок окиснення гідроксильних груп у глюкозидному циклі. 

Ефективний розмір кристалітів наночастинок Ag в об’ємі нанокомпозитів на 

основі полілактиду і ПЕІ або хітозану, підданих дії температури 160 °С 

протягом 5 хв, становить L ~ 4,7 нм. 
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                                     1 – ПЛА; 

         2 – ПЛА– CH3(CH2)14COOAg– хітозан; 

        3 – 150 °С; 

              4 – 160 °С; 

                                     5 – 170 °С. 

Рисунок 1.2 – Ширококутові рентгенівські дифрактограми ПЛА, ПЛА– 

CH3(CH2)14COOAg–хітозан і нанокомпозитів ПЛА–4 мас.%Ag–хітозан, 

сформованих протягом 5 хв за різної температури 

 

Встановлено, що в процесі нагрівання полімерних плівок ПЛА– 

CH3(CH2)14COOAg–ПEI та ПЛА–CH3(CH2)14COOAg–хітозан змінюється ступінь 

кристалічності полімерної матриці полілактиду.  
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Таблиця 1.1 – Структурні параметри досліджуваних полімерних систем  

Зразок 

Температура

відновлення, 

°С 

Тривалість 

відновлення, 

хв 

 

Xкр, % 

 

L, нм 

ПЛА – – 62,5 6,9 

ПЛА 100 5 81,5 6,3 

ПЛА 160 5 – – 

ПЛА–ПEI–4 мас.%Ag 60 30 61,5 6,31 

ПЛА–ПEI–4 мас.%Ag 100 5 72,7 6,31 

ПЛА–ПEI–4 мас.%Ag 130 5 80,0 6,31 

ПЛA–ПEI–4 мас.%Ag 150 5 75,0 5,6 

ПЛA–PEI–4 мас.%Ag 160 5 – – 

ПЛA–хітозан–4мас.%Ag 60 30 80,0 6,88 

ПЛA–хітозан–4 мас.%Ag 150 5 83,0 6,88 

ПЛА–хітозан–4 мас.%Ag 160 5 – – 

 

При підвищенні температури до 160 °С Xкр  зростає, а при T>160 °С 

різко зменшується, що пояснюється плавленням кристалічної фази 

полілактиду (табл. 1.1). Аналіз ширококутових рентгенівських дифрактограм 

зразків полілактиду показав, що полілактид у вигляді філаменту має 

аморфну структуру, тоді як полілактид, сформований з розчину в 

хлороформі за кімнатної температури, має аморфно-кристалічну структуру 

(рис. 1.3, криві 1, 2).  

При витримуванні зразка полілактиду за температури 100 °С протягом 

5 хв його ступінь кристалічності зростає від 62,5 до 81,5 % (криві 2, 3). При 

витримуванні зразка полілактиду за температури 160 °С протягом 5 хв він 

стає практично аморфним (криві 2, 4). 
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                                      1 – ПЛА філамент; 

         2 – ПЛА плівка отримана з розчину; 

        3 – 100 °С; 

              4 – 160 °С. 

Рисунок 1.3 – Ширококутові рентгенівські дифрактограми  ПЛА: філамент, 

плівка, сформована з розчину та плівка, витримана протягом 5 хв  

при різних температурах 

 

Методом рентгеноструктурного аналізу виявлено, що при формуванні 

виробів за  3D технологією при температурі 160 °С  в них утворюються 

наночастинки металічного срібла. При цьому на дифрактограмах спостерігаються 

два малоінтенсивні дифракційні максимуми при 2θm~38,4
о 
і 44,2

о
, що відповідають 

кристалографічним площинам гранецентрованої кубічної ґратки срібла, 

характеризуються індексами (111) і (200) відповідно і підтверджують наявність 

металічного срібла в системі (рис. 1.4, криві 2, 3). 
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                                      1 – ПЛА; 

         2 – ПЛА-ПЕІ-4 мас.%Ag; 

        3 – ПЛА-хітозан-4 мас.%Ag. 

Рисунок 1.4 – Ширококутові рентгенівські дифрактограми  виробів,  

отриманих за 3D технологією  

 

Перетворення систем на основі полілактиду, пальмітату срібла і ПЕІ або 

хітозану на срібловмісні нанокомпозити підтверджується даними трансмісійної 

електронної мікроскопії (рис. 1.5, 1.6). 

Аналіз мікрофотографій показав, що середній розмір наночастинок срібла 

в полімерній матриці при застосуванні поліетиленіміну як відновника і 

стабілізатора становить 6,7 нм, а хітозану – 4,2 нм. Слід відзначити, що при 

застосуванні ПЕІ як відновника розмір наночастинок срібла лежить у досить 

широкому діапазоні, тоді як при використанні хітозану розмір наночастинок 

знаходиться в більш вузькому діапазоні (рис. 1.5, 1.6). 
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Рисунок 1.5 – Електронно-мікроскопічні знімки і гістограма розподілу 

наночастинок срібла в нанокомпозиті ПЛА–Ag–ПЕІ, отриманому термохімічним 

відновленням іонів Ag
+
 у полімерних плівках при T = 160 °С протягом 5 хв 

  

Рисунок 1.6 – Електронно-мікроскопічні знімки і гістограма розподілу 

наночастинок срібла в нанокомпозиті ПЛА–Ag–хітозан, отриманого 

термохімічним відновленням іонів Ag
+
 у полімерних плівках  

при T = 160 °С протягом 5 хв 
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З мікрофотографій видно, що при відновленні іонів Ag
+
 як за 

допомогою ПЕІ, так і хітозану наночастинки срібла досить рівномірно 

розподіляються в полімерній матриці.  

З аналізу мікрофотографій виробу ПЛА–Ag–хітозан, сформованому за 3D 

технологією друку видно, що наночастинки срібла незначно агрегують порівняно 

із їх морфологією у вихідних плівках  (рис. 1.7 і 1.6).  

  

Рисунок 1.7 – Електронно-мікроскопічні знімки наночастинок срібла в виробів 

ПЛА–Ag–хітозан, сформованому за 3D технологією друку  

 

На рис. 1.8 представлені ІЧ спектри ПЛА, ПЛА-AgPalm, ПЛА-AgPalm-

ПEI та ПЛА-Ag. Для всіх зразків основні характерні смуги, які відповідають 

групам ПЛA, мають приблизно однакову довжину хвилі. Смуги 868 см
-1

 та 

754 см
-1

 можна віднести до аморфної та кристалічної фаз ПЛA відповідно. 

Смуга в 1182 см
-1

  та три смуги в 1130, 1083 та 1042 см
-1

 відповідають 

деформаційним коливанням –C–O– в –CH–O– та –CO–O– групах у ланцюгах 

ПЛA відповідно. У спектрі ПЛA-AgPalm слабкі смуги, що з’являються при 

1518 см
-1

 і 1420 см
-1

, характеризують асиметричні та симетричні коливання 

карбоксилатних груп, координованих іонами срібла. Незвично низька 

інтенсивність цих смуг, а також поява додаткових смуг на 1540 см
-1

 та 1575 

см
-1

, ймовірно, зумовлені утворенням нового типу комплексів срібновмісних 

сполук. Відомо, що з різниці (Δν) між νas (COO
-
) і νsym (COO

-
) може бути 

визначений тип металокарбоксильного зв’язку.  
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                                     A  – ПЛА; 

         B  – ПЛА-AgPalm ; 

        С  – ПЛА-AgPalm-ПEI; 

              D  – ПЛA-AgPalm-ПEI 160 C. 

Рисунок 1.8 – FTIR спектри  полімерних плівок на основі ПЛА 

 

Якщо Δν <110 см
−1

, то існує координація халатного типу, при Δν> 140 см
−1

 

більш вірогідною є координація  монодентатного типу, а при іонній координації νΔ 

дорівнює приблизно 160 см
-1

.
 

Наприклад, на рис. 1.9 зображені ІЧ-спектри 

пальмітату срібла та його комплексів з ПEI. Смуги при 1518 см
-1

 у AgPalm та 

1564 см
-1
 у AgPalm-ПEI відповідають асиметричним деформаційним коливанням 

карбонової групи, пов’язаної з іонами срібла, і вказують на утворення хелатних 

бідентатних комплексів, що перетворюються на іонні при додаванні ПEI. 

Подібна смуга в спектрі ПEI-пальмітату спостерігалася при 1556 см
-1

. Як 

відомо, атоми срібла в довголанцюгових карбоксилатах срібла, координованих 

карбоновою групою у вигляді восьмичленних кілець, два атоми срібла з’єднані 

двома карбоксилатами. Різниця між деформаційними коливаннями в спектрах 

ПЛА-AgPalm становить 155 см
-1

, що вказує на утворення подібних комплексів. 

Крім того, зміни інтенсивності та положення смуги при 1266 см
-1

, що відповідає  
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                                  A  – ПEI-Palm; 

         B  – AgPalm ; 

        С  – AgPalm-ПEI; 

              D  – Ag-Palm-ПEI (160 C). 

Рисунок 1.9 – FTIR спектри полімерних плівок на основі ПЛА і ПЕІ 

 

C-O COOH, вказують на ймовірну координацію іонів срібла з кінцевими 

карбоксильними групами ПЛA. Смуги при 1662 см
-1

 у цьому спектрі можуть 

означати утворення амідних груп з пальмітиновою кислотою. 

 

1.3 Термомеханічні  та теплофізичні властивості нанокомпозитних матеріалів  

полілактид–Ag–поліетиленімін та  полілактид–Ag–хітозан, сформованих шляхом 

термохімічного відновлення іонів Ag
+
 в полімерних матеріалах 

 

Одночасно з вивченням особливостей структурної організації та 

морфології срібловмісних нанокомпозитів було досліджено їх 

термомеханічну поведінку. На термомеханічних кривих нанокомпозитів 

ПЛА–Ag–ПEI та ПЛА–Ag–хітозан, вміст наночастинок срібла в яких 

становив від 1 до 4 мас.%, в області температур від 20 до 90 °С і від 155 до 
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170 °С спостерігаються температурні переходи, пов’язані з температурою 

склування і текучості відповідно (рис. 1.10, 1.11). 
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                                  1  – ПЛА; 

         2  – ПЛА–1 мас.%Ag–ПЕІ ; 

        3  – ПЛА–2 мас.%Ag–ПЕІ; 

              4  – ПЛА–4 мас.%Ag–ПЕІ.  

Рисунок 1.10 – Термомеханічні криві ПЛА та срібловмісних нанокомпозитів 

на основі полілактиду і поліетиленіміну, отриманих термохімічним 

відновленням іонів Ag
+
 у полімерних плівках при T = 160 °С 

 за тривалості відновлення 5 хв 

 

Срібловмісні нанокомпозити на основі ПЛА і хітозану характеризуються 

значно вищою відносною деформацією порівняно з нанокомпозитами на 

основі ПЛА і ПЕІ (рис. 1.10, 1.11 і табл. 1.2).  
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З аналізу термомеханічних кривих полімерних систем на основі 

полілактиду і ПЕІ чи хітозану видно, що при збільшенні вмісту наночастинок 

срібла в полімерній системі спостерігається тенденція до зниження температури 

склування полімерної матриці (табл. 1.2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                 1  – ПЛА; 

         2  – ПЛА–1 мас.%Ag– хітозан; 

        3  – ПЛА–2 мас.%Ag– хітозан; 

              4  – ПЛА–4 мас.%Ag– хітозан.  

Рисунок 1.11 – Термомеханічні криві ПЛА та срібловмісних нанокомпозитів 

на основі полілактиду і хітозану, отриманих термохімічним відновленням 

іонів Ag
+
 у полімерних плівках при T = 160 °С протягом 5 хв 

 

При порівнянні термомеханічних кривих вихідного полілактиду, 

сформованого з розчину в хлороформі за кімнатної температури та плівки, 

нагрітої до 160 °С, виявлено, що при нагріванні зразка до температури 

плавлення підвищується його температура склування і здатність до 

деформації (рис. 1.12 і табл. 1.2). 
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Таблиця 1.2 – Температурні переходи і відносна деформація досліджуваних 

полімерних систем 

Полімерна система 

Температура 

відновлення, 

°С 

Тривалість 

відновлення, 

хв 

 
Тс, °С 

 
Тт, °С 

 
ε, % 

 

ПЛА – – 41,3 164,3 4,7 

ПЛА 160 5 55,0 169,1 8,4 

ПЛА–ПEI–1 мас.%Ag 160 5 59,5 158,0 12,9 

ПЛА–ПEI–2 мас.%Ag 160 5 60,0 158,0 10,3 

ПЛА–ПEI–4 мас.%Ag 160 5 54,7 159,8 10,5 

ПЛA–хітозан–1 мас.%Ag 160 5 55,5 164,0 45,0 

ПЛA–хітозан–2 мас.%Ag 160 5 43,7 164,0 56,0 

ПЛA–хітозан–4 мас.%Ag 160 5 43,3 164,0 62,0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                  1  – ПЛА (кімнатна температура); 

         2  – ПЛА (160 °С, 5 хв). 

Рисунок 1.12 – Термомеханічні криві зразка ПЛА 

 

Плавлення та кристалізацію отриманих срібловмісних нанокомпозитів 

досліджували також за допомогою диференційної сканувальної калориметрії. Було 

виявлено кореляцію між даними термомеханічного аналізу та диференційної 
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сканувальної калориметрії. Дані ДСК (температура склування (Tск), теплоємність 

(ΔCp), температура плавлення (Tпл), ентальпія плавлення (ΔHпл), ентальпія 

кристалізації (ΔHкр)) наведені в таблицях 1.3, 1.4. Перший прогрів нагрівання 

використовували для визначення реального стану зразків та спостерігати фізичне 

старіння матеріалу. Другий нагрівальний скан був використаний для вивчення 

властивостей матеріалів після стирання термічної історії шляхом кристалізації в 

розплаві.  

 

Таблиця 1.3 – Дані ДСК ПЛA, що відповідають першому та другому 

скануванню нагрівання після різної швидкості охолодження 

Нагрівання після 

охолодження 

 

 

Швидкість 

охолодження 

ПЛA 

Перехід склування Холодна 

кристалізація 

Плавлення Xкр 

(%) 

XMA 

(%) 

XRA  

(%) 

Tск 

 (˚C) 

Δ Cp 

(Дж/ 

г ·˚C) 

Tкр 

(˚C) 

ΔHкр 

(Дж/г) 

Tпл 

(˚C) 

ΔHпл 

(Дж/г) 

(перший нагрів) 0.4 0.5295 102.2 28.60 169.8 31.60 3.3 82.9 13.8 

Швидкість 

охолодження  

(°C/хв) 

20 3.0 0.5557 137.6 18.15 169.5 34.04 1.7 87.0 11.3 

10 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 

 5 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 

 2 64.9 0.3354 127.1 6.40 169.5 34.04 29.7 52.5 17.8 

 

Таблиця 1.4 – Дані ДСК ПЛА-AgPalm, що відповідають першому та другому 

скануванню нагрівання після різної швидкості охолодження 

Нагрівання після 

охолодження 

 

 

Швидкість охолодження 

ПЛА-AgPalm 

Перехід склування Холодна 

кристалізація 

Плавлення Xкр 

(%) 

XMA 

(%) 

XRA  

(%) 

Tск 

 (˚C) 

Δ Cp 

(Дж/г ·˚C) 

Tкр 

(˚C) 

ΔHкр 

(Дж/г) 

Tпл 

(˚C) 

ΔHпл 

(Дж/г) 

(перший нагрів) 53.3 0.2774 n.d. n.d. 170.2 34.70 37.3 43.4 19.3 

Швидкість 

охолодження  

(°C/хв) 

20 60.9 0.5036 113.7 32.57 170.5 35.69 3.4 78.8 17.8 

10 57.4 0.5598 108.5 26.84 171.7 36.09 9.9 87.6 2.5 

5 62.5 0.2972 103.4 5.70 171.6 34.92 31.4 46.5 22.1 

2 65.0 0.1806 106.1 0.62 172.4 39.37 41.7 28.3 30.0 
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На рис. 1.13 представлено механізм термохімічного відновлення іонів 

Ag
+
 у досліджуваних полімерних системах на основі ПEI: 

 

Рисунок 1.13 – Механізм термохімічного відновлення іонів Ag
+
 в   

полімерних системах на основі поліетиленіміну 

 

За допомогою методу мас спектроскопії було встановлено, що 

відновлення іонів срібла в полімерних системах з поліетиленіміном 

відбувається шляхом перенесення електронів від атомів азоту аміногруп ПEI 

до іонів срібла (рис. 1.13). Механізм відновлення іонів срібла в полімерних 

системах, що містять хітозан, може бути представлений шляхом 

окислення гідроксильних груп у глюкопіранозних ланках до карбонільних або 

карбоксильних груп (рис. 1.14). 

 

Рисунок 1.14 – Механізм термохімічного відновлення іонів Ag
+
 в 

глюкопіранозній ланці полісахариду 

 

1.4 Дослідження антимікробної активності срібловмісних нанокомпозитних матеріалів 

 

Проведено дослідження антимікробної активності срібловмісних 

нанокомпозитів отриманих шляхом термохімічного відновлення іонів срібла 

в полімерних плівках на основі біополімеру полілактиду і синтетичного 

полімеру – поліетиленіміну та на основі біополімеру – полілактиду і 
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полімеру природнього походження – хітозану в різних температурних 

режимах за різної тривалості відновлення іонів срібла, а також філаментів та 

виробів, отриманих за технологією 3D друку щодо грам позитивних 

референтних штамів умовно-патогенних мікроорганізмів Staphylococcus aureus 

ATCC 25923, грам негативних –  Escherichia coli АТСС 25922, Pseudomonas 

aeruginosa АТСС 27853 та дріжджоподібних грибів Candida albicans АТСС 

885-653. Антимікробну активність нанокомпозитів досліджували методом 

дифузії в агар на твердому поживному середовищі LB (Luria-Bertani). 

Показано, що сформовані срібловмісні нанокомпозити отримані 

шляхом термохімічного відновлення іонів срібла в полімерних плівках на 

основі синтетичного полімеру – поліетиленіміну (ПЛА-Ag-ПEI) та на основі 

природнього полімеру – хітозану (ПЛA-Ag-хітозан) проявляють 

антимікробну активність щодо досліджуваних штамів умовно-патогенних 

мікроорганізмів S. aureus, E. coli, P. aeruginosa та дріжджоподібних грибів C. 

albicans. Нанокомпозити ПЛA-Ag-хітозан, утворені термохімічним 

відновленням іонів Ag
+
 в полімерних плівках при Т = 160 °С протягом 5 

хвилин, з концентрацією срібла 1%, 2%, 4% мас., демонструють вищу 

антимікробну активність щодо штамів S. aureus, E. coli, P. aeruginosa, C. 

albicans порівняно з утвореними нанокомпозитами ПЛA-Ag-ПEI подібним 

чином (табл. 1.5, рис. 1.15).  

 

Таблиця 1.5 – Антимікробна активність нанокомпозитів з різним вмістом 

наночастинок Ag 

Полімерні системи 
Діаметр зон затримки росту, мм 

S. aureus E. coli P. aeruginosa C. albicans 

ПЛA-ПEI 0 0 0 0 

ПЛA-хітозан 0 0 0 0 

ПЛA-ПEI-1 мас. %Ag 0 12,5±0,6 0 0 

ПЛA-ПEI-2 мас.%Ag 14,0±0,6 14,5±0,8 0 13,5±0,7 

ПЛA-ПEI-4 мас.%Ag 14,0±0,6 14,5±0,8 0 0 

ПЛA-хітозан-1 мас.%Ag 20,5±1,0 17,0±0,8 0 0 

ПЛA-хітозан-2 мас.%Ag 20,5±1,1 21,6±1,1 12,4±0,6 15,0±0,6 

ПЛA-хітозан-4 мас.%Ag 25,8±1,2 25,0±1,2 21,0±1,0 0 
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Рисунок 1.15 – Антимікробна активність срібловмісних нанокомпозитів 

отриманих термохімічних відновленням іонів Ag
+
 в полімерних плівках  

щодо E. coli (а) та S. aureus (b) 

 

Так, після 24 год інкубування при 37 °С
 
спостерігалася наявність чіткої 

зони навколо дисків досліджуваних срібловмісних нанокомпозитів ПЛA-Ag-

хітозан, що вказує на інгібування росту мікроорганізмів. Діаметри зон 

затримки росту відмічались в межах 20,5…25,8 мм щодо S. aureus, 17,0…25,0 мм 

щодо E. coli. У контрольних зразках з нанокомпозитами, які не містили 

наночастинок срібла, спостерігався  активний ріст тест-мікроорганізмів та 

відсутність зон затримки росту. 

Досліджувані нанокомпозити проявляли високу активність щодо P. 

aeruginosa при концентрації Ag 4% мас., діаметр зон затримки росту 

становив 21,0 мм, тоді як при концентрації Ag 2% мас., активність була 

значно меншою – 12,4 мм. Нанокомпозити ПЛA-Ag-ПEI не проявляли 

активності щодо тест-культури P. аeruginosa (рис. 1.16). Нами встановлено, 

що нанокомпозити ПЛA-Ag-хітозан та ПЛA-Ag-ПEI були активними щодо 

дріжджоподібних грибів C. albicans при концентрації наночастинок срібла в 

плівках 2% мас. У контрольних зразках з нанокомпозитами, які не містили 

наночастинок срібла, спостерігався активний ріст тест-мікроорганізмів та 

відсутність зон затримки росту. 

a 

E. coli 

ПЛA-ПEI-1%Ag 

ПЛA-ПEI-4%Ag 
ПЛA-ПEI-2%Ag 

ПЛА-Хіт.-4%Ag 

ПЛA-Хіт.-1%Ag 

ПЛA-Хіт.-2%Ag 

ПЛA-ПEI 

ПЛA-Хіт. 

b 

S. aureus 

ПЛA-ПEI-1%Ag 

ПЛA-ПEI-4%Ag ПЛA-ПEI-2%Ag 

ПЛA-Хіт.-4%Ag 

ПЛA-Хіт.-1%Ag 

ПЛA-Хіт.-2%Ag 

ПЛA-ПEI 

ПЛA-Хіт. 
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1 – ПЛA; 2 – ПЛA-4%Ag; 3 – ПЛA-хітозан-Ag; 4 – ПЛA-ПEI-Ag; 5 – ПЛA-

хітозан-1 мас.%Ag; 6 – ПЛA-хітозан-2 мас.%Ag; 7 – ПЛA-хітозан-4 мас.%Ag; 

8 – ПЛA-ПEI-1 мас.%Ag; 9 – ПЛA-ПEI-2 мас.%Ag; 10 – ПЛA-ПEI-4 мас.%Ag. 

 

Рисунок 1.16 – Антимікробна активність срібловмісних нанокомпозитів 

отриманих термохімічних відновленням іонів Ag
+
 в полімерних плівках щодо 

P. aeruginosa та C. albicans 
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Полімерні системи ПЛA-4%Ag
+
 утворені без термообробки (містять 

іони срібла) також демонструють антимікробну активність щодо досліджуваних 

тест-культур мікроорганізмів P. aeruginosa та C. albicans однак діаметри зон 

затримки росту були дещо нижчими і знаходились в межах 17,5…23,2 мм. 

Досліджувані філаменти, створені на основі плівок ПЛA-Ag-хітозан і 

ПЛA-Ag-ПEI, яку були піддані дії Т = 160 °С протягом 5 хвилин (зразки 5',6') 

та з плівок отриманих без термообробки (зразки 3, 4) з концентрацією іонів 

срібла 4%, а також вироби отримані за технологією 3D друку (зразки 1, 1', 2, 

2', 5 ,6) характеризувались антимікробною активністю щодо досліджуваних 

тест-культур мікроорганізмів S. aureus та E.coli (рис. 1.17).  

    

              

Рисунок 1.17 – Антимікробна активність філаментів та виробів отриманих за 

технологією 3D друку щодо S. aureus та E. coli 
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Примітка. 1, 1' – виріб, сформований за 3D технологією з плівок ПЛA-ПEI-4 мас.%Ag, які 

були отримані без термобробки, 2, 2' – виріб, сформований за 3D технологією з плівок 

ПЛA-хітозан-4 мас.%Ag, отриманих без термообробки, 3 – філамент, сформований з 

плівок ПЛA-хітозан-4 мас.%Ag, отриманих без термообробки, 4 – філамент ПЛA-ПEI-4 

мас.%Ag, отриманий з плівок, які не були піддіна  термообробці, 5 – виріб, сформований 

за 3D технологією ПЛA-хітозан-4 мас.%Ag, сформований з плівок підданих  

термообробці, 5’ – філамент ПЛA-хітозан-4 мас.%Ag, отриманий з плівок підданих 

термообробці, 6 – виріб за 3D технологією ПЛA-ПEI-4 мас.%Ag, сформований з плівок 

підданих термообробці, 6' – філамент ПЛA-ПEI-4 мас.%Ag, сформований з плівок підданих 

термообробці, 7 – виріб сформований за 3D технологією з напиленим сріблом, 7' – філамент з 

напиленим сріблом 

 

Після 24 год інкубування зразків при 37 °С
 
 на поживному середовищі з 

дослідними культурами мікроорганізмів спостерігалася наявність чіткої зони 

навколо досліджуваних матеріалів, діаметр зон затримки росту становив 6,3...10,5 мм.  

Таким чином, досліджувані срібловмісні нанокомпозитні плівки, 

отримані шляхом термохімічного відновлення іонів срібла в полімерних 

плівках на основі синтетичного полімеру – поліетиленіміну (ПЛA-Ag-ПEI) та 

на основі природнього полімеру – хітозану (ПЛA-Ag-хітозан), філаменти та 

вироби отримані за технологією 3D друку проявляють антимікробну 

активність щодо досліджуваних штамів умовно-патогенних мікроорганізмів S. 

aureus, E. coli,  P. aeruginosa та дріжджоподібних грибів C. albicans.  

Отримані дані дозволяють стверджувати, що досліджувані срібловмісні 

нанокомпозитні матеріали є перспективними антимікробними агентами для 

застосування в різних сферах медицини, харчової промисловості. 

 

1.5 Противірусна дія срібловмісних нанокомпозитних матеріалів на моделях 

аденовірусу 2 серотипу та вірусу грипу типу А 

 

Противірусну активність срібловмісних нанокомпозитів відносно 

аденовірусу 2 серотипу досліджували МТТ-методом, відносно вірусу грипу 
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типу А за фарбуванням кристалічним фіолетовим. Час експозиції 

нерозведеного вірусу на поверхні композитів становив 1 годину при 37 ºС та 

в атмосфері 5% СО2. Потім до клітин вносили десятикратні розведення 

вірусу інкубованого на поверхні композитів. Контролем слугував вірус 

витриманий в аналогічних умовах без контакту зі срібловмісними 

нанокомпозитами. 

Як видно на рис. 1.18, нанокомпозити з вмістом срібла в 4% на основі 

поліетиленіміну (ПЛA-ПEI 4 мас.% Ag) та хітозану (ПЛA-хітозан 4 мас.% 

Ag), пригнічували розвиток вірусної цитопатичної дії на 0,59 та 1,08 lg, 

відповідно. Нанокомпозити на основі полілактиду з хітозаном чи 

поліетиленіміном і вмістом срібла 1 мас.% та 2 мас.%, не призводили до 

інгібування розвитку цитопатичної дії аденовірусу. Так, титр аденовірусу 

після інкубації з нанокомпозитами варіював в межах від 5,37 до 5,58 lg, тоді 

як титр контролю вірусу становив 5,58 lg.  

 

 

Рисунок 1.18 – Інфекційний титр аденовірусу 2 серотипу після інкубації зі 

срібловмісними нанокомпозитами 

 

Як представлено на рис. 1.19, на моделі вірусу грипу типу А отримали 

результат схожий до даних на моделі аденовірусу. Дослідні нанокомпозити 
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Рисунок 1.19 – Інфекційний титр вірусу грипу після інкубації зі 

срібловмісними нанокомпозитами 

 

ПЛA-ПEI 4 мас.%Ag та ПЛA-хітозан 4 мас.%Ag пригнічували розвиток 

цитопатичної дії вірусу грипу на 0,80 та 0,90 lg, відповідно. Нанокомпозити 

на основі полілактиду з хітозаном чи поліетиленіміном з меншим вмістом 

срібла, не інгібували розвиток ЦПД вірусу, інфекційний титр варіював в 

межах від 5,05 до 6,10 lg, тоді як титр контролю вірусу становив 5,95 lg.  

Слід зазначити, що детектували дозо-залежне пригнічення розвитку 

ЦПД вірусів. Оскільки, при збільшенні вмісту наночастинок срібла, 

зменшувався інфекційний титр обох вірусів. Так, полілактид, який є основою 

для нанокомпозитів та полімери хітозан та поліетиленімін не призводили до 

зниження інфекційного титру обох вірусів. Також, варто відзначити, що 

нанокомпозит на основі полілактиду та хітозану і 1% срібла, не пригнічував 

розвиток ЦПД аденовірусу, тоді як на моделі вірусу грипу спостерігали 

незначне збільшення інфекційного титру вірусу в порівнянні з контролем 

вірусу. 

Таким чином, було проведено дослідження противірусної активності 

срібловмісних на основі полілактиду, поліетиленіміну та хітозану з різним вмістом 

наночастинок срібла. Нанокомпозити з 4 мас.% срібла пригнічують розвиток 

цитопатичної дії аденовірусу, вірусу грипу та зменшують інфекційний титр 
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обох вірусів на 0,90 та 1,08 lg. Однак, за загальноприйнятими критеріями 

ефективним зниженням титру вважається зменшення титру не менше ніж на 

2 lg. Таким чином, срібловмісні нанокомпозити знижують інфекційний титр в 

межах 1 lg, проте є перспективними для подальших досліджень.  

 

1.6 Визначення цитотоксичної дії срібловмістних нанокомпозитних 

матеріалів 

 

Цитотоксичність срібловмістних нанокомпозитів визначали за 

допомогою тесту МТТ, який базується на визначенні функціонування 

дегідрогеназної активності мітохондрій. Були використані одношарові 

культури клітин епітеліального походження Нер-2, чутливі до аденовірусу 

людини та MDCK, чутливі до вірусу грипу. Процедура дослідження 

включала 24 годинний контакт композитів у середовищі для росту клітинних 

культур при 37 ºC. Потім середовище додавали до моношару клітинних 

культур без розведення (1) та при розведенні 1:10, 1:100 та 1:1000. Аналіз 

клітин проводили через 72 години, додаючи 20 мкл розчину МТТ (5 мг/мл). 

Після трьох годин інкубації в темряві кристал формазану розчиняли у 96% 

етанолі та вимірювали абсорбцію за допомогою зчитувача Multiskan FC при 

538 нм. Всі експерименти повторювали тричі для перевірки чутливості. 

Життєздатність клітин оцінювали за здатністю живих клітин відновлювати 

жовтий барвник МТТ до блакитного кристала формазану.  

В результаті проведених досліджень було встановлено, що основа – 

полілактид не проявляв цитотоксичного впливу на обидві культури клітин, 

кількість живих клітин варіювала в межах 88…100% (табл. 1.6).  

Срібловмісні нанокомпозити на основі полілактиду з додаванням 

хітозану чи поліетиленіміну та срібла Ag (1 та 2%) в клітинах MDCK 

проявили незначний інігбуючий вплив (рис. 1.20, а, б). Так, при розведенні 

1:1000 відсоток життєздатності клітин був у межах від 65 до 100%. 
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Таблиця 1.6 – Визначення цитотоксичного ефекту полілактиду 

Розведення 

елюанту 

Відсоток живих клітин 

Нер-2 MDCK 

1000 91,15 95,03 

100 88,60 100,92 

10 88,99 92,11 

1 90,66 127,52 

 

 
а) 

 
б) 

Рисунок 1.20 – Вплив срібловмісних нанокомпозитів на життєздатність 

клітин Hep-2 та MDCK 

 

Слід зазначити, що дані композити не проявили інгібуючого впливу в 

культурі клітин Нер-2, оскільки відсоток живих клітин варіював в межах 

73…100%. В культурі клітин Нер-2 значний цитотоксичний ефект мав лише 

один композит, а саме полілактид-поліетиленімін з 4% срібла (ПЛA-ПEI-4 
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мас.%Ag). На рисунку 1.20, б показано, що при аналізі елюйованого 

середовища з композита PLA-PEI-4 мас.%Ag без розведення, відсоток живих 

клітин не перевищував 34%. 

Варто, зауважити, що при розведенні токсичний ефект зменшувався, і 

вже за максимального розведення визначали 84% живих клітин. Як 

представлено на рис. 1.20, б, нанокомпозит ПЛA-ПEI-4 мас.%Ag проявив 

цитотоксичність в клітинах Нер-2, що були отримані з карциноми гортані 

людини. Можна припустити, що даний нанокомпозит проявив високий 

інгібуючий ефект за рахунок синтетичної складової – поліетиленіміну. 

Таким чином, було встановлено цитотоксичність срібловмісні 

нанокомпозитів отриманих шляхом термохімічного відновлення іонів срібла в 

полімерних плівках на основі полілактиду, поліетиленіміну та хітозану. 

Срібловмісні нанокомпозити не пригнічують мітохондріальну активність та 

життєздатність культур клітин Нер-2 та MDCK. 

Оцінка мутагенності нанокомпозиту на основі цитогенетичних ефектів 

передбачає знання спонтанного рівня аберацій хромосом, який є важливою 

кількісною характеристикою мутаційного процесу. 

Рівень спонтанних аберацій хромосом не є точно фіксованою 

величиною, оскільки на їх виникнення можуть впливати не тільки генетичні 

фактори, а й вік людини, комбінована дія різних мутагенних чинників, 

модифікація умов культивування клітин тощо. З огляду на вищезазначене 

використання даних літератури стосовно середнього значення спонтанного 

рівня хромосомних аберацій в лімфоцитах периферичної крові людини не 

завжди виправдане, тому що їх підвищення у окремих донорів відносно 

середньопопуляційного рівня може відбуватися за рахунок погіршення 

екологічної ситуації, прийому фармакологічних препаратів. Тому ми провели 

власну оцінку спонтанного рівня аберацій хромосом обстежуваного донора. 

Встановлено, що значення спонтанного рівня аберацій хромосом становив 

3%±1,0 та представлений абераціями хроматидного типу – одиночними 

фрагментами (2%) та хромосомного типу – парними фрагментами (1%). 
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Відомо, що найбільш поширений тип спонтанних аберацій – це одиничні та 

парні фрагменти (ацентричні аберації), тобто найбільш прості структурні 

пошкодження хромосом, що становлять, за даними різних авторів, майже  

90 % від загальної кількості аберацій. 

Аналіз отриманих цитогенетичних даних при сумісному культивуванні 

лімфоцитів периферичної крові зі срібловмісними нанокомпозитами в 

полімерних плівках на основі біополімеру – полілактиду і полімеру 

природнього походження - хітозану показав, що частота аберацій хромосом 

не перевищувала 4%±1, та не має статистично достовірного зростання 

відповідно спонтанного рівня. Спектр аберацій хромосом був представлений 

абераціями хроматидного типу – одиночними фрагментами та хромосомного 

– парними фрагментами. Слід зауважити, що зростання концентрації срібла у 

нанокомпозитах, не впливало на частоту аберацій хромосом відповідно 

вихідного композиту (без срібла).  

Аналіз спектру хромосомних аберацій при кокультивуванні лімфоцитів 

периферичної крові та нанокомпозитів на основі біополімеру полілактиду і 

синтетичного полімеру – поліетиленіміну, а також філаментів та виробів з 

них показав, що частота аберацій хромосом становила – 6%±1,5, спектр 

аберацій представлений одиночними та парними фрагментами та у двох 

випадках –обмінами, що характерно для дії хімічних мутагенів. 

Отже, дослідження срібловмісних нанокомпозитів на основі 

біополімеру полілактиду і синтетичного полімеру – поліетиленіміну показало 

не істотне зростання порівняно з контролем. На нашу думку даний 

мутагенний ефект пояснюється присутністю синтетичної складової – 

поліетиленіміну при виготовленні нанокомпозиту.  

Методом кометного електрофорезу було досліджено апоптогену 

активність лімфоцитів периферичної крові. Було показано, що не залежно від 

варіанту зразку та наповненості сріблом частота апоптозів становила 1% - що 

відповідає середньопопуляційним значенням контролю.  
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Висновки до розділу 1 

 

Проведено комплексне дослідження структури властивостей, антимікробної 

і противірусної активності та цитотоксичності срібловмісних нанокомпозитних 

матеріалів  на основі полілактиду і полімерів синтетичного (ПЕІ) чи природного 

(хітозан) походження, які слугували як відновники іонів срібла до наночастинок 

металічного срібла. 

1 При синтезі полімерних плівок встановлено оптимальні умови формування 

нанокомпозитів ПЛА–Ag–ПЕІ та ПЛА–Ag–хітозан при яких ініціюється 

процес термохімічного відновлення (T = 160 °С і тривалість відновлення t = 

5 хв). Показано, що при застосуванні поліетиленіміну як відновника і 

стабілізатора формуються наночастинки срібла із середнім розміром 6,7 нм 

і досить широким розподілом за розмірами, натомість при застосуванні 

сильного поліелектроліту хітозану формуються частинки із середнім 

розміром 4,2 нм і більш вузьким розподілом за розмірами. Встановлено, 

що вироби, отримані за технологією 3D друку за T = 160 °С містять 

наночастинки срібла, морфологія яких є подібною до морфології 

наночастинок у вихідних синтезованих плівках.  

2 За допомогою методу мас-спектроскопії було встановлено, що відновлення 

іонів срібла в полімерних системах з поліетиленіміном відбувається 

шляхом перенесення електронів від атомів азоту аміногруп ПEI до іонів 

срібла. Механізм відновлення іонів срібла в полімерних системах, що 

містять хітозан, може бути пояснени шляхом окислення гідроксильних 

груп у глюкопіранозних ланках до карбонільних або карбоксильних груп. 

3 Встановлено, що досліджувані срібловмісні нанокомпозитні плівки, 

отримані шляхом термохімічного відновлення іонів срібла в полімерних 

матеріалах на основі синтетичного полімеру – поліетиленіміну (ПЛA-

Ag-ПEI) та на основі природнього полімеру – хітозану (ПЛA-Ag-

хітозан), філаменти та вироби отримані за технологією 3D друку 

проявляють антимікробну активність щодо досліджуваних штамів 
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умовно-патогенних мікроорганізмів S. aureus, E. coli,  P. aeruginosa та 

дріжджоподібних грибів C. albicans.  

4 Показано, що нанокомпозити зі збільшенням вмісту наночастинок срібла до 

4% проявляли вищу противірусну дію щодо вірусу грипу типу А та 

аденовірусу людини, незалежно від основи композиту (поліетиленіміну 

чи хітозану). 

5 Не відмічено цитотоксичного (мутагенного) ефекту при культивуванні 

лімфоцитів периферичної крові  на основі біополімеру – полілактиду і 

полімеру природнього походження – хітозану. Встановлено незначне 

зростання частоти аберацій хромосом при культивуванні лімфоцитів 

периферичної крові зі срібловмісними нанокомпозитами на основі 

біополімеру полілактиду і синтетичного полімеру – поліетиленіміну. 

6 Отримані дані дозволяють стверджувати, що досліджувані срібловмісні 

нанокомпозити є перспективними антимікробними агентами для 

застосування в різних сферах медицини, харчової промисловості. 
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РОЗДІЛ 2  ФОРМУВАННЯ НОВІТНІХ ПОЛІМЕРНИХ СРІБЛОВМІСНИХ 

БІОМАТЕРІАЛІВ ШЛЯХОМ МЕХАНІЧНОГО ВВЕДЕННЯ 

НАНОЧАСТИНОК СРІБЛА В ПОЛІМЕРНУ МАТРИЦЮ ПОЛІЛАКТИДУ 

ТА РОЗРОБКА ТЕХНОЛОГІЇ ЇХ 3D ДРУКУ 

 

2.1 Формування плівкових матеріалів, філаментів та виробів  

за технологією 3D друку 

 

Срібловмісні нанокомпозити синтезували двома способами:  

За першим способом спочатку окремо синтезували наночастинки 

срібла. До 0,2±0,002 г AgNO3, розчиненого в 25±0,01 мл H2O дист. додавали 

4±0,01 мл водно-спиртового екстракту (70 % EtOH) зеленого чаю (торгової 

марки “Ахмад”) та перемішували на магнітній мішалці при T=85±1 °С 

протягом t=3 годин. В процесі нагрівання відбувалось відновлення іонів 

срібла органічними сполуками (поліфенолами, органічними кислотами), які 

містяться в екстракті, при цьому розчин набував темно-коричневого 

забарвлення. Осад срібла, що утворився промивали H2O дист. та сушили при 

Т=70±1 °С. Далі порошок наночастинок срібла вводили механічно, а саме в 

розчин ПЛА в 20±0,01 мл хлороформу (1±0,002 г) у масовому співвідношенні 

Ag:ПЛА 1:99, 2:98 та 4:96. Одержану суміш перемішували на магнітній 

мішалці при Т=60±1 °С упродовж t=30 хв, після чого піддавали 

ультразвуковій обробці за температури T=45±1 °С (частота УЗ складала 53 

кГц) протягом t=15 хвилин. Одержану суміш виливали на скляну поверхню, 

висушували за кімнатної температури та в сушильній шафі при T=50±1 °С. 

За другим способом плівки ПЛА з наночастинками срібла одержували 

при безпосередньому відновленні іонів срібла екстрактом зеленого чаю в 

суспензії пальмітату срібла та ПЛА в хлороформі. Для цього 1±0,002 г ПЛА 

розчиняли в 20±0,01 мл хлороформу, додавали необхідну кількість 

пальмітату срібла та екстракту (з розрахунку 2 % сухого залишку екстракту в 

кінцевому композиті) та перемішували при T=60±1 °С упродовж t=30 хвилин 
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на магнітній мішалці та в ультразвуковій бані при T=45±1 °С протягом t=15 

хв. Унаслідок проходження реакції відновлення іонів срібла реакційна суміш 

набувала темно-коричневого забарвлення. Одержану суміш виливали на 

скляну поверхню, висушували за кімнатної температури та в сушильній шафі 

при T=50±1 °С.  

В результаті за цими двома способами одержано плівки з вмістом 

срібла φ = 0,5, 1, 2, 4, 6 мас.%. 

Приготування філаментів відбувалося шляхом плавлення плівок ПЛА в 

екструдері при температурі T=160±1 
о
С і формуванні нитки філаменту з 

розплаву діаметром d=1,75±0,05 мм у вихідній фільєрі екструдера. Таким 

чином, плівковий матеріал проходив додаткову термічну обробку. 

Концентрація φ наночастинок срібла в філаментах була такою ж, як і у 

вихідних плівках ПЛА. Надалі отриманим філаментом проводили 

формування виробів за технологією 3D друку при температурі фільєри 

друкуючої головки Т=160±1 
о
С.  

 

2.2 Методи досліджень 

 

Особливості структурної організації нанокомпозитних матеріалів 

досліджували методом ширококутової рентгенографії на дифрактометрі 

XRD-7000 (Shimadzu, Японія), рентгенооптична схема якого виконана за 

методом Дебая–Шеррера  на проходження первинного пучка через 

досліджуваний зразок, з використанням CuKa-випромінювання (l = 1,54 Å) і 

графітового монохроматора. Дослідження виконували методом 

автоматичного покрокового сканування в режимі U = 30 кB, I = 30 мA у 

інтервалі кутів розсіювання від 3,0 до 55 градусів, час експозиції становив 5 

с. Температура проведення досліджень становила  T = 293 ± 2 К. 

Гетерогенну структуру (на нанорозмірному рівні) зазначених 

полімерних матеріалів вивчали методом малокутового розсіювання 

рентгенівських променів за допомогою камери КРМ-1 (РФ), оснащеної 
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щілинним коліматором первинного пучка випромінювання, виконаним за 

методом Краткі, при Т=20±2 °С. Геометричні параметри камери 

задовольняють умову нескінченної висоти первинного пучка. Профілі 

інтенсивності нормували на величину об’єму розсіювання рентгенівських 

променів і фактор послаблення первинного пучка досліджуваним зразком. 

Морфологію нанокомпозитів (розмір, форму та розподіл наночастинок 

у полімерній матриці) досліджували за допомогою трансмісійного 

електронного мікроскопа JEM-1230 (JEOL, Японія), при Т=20±2 °С. Зразки 

готували шляхом подрібнення та полімеризації за кімнатної температури у 

зразок епоксидної смоли на його край, який має конусоподібну форму. Потім 

за допомогою ультрамікротому LKB 8800 (Німеччина) робили тонкі зрізи 

завтовшки h~50 нм, переносили їх на спеціальні сітки, поміщали їх в 

електронний мікроскоп і проводили дослідження.  

Розміри синтезованих наночастинок срібла та дзета потенціал розчинів 

досліджувалися на придбаному за фінансової підтримки даного проєкту 

приладі LiteSizer 500 (Anton Paar, Швейцарія) у розчині хлороформу при 

Т=20±2 °С. 

Термофізичні дослідження проводилися методом термогравіметричного 

аналізу (ТГА) з використанням приладу TGA Q50 (TA Instruments, США) та 

методом диференціальної сканувальної калориметрії (ДСК) з використанням 

приладу DSC Q2000 (TA Instruments, США).  

В процесі дослідження методом ТГА зразки композитів вагою 4…5±0,1 

мг нагрівалися з постійною швидкістю 20 °С/хв в атмосфері повітря, при 

цьому реєстрували втрату маси зразка (%) внаслідок його термодеструкції. 

Також паралельно реєстрували похідну втрати маси по температурі (криві 

диференціальної ТГА – ДТГА). Останній параметр є дуже чутливим до 

найменших змін втрати маси і показує найбільшу швидкість втрати маси 

(тобто термодеструкції) у вигляді максимуму. Похибка вимірювань складає 

по температурі – 0,005 
о
С, по масі – 0,0005%. 
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Дослідження методом ДСК проводили в повітряній атмосфері в 

інтервалі температур Т=20…200 °С
 
при швидкості нагріву зразків 20 °С/хв. 

Визначалися структурні переходи у композитах на основі ПЛА. Похибка 

вимірювань складає по температурі – 0,005 
о
С, по теплоємності – 0,005 Дж/г. 

Термомеханічні дослідження полімерних систем здійснювали методом 

пенетрації в режимі одновісного постійного навантаження (σ=0,5 МПа) за 

допомогою установки УИП-70М (РФ) у температурному інтервалі Т=20…200 

°С. Лінійне нагрівання зразків виконували зі швидкістю 2,5 °С/хв. Результати 

досліджень отримували у вигляді графіків залежності ε = f(T), де ε – відносна 

деформація зразків за одночасної дії на полімери силового і температурного 

полів; T – температура. 

Механічна міцність при руйнуванні зразків вимірювали на придбаній за 

фінансової підтримки даного проєкту випробувальній машині AGS-10kNX 

(Shimadzu, Японія) в режимі одновісного розтягу при Т=20±2 °С. 

Як тест-культури для вивчення антимікробної активності зразків 

використовували референтні штами умовно-патогенних мікроорганізмів: 

грам-позитивні Staphylococcus aureus ATCC 25923, грам-негативні –  

Escherichia coli АТСС 25922,  Pseudomonas aeruginosa АТСС 27853 та 

дріжджоподібні гриби Candida albicans АТСС 885-653. Антимікробну 

активність нанокомпозитних зразків досліджували методом дифузії в агар на 

твердому поживному середовищі LB (Luria-Bertani). Чашки Петрі з 

поживним середовищем LB засівали 0,1±0,001 мл інокулята тест-культур 

мікроорганізмів S. aureus, E. coli, P. aeruginosa, з розрахунку 2,5±0,1x10
5 

КУО/мл та 4,0±0,1x10
5 

 КУО/мл C. albicans. Попередньо виготовлені 

нанокомпозити з наночастинками срібла розрізали на диски діаметром 

d=10±0,5 мм та поміщали на поверхню поживного середовища засіяного 

тест-мікроорганізмами. Чашки інкубували 24 год при температурі T=37±0,1 

°С. Показником антимікробної активності була наявність чіткої зони навколо 

диска нанокомпозита з наночастинками срібла. Чим більша зона навколо 

диска, тим вища інгібуюча ефективність. Контролем слугував диск 
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нанокомпозита без наночастинок срібла. Дослід повторювали тричі. 

Інтерпретацію результатів проводили за діаметром зон затримки росту 

мікроорганізмів навколо дисків згідно до рекомендацій CLSI.  

Для вірусологічних досліджень використано культури клітин, що 

входять до каталогу Європейської колекції культур клітин тварин і людини: 

MDCK – клітини нирки собаки, отриману з ДУ Інституту епідеміології та 

інфекційних хвороб ім. Л.В. Громашевського АМН України, ВНК-21 – 

клітини нирки сирійського хом’ячка та Нер-2 – клітини карциноми гортані 

людини, отримані з Банку клітин Інституту експериментальної патології, 

онкології та радіобіології ім. Р. Є. Кавецького НАН України. Епітеліальні 

клітини вирощували в стерильних пластикових флаконах (Thermo Fisher 

Scientific, США) у поживному середовищі, що складалося з 45±0,1% DMEM 

(Biowest, Франція), 45±0,1% RPMI 1640 (Biowest, Франція) та 10±0,1% 

інактивованої прогріванням протягом t=30 хв. при T=56±0,1 °С
 
ембріональної 

телячої сироватки (ЕТС) (Biowest, Франція), антибіотику гентаміцину (100 

мкг/мл). Клітини пересаджували при утворенні моношару, а саме 

дезагрегували їх з поверхні флаконів за допомогою 0,02% розчину Версена 

(БіоТестМед, Україна), для клітин Нер-2 і промиванням розчином Версену, а 

потім Трипсину (БіоТехЛаб, Україна) – для MDCK. Далі ресуспендували в 

поживному середовищі та доводили їх концентрацію у суспензії до 

2…2,5±0,1х10
5 

клітин/мл. Кратність розсіву встановлювали після підрахунку 

кількості клітин у камері Горяєва за допомогою інвертованого мікроскопа 

(Carl Zeiss Jena, Німеччина) із оптичним збільшенням 70х. Суспензію клітин 

в об’ємі 200±1 мкл вносили у лунки 96 лункового планшету. Планшети з 

клітинами культивували в термостаті при Т=37±0,1 °С
 
та в атмосфері 5% 

СО2. Через 24 год. культивування проводили контроль стану моношару 

клітин в планшетах з використанням світлового інвертованого мікроскопу (із 

оптичним збільшенням 70х). До досліджень клітини включали у разі 

формування ними близько 90±5% моношару і при відсутності бактеріального 

та грибкового проросту. В інших випадках клітини з досліджень виключали. 



 50 

Як підтримуюче середовище для клітин використовували суміш 50±0,1% 

DMEM (Biowest, Франція) та  50±0,1% RPMI 1640 (Biowest, Франція) без 

сироватки для Нер-2 та суміш 48±0,1% DMEM (Biowest, Франція) та 48±0,1% 

RPMI 1640 (Biowest, Франція) та 4±0,1% інактивованої прогріванням 

протягом t=30 хв. при T=56±0,1 
о
С ембріональної телячої сироватки (ЕТС) – 

для MDCK (Biowest, Франція). Еталонний штам аденовірус людини 2 типу 

(Ад-2) був одержаний з музею вірусів Інституту мікробіології 

Будапештського університету медичних наук (Будапешт, Угорщина). 

Аліквоти зберігали при Т=-70±2 °С. У дослідженнях використовували 

заготовки з титром вірусу 7,1 lg ТЦД50/мл. Вірус грипу типу А (ВГА), Н1N1, 

штам A/FM/1/47 був отриманий із колекції ДУ Інституту епідеміології та 

інфекційних хвороб ім. Л.В. Громашевського НАМН України. Вірус 

культивували в культурі клітин MDCK та зберігали в аліквотах при  

Т=-70±2 °С. Використовували пул вірусу з титром 6,5 lg
 
ТЦД50/мл. Еталонний 

вірус простого герпесу 1 типу (ВПГ-1), штам US був одержаний з музею 

вірусів Інституту антивірусної хіміотерапії Центру клінічної та теоретичної 

медицини (Ерфурт, Німеччина) Аліквоти зберігали при Т=-70±2 °С. У 

дослідженнях використовували заготовки з титром вірусу 6 lg ТЦД50/мл. 

Дослідження віруліцидної дії срібловмістних нанокомпозитних 

матеріалів виконували наступним чином: дослідні композити поміщали в 

лунки 96-лункового планшету (темнішим боком до верху), зверху наносили 

по 100±1 мкл нерозведеної суспензії Ад-2 та вірусу грипу та інкубували при 

Т=37±0,1 °С
 
 протягом t=60 хв. Клітини Нер-2, MDCK та ВНК-21 інфікували 

десятикратними серійними розведеннями  вірусовмісного матеріалу по 50±1 

мкл на лунку. Як контроль використовували суспензію вірусу, який 

витримувався в аналогічних умовах без контакту з композитами. Адсорбцію 

проводили при Т=37±0,1 °С
 
 протягом t=1,5 год., після чого до вірусовмісного 

матеріалу вносили по 150±1 мкл підтримуючого середовища. Як контроль 

клітин використовували неінфіковані вірусом клітини. Плашку витримували 

в атмосфері 5% СО2 при Т=37±0,1 °С
 
 до появи вираженої цитопатичної дії 
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вірусу (3 доби). Аналіз проводили із використанням МТТ методу для клітин 

Нер-2 та за фарбуванням кристалічним фіолетовим для клітин MDCK. 

Результати аналізували спектрофотометрично на рідері Multiskan FC (Thermo 

Scientific, США) при довжині хвиль 538 нм. Використовуючи отримані 

оптичні щільності визначали % пригнічення життєздатності клітин під дією 

вірусу (чи % ЦПД вірусу на клітини) за формулою: % пригнічення 

життєздатності чи % ЦПД = 100 – (А*100/В), де А – середнє значення 

оптичної щільності зразка, а В – середнє значення оптичної щільності 

контролю клітин. Визначали розведення вірусу, яке зменшує оптичну 

щільність зразка у порівнянні з оптичною щільність контролю клітин на 

50±0,1 %, що і є титром вірусу та виражається в ТЦД50/мл. Визначали 

віруліцидну дію засобу за зниженням титру вірусу та його інфекційності за 

формулою: загальна віруліцидна ефективність = А – В, де А – титр вірусу у 

контролі, а В – титр вірусу у досліді. 

Визначення цитотоксичної дії препаратів колориметричним методом 

здійснювали з використанням МТТ. МТТ метод дослідження життєздатності 

клітин базується на функціонуванні дигідрогеназної системи мітохондрій 

інтактних клітин, які в нормальних умовах переробляють штучний субстрат 

МТТ (3,(4,5-диметилтріазол-2-іл)-2,5-дифенілтетрозоліум бромід) в формазан. 

Продукт реакції можна визначити кількісним спектрофотометричним методом. 

Перетворення МТТ в формазан дозозалежно зменшується при загибелі 

клітин під дією досліджуваних для клітин речовин. Клітини вирощували в 

96-лункових планшетах. Через 24 години росту клітин проводили заміну 

живильного середовища. Для цього видаляли живильне середовище з лунок 

та вносили 200±1 мкл середовища інкубованого з нанокомпозитами. 

Попередньо дослідні композити поміщали в ростове середовище, об’ємом 

1±0,01 мл та витримували 24 години при Т=37±0,1 °С. Далі для досліджень 

використовували десятикратні серійні розведення препаратів в живильному 

середовищі без додавання сироватки для клітин Нер-2 та з 4±0,1% сироватки 

для клітин MDCK. В контрольних клітинах проводили заміну середовища на 
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свіже без додавання препарату. На кожну концентрацію препарату 

використовувати не менше ніж по 3 лунки з клітинами. Планшети з 

клітинами витримували в термостаті при Т=37±0,1 °С в атмосфері 5% СО2 

протягом 3 діб. Контролювали стан моношару клітин з використанням 

світлового інвертованого мікроскопу (Carl Zeiss Jena, Німеччина) із оптичним 

збільшенням 70х. Субстрат МТТ (Sigma, США) розчиняли в стерильному 

фосфатному буфері (рН 7,2) при кімнатній температурі до концентрації 5 

мг/мл. Фільтрований розчин МТТ в об’ємі 20±1 мкл вносили до лунки 96-

лункового планшету та інкубували з клітинами протягом 3 год. при Т=37±0,1 

°С. Після інкубації середовище видаляли, до клітин додавали по 150±1 мкл 

96% етанолу для розчинення кристалів формазану. Результати аналізували 

спектрофотометрично на рідері Multiskan FC (Thermo Fisher Scientific, США) 

при довжині хвилі 538 нм. Визначені оптичні щільності кожної лунки 

порівнювали з оптичною щільністю розчинника, що служить бланком, та за 

формулою вираховували % життєздатних клітин за дії різних концентрацій 

сполуки:  

% життєздатних клітин = (А х 100/Б), 

де А – середнє значення оптичної щільності дослідних зразків для певної 

концентрації препарату, Б – середнє значення оптичної щільності зразків 

контролю клітин.  

Статистична обробка результатів. При статистичній обробці 

результатів антимікробної та противірусної дії дослідних зразків 

вираховували середнє арифметичне та стандартне відхилення, застосовували 

метод регресійного аналізу. 

Мутагенний ефект отриманих нанокомпозитних матеріалів. Роботу 

проведено на культурі клітин периферичної крові людини. Групою контролю 

були лімфоцити периферичної крові людини умовно здорових осіб. Клітини 

гепарінізованої крові умовно здорових донорів культивуємо 48 год зі 

зразками в живильному середовищі RPMI 1640 з L-глютаміном (Sigma, USA) 

та фітогемаглютеніном (PHA, Gibco) при температурі Т=37,2±0,1 °С у 
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культуральних пробірках з додаванням колхіцину на 48 год інкубації. Далі 

для цитогенетичних досліджень проводимо гіпотонічну обробку 0,075 М 

розчином KCl та фіксацію препаратів етанолом та льодяною оцтовою 

кислотою у співвідношенні 3:1. З отриманих клітинних осадів готували 

препарати метафазних хромосом. Як показник проліферативної активності 

лімфоцитів використовували значення мітотичного індексу, для чого 

визначали частину ядер, які знаходились на стадії мітозу. Аналіз мітотичного 

індексу проводився під світловим мікроскопом з кінцевим оптичним 

збільшенням 400×. Мiтотичний індекс, як показник мітотичної активності 

лімфоцитів периферичної крові донорів, визначали в промілле за формулою : 

                                                                                                                                                                                             

 

де M1 – кількість клітин в стадії метафази, М2 – загальна кількість бластних 

клітин. Результати експериментальних даних оброблялися за допомогою 

загальноприйнятих методів варіаційної статистики. 

 

2.3 Особливості структури срібловмісних зразків 

 

Із аналізу ширококутових рентгенівських дифрактограм видно, що 

вихідний полілактид, сформований із розчину в хлороформі за кімнатної 

температури, характеризується аморфно-кристалічною структурою. Про це 

свідчить наявність на його дифрактограмі (рис. 2.1, крива 1) великої кількості 

дифракційних максимумів дискретного типу на фоні уявного аморфного гало 

з вершиною 2θm ~ 15,1°.  

Аналіз ширококутових рентгенівських дифрактограм срібловмісних 

нанокомпозитів, сформованих шляхом введення окремо синтезованих 

наночастинок та синтезованих in situ в полімерній матриці ПЛА показав, що 

на них присутні дифракційні максимуми, які характеризують структуру 

металічного срібла. На це вказує присутність на рентгенівській 

дифрактограмі зразка срібловмісного нанокомпозиту, сформованого шляхом 
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відновлення іонів Ag
+
 у реакційній суміші полілактидної матриці, 

дифракційного максимуму при 2θm~38,4
о
, який є відображенням атомних 

площин кристалічної структури Ag з індексами Міллера (111) (рис. 2.1, крива 2).  

На дифрактограмі зразка ПЛА–Ag, сформованого шляхом окремо 

синтезованих наночастинок, спостерігаються два дифракційні максимуми 

при 2θm~38,1
о 

і 44,0
о
, що відповідають кристалографічним площинам 

гранецентрованої кубічної ґратки срібла, характеризуються індексами (111) і 

(200), відповідно, і підтверджують наявність металічного срібла в системі 

(крива 3).  
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                           1 – ПЛА; 

           2 – ПЛА– Ag (синтез in situ); 

    3 – ПЛА– Ag (синтез механічним наповненням наночастинок). 

Рис. 2.1 – Ширококутові рентгенівські дифрактограми ПЛА (1), ПЛА– Ag, 

синтезованих in situ (2) та механічним введенням наночастинок срібла (3) 
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Аналіз ширококутових рентгенівських дифрактограм виробів на основі 

полілактиду, сформованих із плівок механічно наповнених наночастинками та 

плівок синтезованих in situ, показав наявність у них металічного срібла, що 

підтверджується відповідними дифракційними максимумами (рис. 2.2, криві 1, 2).   
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    1 – ПЛА– Ag виріб (із плівок механічно наповнених наночастинками); 

 2 – ПЛА– Ag виріб (із плівок синтезованих in situ). 

Рис. 2.2 – Ширококутові рентгенівські дифрактограми виробів на основі 

ПЛА, отриманих за технологією 3D друку, сформованих із плівок 

синтезованих механічним наповненням наночастинок (1)  

та із плівок синтезованих in situ (2) 

 

Виявлені особливості структурної організації методом ширококутової 

рентгенографії срібловмісних нанокомпозитних матеріалів були підставою 

для дослідження гетерогенного стану їхньої структури.  

При проведенні аналізу профілів малокутового розсіювання рентгенівських 

променів досліджуваних систем (плівок та виробів на основі полілактиду і 

наночастинок срібла), представлених у вигляді графіків як залежності Ĩ від q, 

так і s
3
Ĩ від s

3
, де Ĩ – інтенсивність розсіювання без внесення колімаційної 

поправки, а q=(4π/)sinθ=2πs, встановлено, що за винятком ПЛА, всі ці 
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системи (плівки та вироби з наночастинками срібла) характеризуються 

гетерогенною структурою, тобто існуванням в їхньому об’ємі контрасту 

електронної густини Δρ (Δρ=ρ–<ρ>, де ρ, <ρ> – локальне і середнє значення 

електронної густини). Це означає, що в їхньому об’ємі присутні не менше 

двох типів областей гетерогенності з різною величиною локальної 

електронної густини ρ. Водночас відсутність прояву інтерференційного 

максимуму на всіх профілях інтенсивності вказує на стохастичний характер 

розміщення у просторі різного типу областей гетерогенності. 

Для напівкількісної оцінки відносного рівня гетерогенності структури 

досліджуваних полімерних систем порівнювали значення їх інваріанта 

Порода Q' :  

 

 

величина якого незалежна (інваріантна) по відношенню до форми областей 

гетерогенності та безпосередньо пов’язана з середньоквадратичним 

значенням флуктуації електронної густини (<Δρ
2
>) в об’ємі двохфазової 

системи: 

                                                          Q' <Δρ
2
>, 

де <Δρ
2
>=φ1φ2(ρ1–ρ2)

2
, при цьому φ1, φ2 і ρ1, ρ2  – об’ємна частка і електронна 

густина областей гетерогенності (φ1+φ2=1) у двофазовій системі. З 

порівняння значень інваріанта Q' для досліджуваних полімерних систем 

встановлено, що відносний рівень гетерогенності структури суттєво зростає 

при збільшенні концентрації наночастинок срібла (у плівках та виробах).  

Оцінку ефективного розміру (порядку величини) областей 

гетерогенності, існуючих в об’ємі досліджуваних полімерних систем (плівок 

та виробів), проведено шляхом розрахунку такого структурного параметра, 

як діапазон гетерогенності (range of inhomogeneity) lp, який безпосередньо 

пов’язаний із усередненим діаметром областей гетерогенності (<l1>, <l2>) у 

двофазовій системі: 

lp = φ2<l1> = φ1<l2>. 
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У результаті проведеного розрахунку параметра lp встановлено, що 

зразки на основі ПЛА є структурно гомогенними, тоді як всі срібловмісні 

нанокомпозити проявляють гетерогенну структуру.  

 

2.4 Морфологія срібловмісних матеріалів 

 

Перетворення систем на основі полілактиду і солі срібла на срібловмісні 

нанокомпозити (плівки і вироби) підтверджується даними трансмісійної 

електронної мікроскопії. 

Аналіз мікрофотографій показав, що розмір наночастинок срібла при їх 

синтезі in situ у полімерній матриці полілактиду знаходиться у діапазоні 5…10 

нм (рис. 2.3). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.3 – Морфологія срібловмісних плівкових нанокомпозитів ПЛА–Ag, 

сформованих шляхом відновлення іонів Ag
+
 у полімерній матриці  

на основі полілактиду 
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Розміри окремо синтезованих наночастинок срібла вимірювались за 

допомогою методу динамічного світлорозсіювання, результати якого 

корелюють з даними ТЕМ вже наповнених ними нанокомпозитів і складають 

d=30…40 нм, як видно з мікрофотографій на рис. 2.4.  

Аналіз мікрофотографій плівкових нанокомпозитних матеріалів, 

сформованих механічним наповненням окремо синтезованими 

наночастинками та відновленням іонів Ag
+
 у полілактидній матриці (in situ) 

та відповідних виробів, сформованих за технологією 3D  друку на їх основі 

показав, що при формуванні виробів наночастинки мають тенденцію до 

агрегації (рис. 2.3, 2.4 та 2.5, 2.6). 

 

  

  

Рисунок 2.4 –Морфологія срібловмісних плівкових нанокомпозитних 

матеріалів, сформованих шляхом введення окремо синтезованих  

наночастинок срібла у полілактидну матрицю 
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Рис. 2.5 – Морфологія срібловмісних виробів ПЛА–Ag, сформованих із плівок, 

отриманих  відновленням іонів  Ag
+
 у полімерній матриці на основі полілактиду 

  

  
Рисунок 2.6 – Морфологія срібловмісних виробів ПЛА–Ag, сформованих із 

плівок, які створені  механічним наповненням полілактидної  

матриці наночастинками срібла 
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2.5 Теплофізичні властивості 

 

Перший етап присвячений дослідженню срібловмісних нанокомпозитів,  

отриманих шляхом введення окремо синтезованих наночастинок у полімерну 

матрицю полілактиду  та виробів на їх основі, сформованих за технологією 

3D друку. На рис. 2.7-2.9 показані криві ТГА та ДТГА для зразків плівки 

ПЛА з різним вмістом наночастинок срібла φ: 1, 2 та 4 мас.%. Характерною 

особливістю кривих ТГА плівок срібловмісного ПЛА є падіння маси в 

області температур Т=60…160 °С, яке знаходиться в діапазоні 5,8…7,5 мас.% 

для різних плівок. На кривих ДТГА присутній пік, який показує максимальну 

швидкість цього процесу при Т=121…125 °С. Це падіння маси не може бути 

пов'язане з термодеструкцією, оскільки ПЛА характеризується високою 

термостабільністю. Втрата маси плівок ПЛА в цьому діапазоні температур 

може бути пояснена видаленням залишків розчинника – хлороформу при 

нагріві. Дійсно, процес втрати маси композиту починається з Т=61±1 °С і 

співпадає з температурою кипіння хлороформу (Т=61,1 °С
 
), тобто залишки 

розчинника при цій температурі переходять у газоподібний стан і 

дифундують з плівки. 

Підтвердженням цього є відсутність такого процесу втрати маси на 

кривих ТГА і ДТГА для зразка виробу ПЛА-4 мас.% Ag (рис. 2.10, крива 6), 

оскільки виріб формується з розплаву ПЛА і залишки розчинника при цьому 

видаляються.  

Як видно з кривих ТГА/ДТГА на рис. 2.10, термічні властивості 

композитів з різним вмістом наночастинок срібла є подібними. В таблиці 2.1 

приведені термічні параметри композитів на основі плівок (ПЛА) та виробів 

(ПЛАв) з різним вмістом наночастинок срібла. Як слідує з даних таблиці 2.1, 

втрата маси за рахунок випаровування залишку розчинника є дещо більшою 

для зразка ПЛА-2 мас.% Ag, а температура максимуму втрати маси дещо 

меншою, що вказує на менш завершений процес сушки плівки ПЛА при 

виготовленні композиту. 
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Рисунок 2.7 – Криві ТГА і ДТГА для зразка плівки ПЛА з вмістом φ=1 мас.% Ag 

 

Рисунок 2.8 – Криві ТГА і ДТГА для зразка плівки ПЛА з вмістом φ=2 мас.% Ag 
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Рисунок 2.9 – Криві ТГА і ДТГА для зразка плівки ПЛА з вмістом φ=4 мас.% Ag 

 

Рисунок 2.10 – Криві ТГА і ДТГА для зразків плівки ПЛА з вмістом φ=1, 2 і 4 

мас.% Ag (криві 1-3) та зразка виробу ПЛА з вмістом φ=4 мас.% Ag (крива 6) 
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Таблиця 2.1 – Термічні параметри плівок та виробів ПЛА з різним вмістом 

наночастинок срібла 

Назва композиту Втрата 

маси при 

60…160°С, 

% 

Температура 

максимуму 

втрати маси, 

°С
 
 

Початок 

термічної 

деструкції 

Тд, °С
 
 

Максимальна 

швидкість 

термодеструкції, 

°С
 
 

Коксовий 

залишок при 

500 °С, % 

ПЛА-1 мас.% Ag 

ПЛА-2 мас.% Ag 

ПЛА-4 мас.% Ag 

ПЛАв-4 мас.% Ag 

5,8 

7,5 

6,0 

- 

125 

121 

125 

- 

341,3 

339,0 

339,7 

344,7 

380,2 

375,5 

376,4 

378,3 

0,50 

0,99 

2,80 

2,86 

 

Температура початку термодеструкції є однаковою для всіх складів 

композитів і дорівнює Тд=340±1 °С, що вказує на високу термічну 

стабільність композитів. Максимальна швидкість термодеструкції також 

близька для всіх композитів в межах Т=378±2,5 °С. 

Що стосується композиту на основі виробу- ПЛАв-4 мас.% Ag, то його 

параметри подібні до термічних характеристик композитів на основі плівок, 

тільки температура початку термодеструкції вища на Т=4 °С.  

Величина коксового залишку при Т=500 °С
 

(який вказує частку 

композиту, яка не деструктувала при Т=500 °С, і яку можна віднести до 

срібла) є в два рази меншою, ніж вміст срібла для композитів з φ=1 і 2 мас.% 

Ag. Для композитів з φ=4 мас.% Ag (як на основі плівки, так і виробу) 

коксовий залишок є в 1,4 рази менший. Ця розбіжність може бути пояснена 

різними способами оцінки вмісту наночастинок срібла. 

Наступним етапом були ДСК дослідження плівкових зразків 

срібловмісних композитів. Згідно лактид існує у вигляді двох L- та D- 

стереоізомерів, які є дзеркальним відображенням один одного. Варіюючи 

відносний вміст цих форм в полілактиді при синтезі, можна змінювати 

властивості одержуваного полімеру. Полілактид з 100% L-лактид (L-ПЛА) 

має високу ступінь стереорегулярності, що зумовлює появу кристалічності, 

при цьому температура склування Тск=58…65 °C, температура плавлення 
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Тпл=170…180 °C. Використовуючи при полімеризації суміш D- і L- форм 

лактиду, можливо отримати аморфний полілактид (L,D-ПЛА), температура 

склування якого становить Тск=50…53 °C, тоді як плавлення відсутнє, 

оскільки відсутня кристалічна фаза. 

На рис. 2.11-2.13 приведені криві ДСК зразків плівкових композитів з 

різним вмістом φ наночастинок срібла. На кривих ДСК спостерігаються три 

структурних переходи, які проявляються при підвищенні температури зразка:  

1 – склування в області Тск=57…62 °С
 
; 

2 – холодна кристалізація в області Ткр=90…150 °С
 
; 

3 – плавлення в області Тпл=160…185 °С.  

Представлені на рис. 2.11-2.13 криві ДСК характерні для 

напівкристалічних полімерів, в структурі яких присутні як аморфна фаза з 

певною температурою склування Тск, так і кристалічна фаза з температурами 

кристалізації (у нашому випадку – холодної) Ткр та плавлення Тпл. 

 

Рисунок 2.11 – Крива ДСК для зразка плівки ПЛА з вмістом φ=1 мас.% Ag 
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Рисунок 2.12 – Крива ДСК для зразка плівки ПЛА з вмістом φ=2 мас.% Ag 

 

Рисунок 2.13 – Крива ДСК зразка плівки ПЛА з вмістом φ=4 мас.% Ag 
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Параметри цих трьох переходів для композитів з різним вмістом φ 

наночастинок срібла представлені в таблиці 2.2. 

 

Таблиця 2.2 – Теплові параметри плівок ПЛА та виробів ПЛАв з різним 

вмістом наночастинок срібла* 

Назва композиту Тск, °С Ткр, °С Hкр, Дж/г Тпл, °С Hпл, Дж/г , % 

ПЛА-1 мас.% Ag 

ПЛА-2 мас.% Ag 

ПЛА-4 мас.% Ag 

ПЛАв-1 мас.% Ag 

ПЛАв-2 мас.% Ag 

ПЛАв-4 мас.% Ag 

61,3 

61,2 

60,5 

60,2 

60,4 

60,1 

119,7 

117,5 

119,0 

108,2 

105,4 

102,0 

37,3 

34,7 

35,0 

24,5 

23,8 

15,8 

172,3 

173,2 

171,0 

176,4 

172,0/177,0 

171,8/175,0 

34,2 

32,8 

33,6 

34,0 

38,2 

40,7 

36,7 

35,3 

36,1 

36,6 

41,1 

43,8 

*Тск – температура склування, Ткр – температура кристалізації, Тпл – температура 

плавлення, Hкр – питома теплота кристалізації, Hпл – питома теплота плавлення,  – 

ступінь кристалічності. 

 

Слід зауважити, що всі три переходи проявляються при другому 

нагріванні ДСК вимірювань, при першому нагріванні на кривих ДСК 

присутній тільки процес плавлення. Це свідчить про те, що вихідний ПЛА є 

напівкристалічним з високим ступенем кристалічності, як результат 

формування його структури за певних температурних умов. При першому 

нагріванні відбувається «релаксація» термічної передісторію матеріалу і при 

подальшому охолодженні ПЛА стає напівкристалічним з низьким ступенем 

кристалічності, про що свідчить крива другого нагрівання, на якій 

проявляються температура склування Тск аморфної фази, а надалі і 

температура холодної кристалізації Ткр. Наявність великого піку процесу 

холодної кристалізації свідчить, що значна частина аморфної фази в полімері 

упорядковується і знову перетворюється в структуровану кристалічну фазу. 

При подальшому нагріванні ця кристалічна фаза плавиться, що дає чіткий 

ендотермічний пік плавлення на кривій ДСК. 
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З даних таблиці 2.2 слідує, що питома теплота кристалізації Hкр і 

питома теплота плавлення Hпл близькі за значеннями. Це свідчить, що на 

початку другого нагрівання зразки ПЛА майже не мали кристалічності, а 

відтак були аморфними, вся ж кристалічна фаза, яка плавилася, утворилася 

під час холодної кристалізації. Ступінь кристалічності , розрахована з 

урахуванням значення теплоти плавлення Hпл = 93 Дж/г для повністю 

кристалічного ПЛА, приблизно однакова для всіх композитів і є в межах 

35…37 %, що збігається з літературними даними. 

Таблиця 2.2 демонструє, що всі параметри композитів на основі 

плівкового ПЛА з різним вмістом наночастинок срібла є приблизно 

однаковими, тобто введення в полімерну матрицю наночастинок в межах 

φ=1…4 мас.% суттєво не впливає на характеристики склування аморфної 

фази ПЛА, кристалізації та плавлення кристалічної фази ПЛА.  

Наступним етапом були ДСК дослідження зразків виробів з 

срібловмісних композитів. Були досліджені зразки виробів з композитів 

ПЛАв з вмістом наночастинок срібла φ=1, 2 та 4 мас.%. На рис. 2.14-2.16 

приведені криві ДСК відповідних виробів ПЛАв. Рис. 2.17 демонструє 

наявність двох сімейств кривих ДСК, одне для плівкових композитів ПЛА 

(криві 1-3), друге для композитів виробів ПЛАв (криві 4-6). Загальний вигляд 

кривих є подібним до результатів ДСК плівкових зразків, однак їх термічні 

параметри відрізняються (таблиця 2.2). Що стосується температури 

склування, то вона майже збігається, а відтак процес склування аморфної 

фази для всіх зразків (як плівок, так виробів) не залежить від вмісту 

наночастинок срібла. 

Температура холодної кристалізації Ткр є меншою на 10…15 °С, причому 

із зростанням вмісту φ наночастинок з 1 до 4 мас.% величина Ткр знижується з 

108,2 °С до 102,0 °С. Також питома теплота кристалізації Hкр є суттєво 

меншою, ніж для плівкових зразків композитів, причому із зростанням вмісту 

наносрібла її значення зменшується з 24,5 Дж/г до 15,8 Дж/г.  
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Рисунок 2.14 – Крива ДСК для зразка виробу ПЛАв з вмістом φ=1 мас.% Ag 

 

Рисунок 2.15 – Крива ДСК для зразка виробу ПЛАв з вмістом φ=2 мас.% Ag 
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Рисунок 2.16 – Крива ДСК для зразка виробу ПЛАв з вмістом φ=4 мас.% Ag 

 

Рисунок 2.17 – Суміщенні криві ДСК для зразків плівок (1-3) та виробів (4-6) 

ПЛА з вмістом φ=1, 2 та 4 мас.% Ag 
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Ендотермічний пік плавлення також поводить себе по іншому. Пік 

проявляється у вигляді дублету з двома близькими температурами плавлення, 

особливо це видно для виробів з вмістом φ=2 і 4 мас.% наносрібла (рис. 2.14-

2.16, таблиця 2.2). Питома теплота плавлення Hпл перевищує таку для 

плівкових зразків і зростає при підвищенні вмісту наночастинок. Відповідно 

цьому ступінь кристалічності є вищою, ніж у плівкових композитів, та так 

само збільшується з ростом концентрації срібла. Так для зразка з φ=4 мас.% 

Ag величина  досягає 43,8 %, тоді як в плівковому зразка  = 36,1 %.  

Зразки виробів відрізняються тим, що пройшли термічний цикл 

переробки плівки у вироби через плавлення і формування філаментної 

стренги в екструдері. При цьому створюється нова структурна організація 

полімеру. Велика різниці в значеннях теплоти холодної кристалізації і 

теплоти плавлення (Hкр < Hпл) свідчить, що менша частина аморфної фази, 

ніж у плівкових зразків, перетворюється у кристалічну фазу під час холодної 

кристалізації, решта кристалічної фази існувала у вихідному матеріалі 

виробу.  

Залежність температури Ткр і теплоти холодної кристалізації Hкр від 

вмісту φ наночастинок срібла вказує на вплив поверхні наночастинок на 

процес утворення кристалічної фази під час процесу виготовлення виробу. 

Чим більший вміст наночастинок, тим стрімкіше зменшуються значення Ткр і 

Hкр, тобто поверхня наночастинок ймомірно подавляє процес холодної 

кристалізації за рахунок того, що при виготовленні виробу ця поверхня 

слугує центрами кристалізації і в процесі виготовлення виробу з'являються 

кристалічні області, зв'язані з поверхнею наночастинок. Тобто полімер 

набуває деякого рівня кристалічності, більшого для композитів з високим 

вмістом наночастинок, а холодна кристалізація дає менший внесок в 

утворення кристалічної фази.  

Питома теплота плавлення Hпл і ступінь кристалічності  зростають з 

підвищенням вмісту φ наночастинок і перевищують ці величини у плівкових 

композиціях. Це показує, що утворення кристалічної фази в результаті 

зародкоутворення на поверхні наночастинок при виготовленні виробу 
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додається до структурування внаслідок холодної кристалізації, причому із 

зростанням вмісту наночастинок внесок холодної кристалізації стає меншим.  

Такий механізм кристалізації підтверджується наявністю подвійного 

піка плавлення у композитних виробах, тобто структурування полімеру має 

дві складові. Дані таблиці 2.2 і рис. 2.17 показують, що перший, дещо 

менший пік, має температуру Т=172 °С, яка співпадає з температурою 

плавлення Тпл кристалічної фази, утвореної при холодній кристалізації в 

плівкових зразках. Другий пік проявляється при більш високій температурі 

Т=175…177 °С і його можна віднести до плавлення кристалічних областей, 

які утворилися під зародкоутворюючою дією поверхні наночастинок в 

процесі формування виробів через розплав. 

Підсумовуючи даний етап, можна сказати, що вплив наночастинок 

срібла не проявляється на структуроутворенні в плівкових композитах, тоді 

як у композитних виробах цей вплив є досить суттєвим. Під час формування 

виробів з плівкових зразків через розплав, відбувається додаткова 

кристалізація в результаті зародкоутворюючого впливу наночастинок і 

сумарний рівень кристалічності визначається обома складовими – дією 

наночастинок та холодною кристалізацією.  

Наступним етапом було дослідження срібловмісних нанокомпозитів на 

основі полілактиду, синтезованих відновленням іонів Ag
+
 у полімерній 

матриці полілактиду (in situ) та виробів на їх основі, отриманих за 

технологією 3D друку. Досліджували композити на основі полілактилу 

(ПЛА), які містили φ=1, 2 та 4 мас.% наночастинок срібла. Оцінка розміру 

наночастинок срібла методом ТЕМ показала, що діаметр наночастинок 

знаходиться в межах d=5…10 нм. 

На рис. 2.18-2.21 показані криві ТГА та ДТГА для зразків вихідної 

плівки ПЛА та з різним вмістом наночастинок срібла φ: 1, 2 та 4 мас.%. 

Зразок вихідної плівки ПЛА (рис. 2.18) характеризується наявністю втрати 

маси в температурному діапазоні Т=100…180 °С, яка складає 4,8 %. З кривої 

ДТГА видно, що максимум, який відповідає цьому процесу є при Т=145 °С
 
.  
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Рисунок 2.18 – Криві ТГА і ДТГА для зразка плівки ПЛА 

 

Рисунок 2.19 – Криві ТГА і ДТГА для зразка плівки ПЛА з вмістом φ=1 мас.% Ag 
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Рисунок 2.20 – Криві ТГА і ДТГА для зразка плівки ПЛА з вмістом φ=2 мас.% Ag 

 

Рисунок 2.21 – Криві ТГА і ДТГА для зразка плівки ПЛА з вмістом φ=4 мас.% Ag 
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Втрата маси плівок ПЛА в цьому діапазоні температур може бути 

пояснена видаленням залишків розчинника – хлороформу при нагріві. 

Присутність 1 мас.% наносрібла (рис. 2.19) зсуває температурний максимум 

процесу до 120 °С. Збільшення вмісту срібла до φ=2 мас.% (рис. 2.20) веде до 

появи другого максимуму при Т=202 °С
 
, тоді як температура першого 

максимуму зміщується до Т=115 °С. Втрата маси в обох температурних 

діапазонах складала по 4,7 %. Другий максимум ДТГА при Т=202 °С
 

проявляється ще чіткіше при зростанні вмісту наносрібла до φ=4 мас.%, тоді 

як перший максимум при Т=116 °С
 
 послаблюється (рис. 2.21). Втрати маси 

при цьому складають 2,6 та 7, 8 %, тобто втрата маси збільшується і 

переходить в більш високотемпературний діапазон. 

Такий складний характер втрати маси вказує на суттєву зміну 

структури матриці ПЛА в присутності наночастинок срібла, отриманих in 

situ, порівняно з першим способом отримання срібловмісних плівок ПЛА 

введенням наночастинок срібла, коли зміна концентрації наночастинок не 

впливала на втрату маси композиту в цьому діапазоні температур. Дані 

втрати маси і температури максимумів приведені в таблиці 2.3. 

 

Таблиця 2.3 – Термічні параметри плівок та виробів ПЛА з різним вмістом 

наночастинок срібла* 

Назва композиту m1 

% 

Tmax1, 

°С 

m2 

% 

Tmax2, 

°С 

Початок 

термічної 

деструкції Тд,°С 

Основний 

максимум

ТДТГА, °С 

Коксовий 

залишок при 

500 °С
 
, % 

ПЛА 

ПЛА-1 мас.% Ag 

ПЛА-2 мас.% Ag 

ПЛА-4 мас.% Ag 

ПЛАв-4 мас.% Ag 

4,8 

4,5 

4,7 

2,6 

- 

145 

120 

115 

116 

- 

- 

- 

4,7 

7,8 

- 

- 

- 

202 

202 

- 

323 

312 

307 

294 

310 

362 

358 

355 

345 

357 

0,18 

0,86 

2,10 

4,10 

3,80 

*m1 – втрата маси в першому низькотемпературному інтервалі, Tmax1 – максимум ДТГА, 

який належить першому низькотемпературному інтервалу, m2 – втрата маси в другому 

низькотемпературному інтервалі, Tmax2 – максимум ДТГА, який належить другому 

низькотемпературному інтервалу. 
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На рис. 2.22 приведені дані ТГА для зразка виробу ПЛАв-4 Ag, який 

отриманий переробкою в розплаві плівки ПЛА, що містила φ=4 мас.% 

наносрібла. При порівнянні з композитом ПЛА-4 Ag (рис. 2.21) видно, що в 

першому низькотемпературному діапазоні (з максимумом Tmax1=116 °С) 

втрата маси майже відсутня, але в другому низькотемпературному діапазоні 

(з максимумом Tmax2=202 °С) відбувається плавна втрата маси і чіткого піку 

на кривій ДТГА не спостерігається. Ця особливість композиту ПЛАв-4 Ag, 

який являє собою виріб, чітко прослідковується на рис. 2.23, де приведено 

криві ТГА для всіх композитів. Видно плавний характер втрати маси в 

низькотемпературному діапазоні, порівняно з плівковими композитами, на 

яких спостерігається ступінчастий характер втрати маси. Очевидно, при 

плавленні плівкового композиту, формується відміна надмолекулярна 

структура, що віддзеркалюється у показниках ТГА. 

Початок термодеструкції плівки ПЛА відповідає температурі Тд=323 °С
 

і основний максимум ДТГА, який показує найбільшу швидкість 

термодеструкції знаходиться при Т=362 °С. Поява наночастинок срібла в 

матриці ПЛА приводить до зниження температури початку термодеструкції і 

зниженню температури піка ДТГА, який пов'язаний з максимальною 

швидкістю термодеструкції (рис. 2.18-2.23).  

З рис. 2.23 видно, що найбільшу термостійкість демонструє 

ненаповнений ПЛА, тоді як ТГА крива композиту з φ=4 мас.% Ag суттєво 

зсувається до менших температур. ТГА крива для композиту виробу ПЛАв-4 

Ag майже співпадає із кривою для плівкового зразка з φ=1 мас.% срібла. 

Залежність температури початку деструкції Tд та температури піку 

ДТГА TДТГА від вмісту наночастинок срібла в композитах показано на 

рисунках 2.24 і 2.25, відповідно. В обох випадках ця залежність є лінійною і 

описується рівняннями: 

1
0 kT=T дд   

2
0 kT=T ДТГАДТГА   
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Рисунок 2.22 – Криві ТГА і ДТГА для зразка плівки ПЛАв з вмістом φ=4 мас.% Ag 

 

Рисунок 2.23 – Криві ТГА для зразків плівки вихідного ПЛА і з вмістом φ=1, 

2 і 4 мас.% Ag (криві 1-4) та зразка виробу ПЛА  

з вмістом φ=4 мас.% Ag (крива 5) 
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Рисунок 2.24 – Залежність температури початку деструкції Tд від вмісту φ 

наносрібла. Квадрат – значення температури Тд для композитного виробу 
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Рисунок 2.25 – Залежність температури піку ДТГА від вмісту φ наносрібла. 

Квадрат – значення температури ТДТГА для композитного виробу 
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де T
0

д та T
0

ДТГА є температури відповідних параметрів для ненаповненого 

ПЛА, φ – концентрація наночастинок срібла (мас.%). Значення коефіцієнту k 

в рівняннях становить: k1=7,06 і k2=4,23. Лінійні залежності вказують на 

сильну взаємодію наночастинок срібла з полімерною матрицею, яка ініціює її 

перебудову, що супроводжується втратою термостійкості. Внаслідок малого 

розміру наночастинок, вони мають високу питому поверхню, що приводить 

до суттєвого впливу граничного ПЛА, який, очевидно, має розрихлену 

структуру, на властивості композиту, зокрема, погіршує термостійкість.  

Що стосується композитного виробу, то значення відповідних 

температур позначені на графіках квадратом. Видно, що композитний виріб з 

φ=4 мас.% срібла суттєво відрізняється від плівкового композиту з такою ж 

концентрацією срібла і за своїм значенням температури наближається до 

плівкового композиту з φ=1 мас. % наносрібла. 

Таким чином, дані термогравіметричного аналізу показали сильний 

вплив наночастинок срібла на структуру матриці ПЛА. Із збільшенням вмісту 

φ наночастинок термостійкість композитів погіршується, причому 

температура термодеструкції Тд знижується за лінійним законом. В зв'язку з 

малим розміром наночастинок срібла, розрихлений граничний шар ПЛА 

складає суттєву частину полімерної матриці і, відповідно, чинить відчутний 

вплив на структуру і властивості композитів, зокрема на їх термостійкість.  

На рис. 2.26-2.29 приведені криві ДСК зразків плівкових композитів з 

різним вмістом наночастинок срібла. Як і для плівкових композитів з 

введеними наночастинками срібла, описаними в попередній частині, на 

кривих ДСК спостерігаються три структурних переходи, які проявляються  

при підвищенні температури зразка:  

1 – склування в області Тск=54…61 °С
 
; 

2 – холодна кристалізація в області Ткр=99…136 °С
 
; 

3 – плавлення в області Тпл=158…167 °С
 
. 

Так само як і попередні композитні полімерні матеріали (див. рис. 2.11-

2.13, табл. 2.2) дані полімерні композити є напівкристалічними. Параметри їх  
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Рисунок 2.26 – Крива ДСК для зразка плівки вихідного ПЛА 

 

Рисунок 2.27 – Крива ДСК для зразка плівки ПЛА з вмістом φ=1 мас.% Ag 
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Рисунок 2.28 – Крива ДСК для зразка плівки ПЛА з вмістом φ=2 мас.% Ag 

 

Рисунок 2.29 – Крива ДСК зразка плівки ПЛА з вмістом φ=4 мас.% Ag 
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процесів склування, холодної кристалізації та плавлення представлені в 

таблиці 2.4.  

 

Таблиця 2.4 – Теплові параметри плівок вихідного ПЛА, композитів ПЛА та 

виробу ПЛАв з різним вмістом наночастинок срібла* 

Назва композиту Тск, °С Ткр, °С Тпл, °С Hпл, Дж/г , % 

ПЛА 

ПЛА-1 мас.% Ag 

ПЛА-2 мас.% Ag 

ПЛА-4 мас.% Ag 

ПЛАв-4 мас.% Ag 

61,0 

57,6 

55,7 

54,8 

58,1 

135,1 

112,5 

103,7 

99,0 

94,3 

166,0 

160,6/166,4 

160,0/165,0 

158,0/163,6 

169,0 

18,1 

28,1 

23,5 

25,1 

43,6 

19,5 

30,2 

25,3 

27,0 

46,9 

*Тск – температура склування, Ткр – температура кристалізації, Тпл – температура 

плавлення, Hпл – питома теплота плавлення,  – ступінь кристалічності. 

 

Рис. 2.26-2.29 показують, що вище температури склування починається 

холодна кристалізація ПЛА. Наявність значного за інтенсивністю піку 

холодної кристалізації свідчить, що частина аморфної фази в полімері 

упорядковується і знову перетворюється в кристалічну фазу. При подальшому 

нагріві кристалічна фаза, яка утворилася при холодній кристалізації, плавиться, 

про що свідчить відповідний мінімум на кривій ДСК. 

Як видно з рисунків, при поступовому збільшенні вмісту наночастинок 

срібла в ПЛА, на ступінчастому процесі склування з'являється ендотермічний 

пік, інтенсивність якого зростає з вмістом наповнювача, і який можна 

асоціювати з релаксацією ентальпії. Найбільше цей пік є вираженим на 

кривій ДСК композитного виробу (рис. 2.30).  

У твердих полімерів існує характерний діапазон температур шириною 

T, в основному близько Т=50…100 °С, в якому йдуть процеси 

молекулярного перепакування, які призводять до релаксації ентальпії та 

об'єму, довжини і зміни механічних властивостей. Ця область температур 

простирається від так званого -переходу (Т<Тск) до кооперативного -

переходу, який асоціюється з температурою склування Тск. В області  
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Рисунок 2.30 – Крива ДСК для зразка виробу ПЛА з вмістом φ=4 мас.% Ag 

 

температур нижче Тск можуть існувати достатньо крупні надмолекулярні 

утворення, які залежать від термічної історії матеріалу (відпалювання чи 

загартування). При дослідженні термічної поведінки ПС і ПВА було 

знайдено, що при температурах на 5…15 °С
 
нижче температури склування 

проявляються ендотермічні піки релаксації ентальпії, температурне 

положення і інтенсивність яких залежали від режиму відпалювання. 

Механічний вплив (розтяг зразка при T<Tcк) також приводив до 

аналогічних ефектів. Дослідження загартованого і відпаленого ПС методом 

ДСК  показало, що загартований зразок не проявляв ознак наявності 

релаксації ентальпії, тоді як у відпалених зразках цей пік з'являвся і 

зміщувався до високих температур зі збільшенням часу відпалювання, а його 

інтенсивність зростала. Мінімальний час відпалювання (12 хв.) давав пік, 

який знаходився нижче Тск на 22 °С, тоді як при часі відпалювання 90 годин 

пік співпадав з температурою склування, а максимальний час відпалювання 
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120 годин відповідав піку, температура якого перевищували температуру 

склування, причому інтенсивність піків при мінімальному і максимальному 

часі відпалювання різнилася в 16 разів.   

Таким чином, ці дані показують, що в області нижче і поблизу 

температури склування в аморфній фазі полімеру можливо утворення 

надмолекулярних структур, які проявляють себе появою піка релаксації 

ентальпії. В нашому випадку із збільшення вмісту наночастинок зростає доля 

граничного шару ПЛА, який утворюється внаслідок взаємодії з поверхнею 

наповнювача, і саме цей шар із зміненою структурою (звичайно в 

граничному шарі молекулярне пакування менш щільне, ніж в об’ємі 

полімеру) є відповідальним за появу ефектів релаксації ентальпії. На рис. 

2.31 зібрано всі криві ДСК цієї серії композитів, звідки чітко видно еволюцію 

піку релаксації ентальпії. У плівкової серії композитів, в яких наночастинки 

срібла окремо синтезували розміром d=30…40 нм і механічно вводили в 

полімер, вміст наповнювача і перехід до виробу не впливав на температуру 

склування. В композитах, де наночастинки срібла розміром d=5…10 нм 

формувалися в середовищі ПЛА in situ, температура склування Тск 

знижується з вмістом срібла. Очевидно, ця різниця пов'язана з розміром 

наночастинок і їх питомою поверхнею, яка визначає кількість полімеру, 

включеного в граничний шар. Питому поверхню можна оцінити за відомим 

співвідношенням: 

Sпит=
6

ρ∙d  

де  – густина наповнювача, d – розмір його частинок. Розрахунок за цим 

рівнянням дає Sпит=14 м
2
/г для композиту з введеними наночастинками (d=40 

нм) і Sпит=114 м
2
/г для композиту з наночастинками, отриманими in situ (d=5 

нм). Звідси видно велика різниця між цими двома серіями плівкових 

композитів в ступені взаємодії наповнювача з матрицею ПЛА і в кількості 

полімеру в граничному шарі ПЛА і, відповідно, в поведінці температури 

склування. 
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Рисунок 2.31 – Суміщення кривих ДСК для плівок вихідного ПЛА (1), 

композитів з вмістом φ=1, 2 та 4 мас.% Ag (2-4)  

та виробу з вмістом φ=4 мас.% Ag (5) 

 

На рис. 2.32 показана залежність температури склування від вмісту 

наночастинок срібла в ПЛА. Залежність є нелінійною, найбільший вплив на 

Тск ПЛА справляє перехід від вихідного ПЛА до наповненого φ=1 мас.% Ag, 

при подальшому наповненні вплив наповнювача зменшується. Таким чином, 

граничний шар з розрихленим молекулярним пакуванням забезпечує більшу 

молекулярну рухливість сегментів макромолекул, що і знижує величину Тск. 

Для зразка виробу значення Тск вище і знаходиться на рівні плівкового зразка 

з φ=1 мас.% Ag. 

Аналогічну поведінку можна відмітити і для температури холодної 

кристалізації Ткр, яка зміщується в низькотемпературну область із 

збільшенням вмісту наповнювача (рис. 2.33). Очевидно, більш вільна 

молекулярна рухливість в наповнених композитах сприяє процесу холодної 

кристалізації при нижчих температурах.  
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Рисунок 2.32 – Залежність температури склування від вмісту наночастинок 

срібла. Квадрат – значення Тск для композитного виробу 
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Рисунок 2.33 – Залежність температури кристалізації від вмісту 

наночастинок срібла. Квадрат – значення Ткр для композитного виробу 
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Що стосується процесу плавлення, то слід відмітити появу 

низькотемпературного плеча на піку плавлення (рис. 2.26-2.29), що свідчить 

про вплив нанонаповнювача на процес утворення кристалічної фази. Теплота 

плавлення Hпл і ступінь кристалічності  суттєво збільшуються порівняно з 

ненаповненим ПЛА (таблиця 3.4), що свідчить про зародкоутворюючу дію 

наночастинок срібла.  

Перехід до композитного виробу різко збільшує ступінь кристалічності 

матриці ПЛА (=45,9 % проти 27,0 % в плівковому композиті). В цьому 

остання серія композитів є схожою з попередньою (де =43,8 % для виробу 

проти 36,1 % для плівкового композиту), очевидно, вплив термічної обробки 

при переробці плівки в виріб є досить сильним на процес формування 

кристалічної фази, і слабшим на аморфну область ПЛА. 

 

2.6 Термомеханічна поведінка 

 

Аналіз термомеханічної поведінки зразків – срібловмісних 

нанокомпозитів показав, що зразки, отримані шляхом відновлення іонів Ag
+
 

у полімерній матриці на основі полілактиду не мають чіткої кореляції 

температури склування із концентрацією наночастинок, тоді як температура 

плавлення знижується зі збільшенням вмісту наносрібла (рис. 2.34). 

Для зразків, отриманих шляхом введення окремо синтезованих 

наночастинок срібла закономірностей зміни Tcк та Tпл зі збільшенням вмісту 

наповнювача не виявлено (рис. 2.35). 

Таким чином, різниця у поведінці термомеханічних кривих двох серій 

полімерних нанокомпозитів свідчить, про наявність впливу наносрібла з 

розмірами 5…10 нм, синтезованого in situ, на термомеханічні властивості 

ПЛА, та його відсутність для наносрібла з розмірами 30…40 нм, окремо 

синтезованого та механічно введеного в полімерну матрицю ПЛА. 
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Рисунок 2.34 – Термомеханічні криві срібловмісних нанокомпозитів, 

отриманих шляхом відновлення іонів Ag
+
 в полімерній матриці полілактиду 
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Рисунок 2.35 – Термомеханічні криві срібловмісних нанокомпозитів, 

отриманих шляхом введення окремо синтезованих наночастинок срібла 

 

Механічні випробування зразків матеріалів ПЛА-ПЕІ з вмістом φ=1, 2, 3, 

4 мас.% показали, що механічна міцність знижується зі збільшенням 

концентрації наповнювача і відповідно складає σ=27,0; 26,1; 25,6; 25,1±0,01 

МПа, тоді як для вихідної плівки ПЛА σ=28,8±0,01 МПа. 
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2.7 Дослідження антимікробної активності срібловмісних  

нанокомпозитних матеріалів 

 

Проведено дослідження антимікробної активності срібловмісних 

нанокомпозитів, отриманих шляхом механічного введення окремо 

синтезованих наночастинок срібла в полімерну матрицю полілактиду та 

шляхом відновлення іонів срібла екстрактом зеленого чаю в суспензії 

пальмітату срібла та ПЛА в хлороформі (in situ), а також виробів, отриманих 

за технологією 3D друку щодо референтних штамів умовно-патогенних 

мікроорганізмів S. aureus ATCC 25923,  E. coli АТСС 25922,  P. aeruginosa 

АТСС 27853 та дріжджоподібних грибів C. albicans АТСС 885-653.  

При дослідженні плівок з наночастинками срібла, які були окремо 

синтезовані і введені механічним способом до полімерної матриці 

полілактиду: –ПЛА-1мас.% Ag, ПЛА-2мас.% Ag, ПЛА-4мас.% Ag 

антимікробної активності щодо досліджуваних тест культур мікроорганізмів 

S. aureus,  E. сoli,  P. aeruginosa та дріжджоподібних грибів C. аlbicans не 

виявлено (табл. 2.5). Через 24 год інкубування зон затримки росту тест-

культур навколо дисків не спостерігалось, відмічали інтенсивний ріст тест-

культур.  

Для виробів із різними концентраціями срібла, сформованих на основі 

цих плівок антимікробної активності теж було не виявлено. 

 

Таблиця 2.5 – Антимікробна активність срібловмісних нанокомпозитів  

Полімерні 

системи 

Діаметр зон затримки росту, мм 

S. aureus E. coli P. aeruginosa C. albicans 

ПЛA-1мас.% Ag 0 0 0 0 

ПЛA-2мас.% Ag 0 0 0 0 

ПЛA-4мас.% Ag 0 0 0 0 
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При проведені дослідження зразків синтезованих шляхом відновлення 

іонів Ag
+
 в полілактидній матриці за допомогою екстракту зеленого чаю у 

реакційній суміші ПЛA (in situ), встановлено, що досліджувані 

нанокомпозити з концентрацією срібла φ=2, 4 та 6 мас.% проявляють 

антимікробну активність щодо тест-культур S. aureus, E. coli, P. aeruginosa. 

Так, через 24 год інкубування на чашках з тест-культурами спостерігали 

наявність чітких зон затримки росту мікроорганізмів.  

      

      

1 – ПЛA-екстракт; 

2 – ПЛA-екстракт-1 мас.% Ag; 

3 – ПЛА-екстракт -2 мас.% Ag; 

4 – ПЛА-екстракт -4 мас.% Ag; 

5 – ПЛA-екстракт -6 мас.% Ag. 

Рисунок 2.36 – Антимікробна активність нанокомпозитів отриманих шляхом 

відновлення AgNO3 за допомогою екстракту зеленого чаю у реакційній 

суміші полілактидної матриці щодо умовно патогенних мікроорганізмів 
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Досліджувані нанокомпозити проявляли найвищу активність при 

концентрації наносрібла φ=6 мас.%, діаметр зон затримки росту за даних 

умов становив 14,54±1,1 мм щодо S. aureus, 15,34±1,6 мм – E. coli, 16,4±1,3 

мм –  P. aeruginosa, тоді як при концентрації іонів Ag φ=2 мас.% і φ=4 мас.% 

активність була меншою – 11,04±0,6 і 11,91±0,8 мм, відповідно, щодо S. 

aureus, 11,83±1,1 і 13,13±1,4 мм, відповідно, – E. coli. За впливу 

досліджуваних нанокомпозитів на P. aeruginosa активним виявився лише 

зразок з φ=4 мас.% Ag – зона затримки росту 14,88±1,2 мм. Нанокомпозити 

ПЛA-Ag з концентрацією срібла φ=1, 2, 4, 6 мас.% були неактивними щодо 

тест культур дріжджоподібних грибів C. albicans. У контрольних зразках з 

нанокомпозитами, які не містили наночастинок срібла, спостерігався  

активний ріст тест-мікроорганізмів та відсутність зон затримки росту (рис. 

2.36, табл. 2.6). 

 

Таблиця 2.6 – Антимікробна активність нанокомпозитів з різним вмістом 

наночастинок срібла 

Полімерні системи 
Діаметр зон затримки росту, мм 

S. aureus E. coli P. aeruginosa C. albicans 

PLA 0 0 0 0 

ПЛA– 

1 мас.% Ag 

0 0 0 0 

ПЛA– 

2 мас.% Ag 

11,04±0,6 11,83±1,1 0 0 

ПЛA– 

4 мас.% Ag 

11,91±0,8 13,13±1,4 14,88±1,2 0 

ПЛA– 

6 мас.% Ag
 

14,54±1,1 15,34±1,6 16,4±1,3 0 

 

Наступними досліджували вироби, сформовані за технологією 3D друку 

отримані із плівок, які були синтезовані in situ з концентрацією срібла φ=1, 2, 4 

мас.% щодо умовно патогенних тест-культур мікроорганізмів S. aureus, E. сoli, 

P. aeruginosa, C. аlbicans. Досліджувані нанокомпозити проявляли 

антимікробну активність при концентрації срібла в зразках φ=4 мас.% і вище 

щодо S. aureus та E.coli (рис. 2.37). Через 24 год інкубування на чашках з тест-

культурами спостерігали наявність чітких зон затримки росту мікроорганізмів. 
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Рисунок 2.37 – Антимікробна активність виробів на основі полілактиду, 

отриманих із плівок, синтезованих in situ при концентрації в зразках 

наносрібла φ=4 мас.% щодо S. aureus та E. coli 

 

Також були проведені дослідження полімерних плівок на основі 

пектину і хітозану. Ці полімери можуть слугувати відновниками іонів срібла 

і стабілізаторами наночастинок. Показано, що нанокомпозити (плівки) на 

основі пектину та хітозану, із різним вмістом наносрібла не мали значного 

антимікробного впливу на досліджувані тест культури E. сoli, P. аeruginosa, 

C. аlbicans.  В незначній мірі зразки пектин-хітозан-10 мас.% Ag, пектин-
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хітозан-20 мас.% Ag, пектин-хітозан-20 мас.% Ag
+ 

(в розрахунку на Ag) 

демонстрували вплив на S. aureus (табл. 2.7). Діаметри зон затримки росту 

щодо S. aureus відмічались в межах 10,64±0,8…11,87±0,6 мм, відповідно. 

Для порівняння також досліджували мідьвмісні нанокомпозити. 

Нанокомпозити пектин-хітозан-20 мас.% Cu2O, пектин-хітозан-20 мас.% Cu
2+

 

(в розрахунку на Cu2O) характеризувалися вищою антимікробною 

активністю порівняно із срібловмісними зразками, щодо штамів S. aureus – 

діаметри зон затримки росту досліджуваних зразків спостерігали в межах 

14,05±1,0 і 17,46±1,1 мм, відповідно, та незначно пригнічували ріст E. coli – 

діаметр зон затримки росту 10,87±0,8 і 12,03±1,1 мм, відповідно.  

 

Таблиця 2.7 – Антимікробна активність нанокомпозитів з різним вмістом 

наночастинок срібла та міді 

Полімерні нанокомпозити 
Діаметр зон затримки росту, мм 

S. aureus E. coli P. aeruginosa C. albicans 

Пектин-хітозан 0 0 0 0 

Пектин-хітозан- 

5 мас.% Ag 

0 0 0 0 

Пектин-хітозан- 

10 мас.% Ag 

10,64±0,8 0 0 0 

Пектин-хітозан- 

20 мас.% Ag 

11,87±0,6 0 0 0 

Пектин-хітозан- 

20 мас.% Ag
+ 

11,81±0,6 0 0 0 

Пектин-хітозан- 

20 мас.% Cu2O 

14,05±1,0 10,87±0,8 0 0 

Пектин-хітозан- 

20 мас.% Cu
2+ 

17,46±1,1 12,03±1,1 0 0 

 

Досліджувані мідьвмісні зразки нанокомпозитів пектин-хітозан-20 

мас.% Cu2O, пектин-хітозан-20 мас.% Cu
2+

 не мали антимікробного впливу на 

тест культури P. аeruginosa, C. аlbicans (табл. 2.7). У контрольних зразках 

спостерігався активний ріст тест-мікроорганізмів та відсутність зон затримки 

росту (рис. 2.38). 

 

 



 93 

  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 – пектин-хітозан;  

2 – пектин-хітозан-5 мас.% Ag;  

3 – пектин-хітозан-10 мас.% Ag;  

4 – пектин-хітозан-20 мас.% Ag; 

5 – пектин-хітозан-20 мас.% Ag
+
; 

8 – пектин-хітозан-20 мас.% Cu2O;  

9 – пектин-хітозан-20 мас.% Cu
2+

.
 

 

Рисунок 2.38 – Антимікробна активність нанокомпозитів на основі пектину 

та хітозану з різним вмістом полімерів щодо E. coli та S. aureus 
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Таким чином, досліджувані срібловмісні нанокомпозити, отримані 

шляхом механічного введення окремо синтезованих наночастинок срібла в 

полімерну матрицю полілактиду (плівки та вироби) не характеризуються 

антимікробною активністю щодо досліджуваних штамів умовно-патогенних 

мікроорганізмів S. aureus, E. coli, P. aeruginosa та дріжджоподібних грибів C. 

albicans. При дослідженні зразків, які готували шляхом відновлення AgNO3 

за допомогою екстракту зеленого чаю у реакційній суміші полілактидної 

матриці (in situ) показано, що зразки з концентрацією срібла φ=2, 4 та 6 

мас.% проявляють антимікробну активність щодо тест-культур S. aureus, E. 

coli, P. aeruginosa. Вироби, отримані за технологією 3D друку із цих плівок, 

були активними при концентрації наносрібла в зразках φ=4 мас.% і вище 

щодо S. aureus, E. coli. 

 

2.8 Противірусна дія срібловмісних нанокомпозитних зразків 

 

Раніше, на етапі № 1 даного проєкту в 2020 році, нами було 

встановлено віруліцидну активність срібловмісних нанокомпозитних 

матеріалів ПЛA-ПЕІ-4 мас.% Ag та ПЛA-хітозан-4 мас.% Ag. Як 

представлено на рисунку 2.39, нанокомпозитні плівкові матеріали на основі 

ПЛА та поліетиленіміну (ПЛA-ПЕІ-4 мас.% Ag) чи хітозану (ПЛA-хітозан-4 

мас% Ag) проявили високу віруліцидну активність проти вірусу простого 

герпесу 1 типу. Нанокомпозити на основі хітозану інгібували прояви ЦПД 

ВПГ-1 на 4,82 lg, а на основі поліетиленіміну на 3,29 lg. Нанокомпозити на 

основі поліетиленіміну та хітозану проявили помірну дію на моделях вірусу 

грипу та аденовірусу (рис. 2.39). Пригнічення розвитку цитопатичної дії 

вірусу грипу становило 0,39 lg для ПЛA-ПЕІ-4 мас.% Ag та 1,23 lg для ПЛA-

хітозан-4 мас% Ag. Інгібування ЦПД Ад-2 спостерігали лише для ПЛA-

хітозан-4 мас% Ag (0,63 lg), тоді як ПЛA-ПЕІ-4 мас.% Ag призводив до 

збільшення проявів ЦПД вірусу на 0,69 lg. 
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Рисунок 2.39 – Інфекційний титр вірусів простого герпесу, грипу та 

аденовірусу після інкубації зі срібловмісними плівковими нанокомпозитами 

 

Проведені дослідження нанокомпозитних виробів, отриманих 3D 

друком, які були сформовані із плівок ПЛA-ПЕІ-4 мас.% Ag та ПЛA-хітозан-

4 мас% Ag показали відносну віруліцидну дію проти вірусу грипу та 

аденовірусу (рис. 2.40).  

 

Рисунок 2.40 – Інфекційний титр вірусу грипу та аденовірусу після інкубації 

зі срібловмісними нанокомпозитними виробами, отриманими 3D друком 
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Інфекційний титр вірусів після інкубації з виробами був в межах від 

6,10 до 7,02 lg для вірусу грипу та 6,03…6,05 lg для аденовірусу, тоді як 

контроль вірусу становив 6,07 та 6,51 lg, відповідно. 

Далі були досліджені нанокомпозитні плівкові матеріали, отримані 

механічним введенням окремо синтезованих наночастинок срібла в 

полімерну матрицю полілактиду та вироби на їх основі, отримані за 

технологією 3D друку.  

 

Рисунок 2.41 – Інфекційний титр вірусу грипу та аденовірусу після інкубації 

зі срібловмісними нанокомпозитними плівками та 3D виробами 

 

Як показано на рисунку 2.41, плівки та вироби проявили відносну 

віруліцидну дію. В порівнянні з контролем вірусу пригнічення розвитку ЦПД 

аденовірусу становило 0,46 та 0,48 lg. Варто зазначити, що для вірусу грипу 

спостерігали незначне збільшення інфекційного титру (на 0,95 lg) в 

порівнянні з контролем. 

Наступною групою нанокомпозитів були плівки синтезовані шляхом 

відновлення іонів Ag
+
 в полілактидній матриці за допомогою екстракту 

зеленого чаю (in situ) та вироби на їх основі, отримані шляхом 3D друку. 

Нанокомпозити з φ=4 мас.% та φ=6 мас.% срібла в полілактидній матриці не 

проявили віруліцидної дії (рис. 2.42). Зразок ПЛA-4 мас.% Ag не інгібував 
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ЦПД обох вірусів (показники були тотожні контролю). Як показано на 

рисунку 2.42, на моделі вірусу грипу ПЛA-6 мас.% Ag стимулював розвиток 

ЦПД на 0,72 lg, тоді як на моделі аденовірусу спостерігали інгібування ЦПД 

на 0,46 lg. 

 

Рисунок 2.42 – Інфекційний титр вірусу грипу та аденовірусу 2 серотипу 

після інкубації з Ag-вмісними нанокомпозитами плівковими матеріалами, 

отриманими способом in situ 

 

Як представлено на рисунку 2.43, нанокомпозити синтезовані шляхом 

відновлення іонів Ag
+
 в полілактидній матриці за допомогою екстракту 

зеленого чаю (in situ) та вироби на їх основі, отримані шляхом 3D друку 

проявили помірну віруліцидну дію на моделі аденовірусу 2 серотипу 

(зменшення титру на 0,7 та 1,02 lg). Варто зазначити, що на моделі вірусу 

грипу інгібування розвитку цитопатичної дії вірусу спостерігали лише для 

плівок (на 0,45 lg), тоді як вироби призводили до незначного стимулювання 

ЦПД (на 0,46 lg). На моделі вірусу простого герпесу жоден з дослідних 

зразків не мав противірусної дії.  

Також були проведені дослідження полімерних плівок на основі 

пектину і хітозану, які можуть слугувати відновниками іонів і стабілізаторами 

наночастинок. 
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Рисунок 2.43 – Інфекційний титр вірусу грипу та аденовірусу 2 серотипу 

після інкубації з срібловмісними нанокомпозитами, синтезовані шляхом 

відновлення іонів Ag
+
 в полілактидній матриці за допомогою екстракту 

зеленого чаю (in situ) 

 

Як представлено на рисунку 2.44, нанокомпозити на основі пектину і 

хітозану з вмістом наносрібла φ=20 мас.% мали високу віруліцидну дію. 

Інфекційний титр вірусу грипу становив 3,18 lg, тоді як контроль вірусу 

дорівнював 6,85 lg. Слід зазначити, що після інкубації з нанокомпозитами, 

що містили φ=5 мас.% та φ=10 мас.% наносрібла, спостерігали незначне 

стимулювання розвитку ЦПД вірусу грипу (7,34 та 7,12 lg). 

Для порівняння також досліджували мідьвмісні нанокомпозити на 

основі пектину та хітозану. Нанокомпозит, що містив φ=20 мас.% Cu
2+

 (в 

розрахунку на Cu2O) проявив високу віруліцидну ефективність (рис. 2.44). 

Титр вірусу грипу становив 3,61 lg, тоді як контроль вірусу 6,85 lg. Варто 

відмітити, що нанокомпозит з φ=20 мас.% CuО2 мав помірну віруліцидну дію і 

пригнічував розвиток цитопатичної дії вірусу грипу на 0,99 lg (порівняно з 

контролем вірусу).  

На моделі аденовірусу 2 серотипу, нанокомпозити пектин-хітозан з 

наночастинками срібла чи міді мали високу віруліцидну активність (рис. 2.45).  
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Рисунок 2.44 – Інфекційний титр вірусу грипу після інкубації з Ag- та Cu-

вмісними нанокомпозитами 

 

 

Рисунок 2.45 – Інфекційний титр аденовірусу 2 серотипу після інкубації з Ag- 

та Cu-вмісними нанокомпозитами 

 

Всі дослідні зразки інгібували прояв ЦПД на 2 та більше логарифми. 

Так, інфекційний титр вірусу після інкубації з нанокомпозитами був в 

діапазоні від 3,98 до 4,65 lg, тоді як контроль вірусу становив 6,51 lg. 

За загальноприйнятими критеріями ефективним зниженням титру 

вважається зменшення титру не менше ніж на 2 lg.  
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2.9 Визначення цитотоксичної дії срібловмістних нанокомпозитних 

матеріалів 

 

Раніше, на етапі № 1 даного проєкту в 2020 році, нами було 

встановлено, що нанокомпозитні плівкові матеріали на основі ПЛА і пектину 

чи хітозану не проявляють цитотоксичного впливу на клітин Hep-2, MDCK 

та BHK, кількість живих клітин варіювала в межах 78…100% (рис. 2.46).  

 

Рисунок 2.46 – Вплив срібловмісних нанокомпозитів на життєздатність 

клітин моношарових культур клітин 

 

На рис. 2.47 представлені результати досліджень виробів ПЛА-ПЕІ-4 

мас. %Ag та ПЛА-хітозан-4 мас.%Ag, а також плівки, отримані механічним 

введенням окремо синтезованих наночастинок срібла (PLA-4Ag*) та вироби 

на їх основі (PLA-4Ag). Як представлено на даному рисунку відсоток живих 

клітин MDCK після інкубації з виробами та плівками на полілактидній 

матриці з φ=4 мас.% срібла був в межах від 78 до 100%. В культурі клітин 

Нер-2 спостерігали дещо нижчі показники життєздатності клітин після 

інкубації з усіма зразками (65…89%). 
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Рисунок 2.47 – Вплив срібловмісних нанокомпозитних виробів та плівок на 

життєздатність клітин моношарових культур клітин; * - позначено плівка 

 

Срібловмісні нанокомпозитні плівкові матеріали, синтезовані шляхом 

відновлення іонів Ag
+
 в полілактидній матриці за допомогою екстракту 

зеленого чаю у реакційній суміші (in situ) не проявили цитотоксичного 

ефекту (рис. 2.48). В клітинах Нер-2 відсоток живих клітин був у межах від 

96 до 100 %, тоді як в клітинах MDCK даний показник варіювався від 72 до 

93%. 

 

Рисунок 2.48 – Вплив срібловмісних нанокомпозитних плівкових матеріалів 

в епітеліальних клітинах 



 102 

Як представлено на рисунку 2.49, нанокомпозитні плівки, отримані 

шляхом відновлення іонів Ag
+
 в полілактидній матриці за допомогою 

екстракту зеленого чаю у реакційній суміші (in situ) та вироби на їх основі, 

створені за технологією 3D друку, не мали цитотоксичного впливу на жодну 

з досліджуваних культур клітин. Варто зазначити, що і плівки, і вироби не 

пригнічували життєздатність клітин ВНК та MDCK (93…100%). При 

дослідженні виробу ПЛА-4 мас.% Ag, спостерігали дозозалежний ефект, при 

збільшенні розведення елюанту збільшувався показник живих клітин 

(93…99%). За умов інкубації з плівками ПЛA-4 мас.% Ag, відмічали 

зворотній ефект – при збільшенні розведення відсоток живих клітин 

зменшувався (88…100%). Отримані результати можуть бути обумовлені 

різною кількістю наносрібла, що вивільняються в середовище, що 

характеризує стабільність нанокомпозиту. 

 

Рисунок 2.49 – Вплив срібловмісних нанокомпозитів на епітеліальні 

культури клітин 

 

Також були проведені дослідження цитотоксичного ефекту плівкових 

нанокомпозитних матеріалів на основі пектину та хітозану з наночастинками 

чи іонами срібла.  
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Показано, що нанокомпозити на основі пектину та хітозану з різним 

вмістом срібла не мали значного цитотоксичного впливу на моношарові 

культури клітин (рис. 2.50). В культурі Нер-2, відсоток живих клітин 

варіювався від 58 до 95%. Показник 57% детектували в зразка без 

розведення. На моделі клітин MDCK спостерігали дозозалежний ефект – при 

збільшенні розведення збільшувався відсоток живих клітин. Даний ефект 

детектували для всіх досліджуваних зразків. Відсоток життєздатності 

варіювався від 76 до 100%. Отримані дані свідчать, що при збільшенні 

наносрібла до φ=20 мас.% не призводить до збільшення цитотоксичного 

впливу плівок на клітини. 

а)  

б)  

а – Нер-2; б – MDCK  

Рисунок 2.50 – Вплив срібловмісних нанокомпозитів на основі пектину та 

хітозану в клітинах 
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На рисунку 2.51 показано, що нанокомпозити на основі пектину та 

хітозану з різними вмістом іонів та наночастинок срібла не пригнічує 

життєздатність клітин культур Нер-2 та MDCK. Відсоток живих клітин 

варіював від 51 до 104% для клітин Нер-2 та від 55 до 91% для клітин MDCK. 

Варто відмітити, що в обох культурах найбільше пригнічення життєздатності 

клітин відмічали у зразка пектин-хітозан-15 мас.% Ag. Також, варто 

зазначити, що полімерна матриця пектин-хітозан не проявляла токсичного 

впливу в обох культурах. 

 

Рисунок 2.51 – Вплив нанокомпозитів з хітозаном та наночастинками срібла 

в епітеліальних клітинах 

 

Для порівняння досліджували мідьвмісні нанокомпозити на основі 

пектину і хітозану. Як показано на рисунку 2.52, мідьвмісні нанокомпозити, 

що містили φ=20 мас.% Cu
2+

 або Cu2О, проявили високий цитотоксичний 

ефект в обох культурах клітин. Встановлено, що нерозведений (1) та 1:10 

зразки майже повністю пригнічували життєздатність клітин, відсоток живих 

клітин був в межах від 1,7 до 16%. При розведенні 1:100 та 1:1000 

детектували від 78 до 105% живих клітин. 
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Рисунок 2.52 – Вплив мідьвмісних нанокомпозитів на основі пектину і 

хітозану в епітеліальних клітинах 

 

Для оцінки мутагенних властивостей зразків був використаний 

цитогенетичний метод досліджень. Цитогенетичний метод досліджень 

оснований на оцінці мутагенного впливу срібловмісних нанокомпозитних 

матеріалів на хромосомний апарат соматичних клітин людини. Даний метод 

базується на культивуванні клітин периферичної крові, фіксації препаратів та 

каріотипуванні рівномірно пофарбованих хромосом та підрахунку 

проліферативної активності. Контрольною групою були лімфоцити 

периферичної крові людини умовно здорових осіб. Аналізували спектр 

аберацій хромосомного (вільні парні фрагменти, ацентричні кільця, 

дицентричні та кільцеві хромосоми, аномальні моноцентрики) та 

хроматидного (одиночні фрагменти, хроматидні обміни) типу. Всього в 

роботі проаналізовано 800 – метафаз; 24000 – бластів (табл. 2.8). 

В даній роботі проводилися дослідження можливого генотоксичного 

ефекту срібловмісних  нанокомпозитих матеріалів в лімфоцитах 

периферичної крові на основі спектру хромосомних аберацій та аналізу їх  

проліферактивної активності. Для визначення мутагенності діючої речовини 

необхідним є визначення спонтанного рівня аберацій хромосом, який є 

важливою кількісною характеристикою мутаційного процесу. 
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Таблиця 2.8 – Обсяг досліджуваного матеріалу  

№
  
п

/п
 

 

Завдання 
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1 2 3 4 5 

1 Визначення спонтанного рівня аберацій 

хромосом в ЛПК клінічно здорових осіб 

2 2 200 

2 Вивчення мутагенної дії нанокомпозиту № 1 на 

ЛПК здорового донора  

2 2 200 

3 Вивчення мутагенної дії нанокомпозиту № 2 на 

ЛПК здорового донора 

2 2 200 

4 Вивчення мутагенної дії нанокомпозиту № 3 на 

ЛПК здорового донора 

2 2 200 

5 Оцінка проліферативної активності  інтактних 

лімфоцитів здорового донора 

2 2 6000 

6 Оцінка проліферативної активності ЛПК за дії 

нанокомпозиту № 1 

2 2 6000 

7 Оцінка проліферативної активності ЛПК за дії 

нанокомпозиту № 2 

2 2 6000 

8 Оцінка проліферативної активності ЛПК за дії 

нанокомпозиту № 3 

2 2 6000 

 

Рівень спонтанних аберацій хромосом не є точно фіксованою 

величиною, оскільки на їх виникнення можуть впливати не тільки генетичні 

фактори, а й вік людини, комбінована дія різних мутагенних чинників, 

модифікація умов культивування клітин тощо. З огляду на вищезазначене 

використання даних літератури стосовно середнього значення спонтанного 

рівня хромосомних аберацій в лімфоцитах периферичної крові людини не 

завжди виправдане, тому що їх підвищення у окремих донорів відносно 

середньопопуляційного рівня може відбуватися за рахунок погіршення 
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екологічної ситуації, прийому фармакологічних препаратів. Тому, ми 

провели власну оцінку спонтанного рівня аберацій хромосом обстежуваних 

донорів.  Встановлено, що значення спонтанного рівня аберацій хромосом 

для досліджуваних донорів становив 3,0 %±1,0 та 2,0%±1,2 та представлений 

абераціями хроматидного типу – одиночними фрагментами та хромосомного 

типу – парними фрагментами. Всі інші метафазні пластинки 97% та 98% 

містили нормальні хромосомими, що не мали структурних перебудов (рис. 

2.53). Відомо, що найбільш поширений тип спонтанних аберацій, який 

характерний для здорових осіб – це одиничні та парні фрагменти (ацентричні 

аберації), тобто найбільш прості структурні пошкодження хромосом, що 

становлять, за даними різних авторів, майже 90 % від загальної кількості 

аберацій. 

 

Рисунок 2.53 – Метафазна пластинка 46 ХХ. Норма 

 

При сумісному культивування срібловмісних нанокомпозитних 

матеріалів з лімфоцитами периферичної крові, проводячи аналіз отриманих 

даних,  спостерігали два типи хромосомних аберацій: хроматидні розриви та 

аберації хромосомного типу – парні фрагменти (рис. 2.54, 2.55).  
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Рисунок 2.54 – Метафазна пластинка 46 ХХ з парним фрагментом  

(вказано стрілками) 

 

 

Рисунок 2.55 – Метафазна пластинка 46 ХХ з одиночним розривом  

(вказано стрілками) 
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Аналізуючи отримані дані для першого донора в зразках 1.1, 1.2, 1.3 не 

спостерігалося зростання частоти аберацій хромосом відповідно значень 

контролю. Спектр аберацій хромосом в культурі лімфоцитів периферичної 

крові представлений хроматидними розривами для та парними фрагментами 

для 1.1, 1.2, 1.3 зразка, що становить 3,0%±0,8, 3,0%±2,2, 2,0%±1,2, 

відповідно (табл. 2.9). 

 

Таблиця 2.9 – Спектр аберацій хромосом в культурі лімфоцитів периферичної 

крові здорового донора в контролі та за дії срібловмісних нанокомпозитів* 

№
 п

/п
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типу / 100 клітин 
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1 3,0±1,0 3,0±1,0 1,0±0,2     1,0±0,2 2,0±0,4  2,0±0,4 

2 2,0±1,2 2,0±1,2       2,0±1,2  2,0±1,2 

1.1 3,0±0,8 3,0±0,8 2,0±1,5     2,0±1,5 1,0±1,2  1,0±1,2 

1.2 3,0±2,2 3,0±2.2 2,0±1,6     2,0±1,6 1,0±1,5  1,0±1,5 

1.3 2,0±1,2 2,0±1,2 1,0±1,1     1,0±1,1 1,0±1,3  1,0±1,3 

2.1 2,0±1,5 2,0±1,5       2,0±1,5  2,0±1,5 

2.2 3,0±1,5 3,0±1,5       3,0±1,5  3,0±1,5 

2.3   2,0±1,5 2,0±1,5       2,0±1,5  2,0±1,5 

* 1. Спонтанний рівень аберацій хромосом донора 1; 2. Спонтанний рівень 

аберацій хромосом донора 2; сумісне культивування зразків з лімфоцитами 

переферичної крові для донорів 1 та 2 відповідно: 1.1 та 2.1 нанокомпозиту 

(плівки) ПЛА-4 мас.% Ag ; 1.2 та 2.2 нанокомпозиту (виробу) ПЛА-хітозан-4 

мас.% Ag; 1.3 та 2.3 нанокомпозиту (виробу) ПЛА-ПЕІ-4 мас.% Ag.   
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Обробка цитогенетичних даних для другого донора показала що 

показники спонтанної частоти аберацій знаходився в межах середньо 

популяційного рівня та встановлено відсутність зростання частоти аберацій 

хромосом відповідно спонтанного рівня для зразків 2.1, 2.2, 2.3. Спектр 

аберацій хромосом в контролі другого донора представлений одиночними та 

парними фрагментами, що відповідає значенням загально популяційного 

рівня спонтанної частоти аберацій хромосом та становить 2,0%±1,2. Частота 

аберацій хромосом для зразка 2.1 становить 2,0%±1,5 та знаходиться в межах 

контрольних значень. Для зразка 2.2 та 2.3 значення дорівнюють 3,0%±1,5 та 

2,0%±1,5, відповідно. Спектр аберацій хромосом при сумісному 

культивуванні срібловмісних  нанокомпозитних матеріалів з лімфоцитами 

периферичної крові представлений абераціями хромосомного (парними 

фрагментами) та хроматидного типу (одиночними фрагментами). При 

порівнянні значень цитогенетичного аналізу донорів між собою не 

спостерігали міжіндивідуальної варіабельності, мутагенний ефект 

срібловмісних  нанокомпозитних матеріалів не відмічався. 

За останні два десятиліття дослідження наночастинок набувають 

великого розмаху, із-за широкого діапазону застосування їх в медицині, 

біології. Наприклад доставка ліків, візуалізація та відслідковування клітин. 

Це підкреслює необхідність враховувати не лише позитивні якості 

нанокомпозитів, але й проводити дослідження їх властивостей. В цьому 

напрямку цитотоксичність (мутагенність) – це здатність нанокомпозитів 

негативно впливати на рівні клітини, викликаючи пошкодження ДНК, 

призводячи до загибелі чи онкотрансформації клітин, знижувати 

проліферативну активність, на організменому рівні можливість негативно 

впливати на нормальну фізіологію, змінювати будову органів та тканин 

людини і тварини.  

Встановлено, що мутагенність нанокомпозитів залежить від їх фізико-

хімічних параметрів, таких як розмір частинок, форма, поверхневий заряд, 

хімія, склад та наступна його стабільність. Точний та основний механізм 
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цитотоксичності до кінця не з’ясований, але аналіз літературних даних вказує 

на зв'язок з окисним стресом та активацією протизапальних генів. 

Зазвичай в дослідженнях цитотоксичності використовують підбір доз 

та концентрацій речовин для спостереження змін показника. Дана кореляція 

доза-реакція являється основою для кореляції безпечних меж концентрацій, 

які можуть бути використанні in vivo. Наприклад, відома кореляція 

токсичності на рівні організму, яка визначається певною дозою. Однак існує 

велика проблема екстраполяції концентрації in vitro in vivo, оскільки по-

перше потрібно встановити наскільки ефективно нанокомпозит досягає 

тканині мішені, по-друге, чи можуть дані наночастинки викликати біохімічні 

зміни in vivo, що можна не помітити на дослідженнях з клітинами. Тому 

наслідки можуть нести катастрофічний характер. Крім проблеми з підбором 

концентрацій та доз, недоекспонована ланка щодо вивчення цитотокисності 

нанокомпозитів, є спосіб введення наночастинок, який може незалежно від 

дози змінювати токсичність нанокомпозиту. Встановлено, що дані 

срібловмісні нанокомпозитні матеріали № 1.1, 1.2, 1.3, 2.1, 2.2, 2.3 (табл. 

2.10) є стабільними і не мають мутагенного ефекту.  

Також проводили дослідження мітотичного індексу, який є оцінкою 

проліферативної активності лімфоцитів периферичної крові, а, отже, за його 

показниками можна судити про цитотоксичну дію різних агентів на клітину. 

Мітотичний індекс у культурі лімфоцитів периферичної крові визначався у 

обох пацієнтів з метою дослідження мутагенного впливу срібловмісних  

нанокомпозитних матеріалів. Встановлено, що при 48 годинному 

культивування нанокомпозитних матеріалів з лімфоцитами периферичної 

крові клітин  у зразках 1.1, 1.2, 1.3, 2.1, 2.2, 2.3 обох донорів не 

спостерігалося пригнічення мітотичного індексу, що вказує на безпечність 

даних срібловмісних нанокомпозитів та відсутності  мутагенної і 

цитотоксичної дії. Результати досліджень показали, що проліферативний 

індекс для донора 1 та 2 в контролі були схожі та становили 89,0 ‰  та 

79,0‰, що відповідає нормі. Значення проліферативного індексу для обох 

досліджуваних осіб знаходилися в межах контрольних значень та становили 
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для зразків 1.1, 1.2, 1.3, 2.1, 2.2, 2.3 першого донора 80,0‰, 75,0 ‰, 88,0‰, 

для донора 2 – 80,0‰, 76,0‰, 80,0 ‰, відповідно (табл. 2.10). 

 

Таблиця 2.10 – Мітотичний індекс у культурі лімфоцитів периферичної крові 

людини за дії срібловмісних нанокомпозитів 

№ 

п/п 

Варіант дослідження Мітотичний 

індекс ‰±m 

1 Контрольна культура донора №1 89,0±3,5 

2 Контрольна культура донора № 2 79,0 ±2,8 

1.1 Нанокомпозит (плівка) ПЛА-4 мас.% Ag № 1.1 80,0±3,9 

1.2 Нанокомпозит (виріб) ПЛА-хітозан-4 мас.% Ag № 1.2 75,0±3,5 

1.3 Нанокомпозит (виріб) ПЛА-ПЕІ-4 мас.% Ag №1.3 88,0±3,4 

2.1 Нанокомпозит (плівка) ПЛА-4 мас.% Ag № 2.1 80,0±3,1 

2.2 Нанокомпозит (виріб) ПЛА-хітозан-4 мас.% Ag № 2.2 76,0±4,6 

2.3   Нанокомпозит (виріб) ПЛА-ПЕІ-4 мас.% Ag № 2.3 80,0±3,6 

 

Отже, зростання чи пригнічення мітотичного індексу при сумісному 

культивуванні культури лімфоцитів периферичної крові та срібловмісних 

нанокомпозитних матеріалів не виявлено відповідно контрольних значень.  
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Висновки до розділу 2 

 

Проведено комплексне дослідження структури, фізико-механічних, 

антимікробних, противірусних та цитотоксичних властивостей срібловмісних 

нанокомпозитних плівкових матеріалів, сформованих шляхом механічного 

введення у полімерну матрицю окремо синтезованих наночастинок срібла та 

відновленням іонів Ag
+
  у полімерній матриці полілактиду (in situ), а також 

виробів на їх основі, сформованих за технологією 3D друку. 

1   Методом ширококутової рентгенографії було підтверджено наявність 

металічного срібла у зразках (плівках та виробах), отриманих двома 

вищевказаними способами. З використанням малокутової рентгенографії 

встановлено, що полілактидна полімерна матриця характеризується 

гомогенністю структури, тоді як срібловмісні нанокомпозити (плівки, 

вироби) проявляють гетерогенну структури. 

2  Встановлено, що у плівкових матеріалах, в які були механічно введені 

окремо синтезовані наночастинки срібла їх розмір знаходиться у 

діапазоні 30…40 нм, тоді як при синтезі наночастинок шляхом 

відновлення іонів Ag
+
 у полілактидній полімерній матриці (in situ) їх 

розмір знаходиться у діапазоні 5…10 нм. При формуванні виробів із 

використанням технології 3D друку із плівкових матеріалів 

наночастинки срібла мають тенденцію до агрегації. 

3   Для срібловмісних нанокомпозитів, отриманих механічним введенням 

наночастинок срібла в ПЛА, запропоновано, що їх вплив не 

проявляється на структуроутворенні в плівкових композитах, тоді як у 

композитах виробах цей вплив є досить суттєвим. Під час формування 

виробів з плівкових зразків через розплав, відбувається додаткова 

кристалізація в результаті зародкоутворюючого впливу наночастинок і 

сумарний рівень кристалічності визначається обома складовими – дією 

наночастинок та холодною кристалізацією, що дає високу ступінь 

кристалічності.  
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4   В срібловмісних композитах, в яких наночастинки срібла формувалися в 

ПЛА способом in situ, вплив наночастинок на аморфну фазу композиту є 

суттєвим і приводить до зниження температури склування і температури 

холодної кристалізації із зростанням вмісту наносрібла в композиті. Це 

обумовлено високим значенням питомої поверхні нанонаповнювача 

внаслідок малого їх розміру (5…10 нм). Перехід до композитного 

виробу різко збільшує ступінь кристалічності матриці ПЛА – очевидно, 

вплив термічної обробки при переробці плівки в виріб є досить сильним 

на процес формування кристалічної фази і слабким на аморфну фазу 

ПЛА.  

5   Срібловмісні нанокомпозити, отримані шляхом механічного введення 

окремо синтезованих наночастинок срібла в полімерну матрицю на 

основі біополімеру ПЛА, а також вироби на їх основі не 

характеризуються антимікробною активністю щодо досліджуваних 

штамів умовно-патогенних мікроорганізмів S. aureus, E. coli,  P. 

aeruginosa та дріжджоподібних грибів C. albicans.  

6  Нанокомпозити, синтезовані шляхом відновлення іонів Ag
+
 в 

полілактидній матриці за допомогою екстракту зеленого чаю (in situ) з 

концентрацією наносрібла φ=2, 4 та 6 мас.% проявляють антимікробну 

активність щодо тест-культур S. aureus, E. coli, P. aeruginosa. Вироби, 

отримані за технологією 3D друку на основі цих плівок, активні при 

концентрації наносрібла в зразках φ=4 мас.% і вище щодо S. aureus, E. 

coli.  

7   На моделі вірусу грипу високу віруліцидну дію мали нанокомпозити 

(плівки та вироби) отримані шляхом механічного введення окремо 

синтезованих наночастинок срібла в полімерну матрицю на основі 

біополімеру ПЛА – зниження титру вірусу на 3,67 lg. 

8   Нанокомпозити синтезовані шляхом відновлення іонів Ag
+
 в 

полілактидній матриці за допомогою екстракту зеленого чаю (in situ) 

мали помірну віруліцидну дію. 
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9  Дослідження цитотоксичності на трьох лініях епітеліальних клітин MDCK, 

BHK-21, Hep-2  свідчать, що практично всі отримані зразки є нетоксичними, 

оскільки рівень життєздатності клітин при дії елюйованих з поверхні зразків 

розчинів коливався в межах 80…100 %.  

10   При сумісному культивування лімфоцитів периферичної крові та 

срібловмісних нанокомпозитних матеріалів не відмічено цитотоксичного 

(мутагенного) ефекту. Не спостерігали  зростання частоти аберацій 

хромосом при культивуванні лімфоцитів периферичної крові з 

досліджуваними зразками (р<0,05). Проліферативний індекс при 

сумісному культивуванні лімфоцитів периферичної крові та 

досліджуваних зразків знаходився в межах контрольних значень. 

11   Отримані дані дозволяють стверджувати, що досліджувані срібловмісні 

нанокомпозити є перспективними антимікробними та противірусними 

агентами для застосування в різних сферах медицини, харчової 

промисловості. 
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РОЗДІЛ 3 СТВОРЕННЯ ПОЛІМЕРНИХ СРІБЛОВМІСНИХ 

НАНОКОМПОЗИТІВ МЕТОДОМ ТЕРМІЧНОГО РОЗПИЛЕННЯ 

ТА РОЗРОБКА ТЕХНОЛОГІЇ ЇХ 3D ДРУКУ 

 

3.1 Створення полімерних плівок, філаментів та виробів за технологією 3D 

друку на основі полілактиду і наночастинок Ag 

 

Об‘єктами досліджень антимікробної та противірусної активності  

були нанокомпозитні срібловмісні біоматеріали, сформовані методом 

термічного розпилення, філаменти та вироби надруковані за технологією 3D 

друку із філаментів.  

У якості тест-культур використовували референтні штами умовно-

патогенних мікроорганізмів грам позитивні Staphylococcus aureus ATCC 

25923, грам негативні –  Escherichia coli АТСС 25922,  Pseudomonas aeruginosa 

АТСС 27853 та дріжджоподібні гриби Candida albicans АТСС 885-653.  

Для вірусологічних досліджень використано культури клітин, що 

входять до каталогу Європейської колекції культур клітин тварин і людини: 

MDCK - клітини нирки собаки, отриману з ДУ Інституту епідеміології та 

інфекційних хвороб ім. Л.В. Громашевського АМН України, ВНК-21 – 

клітини нирки сирійського хом’ячка та Нер-2 - клітини карциноми гортані 

людини, отримані з Банку клітин Інституту експериментальної патології, 

онкології та радіобіології ім. Р. Є. Кавецького НАН України. 

Епітеліальні клітини вирощували в стерильних пластикових флаконах 

(Bioswisstec, Switzerland) у поживному середовищі, що складалося з 45% 

DMEM (Biowest, France), 45% RPMI 1640 (Biowest, France) та 10% 

інактивованої прогріванням протягом 30 хв. при 56 
о
С ембріональної телячої 

сироватки (ЕТС) (Biowest, France), антибіотику пеніциліну-стрептоміцину 

(100 мкг/мл, Biowest, France). Клітини пересаджували при утворенні 

моношару, а саме дезагрегували їх з поверхні флаконів за допомогою 0,02% 

розчину Версена (Biowest, France), для клітин Нер-2 і промиванням розчином 
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Версену, а потім Трипсину (Biowest, France) – для MDCK. Далі ресуспендували 

в поживному середовищі та доводили їх концентрацію у суспензії до 2 – 

2,5х10
5
 клітин/мл. Кратність розсіву встановлювали після підрахунку 

кількості клітин у камері Горяєва за допомогою інвертованого мікроскопа 

(Carl Zeiss Jena, Німеччина) із збільшенням 70х. Суспензію клітин в об’ємі 

200 мкл вносили у лунки 96 лункового планшету. Планшети з клітинами 

культивували в термостаті при 37 
о
С та в атмосфері 5% СО2. Через 24 год. 

культивування проводили контроль стану моношару клітин в планшетах з 

використанням світлового інвертованого мікроскопу (із збільшенням 70х). 

До досліджень клітини включали у разі формування ними близько 90% 

моношару і при відсутності бактеріального та грибкового проросту. В інших 

випадках клітини з досліджень виключали. В якості підтримуючого 

середовища для клітин використовували суміш 50% DMEM (Biowest, France) 

та  50% RPMI 1640 (Biowest, France) без сироватки для Нер-2 і ВНК та суміш 

48% DMEM (Biowest, France) та 48% RPMI 1640 (Biowest, France) та 2% 

інактивованої прогріванням протягом 30 хв. при 56 
о
С ембріональної телячої 

сироватки (ЕТС, Biowest, France) – для MDCK. 

Вірус та його підготовка для досліджень. Еталонний штам аденовірус 

людини 2 типу (Ад-2) одержаний з музею вірусів Інституту мікробіології 

Будапештського університету медичних наук (Будапешт, Угорщина). 

Аліквоти зберігати при -70
 о

С. У дослідженнях використовували заготовки з 

титром вірусу 7,1 lg ТЦД50/мл. 

Вірус грипу типу А (ВГА), Н1N1, штам A/FM/1/47, отриманий із 

колекції ДУ Інституту епідеміології та інфекційних хвороб ім. Л.В. 

Громашевського НАМН України. Вірус культивували в культурі клітин 

MDCK та зберігали в аліквотах при -70 
о
С. Використовували пул вірусу з 

титром 6,5 lg
 
ТЦД50/мл. 

Еталонний вірус простого герпесу 1 типу (ВПГ-1), штам US 

одержаний з музею вірусів Інституту антивірусної хіміотерапії Центру 

клінічної та теоретичної медицини (Ерфурт, Німеччина) Аліквоти зберігати 
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при -70
 о

С. У дослідженнях використовували заготовки з титром вірусу 6 lg 

ТЦД50/мл 

 

3.2 Методи досліджень 

 

Антимікробну активність нанокомпозитів досліджували методом 

дифузії в агар на твердому поживному середовищі LB (Luria-Bertani). Чашки 

Петрі з поживним середовищем LB засівали 0,1 мл інокулята тест-культур 

мікроорганізмів S. aureus, E. coli, P. aeruginosa, з розрахунку 2,5·10
5
 КУО/мл 

та 4,0·10
5
 C. albicans. Попередньо виготовлені нанокомпозити з 

наночастинками срібла розрізали на диски діаметром 10 мм та поміщали на 

поверхню поживного середовища засіяного тест-мікроорганізмами. Чашки 

інкубували 24 год при температурі 37 
о
С. Показником антимікробної 

активності була наявність чіткої зони навколо диска нанокомпозита з 

наночастинками срібла. Чим більша зона навколо диска, тим вища інгібуюча 

ефективність. Контролем слугував диск нанокомпозита без наночастинок 

срібла. Дослід повторювали тричі. Інтерпритацію результатів проводили за 

діаметром зон затримки росту мікроорганізмів навколо досків з згідно 

до рекомендацій CLSI.  

Антимікробну активність розчинів з різною концентрацією іонів 

срібла досліджували методом дифузії з лунок агара. В поживному 

середовищі після інокуляції мікробною зависсю робили лунки діаметром 6-8 

мм за допомогою стерильного сверла. В лунки вносили 1 мл досліджуваного 

розчину, чашки Петрі інкубували 24 год при температурі 37 
о
С. Показником 

антимікробної активності була наявність чіткої зони навколо лунки з 

досліджуваним розчином.  

Визначення цитотоксичної дії препаратів колориметричним методом 

з використанням МТТ. МТТ метод дослідження життєздатності клітин 

базується на функціонуванні дигідрогеназної системи мітохондрій інтактних 

клітин, які в нормальних умовах переробляють штучний субстрат МТТ 
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(3,(4,5-диметилтріазол-2-іл)-2,5-дифенілтетрозоліум бромід) в формазан. 

Продукт реакції можна визначити кількісним спектрофотометричним 

методом. Перетворення МТТ в формазан дозозалежно зменшується при 

загибелі клітин під дією досліджуваних речовин. Клітини вирощували в 96-

лункових планшетах. Через 24 години росту клітин проводили заміну 

живильного середовища. Для цього видаляли живильне середовище з лунок 

та вносили 200 мкл середовища інкубованого з нанокомпозитами. 

Попередньо дослідні композити поміщали в ростове середовище, об’ємом 1 

мл та витримували 24 години при 37 °С. Далі для досліджень 

використовували десятикратні серійні розведення препаратів в живильному 

середовищі без додавання сироватки для клітин Нер-2 і ВНК та з 2% 

сироватки для клітин MDCK. В контрольних клітинах проводили заміну 

середовища на свіже без додавання препарату. На кожну концентрацію 

препарату використовувати не менше ніж по 3 лунки з клітинами. Планшети 

з клітинами витримували в термостаті при 37 
о
С в атмосфері 5% СО2 

протягом 2 діб. Контролювали стан моношару клітин з використанням 

світлового інвертованого мікроскопу (Carl Zeiss Jena, Німеччина) із 

збільшенням 70х.  

Субстрат МТТ (NeoFroxx, Germany) розчиняли в стерильному 

фосфатному буфері (рН 7,2) при кімнатній температурі до концентрації 5 

мг/мл. Фільтрований розчин МТТ в об’ємі 20 мкл вносили до лунки 96-

лункового планшету та інкубували з клітинами протягом 3 год. при 37 
о
С. 

Після інкубації середовище видаляли, до клітин додавали по 150 мкл 96% 

етанолу для розчинення кристалів формазану. Результати аналізували 

спектрофотометрично на рідері Multiskan FC (Thermo Fisher Scientific, США) 

при довжині хвилі 538 нм.  

Визначені оптичні щільності кожної лунки порівнювали з оптичною 

щільністю розчинника, що служить бланком, та за формулою вираховували 

% життєздатних клітин за дії різних концентрацій сполуки: 

% життєздатних клітин = (А х 100/Б), 
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де А –  середнє значення оптичної щільності дослідних зразків для певної 

концентрації препарату, Б – середнє значення оптичної щільності зразків 

контролю клітин.  

Дослідження віруліцидної дії срібловмістних нанокомпозитів. Дослідні 

композити поміщали в лунки 96-лункового планшету, зверху наносили по 

100 мкл нерозведеної суспензії кожного досліджуваного вірусу та інкубували 

при 37 
о
С протягом 60 хв. Клітини Нер-2, MDCK та ВНК-21 інфікували 

десятикратними серійними розведеннями вірусовмісного матеріалу по 50 мкл 

на лунку. Як контроль використовували суспензію вірусу, який витримувався 

в аналогічних умовах без контакту з композитами. Адсорбцію проводили при 

37 
о
С протягом 1,5 год., після чого до вірусовмісного матеріалу вносили по 

150 мкл підтримуючого середовища. В якості контролю клітин 

використовували не інфіковані вірусом клітини. Плашку витримували в 

атмосфері 5% СО2 при 37 
о
С до появи вираженої цитопатичної дії вірусу (3 

доби).  

Аналіз проводили із використанням МТТ методу для клітин Нер-2 і 

ВНК-21 та за фарбуванням кристалічним фіолетовим для клітин MDCK. 

Результати аналізували спектрофотометрично на рідері Multiskan FC (Thermo 

Scientific, США) при довжині хвиль 538 нм. Використовуючи отримані 

оптичні щільності визначали % цитопатичної дії (ЦПД) вірусу на клітини за 

формулою:  

% ЦПД = 100 – (А*100/В), 

де А – середнє значення оптичної щільності зразка, а В – середнє значення 

оптичної щільності контролю клітин.  

Визначали розведення вірусу, яке зменшує оптичну щільність зразка у 

порівнянні з оптичною щільність контролю клітин на 50%, що і є титром 

вірусу та виражається в ТЦД50/мл. Визначали віруліцидну дію засобу за 

зниженням титру вірусу та його інфекційності за формулою:  

Зниження інфекційного титру, lg = А – В, 

де А – титр вірусу у контролі, а В – титр вірусу у досліді. 
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Статистична обробка результатів. При статистичній обробці 

результатів антимікробної та противірусної дії дослідних зразків 

вираховували середнє арифметичне та стандартне відхилення, застосовували 

метод регресійного аналізу. 

 

3.3 Cтруктура срібловмісних матеріалів 

 

Раніше з аналізу ширококутових рентгенівських дифрактограм було 

встановлено, що вихідний полілактид, сформований із розчину в хлороформі 

за кімнатної температури, характеризується аморфно-кристалічною 

структурою. Про це свідчить наявність на його дифрактограмі (рис. 3.1, крива 

1) великої кількості дифракційних максимумів дискретного типу на фоні 

уявного аморфного гало з вершиною 2θm ~ 15,1°.  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

                           1 – ПЛА; 

           2 – ПЛА– Ag (плівка); 

                        3 –  ПЛА– Ag (філамент); 

                        4 –  ПЛА– Ag (виріб). 

Рисунок 3.1 – Ширококутові рентгенівські дифрактограми плівки ПЛА та 

срібловмісних матеріалів: плівки, філаменту та виробу, сформованих 

напиленням наночастинок срібла протягом 5 хв  
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Аналіз ширококутових рентгенівських дифрактограм срібловмісних 

нанокомпозитів (плівкових матеріалів), сформованих шляхом напилення 

наночастинок срібла на поверхню полілактидної матриці, показав, що на них 

присутні ледь помітні дифракційні максимуми, які характеризують структуру 

металічного срібла.   

На це вказує присутність на рентгенівській дифрактограмі плівкового 

зразка срібловмісного нанокомпозиту, сформованого шляхом напилення 

наночастинок срібла на поверхню ПЛА, двох ледь помітних максимумів при 

2θm~38,1
о 

і 44,0
о
, що відповідають кристалографічним площинам 

гранецентрованої кубічної ґратки срібла, характеризуються індексами (111) і 

(200) відповідно і підтверджують наявність металічного срібла в системі (рис. 3.1, 

крива 2).  

На рентгенівських дифрактограмах філаменту на який проводили 

напилення наночастинок срібла протягом 5 хв та сформованого з нього виробу 

за технологією 3D друку відсутні дифракційні максимуми, які характеризують 

структуру срібла (криві 3, 4). Такий ефект може бути пов'язаний із тонким 

шаром напиленого срібла. 

Виявлені особливості структурної організації методом ширококутової 

рентгенографії срібловмісних нанокомпозитних плівок були підставою для 

дослідження гетерогенного стану їхньої структури.  

При проведенні аналізу профілів малокутового розсіювання 

рентгенівських променів досліджуваних сріблонапилених плівок, 

отриманих шляхом напилення наночастинок срібла на поверхню полімеру 

протягом 1, 3 та 5 хв та філаментів і виробів на їх основі, представлених у 

вигляді графіків як залежності Ĩ від q, так і s
3
Ĩ від s

3
, де Ĩ – інтенсивність 

розсіювання без внесення колімаційної поправки, а q=(4π/)sinθ=2πs, 

встановлено, що за винятком ПЛА, всі ці матеріали характеризуються 

гетерогенною структурою, тобто існуванням в їхньому об’ємі контрасту 

електронної густини Δρ (Δρ=ρ–<ρ>, де ρ, <ρ> – локальне і середнє 

значення електронної густини). Це означає, що в їхньому об’ємі присутні 
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,
~

0




(q)dqIqQ

не менше двох типів областей гетерогенності з різною величиною 

локальної електронної густини ρ. Водночас відсутність прояву 

інтерференційного максимуму на всіх профілях інтенсивності вказує на 

стохастичний характер розміщення у просторі різного типу областей 

гетерогенності. 

Для напівкількісної оцінки відносного рівня гетерогенності структури 

досліджуваних полімерних систем порівнювали значення їх інваріанта 

Порода Q' :  

 

 

 

величина якого незалежна (інваріантна) по відношенню до форми областей 

гетерогенності та безпосередньо пов’язана з середньоквадратичним 

значенням флуктуації електронної густини (<Δρ
2
>) в об’ємі двофазової 

системи: 

                                                          Q' <Δρ
2
>, 

де <Δρ
2
>=φ1φ2(ρ1–ρ2)

2
, при цьому φ1, φ2 і ρ1, ρ2  – об’ємна частка і електронна 

густина областей гетерогенності (φ1+φ2=1) у двофазовій системі. З 

порівняння значень інваріанта Q' для досліджуваних сріблонапилених 

матеріалів встановлено, що відносний рівень гетерогенності структури 

зростає при збільшенні часу напилення наночастинок срібла на поверхню 

полілактиду.  

Оцінку ефективного розміру (порядку величини) областей 

гетерогенності, існуючих в об’ємі сріблонапилених матеріалів, проведено 

шляхом розрахунку такого структурного параметра, як діапазон 

гетерогенності (range of inhomogeneity) lp, який безпосередньо пов’язаний з 

усередненим діаметром областей гетерогенності (<l1>, <l2>) у двофазовій 

системі: 

lp = φ2<l1> = φ1<l2>. 
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У результаті проведеного розрахунку параметра lp встановлено, що 

зразки на основі ПЛА є структурно гомогенними, тоді як всі срібловмісні 

нанокомпозитні матеріали на основі ПЛА проявляють гетерогенну 

структуру.  

 

3.4  Особливості морфології срібловмісних зразків 

 

На рис. 3.2 представлені мікрофотографії, отримані методом 

трансмісійної електронної мікроскопії, зразка на основі полілактиду і 

наночастинок срібла, отриманого шляхом напилення наночастинок срібла на 

поверхню полімеру протягом 5 хв. 

  

 

Рисунок 3.2 – Морфологія срібловмісних нанокомпозитів ПЛА–Ag, 

сформованих шляхом напилення наночастинок Ag на поверхню  

ПЛА протягом 5 хв  
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Аналіз мікрофотографій показав, що розмір наночастинок срібла при їх 

розпиленні на поверхню полілактиду знаходиться у широкому діапазоні за 

розмірами (8…40 нм) (рис. 3.2).  

Аналіз мікрофотографій виробу, сформованого за технологією 3D друку 

показав, що наночастинки срібла мають широкий діапозон за розмірами 

(5…50 нм) (рис. 3.3). 

  

 

Рисунок 3.3 – Морфологія срібловмісних нанокомпозитних виробів ПЛА–Ag, 

сформованих за технологією 3D друку із філаменту напиленого 

наночастинками Ag протягом 5 хв  

 

З метою створення плівкових матеріалів з ефективною антимікробною 

та противірусною дією для порівняння синтезували срібловмісні розчини 
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такого складу: 1. розчин НЧ Ag №1 – -ЦД+ NaOH+ AgNO3 (порядок 

додавання); 2. розчин НЧ Ag №2 – -ЦД+AgNO3+NaOH; 3. Розчин НЧ Ag №3 

– AgNO3+екстракт зеленого чаю; 4. розчин НЧ Ag №4 – AgNO3+ екстракт 

м’яти; 5. розчин НЧ Ag №5 – AgNO3+екстракт прополісу; 6. розчин НЧ Ag 

№6 – -ЦД+AgNO3+екстракт зеленого чаю; 7. розчин НЧ Ag №7 – -

ЦД+AgNO3+екстракт м’яти; 8. розчин НЧ Ag №8 – -ЦД+AgNO3+екстракт 

листя горіху; 9. розчин НЧ Ag №9 – -ЦД+AgNO3+екстракт чебрецю; 10. 

розчин НЧ Ag №10 – -ЦД+AgNO3+екстракт імбиру; 11. розчин НЧ Ag №11 

– пектин+AgNO3+NaOH; 12. розчин №22 плівки ПВС+ -ЦД + AgNO3; 

Концентрація наносрібла у розчинах становила 20 ppm. 

Зміна кольору розчинів при проходженні реакції відновлення 

відбувалася поступово з безбарвного на жовтий і згодом на світло- або 

темнокоричневий, у разі більш концентрованих розчинів. На рисунку 3.4 

наведено УФ-спектри одержаних розчинів з наночастинками срібла. Поява 

смуги поверхневого плазмонного резонансу (ППР) (412…428 нм) в УФ 

спектрах підтверджує проходження реакції відновлення іонів срібла. Загалом 

положення та форма цієї смуги залежать від розміру наночастинок та їхнього 

розподілу, проте чіткої кореляції з даними динамічного розсіяння світла нами 

не виявлено (рис. 3.4, 3.5, табл. 3.1). Найменші розміри НЧ Ag, за даними 

динамічного розсіяння світла (ДРС), мав розчин 3, який одержували за 

допомогою екстракту зеленого чаю. При цьому смуга ППР була ширшою, з 

максимумом, зсунутим у довгохвильовий діапазон, порівняно з розчинами, 

одержаними при відновленні з використанням NaOH/-ЦД. Було 

використано три варіанти відновлення: з використанням NaOH/-ЦД, 

рослинного екстракту та їх поєднання. Для чистих екстрактів спостерігали 

ширші смуги ППР, тоді як для системи NaOH/-ЦД смуги були вузькими. 

Середній розмір НЧ срібла за числом для останніх був 28,9 нм та 21,6 нм, що 

залежало від порядку додавання реагентів. Для екстрактів (розчини 3 та 4) 

середній розмір за числом був меншим – 3,5 та 19,5 нм, відповідно. 
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Важливою відмінністю при одночасному використанні екстракту та NaOH/-

ЦД є те, що при цьому утворювались НЧ меншого розміру, які мали більший 

негативний дзета-потенціал. Вимірювання дзета-потенціалу є важливим з 

огляду оцінювання стабільності розчинів НЧ. Так вважається, що значення 

потенціалу більше за –30 або +30 мВ для розчинів свідчить про високу 

стабільність, оскільки забезпечує достатнє відштовхування заряджених НЧ. 

Дослідження, проведені на розчинах 2 і 3 через 120 діб, свідчать про 

достатню їхню стабільність, середній розмір НЧ при цьому практично не 

змінювався (табл. 3.1, рис. 3.6). Для розчину 2 середній розмір за числом був 

дещо меншим після стояння, хоча діапазон був таким самим, тобто, 

ймовірно, відбувалось розділення менших та більших наночастинок. 

Виходячи з величини дзета-потенціалу, всі розчини, окрім 10, будуть 

стабільними в часі. Найбільш перспективними з огляду стабільності є 

розчини 6 та 9, на основі екстрактів чебрецю і зеленого чаю з 

циклодекстрином. 
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Рисунок 3.4 – УФ-спектри срібловмісних розчинів 
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а – в – за інтенсивністю; 

                                         г, д – за числом. 

Рисунок 3.5 – Розподіл розмірів частинок у розчинах 
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 Таблиця 3.1 – Дані динамічного розсіяння світла розчинів НЧ срібла 

Розчин Розподіл розміру частинок, нм Гідродинамі

чний 

діаметр, нм 

Дзета-потенціал, мВ Положення 

смуги ППР, 
нм (УФ- 

спектри) 

За 
числом 

За інтенсивністю За об’ємом Діапазон 
розмірів 

Пік 1 Пік 1 Пік 2 Пік 3 Пік 1 Пік 2 Пік 3 Середнє 

значення 

Максимум 

Розчин 1 28,2 68,9 - - 33.8 136.7 74.4 21-204 56,8 -21,9 -20,1 422 

Розчин 2 21,6 88,9 3642,4 - 4021.0 - - 16-586; 

2144-5225 

65,0 -28,2 -21,8 414 

Розчин 2 
120 діб 

14,9 304,4 22,7 16857 16804 - - 12-40;  
91-636; 

14976-17610 

276 - - - 

Розчин 3 3,5 84,3 4,9 - 4,0 - - 3-8; 29-174 70,1 -20,4 -17,9 426 

Розчин 3 
120 діб 

4,6 85,9 6,0 - 4,6 1
28,6 

4
1,9 

3-10; 21-189 70,7 - - - 

Розчин 4 19,5 127,6 - - 265,4 2

7,3 

- 14-460 103,5 -10,9 -12,5 428 

Розчин 6 6,8 160,5 18,8 - 9,17 2
42,8 

- 5-391 90,4 -22,2 -43,0/65,5 414 

Розчин 7 11,4 18,8 214,0 1938,7 2127,1 1

3,6 

- 8-44;  

91-540 

31,5 -21,7 -29,8 414 

Розчин 8 13,8 24,1 227,7 11026,
6 

10239,
7 

-  10-61;  
107-424 

47,1 -24,7 -36,7 412 

Розчин 9 18,9 30,7 189,2 - 22,2 2

34,0 

- 14-333 58,1 -48,7 -51,8 414 

Розчин 10 15,7 156,4 - - 273,6 - - 12-460 122,0 -40,5 -29,7 415 

Розчин 11 14,9 304,4 22,8 16857,
2 

16804,
6 

- - 12-40;  
91-636 

276,3 -43,7 -46,3 - 

Розчин 22 5,5 90,6 10,8 - 7,8 1

42,4 

- 4-205 59,6 -27,4 -17,5 412 
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д) 

                                                      а – розчини 1, 2; 

 б – розчини 2, 3, 6; 

 в – розчини 2, 4, 7; 

   г – розчини 8, 9, 10; 

 д – розчини 11, 22. 

Рисунок 3.6 – Дзета-потенціал срібловмісних розчинів 

 

3.5 Дослідження теплофізичних  властивостей зразків 

 

Одночасно з вивченням особливостей структурної організації та морфології 

срібловмісних нанокомпозитів було досліджено їхні теплофізичні та 

термомеханічні властивості.  

На рис. 3.7, а показано криві ТГА і ДТГА зразка чистого ПЛА. 

Характерною особливістю кривої ТГА плівки ПЛА є падіння маси величиною 

3,9 % в області температур 60…160 °С.  

На кривій ДТГА присутній пік, який показує максимальну швидкість 

цього процесу при Т=104 °С.
 

Це падіння маси не може бути зв'язане з 

термодеструкцією, оскільки термостійкість ПЛА є значно вищою. Втрата маси 

плівки ПЛА в цьому діапазоні температур може бути пояснена видаленням 

залишків розчинника (хлороформу) з ПЛА при нагріванні, з розчину, в якому 

була сформована плівка. Залишки розчинника при температурі вище кипіння 

хлороформу (61 °С) переходять у газоподібний стан і дифундують з плівки.   
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 а) 

 

          б) 

                             а – ПЛА; 

                             б – ПЛА – Ag.  

Рисунок 3.7 – Криві ТГА і ДТГА для зразка плівки чистого ПЛА та зразка ПЛА 

з напиленням шару срібла протягом 1 хв 
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На рис. 3.7, б наведено криві ТГА і ДТГА для зразка з найтоншим шаром 

срібла (тривалість процесу напилення 1 хв).  

На рис. 3.8, а і 3.8, б  зображено криві ТГА і ДТГА для зразків з часом 

напилення 3 і 5 хв, тобто з товщим шаром срібла. Параметри кривих ТГА і 

ДТГА дані в таблиці 3.2. Далі по тексту зразки позначені номерами, які 

відповідають тривалості напилення. 

 

Таблиця 3.2 – Термічні параметри плівок ПЛА з різним часом напилення шару 

срібла 

Назва композиту Втрата маси 

при 60…160 

°С
 
, % 

Температура 

максимуму 

втрати маси, 

°С 

Початок 

термічної 

деструкції, 

°С 

Максимальна 

швидкість 

термодеструкції, 

°С 

Коксовий 

залишок 

при 500 °С, 

% 

0 - ПЛА- чистий 

1- ПЛА-Ag (1 хв) 

3 - ПЛА-Ag (3 хв) 

5 - ПЛА-Ag (5 хв) 

3,9 

2,5 

2,0 

2,7 

104 

127 

131 

122 

328,0 

332,4 

326,5 

323,7 

369,9 

372,1 

371,8 

372,8 

0,15 

0,16 

0,17 

0,33 

 

Як видно з таблиці 3.2, втрата маси в зразках 1 і 3 зменшується з 3,9 % 

для чистого ПЛА до 2,0 % в зразку 3. При цьому температура максимуму 

втрати маси збільшується з 104 °С в чистому ПЛА до 131 °С в зразку 3. Ці 

результати можна пояснити екрануванням напиленим шаром срібла видалення 

залишків розчинника з плівки полімеру. Однак для зразка 5 відбувається 

протилежний процес порівняно зі зразком 3, температура максимуму 

знижується і втрата маси збільшується. Можна припустити, що довший час 

напилення дає більш товстий, але водночас більш пухкий шар срібла, який 

слабко екранує випаровування залишків розчинника з полімерної плівки. Але 

детально це явище треба досліджувати додатково. 
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а) 

 

б) 

а – 3 хв; 

б – 5 хв. 

Рисунок 3.8 – Криві ТГА і ДТГА для плівок ПЛА з різною тривалістю 

напилення шару срібла  
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Що стосується термодеструкції композитів (таблиця 3.2), то початок 

термодеструкції в зразку 1 з найтоншим шаром срібла на  4 °С
 
вищий, ніж для 

чистого ПЛА (зразок 0). Це можна пояснити віддзеркаленням потоку тепла, 

який йде від пічки до зразка, тонким срібним шаром. Але зі збільшенням  

товщини срібного шару температура початку термодеструкції починає 

зменшуватися і стає нижчою, ніж для вихідного ПЛА (зразки 3 і 5). Такий 

напрямок зміни температури, можливо, пов'язаний з тим, що для більш товстих 

плівок висока теплопровідність металевого шару превалює над 

віддзеркаленням і сприяє дії теплового потоку на полімерну плівку. 

Температура максимальної швидкості термодеструкції слабо змінюється від 

часу напилення. Дані по коксовому залишку показують, що для зразка 5 

коксовий залишок є суттєво більший, ніж для зразків 1 і 3, тобто в ньому 

товщина плівки значно більша за зразки 1 і 3.  

На рис. 3.9 наведені криві ДСК зразків чистого ПЛА (рис. 3.9, а) та зразка 

1 (рис. 3.9, б). На кривих ДСК спостерігаються три структурних переходи, які 

проявляються  при підвищенні температури зразка: 1 – перехід склування в 

області 57…61 °С; 2 – холодна кристалізація в області 100…140 °С; 3 – 

плавлення в області 157…172 °С. На рис. 3.10 зображено криві ДСК для зразків 

з часом напилення 3 і 5 хв. Параметри кривих ДСК наведено в таблиці 3.3. 

Переходи склування і плавлення є ендотермічними процесами (тепло 

входить у полімер), кристалізація є екзотермічним процесом (тепло виділяється 

з полімеру назовні). Така структура кривої ДСК характерна для 

напівкристалічного полімеру з наявністю як кристалічної, так і аморфної фаз. 

Параметри цих трьох переходів представлені в таблиці 3.3. 

Слід зауважити, що всі три переходи проявляються при другому проході 

ДСК вимірювання. Перший прохід знімає термічну передісторію матеріалу. 

Рис. 3.9, 3.10 показують, що вище температури склування починається холодна 

кристалізація ПЛА. Наявність великого піку холодної кристалізації свідчить, 

що деяка частина аморфної фази в полімері упорядковується і перетворюється в 

структуровану кристалічну фазу. При подальшому нагріві кристалічна фаза, яка 

утворилася при холодній кристалізації, плавиться і дає чіткий ендотермічний 

пік на кривій ДСК.  
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а) 

 

б) 

                                                           а – ПЛА; 

б – ПЛА–Ag.  

Рисунок 3.9 – Криві ДСК для плівки чистого ПЛА та ПЛА з напиленням шару 

срібла протягом 1 хв 
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а) 

 

          б) 

                                                            а – 3 хв; 

б – 5 хв.  

Рисунок 3.10 – Криві ДСК для плівки ПЛА з напиленням шару срібла  

протягом різного часу 
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Таблиця 3.3 – Параметри кривих ДСК плівок з напиленим шаром срібла (Тск – 

температура склування, Ткр – температура кристалізації, Тпл – температура 

плавлення, Hкр – питома теплота кристалізації, Hпл – питома теплота 

плавлення,  – ступінь кристалічності). Позначка "п" після значення 

температури означає плече на піку плавлення 

Назва композиту 
Тск, 

°С 

Ткр, 

°С 

Hкр, 

Дж/г 

Тпл, 

°С 

Hпл, 

Дж/г 

, 

% 

0 - ПЛА- чистий  

1- ПЛА-Ag (1 хв) 

3 - ПЛА-Ag (3 хв)  

5 - ПЛА-Ag (5 хв) 

61,0 

57,0 

57,9 

58,7 

115,1 

116,9 

115,0 

115,5 

35,1 

37,2 

38,3 

45,9 

157п/165,3/172,0 

153п/161п/166,0 

166,7 

157п/163п/167,9 

36,7 

41,3 

41,3 

46,3 

39,5 

44,4 

44,4 

49,8 

 

Найбільша різниця в значеннях теплоти холодної кристалізації і теплоти 

плавлення (Hкр < Hпл) досягається в зразку 1 і дорівнює 4,1 Дж/г, найменша є 

у зразку 5 і дорівнює 0,4 Дж/г. Такі невеликі відміни в значеннях Hкр і Hпл 

свідчать, що зразки є аморфними на початку другого проходу і кристалічна 

фаза формується цілком з аморфної частини ПЛА. Температура склування Тск 

знижується при напиленні срібла, що свідчить про деяке розпушення аморфної 

фази при взаємодії зі сріблом.  

Пік плавлення ПЛА є мультиплетним і містить два виражені максимуми 

при 165,3 та 172 °С, а також плече при 157 °С, що вказує на складну структуру 

кристалічної фази. Напилення срібла в зразку 1 залишає мультиплетну 

структуру, але робить її більш змазаною, є один виражений максимум при 166 °С
 
і 

слабко виражені плечі при 152 і 161 °С. Збільшення часу напилення приводить 

до ще більшого пригнічування мультиплетної структури, і в зразку 3 вона 

майже не проявляється, спостерігається один максимум при 166,7 °С. Однак 

при напиленні найбільш товстого шару в зразку 5 мультиплетна структура 

з'являється знову, з головним максимумом при 167,9 °С і двома плечами при 

157 і 163 °С. Тобто незважаючи на більшу товщину, інгібуючий ефект товстого 

шару напиленого срібла на структуроутворення в кристалічній фазі є меншим. 
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Загалом температура головного максимуму напилених зразків знижується 

порівняно з чистим ПЛА. 

Що стосується питомої теплоти плавлення Hпл і теплоти кристалізації 

Hкр, то зі збільшенням часу напилення як Hпл, так і Hкр зростають, що 

свідчить про збільшення об’єму кристалічної фази. Цей факт, у комплексі зі 

зниженням температури плавлення, свідчить про утворення більш дрібних 

(зниження Тпл), але в більшій кількості (зростання Hпл і Hкр) кристалітів ПЛА 

в контакті зі срібним шаром. При цьому частинки срібла грають роль центрів 

кристалізації, які сприяють росту кристалічної фази, збільшуючи число дрібних 

кристалітів.  

Обчислено ступінь кристалічності  композитів з урахуванням значення 

теплоти плавлення Hпл = 93 Дж/г повністю кристалічного ПЛА (табл. 3.3). Для 

чистого ПЛА вона становить 39,5 %, що збігається з літературними даними, 

тоді як для напилених зразків вона зростає, досягаючи 49,8 % в зразку 5 з 

найтовщим шаром срібла. Це свідчить про зародкотвірну роль срібних 

наночастинок на структуроутворення в ПЛА при його кристалізації, причому 

найбільший ефект проявляється у зразку 5.   

Таким чином, отримані дані свідчать про взаємодію між плівкою ПЛА і 

напиленим шаром срібла, який впливає на структуроутворення в кристалічній 

фазі плівки ПЛА. Вплив найтовщого шару срібла (зразок 5) дещо відрізняється 

від зразків 1 і 3 з меншим часом напилення, в зразку 5 ефект структуроутворення є 

значно вищим. З іншого боку, дані ТГА свідчать, що довгий час напилення 

утворює більш товстий, але водночас більш пухкий шар срібла, який і 

спричинює підвищену зародкотвірну роль срібла при кристалізації ПЛА.   

На рис. 3.11 приведена крива ДСК нагріву вихідного філаменту на основі 

ПЛА. Перший ендотермічний пік в діапазоні температур 57,89…65,22 °С з 

максимумом при 62,02 °С, відповідає температурі склування полімеру (Тск). 

Другий ендотермічний пік з максимумом при температурі 169,04 °С та 

ентальпії 24,85 Дж/г відповідає температурі плавлення досліджуваного зразка 

(Тпл). Екзотермічний пік при температурі 169,04 °С та ентальпії 25,39 Дж/г 
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свідчить про наявність «холодної кристалізації». Проведеними дослідженнями 

встановлено, що філамент напилений наночастинками срібла протягом 5 хв і 

сформований із нього виріб за технологією 3D друку мають  аналогічні 

температурні переходи, що може пояснюватись малим вмістом наносрібла в 

зразках.  

 

Рисунок 3.11 – Крива ДСК нагріву філаменту на основі ПЛА 

 

3.6 Особливості термомеханічної поведінки зразків 

 

Аналіз термомеханічної поведінки зразків – срібловмісних 

нанокомпозитів – показав, що зразки, отримані шляхом напилення 

наночастинок срібла на поверхню полілактидної матриці, не мають чіткої 

кореляції відносної деформації від тривалості напилення (рис. 3.12). 

Встановлено, що зразки, на які проводили напилення срібла протягом 3 

хв, характеризуються найвищими значеннями відносної деформації (~25%), 

тоді як зразки, напилені наносріблом протягом 5 хв, характеризуються меншою 

відносною деформацією (~ 8%), а напилені протягом 1 хв (~3%). Філемент, 

напилений протягом 5 хв наносріблом та виріб, сформований на його основі за 
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технологією 3D друку характеризуються значно вищою відносною деформацією 

порівняно із плівками (рис. 3.12, криві 4, 5 і 1–3). Всі досліджувані зразки 

характеризуються приблизно однаковою температурою продавлювання (174 °С
 
). 
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1 – плівка (1хв); 

 2 – плівка (3 хв); 

 3 – плівка (5 хв); 

      4 – філамент (5 хв); 

5 – виріб (5 хв). 

Рисунок 3.12 – Термомеханічні криві срібловмісних матеріалів: плівок, 

філаментів та виробів, отриманих шляхом напилення наночастинок срібла 

протягом різного часу 

 

3.7 Температурна залежність електро- та теплопровідності досліджуваних зразків 

 

Дослідження за різної температури  частотної залежності 

електропровідності срібловмісних нанокомпозитів, отриманих шляхом напилення 

наночастинок срібла на поверхню полілактидної матриці за тривалості 1, 3 та 5 

хв, показало, що провідність зразків зростає в межах одного порядку  при 

підвищенні температури від 20 до 60 °С
 
 (рис. 3.13–3.15).  
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1– 20 °С
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2 – 40 °С
 
; 

3 – 60 °С
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Рисунок 3.13 – Частотна залежність дійсної частини комплексної провідності σac(f) за 

різної температури для зразків ПЛА, напилених наночастинками срібла протягом 1 хв 
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1– 20 °С
 
; 

2 – 40 °С; 

3 – 60 °С. 

Рисунок 3.14 – Частотна залежність дійсної частини комплексної провідності σac(f) за 

різної температури для зразків ПЛА, напилених наночастинками срібла протягом 3 хв 
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1– 20 °С
 
; 

2 – 40 °С
 
; 

3 – 60 °С. 

Рисунок 3.15 – Частотна залежність дійсної частини комплексної провідності σac(f) за 

різної температури для зразків ПЛА, напилених наночастинками срібла протягом 5 хв 
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1– 1 хв; 

2 – 3 хв; 

3 – 5 хв. 

Рисунок 3.16 – Частотна залежність дійсної частини комплексної провідності 

σac(f) за температури 20 °С
 
 для зразків ПЛА, напилених наночастинками срібла 

за різної тривалості 
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Було виявлено, що для срібловмісних нанокомпозитів, отриманих за 

тривалості напилення наночастинок срібла на поверхню полілактидної  матриці 

5 хв, рівень провідності на порядок вищий, ніж у зразків, напилених протягом 1 

та 3 хв (рис. 3.16). Досліджувані срібловмісні нанокомпозити, а також вихідний 

ПЛА є типовими діелектриками. 

Дослідження електропровідності срібловмісних матеріалів за 

температури 20 °С
 
 показали, що при переході від плівки до філаменту і виробу, 

сформованого за технологієб 3D друку рівень провідності зазків зростає 2,5…3 

порядки (рис. 3.17, криві 1-3). 
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 1– плівка; 

      2 – філамент; 

3 – виріб. 

Рисунок 3.17 – Частотна залежність дійсної частини комплексної провідності 

σac(f) за температури 20 °С
 
 для зразків срібловмісних матеріалів, напилених 

наночастинками срібла протягом 5 хв 

 

Дослідження температурної залежності теплопровідності срібловмісних 

матеріалів, отриманих напиленням наночастинок срібла протягом 5 хв, 
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показали, що при переході від плівки до філаменту і виробу, сформованого за 

технологією 3D друку коефіцієнт теплопровідності практично не змінюється 

(рис. 3.18). 

 

                                                           1 – ПЛА; 

2– ПЛА–Ag. 

Рисунок 3.18 – Температурна залежність коефіцієнта теплопровідності зразків 

вихідного ПЛА та срібловмісного нанокомпозиту, сформованого шляхом 

напилення наночастинок срібла на поверхню полілактидної матриці протягом 5 хв 

 

3.8 Антимікробна активність срібловмісних нанокомпозитних матеріалів 

 

Проведено дослідження антимікробної активності срібловмісних 

нанокомпозитів сформованих методом термічного розпилення, філаментів та 

виробів, отриманих за технологією 3D друку щодо референтних штамів 

умовно-патогенних мікроорганізмів S. aureus ATCC 25923,  E. coli АТСС 25922,  

P. aeruginosa АТСС 27853 та дріжджоподібних грибів C. albicans АТСС 885-

653. Антимікробну активність нанокомпозитів досліджували методом дифузії в 

агар на твердому поживному середовищі LB (Luria-Bertani). 



 

 145 

В результаті проведених досліджень було встановлено, що полімерні 

плівки на основі полілактиду, на поверхню яких напиляли срібло, характеризуються 

антимікробною дією щодо тест культур S. аureus і P. aeruginosa. Так,  через 24 

год інкубування спостерігалися зони затримка росту тест-культури S. аureus у 

зразках ПЛA-Ag з часом напилення 1, 3 і 5 хв (табл. 3.4, рис. 3.19).  

 

Таблиця 3.4 – Антимікробна активність полімерних плівок на основі ПЛA з 

напиленим на поверхню сріблом 

Полімерні системи 
Діаметр зон затримки росту, мм 

S. aureus E. coli P. eruginosa C. albicans 

ПЛA 0 0 0 0 

ПЛА-Ag (1 хв) 13,34±0,5 0 0 0 

ПЛА-Ag (3 хв) 14,51±0,6 0 16,06±0,7 0 

ПЛА-Ag (5 хв) 15,05±0,8 0 17,23±1,1 0 

філамент ПЛА-Ag (5 хв) 0 0 0 0 

виріб ПЛA-Ag (5 хв) 0 0 0 0 

 

Зони затримки росту відмічались в порядку зростання часу напилення та 

становили 13,34; 14,51 і 15,05 мм в діаметрі. Щодо P. aeruginosa антимікробна 

активність встановлена для зразків ПЛA-Ag з часом напилення 3 і 5 хв, 

діаметри зон затримки росту становили 16,06 і 17,23 мм відповідно. Всі 

досліджувані зразки полімерних плівок на основі полілактиду, на поверхню 

яких напиляли срібло протягом 1, 3 і 5 хв, не мають антимікробної дії щодо E. 

coli та дріжджоподібних грибів C. albicans. Зон затримки росту тест-культур E. 

coli і C. albicans навколо дослідних полімерних плівок не спостерігалось, 

відмічали інтенсивний ріст тест-культур (рис. 3.19).  

Також були досліджені філамент (полімерна нитка з якої друкували 

вироби на 3D принтері) та виріб, надрукований за технологією 3D друку із 

попереднього філаменту, напиленого сріблом протягом 5 хв (зразки 4, 5, рис. 

3.19). Показано, що обидва зразки, і філамент і виріб, не мають антимікробної 

дії щодо всіх досліджуваних тест культур мікроорганізмів, навколо дослідних 

зразків спостерігався інтенсивний ріст тест культур (табл. 3.4, рис. 3.19). У 
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контролі, плівка ПЛА, яка не містила наночастинок срібла, спостерігався  

активний ріст тест-мікроорганізмів та відсутність зон затримки росту (табл. 3.4). 

 

  

   

 1 – плівка ПЛA-Ag (1 хв); 

 2 – плівка ПЛA-Ag (3 хв); 

 3 – плівка ПЛA-Ag (5 хв);  

      4 – філамент ПЛA-Ag (5 хв); 

                                              5 – виріб ПЛA-Ag (5 хв). 

Рисунок 3.19 – Антимікробна активність полімерних плівок на основі ПЛA з 

напиленим на поверхню сріблом щодо умовно патогенних мікроорганізмів  
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Для порівняння ефективності антимікробної дії плівок, філаментів та 

виробів також досліджували срібловмісні розчини, відновлення іонів срібла в 

яких відбувалося за допомогою екстрактів зеленого чаю, м’яти, прополісу і за 

рахунок окиснення пектину щодо умовно патогенних тест-культур мікроорганізмів 

S. aureus, E. сoli, P. aeruginosa, C. аlbicans. Концентрація наносрібла у всіх 

зразках складала 20 ppm. Також для порівняння використовували комерційні 

розчини з концентрацією наносрібла 10 ppm, 20 ppm i 45-55 ppm (табл. 3.5).  

 

Таблиця 3.5 – Антимікробна активність срібловмісних розчинів щодо умовно 

патогенних мікроорганізмів 

 

№ 

 

Полімерні 

системи 

Діаметр зон затримки росту, мм 

S. aureus E. coli P. aeruginosa C. albicans 

1.  Ag+екстракт 

зеленого чаю  

(20 ppm) 

15,30±0,8 0 0 0 

2. Ag+екстракт 

м’яти (20 ppm) 

15,24±0,7 0 0 0 

3. Ag+екстракт 

прополісу  

(20 ppm) 

12,37±0,4 12,74±0,5 11,38±0,3 13,53±0,5 

4. Ag+пектин 

(20ppm) 

14,79±0,6 0 12,27±0,4 0 

5. Комерційний 

розчин Ag №1  

(10 ppm)
 

16,14±0,7 0 0 0 

6. Комерційний 

розчин Ag №2  

(20 ppm) 

0 0 0 0 

7. Комерційний 

розчин Ag №3 

(45-55 ppm) 

18,85±1,2 12,91±0,4 15,35±0,8 20,68±1,3 

Встановлено, що досліджувані срібловмісні розчини проявляли 

антимікробну активність різною мірою та спостерігалась вибірковість щодо 

досліджуваних тест культур мікроорганізмів. Так, майже всі срібловмісні 

розчини проявляли антимікробну дію щодо грам позитивної бактерії S. aureus. 

Навколо лунок з дослідними розчинами спостерігались зони затримки росту 

тест культури S. aureus (рис. 3.20).  
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 1 – Ag+екстракт зеленого чаю (20ppm); 

 2 – Ag  +екстракт м’яти(20 ppm); 

 3 – Ag +екстракт прополісу (20 ppm); 

 4 – Ag + пектин (20ppm); 

 5 – комерційний розчин Ag №1 (10 ppm); 

 6 – комерційний розчин Ag №3 (45-55 ppm); 

 7 – комерційний розчин Ag №2 (20 ppm). 

Рисунок 3.20 – Антимікробна активність срібловмісних розчинів щодо умовно 

патогенних мікроорганізмів 
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Однак, у зразків  Ag +екстракт зеленого чаю (20 ppm), Ag +екстракт 

м’яти (20 ppm), спостерігалась не повна загибель клітин S. aureus, а лише 

пригнічення росту тест культури, оскільки у зонах навколо лунок спостерігався 

ріст окремих колоній бактерій (рис. 3.20). Можна припустити, що дані зразки з 

концентрацією наносрібла 20 ppm на основі екстракту зеленого чаю і м’яти 

проявлять бактеріостатичну дію. Зразки Ag+екстракт прополісу (20 ppm) та Ag 

+ пектин (20 ppm)  характеризувалися бактерицидним типом дії, зони затримки 

росту були чистими, без видимих окремих колоній тест культури S. aureus та 

складали в діаметрі 12,37 і 14,79 мм відповідно (табл. 3.5). Комерційний розчин 

№2 з такою ж концентрацією наносрібла (20 ppm), що і приготовлені розчини, 

не проявляв активності щодо S. aureus, а комерційний розчин №1 з 

концентрацією наносрібла 10 ppm характеризувався бактеріостатичним типом 

дії. Найвища активність щодо  S. aureus відзначалась у комерційного розчину 

№3 з концентрацією наносрібла 45…55 ppm. Зони затримки росту складали в 

середньому 18,85 мм в діаметрі.  

Срібловмісні розчини Ag +екстракт зеленого чаю (20 ppm) та Ag 

+екстракт м’яти (20 ppm) не мали антимікробної активності щодо грам 

негативних бактерій E. coli, P. aeruginosa та дріжджоподібних грибів C. 

аlbicans. На дослідних чашках спостерігався активний ріст тест-мікроорганізмів 

та відсутність зон затримки росту (рис. 3.20). Срібловмісний розчин Ag + 

пектин (20 ppm) був неактивним щодо E. coli та дріжджоподібних грибів C. 

аlbicans, однак пригнічував ріст P. aeruginosa – зони затримки росту 

відмічались при 12,27 мм в діаметрі. Комерційні розчини Ag №1 (10 ppm) і №2 

(20 ppm) також не проявляли антимікробної дії щодо тест культур E. coli, P. 

aeruginosa, C. аlbicans. Комерційний розчин Ag №3 (45-55 ppm) 

характеризувався найвищим рівнем активності щодо тест культур E. coli, P. 

aeruginosa, C. аlbicans. Через 24 год інкубування на чашках з тест-культурами 

спостерігали наявність чітких зон затримки росту мікроорганізмів. Зони 

затримки росту складали в середньому 12,91 мм в діаметрі щодо E. coli, 15, 35 

мм – P. aeruginosa та 20,68 мм – C. аlbicans. 
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Таким чином, досліджені срібловмісні нанокомпозити – полімерні плівки 

на основі ПЛA, сформовані методом термічного розпилення срібла 

характеризувалися антимікробною дією щодо тест культур S. аureus і P. 

aeruginosa та були неактивні щодо E. coli і дріжджоподібних грибів C. albicans. 

Філамент і виріб, надрукований за технологією 3D друку із філаменту з 

напиленим на поверхню сріблом протягом 5 хв були неактивними щодо усіх 

досліджених штамів умовно-патогенних мікроорганізмів S. aureus, E. coli, P. 

aeruginosa, C. albicans. Срібловмісні розчини Ag+екстракт зеленого чаю (20 

ppm), Ag+екстракт м’яти (20 ppm), відновлення іонів срібла в яких відбувалося 

за допомогою екстрактів зеленого чаю та м’яти, комерційний розчин Ag №1 (10 

ppm), проявляли бактеріостатичну дію щодо грам позитивної бактерії S. aureus, 

не мали антимікробної активності щодо грам негативних бактерій E. coli, P. 

aeruginosa та дріжджоподібних грибів C. аlbicans. Розчин Ag+екстракт 

прополісу (20 ppm) характеризувалися бактерицидним типом дії щодо S. aureus, 

E. coli, P. aeruginosa, C. albicans. Розчин Ag+пектин (20 ppm)  пригнічував ріст 

тест культур S. aureus і P. aeruginosa та не впливав на ріст E. coli і C. albicans. 

Комерційний розчин Ag №3 (45…55 ppm) проявляв найвищу активність щодо 

усіх досліджених тест культур мікроорганізмів. Комерційний розчин Ag №2 з 

такою ж концентрацією наносрібла (20 ppm), що і приготовлені розчини, не мав 

активності щодо S. aureus, E. coli, P. aeruginosa, C. albicans. 

Отримані дані дозволяють стверджувати, що досліджувані срібловмісні 

нанокомпозити є перспективними антимікробними агентами для застосування в 

різних сферах медицини, харчової промисловості. 

 

3.9 Противірусна активність срібловмісних нанокомпозитних матеріалів 

 

Дослідження антивірусної дії поверхонь є важливим з огляду на природу 

вірусів та їх здатність зберігатись в навколишньому середовищі. Віруси по-

різному взаємодіють з різними поверхнями, тому важливим є дослідження 

відносно різних типів вірусів. Відповідно для визначення віруліцидної дії 
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нанокомпозитів були використані як безоболонкові віруси, а саме аденовірус 

людини 2 серотипу та віруси, що мають ліпідний суперкапсид (вірусу простого 

герпесу 1 типу  та вірусу грипу типу А). 

Як представлено на рисунку 3.21, нанокомпозити на основі ПЛА з 

наночастинками срібла мали різний вплив відносно вірусів. На моделі вірусу 

грипу ефективність мала плівка ПЛА-Ag (термічне напилення тривало 5 хв), 

зменшуючи інфекційний титр вірусу на 0,79 lg. Інші досліджувані зразки 

зменшували титр на 0,29…0,34 lg, а в зразках з плівкою ПЛА-Ag (напилення 

тривало 3 хв) та ПЛА-Ag виріб (напилення тривало 5 хв) спостерігали незначне 

збільшення титру вірусу (0,13 lg).  

Відносно вірусу герпесу антивірусну дію визначали у зразку ПЛА-Ag 

виріб (напилення 5 хв) (рис. 3.21). Встановлено пригнічення розвитку 

цитопатичної дії вірусу та зменшення інфекційного титру ВПГ-1 на 1,24 lg. 

Слід зазначити, що всі досліджувані плівки і філаменти зменшували інфекціний 

титр вірусу, проте лише на 0,19…0,57 lg.  

Показано, що всі види нанокомпозитів зменшували інфекційний титр 

аденовірусу людини 2 серотипу в діапазоні від 0,17 до 0,35 lg. Однак, даний 

результат вказує на малу ефективність нанокомпозитів відносно аденовірусу.  

 

Рисунок 3.21 – Інфекційний титр вірусів грипу, простого герпесу та аденовірусу 

після інкубації зі срібловмісними нанокомпозитами 
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Для порівняння ефективності срібловмісних матеріалів (плівок, 

філаментів та виробів) також проводили дослідження срібловмісних розчинів, 

отриманих шляхом відновлення іонів срібла з використанням різних екстрактів. 

Вони проявили високу антивірусну дію проти вірусів грипу та герпесу (рис. 

3.22). Срібловмісні розчини,  отримані відновленням іонів срібла за допомогою 

екстрактів м’яти, прополісу та пектину зменшували інфекційний титр вірусу 

грипу на 1,48…1,62 lg, що вказує на їх високу ефективність. Ватро відмітити, 

що срібловмісний розчин з екстрактом зеленого чаю не проявив такої 

ефективності, як інші розчини, проте зменшував інфекційний титр вірусу на 

0,32 lg. Срібловмісні розчини з екстрактами м’яти та прополісу повністю 

інгібували репродукцію вірусу простого герпесу та зменшували титр на 3,78 lg 

в порівнянні до контролю. Розчин з екстрактом зеленого чаю зменшував 

інфекційний титр вірусу простого герпесу на 1,78 lg, тоді як розчин з пектином 

лише на 0,79 lg. Зменшення титру ВПГ-1 більше ніж на 2 lg, вказує на високу 

антигерпетичну активність срібловмісних розчинів. На моделі аденовірусу 2 

серотипу відмічали зменшення інфекційного титру на рівні 0,6 lg для 

срібловмісного розчину з екстрактом зеленого чаю, тоді як інші з 

досліджуваних зразків не проявили антивірусної дії. Зменшення інфекційного 

титру склало 0,1…0,2 lg, що свідчить про відсутність інгібуючого впливу на вірус. 

 

Рисунок 3.22 – Інфекційний титр вірусів після інкубації з розчинами, 

відновлення срібла в якому відбувалося за допомогою різних екстрактів 
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Для порівняння також використовували комерційні срібловмісні розчини. 

Встановлено, що вони, проявили низьку ефективність відносно вірусів грипу, 

герпесу та аденовірусу (рис. 3.23). Найбільший інгібуючий ефект спостерігали 

для розчину №1, зменшення інфекційного титру становило 1 lg та 0,6 lg, для 

вірусу простого герпесу та аденовірусу, тоді як для вірусу грипу зменшення 

титру не перевищувало 0,3 lg. Розчини №2 та №3 пригнічували розвиток ЦПД 

та інфекційний титр вірусів в діапазоні від 0,29 до 0,45 lg, що вказує на їх малу 

ефективність. Варто зазначити, що комерційні розчини №2 та №3 з 

концентрацією 20 ppm та 45…55 ppm, були мало ефективні відносно всіх 

вірусних моделей, тоді як розчин №1 (10 ppm) проявив інгібуючий вплив на 

вірус простого герпесу та грипу. 

 

Рисунок 3.23 – Інфекційний титр вірусів після інкубації з комерційними 

срібловмісними розчинами 

 

Таким чином, було проведено дослідження противірусної активності 

нанокомпозитів отриманих за допомогою термічного розпилення срібла та 

срібловмісних розчинів з екстрактами зеленого чаю, м’яти, прополісу та 

пектину. Нанокомпозити проявили антивірусну дію на моделі вірусу грипу та 

простого герпесу. Проте зменшення інфекційного титру вірусу грипу відмічали 

при дослідженні плівки з найбільшим часом напилення срібла (5 хв), а виріб 
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отриманий 3D друком зменшував титр ВПГ-1 на 1,24 lg. Встановлено, що 

срібловмісні розчини мають високу ефективність проти оболонкових вірусів, та 

повністю інгібують розвиток ЦПД ВПГ-1 на 3,78 lg і на 2 lg зменшують титр 

вірусу грипу. Отриманий результат свідчить про виражену віруліцидну дію 

срібловмісних розчинів. Комерційні розчини проявили низьку ефективність 

проти всіх вірусних моделей. За загальноприйнятими критеріями ефективним 

зниженням титру вважається зменшення титру не менше ніж на 2 lg.  

 

3.10 Дослідження цитотоксичної дії срібловмістних  нанокомпозитних матеріалів 

 

Показник цитотоксичності є першим кроком в дослідженні нових сполук, 

матеріалів, нанокомпозитів тощо, який дозволяє оцінити доцільність та 

напрямок подальших досліджень. Був застосований загальновідомий і 

стандартний МТТ-метод, та пермісивні культури клітин для обраних вірусних 

моделей. Процедура дослідження для плівок, філаменту та виробу, включала 24 

годинний контакт композитів у середовищі для росту клітинних культур при 37 

ºC. Потім середовище додавали до моношару клітинних культур без розведення 

(1) та при розведенні 1:10, 1:100 та 1:1000. Для дослідних розчинів одразу 

робили десятикратні розведення (1:10, 1:100, 1:1000 та 1:10000).  

Були проведені дослідження токсичності полімерів, які слугували 

відновниками іонів срібла і стабілізаторами наночастинок. 

Як показано на рис. 3.24, нанокомпозити на основі пектину та 

поліетиленіміну (пектин-ПЕІ) з 20% срібла не мали високого токсичного 

впливу на обидві культури клітин. Так, відсоток живих клітин у нерозведеному 

зразку варіював від 80 до 87% для клітин MDCK та від 89 до 100 для клітин 

Нер-2. При збільшенні розведення дослідного елюату кількість живих клітин 

досягала контрольних показників (100%), що дозволяє говорити про відсутність 

токсичного впливу даних нанокомпозитів. 

Для порівняння використовували наночастинки міді. На рисунку 3.25 

показано, що нанокомпозити на основі пектину та поліетиленіміну з 20% міді  
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Рисунок 3.24 – Вплив нанокомпозитів на основі пектину та поліетиленіміну 

(пектин-ПЕІ) з 20% срібла на життєздатність моношарових культур клітин. 

 

інгібують життєздатність клітин обох культур. Так, кількість живих клітин за 

внесення нерозведеного зразку становила 6…26% для обох культур клітин. 

Варто відмітити, для зразку пектин-ПЕІ-20% Cu даний ефект спостерігали і при 

розведенні 1:10 в клітинах Нер-2, тоді як інші дослідні зразки з даної групи не 

проявляли цитотоксичного ефекту (82…101% живих клітин). В якості 

контролю використовували нанокомпозит пектин-ПЕІ без вмісту міді. Як 

показано на рисунку 3.25, контрольний зразок не має токсичного впливу на 

обидві культури, а показник життєздатності клітин становить 100%. Даний 

ефект дозволяє стверджувати, що саме наночастинки міді призводять до появи 

токсичного ефекту. 
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Рисунок 3.25 – Вплив нанокомпозитів з наночастинками міді на життєздатність 

моношарових культур клітин 

 

Як представлено на рисунку 3.26, нанокомпозити на основі пектину та 

поліетиленіміну з наночастинками срібла зменшували життєздатність клітин 

обох культур при внесенні не розведеного зразку (60…80%). Даний ефект не 

залежав від вмісту срібла. При збільшенні розведення елюату інгібуючий ефект 

нівелювався, показники життєздатності варіювали від 90 до 105%. Варто 

відмітити, що основа пектин та поліетиленімін не призводить до зменшення 

життєздатності клітин MDCK та Hep-2. 
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Рисунок 3.26 – Вплив нанокомпозитів з різним вмістом срібла на 

життєздатність епітеліальних культур клітин 

 

Нанокомпозити на основі пектину і хітозану з різним вмістом срібла не 

проявили високого токсичного впливу на обидві культури клітин (рис. 3.27). 

Рівень живих клітин варіював від 68 до 91% в клітинах MDCK та від 88 до 

103% в клітинах Нер-2, що свідчить про відсутність цитотоксичної дії. Проте 

варто відмітити, що зразок пектин-хітозан з 15% срібла пригнічував 

життєздатність клітин обох культур на 50%. Тоді як при збільшенні розведення 

даний ефект нівелювався.  
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Рисунок 3.27 – Вплив срібловмісних нанокомпозитів на основі пектину та 

хітозану на життєздатність культур клітин 

 

Досліджували полімерні плівки на основі ПЛА на поверхню яких 

напилювали срібло протягом 1, 3, і 5 хв; ПЛА-Ag філамент – полімерна нитка 

на основі ПЛА на поверхню якої напилювали срібло протягом 5 хв і з якої 

друкували вироби на 3D принтері. 

Як показано на рисунку 3.28, всі досліджувані зразки не мали високого 

цитотоксичного впливу на епітеліальні клітини. За внесення нерозведеного 

зразку детектували 61…71% живих клітин MDCK, тоді як при збільшенні 

розведення даний показник варіював від 80…100% для всіх культур клітин. 

Отримані результати свідчать, що плівки (не залежно від часу термічного 

напилення срібла), філамент та виріб не мають цитотоксичного впливу на 

епітеліальні клітини. 

Для порівняння ефективності срібловмісних матеріалів (плівок, 

філаментів, виробів) вивчали цитотоксичніть срібловмісних розчинів.  

Цитотоксичний вплив розчинів, отриманих відновленням іонів срібла з 

використанням різних екстрактів представлено на рисунку 3.29. Встановлено,  
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Рисунок 3.28 – Цитотоксичний вплив срібловмісних плівок, філаменту та 

виробу, отриманого за допомогою 3D друку 
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Рисунок 3.29 – Цитотоксична дія срібловмісних розчинів, отриманих 

відновленням іонів срібла з використанням різних екстрактів  

на культури клітин 
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що срібловмісні розчини, відновлення іонів срібла в яких відбувалося з 

використанням екстрактів зеленого чаю та м’яти, не пригнічували 

життєздатність культур клітин (83…100% живих клітин). Срібловмісний 

розчин, відновлення іонів срібла в якому відбувалося з використанням 

екстракту прополісу, зменшував відсоток живих клітин до 19…31% за умов 

внесення зразку в розведенні 1:10 в клітинах ВНК та Нер-2, тоді як в клітинах 

MDCK дослідні показники дорівнювали контрольним (100%). Як представлено 

на рисунку 3.29, розчин, відновлення іонів срібла в якому відбувалося за 

допомогою окислення полімеру пектину, не проявив інгібуючого впливу в 

клітинах ВНК та Нер-2 (80…100%). Однак варто зауважити, що за 

мінімального розведення даний розчин інгібував життєздатність клітин MDCK 

до 3% живих клітин. При збільшенні розведення даний ефект нівелювався, 

показники живих клітин відповідали контрольним.  

Також слід зазначити, що концентрація наносрібла в усіх досліджуваних 

розчинах становила 20 ppm. 

Для порівняння також використовували комерційні розчини. Визначено 

цитотоксичний вплив комерційних срібловмісних розчинів, як порівняння, 

результати представлено на рисунку 3.30. Встановлено, що розчини №1 не мав 

токсичного впливу для всіх культур клітин (90…100% живих клітин), 

використаних у дослідженні. Розчин №3 не виявив цитотоксичної дії в клітинах 

BHK та Hep-2, тоді як в клітинах MDCK в розведенні 1:10 розчин пригнічував 

життєздатність клітин майже на 50%. При збільшенні розведення інгібуючого 

впливу не спостерігали (93…100% живих клітин). 

Найбільш цитотоксичним для всіх культур клітин виявився розчин №2 (рис. 

3.30). Так, в культурах MDCK та Hep-2 детектували лише 1-11% живих клітин за 

умов внесення розчину в розведеннях 1:10 та 1:100. За схожих умов розчин №2 

інгібував життєздатність клітин ВНК на 50%. Варто зазначити, що концентрація 

нанострібла у розчині №2 вдвічі перевищує концентрацію в розчині №3 та в 

чотири рази більша в порівнянні з розчином №1. Можна припустити, такий 

високий цитотоксичний ефект спричинений високим вмістом срібла. 
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Рисунок 3.30 – Вплив комерційних розчинів з різним вмістом іонів срібла на 

життєздатність культур клітин 
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Таким чином, охарактеризована цитотоксична дія срібловмісних 

нанокомпозитних матеріалів та розчинів на ряд епітеліальних культур клітин людини і 

тварин. Встановлено, що нанокомпозити на основі пектину та поліетиленіміну з 

високим вмістом міді (20%) проявляють дозо-залежний цитотоксичний ефект, 

тоді як за дослідження композитів з 20% срібла показники життєздатності 

клітин відповідали контрольним. Нанокомпозити на основі пектину та хітозану 

з різним вмістом срібла дозозалежно зменшували життєздатність клітин в 

залежності від розведення елюату, але не від вмісту срібла. Показано, що 

срібловмісні плівки (з різним часом термічного напилення), філаменти та 

вироби не мали токсичного впливу на культури клітин. Отримані дані свідчать 

про вищу стабільність нанокомпозитів на основі срібла, в порівнянні з міддю. 

Срібловмісні розчини, отримані відновленням іонів срібла з використанням 

екстрактів зеленого чаю та м’яти не мали цитотоксичних проявів, але розчини з 

екстрактами прополісу і пектину пригнічували життєздатність клітин лише за 

мінімального розведення дослідного зразка.  

Комерційні розчини проявили високий дозо-залежний цитотоксичний 

ефект, який залежав від вмісту срібла. Так, розчин №3 з максимальним вмістом 

срібла (45…55 ppm) найбільше пригнічував життєздатність клітин всіх культур. 

При дослідження інших розчинів спостерігали зменшення токсичної дії в 

залежності від концентрації іонів срібла в розчинах.  

Для оцінки мутагенних властивостей зразків був використаний 

цитогенетичний метод досліджень. Цитогенетичний метод досліджень 

оснований на оцінці мутагенного впливу срібловмісних нанокомпозитних 

матеріалів на хромосомний апарат соматичних клітин людини. Даний метод 

базується на культивуванні клітин периферичної крові, фіксації препаратів та 

каріотипуванні диференційно пофарбованих хромосом та підрахунку 

проліферативної активності.  

Тест об’єктом для дослідження впливу нанокомпозитів та виробів із них є 

лімфоцити периферичної крові людини, які мають провідну роль у формуванні 

імунної відповіді.  
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Клітини гепарінізованої крові умовно здорового донора культивуємо 48 год 

зі срібловмісними нанокомпозитними матеріалами на основі біополімеру 

полілактиду в живильному середовищі RPMI 1640 з L-глютаміном (Sigma, USA) 

та фітогемаглютеніном (PHA, Gibco) при температурі 37 °С у культуральних  

пробірках з додаванням колхіцину на 48 год інкубації. Далі для цитогенетичних 

досліджень проводимо гіпотонічну обробку 0,075 М розчином KCl та фіксацію 

препаратів етанолом та льодяною оцтовою кислотою у співвідношенні 3:1. З 

отриманих клітинних осадів готували препарати метафазних хромосом.   

Контрольною групою були лімфоцити периферичної крові людини 

умовно здорових осіб. Аналізували спектр аберацій хромосомного (вільні парні 

фрагменти, ацентричні кільця, дицентричні та кільцеві хромосоми, аномальні 

моноцентрики) та хроматидного (одиночні фрагменти, хроматидні обміни) 

типу. Всього в роботі проаналізовано 24000 – бластів та 800 – метафаз (табл. 3.6). 

В даній роботі проводилися дослідження можливого генотоксичного 

ефекту срібловмісних  нанокомпозитих матеріалів в лімфоцитах периферичної 

крові на основі спектру хромосомних аберацій та аналізу їх  проліферактивної 

активності. Для визначення мутагенності нанокомпозитних матеріалів 

необхідним є визначення спонтанного рівня аберацій хромосом, який є 

важливою кількісною характеристикою мутаційного процесу. 

Рівень спонтанних аберацій хромосом не є точно фіксованою величиною, 

оскільки на їх виникнення можуть впливати не тільки генетичні фактори, а й 

вік людини, комбінована дія різних мутагенних чинників, модифікація умов 

культивування клітин тощо. З огляду на вищезазначене використання даних 

літератури стосовно середнього значення спонтанного рівня хромосомних 

аберацій в лімфоцитах периферичної крові людини не завжди виправдане, тому 

що їх підвищення у окремих донорів відносно середньопопуляційного рівня 

може відбуватися за рахунок територіального проживання в погіршених 

екологічних умовах, прийому медикаментозних  препаратів. Тому, необхідною 

умовою є власна оцінка спонтанного рівня аберацій хромосом досліджуваних 

донорів. Встановлено, що середньогрупові значення спонтанного рівня  
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Таблиця 3.6 – Обсяг досліджуваного матеріалу 
№

  
п

/п
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о

 

о
б

ст
еж

ен
и

х
 о

сі
б

 

Ч
и

сл
о

 

сп
о
ст

ер
еж

ен
ь 

 
Ч

и
сл

о
 

п
р
о

ан
ал

із
о

в
ан

и
х

 

к
л
іт

и
н

 

1 2 3 4 5 

1 Визначення спонтанного рівня аберацій 

хромосом в ЛПК клінічно здорових осіб 

2 2 200 

2 Вивчення мутагенної дії нанокомпозиту 

№ 1 на ЛПК здорового донора 

2 2 200 

3 Вивчення мутагенної дії нанокомпозиту 

№ 2 на ЛПК здорового донора 

2 2 200 

4 Вивчення мутагенної дії нанокомпозиту 

№ 3 на ЛПК здорового донора 

2 2 200 

5 Оцінка проліферативної активності  

інтактних лімфоцитів здорового донора 

2 2 6000 

6 Оцінка проліферативної активності ЛПК 

за дії нанокомпозиту № 1 

2 2 6000 

7 Оцінка проліферативної активності ЛПК 

за дії нанокомпозиту № 2 

2 2 6000 

8 Оцінка проліферативної активності ЛПК 

за дії нанокомпозиту № 3 

2 2 6000 

 Для зразка 2.2 та 2.3 значення дорівнюють 2,0%±1,2 та 3,0%±1,4 відповідно. 

Спектр аберацій хромосом при сумісному культивуванні срібловмісних  

нанокомпозитних матеріалів з лімфоцитами периферичної крові представлений 

абераціями хромосомного (парними фрагментами) та хроматидного типу 

(одиночними фрагментами). При порівнянні значень цитогенетичного аналізу 

донорів між собою не спостерагали міжіндивідуальної варіабельності, мутагенний 

ефект срібловмісних  нанокомпозитних матеріалів не відмічався.  
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аберацій хромосом у досліджуванній групі умовно здорових осіб становили 

3,0%±1,0, що відповідає значенням середньопопуляційного рівня аберацій 

хромосом, яке складає 3,0% ±1,0. Індивідуальні значення спонтанної частоти 

аберацій хромосом становить для досліджуваних донорів становив 3,0%±1,2 та 

3,0 %±1,5 що представлені абераціями хроматидного типу – одиночними 

фрагментами та хромосомного типу – парними фрагментами. Всі інші 

метафазні пластинки 98% містили нормальні хромосоми, що не мали 

структурних перебудов (рис. 3.31). Слід відмітити, що для здорових осіб 

характерний найбільш поширений тип спонтанних аберацій – це одиничні та 

парні фрагменти (ацентричні аберації), тобто найбільш прості структурні 

пошкодження хромосом, які становлять, за даними різних авторів, майже 90 % 

від загальної кількості аберацій.  

При культивуванні лімфоцитів перириферичної крові із срібловмісними 

нанокомпозитними матеріалами спостерігали такі типи хромосомних аберацій: 

хроматидні розриви та аберації хромосомного типу парні фрагменти, делеції та 

інверсії (рис. 3.32, 3.33). Цитогенетичний аналіз отриманих даних для першого 

донора в зразках 1.1, 1.2, 1.3 не спостерігалося зростання частоти аберацій 

хромосом відповідно значень контролю. Спектр аберацій хромосом в культурі 

лімфоцитів периферичної крові представлений хроматидними розривами, 

парними фрагментами та інверсіями для 1.1, 1.2, 1.3 зразка, значення яких 

становлять 3,0%±0,8, 2,0%±2,2, 3,0%±1,2, відповідно (табл. 3.7). 

Аналіз цитогенетичних даних для другого донора показали, що показники 

спонтанної частоти аберацій знаходилися в межах середньо популяційного 

рівня та встановлено відсутність зростання частоти аберацій хромосом 

відповідно спонтанного рівня для зразків 2.1, 2.2, 2.3. Спектр аберацій 

хромосом в контролі другого донора представлений  одиночними та парними 

фрагментами, що відповідає значенням загально популяційного рівня 

спонтанної частоти аберацій хромосом та становить 3,0%±1,5. 

Частота аберацій хромосом для зразка 2.1 становить 3,0%±1,5 та 

знаходиться в межах контрольних значень. 
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Рисунок 3.31 –  Метафазна пластинка 46 ХУ. Норма  
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Рисунок 3.32 – Метафазна пластинка 46 ХУ, del 8 (вказано стрілками) 
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Рисунок 3.33 – Метафазна пластинка 46 ХУ з  парним фрагментом  

(вказано стрілками) 
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Таблиця 3.7 – Спектр аберацій хромосом в культурі лімфоцитів периферичної 

крові здорових донорів в контролі та за дії срібловмісних матеріалів 

№
 п

/п
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 %
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Аберації хромосомного типу / 100 

метафаз 

Аберації 

хроматидного типу / 

100 клітин 
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1 3,0±1,2 3,0±1,2 1,0±0,8     1,0±0,8 2,0±0,6  2,0±0,6 

2

2 

 

3,0±1,5 

 

3,0±1,5 

 

1,0±0,8 

     

1,0±0,8 

 

2,0±0,4 

  

2,0±0,4 

1.1 3,0±0,8 3,0±0,8 1,0±1,5    1,0±1,6 2,0±2,0 1,0±1,2  1,0±1,2 

1.2 2,0±2,2 2,0±2.2       2,0±2.2  2,0±2.2 

1.3 3,0±1,2 3,0±1,2 1,0±1,1     1,0±1,1 2,0±1,3  2,0±1,3 

2.1 3,0±1,5 3,0±1,5 1,0±1,4     1,0±1,4 2,0±1,5  2,0±1,5 

2.2 2,0±1,2 2,0±1,2 1,0±1,5     1,0±1,5 1,0±1,2  1,0±1,2 

2.3 3,0±1,4 3,0±1,4 2,0±2,0     2,0±2,0 1,0±1,5  1,0±1,5 

Примітка:   1. Спонтанний рівень аберацій хромосом донора 1;  

2. Спонтанний рівень аберацій хромосом донора 2;  

 сумісне культивування зразків з лімфоцитами переферичної крові 

для донорів 1 та 2 відповідно: 1.1 та 2.1 нанокомпозиту (плівки) ПЛА-Ag 

(напилення 5 хв); 1.2 та 2.2 філаменту ПЛА-Ag (напилення 5 хв); 1.3 та 

2.3 виробу ПЛА-Ag, отриманого за технологією 3D друку із філаменту 

напиленого сріблом протягом 5 хв.   
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Протягом останнього часу дослідження наночастинок набувають 

великого розмаху, із-за широкого діапазону застосування їх в медицині, 

біології. Наприклад доставка ліків, візуалізація та відслідковування клітин. Це 

підкреслює необхідність враховувати не лише позитивні якості нанокомпозитів 

але й проводити дослідження їх властивостей. В цьому напрямку 

цитотоксичність (мутагенність) це здатність нанокомпозитів негативно 

впливати на рівні клітини, викликаючи пошкодження ДНК, призводячи до 

загибелі чи онкотрансофрмації клітин, знижувати  проліферативну активність, 

на організменому рівні можливість негативно впливати на нормальну 

фізіологію, змінювати будову органів та тканин людини і тварини.  

Встановлено, що на мутагенність нанокомпозитів впливає його фізико-

хімічних параметри такі як розмір частинок, форма, поверхневий заряд, хімія, 

склад та наступна його стабільність. Точний та основний механізм 

цитотоксичності до кінця не з’ясований але аналіз літературних даних вказує на 

зв'язок з окисним стресом та активацією протизапальних генів. 

Зазвичай в дослідженнях цитотоксичності використовують підбір доз та 

концентрацій речовин для спостереження змін показника. Дана кореляція доза-

реакція являється основою для кореляції безпечних меж концентрацій, які 

можуть бути використанні in vivo. 

Наприклад, відома кореляція токсичності на рівні організму, яка 

визначається певною дозою. Але існує велика проблема екстраполяції 

концентрації in vitro in vivo, по-перше потрібно встановити наскільки ефективно 

нанокомпозит досягає тканини мішені, по – друге чи можуть дані наночастинки 

визивати біохімічні зміни vivo, що можна не помітити на дослідженнях з 

клітинами. Тому наслідки можуть нести катастрофічний характер.  

Крім проблеми з підбором концентрацій та доз, недоекспонована ланка 

щодо вивчення цитотокисності нанокомпозитів є спосіб введення 

наночастинок, який може незалежно від дози змінювати токсичність композиту. 

Встановлено, що досліджувані срібловмісні нанокомпозитні матеріали та 

вироби з них є стабільними і не мають мутагенного ефекту. 
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Для більш точної оцінки мутагенності досліджуваних зразків проводили 

дослідження мітотичного індексу, який являється оцінкою проліферативної 

активності лімфоцитів периферичної крові, а, отже за його показниками можна 

судити про цитотоксичну дію різних агентів на клітину. Мітотичний індекс  у 

культурі лімфоцитів периферичної крові визначався у обох пацієнтів. 

Встановлено, що при 48 годинному культивування нанокомпозитних матеріалів 

з лімфоцитами периферичної крові клітин  у досліджуваних зразках  обох 

донорів не спостерігалося істотного пригнічення мітотичного індексу, що 

вказує на безпечність даних срібловмісних нанокомпозитів, та відсутності  

мутагенної і цитотоксичної дії. Результати досліджень показали, що 

проліферативний індекс для донора 1 та 2 в контролі були схожі та становили 

86,0 ‰  та 82,0‰ , що відповідає нормі. Значення проліферативного індексу для 

обох досліджуваних осіб знаходилися в межах контрольних значень та 

становили для досліджуваних зразків першого донора 67,0‰, 74,0 ‰, 53,0‰, 

для донора 2 – 75,0‰, 68,0‰, 60,0 ‰ відповідно (табл. 3.8). 

 

Таблиця 3.8 – Мітотичний індекс у культурі лімфоцитів периферичної крові 

людини за дії срібловмісних нанокомпозитів 

№ 

п/п 

Варіант дослідження Мітотичний 

індекс ‰±m 

1 Контрольна культура донора №1 86,0±3,5 

2 Контрольна культура донора № 2 82,0 ±2,8 

1.1 Нанокомпозит (плівка) ПЛА-Ag (напилення 5 хв) № 1.1 67,0±3,9 

1.2 Філамент ПЛА-Ag (напилення 5 хв) № 1.2 74,0±3,5 

1.3 Виріб ПЛА-Ag, отриманий із філаменту, напиленого 

протягом 5 хв №1.3 

53,0±3,4 

2.1 Нанокомпозит (плівка) ПЛА-Ag (напилення 5 хв) № 2.1 75,0±3,1 

2.2 Філамент ПЛА-Ag (напилення 5 хв) № 2.2 68,0±4,6 

2.3 Виріб ПЛА-Ag, отриманий із філаменту, напиленого 

протягом 5 хв № 2.3 

60,0±3,6 
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Отже, істотного зростання чи пригнічення мітотичного індексу при 

сумісному культивуванні культури лімфоцитів периферичної крові та 

срібловмісних нанокомпозитних матеріалів не виявлено відповідно 

контрольних значень.  
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Висновки до розділу 3 

 

1 За допомогою методу ширококутового розсіювання рентгенівських 

променів  було підтвержено наявність металічного срібла у зразках, 

отриманих шляхом напилення наночастинок срібла на поверхню 

полілактидної матриці. Методом малокутової рентгенографії встановлено, 

що ПЛА проявляє гомогенну структуру, тоді як срібловмісні 

нанокомпозити характеризуються гетерогенною структурою. 

2 Методом трансмісійної електронної мікроскопії встановлено, що при 

розпиленні наночастинок срібла на поверхню полілактиду їх розмір 

знаходиться у широкому діапазоні 8…40 нм. 

3 Отримані дані свідчать про взаємодію між полілактидною матрицею і 

напиленим шаром срібла, який впливає на структуроутворення в 

кристалічній фазі плівки ПЛА. Вплив найтовщого шару срібла на зразку 

(тривалість напилення 5 хв) дещо відрізняється від зразків з меншим часом 

напилення (3 і 5 хв): у зразку з напиленням протягом 5 хв ефект 

структуроутворення є значно вищим. З іншого боку, дані ТГА свідчать, що 

довший час напилення утворює більш товстий, але водночас більш пухкий 

шар срібла, який і спричиняє підвищену зародкотвірну роль срібла при 

кристалізації ПЛА.   

4 Срібловмісні нанокомпозити – полімерні плівки на основі полілактиду 

(ПЛA), сформовані методом термічного розпилення, на поверхню яких 

напиляли срібло, з часом напилення 3 і 5 хв, характеризувалися 

антимікробною дією щодо тест культур S. аureus і P. aeruginosa та були 

неактивні щодо E. coli і C. albicans.  

5 Філамент і виріб, надрукований за технологією 3Д друку із попереднього 

філаменту, на основі ПЛА з напиленим на поверхню сріблом протягом 5 хв 

не проявляли антимікробну дію щодо усіх досліджених штамів умовно-

патогенних мікроорганізмів S. aureus, E. coli, P. aeruginosa, C. albicans.  
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6 Срібловмісні розчини, відновлення іонів срібла в яких відбувалося за 

допомогою екстрактів зеленого чаю та м’яти, комерційний розчин №1, 

проявляли бактеріостатичну дію щодо S. aureus, не проявляли антимікробну 

активність щодо E. coli, P. aeruginosa та C. аlbicans. Розчин з екстрактом 

прополісу характеризувався бактерицидним типом дії щодо усіх 

досліджених тест культур мікроорганізмів. Розчин з пектином пригнічував 

ріст S. aureus і P. aeruginosa, не впливав на ріст E. coli і C. albicans. 

Комерційний розчин №2 не проявляв активності щодо S. aureus, E. coli, P. 

aeruginosa, C. albicans. Комерційний розчин №3 харакеризувався 

найвищою антимікробною активністю щодо усіх досліджених тест культур 

мікроорганізмів. 

7 Визначено, що срібловмісні нанокомпозити не мають високого 

цитотоксичного ефекту незалежно від основи (пектин, поліетиленімін, 

хітозан) та вмісту іонів срібла, тоді як нанокомпозити з іонами срібла 

зменшували показники живих клітин до 1…11%. 

8 Срібловмісні розчини, отримані шляхом відновлення іонів з 

використанням екстрактів зеленого чаю та м’яти були не токсичні, тоді як 

розчини на основі прополісу та пектину інгібували життєздатність клітин 

за мінімального розведення. Комерційні розчини проявили дозо-залежний 

цитотоксичний ефект в залежності від концентрації срібла. 

9 Встановлено, що сформовані срібловмісні нанокомпозити отримані шляхом 

термічного напилення іонів срібла мають помірну антивірусну дію проти вірусу 

грипу та вірусу простого герпесу 1-го типу. 

10 Показано, що срібловмісні розчини є високо ефективними відносно 

оболонкових вірусів (грип та ВПГ-1), інгібуючи титр вірусів більше ніж на 

2 lg, тоді як проти аденовірусу людини такого ефекту не відмічали. 

Комерційні розчини були малоефективними відносно вірусу грипу, ВПГ-1 

та аденовірусу. 

11 Отримані дані дозволяють стверджувати, що досліджувані срібловмісні 

нанокомпозити є перспективними антимікробними та противірусними 
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агентами для застосування в різних сферах медицини, харчової 

промисловості та захисту довкілля. 

12 Не виявлено цитотоксичного (мутагенного) ефекту при сумісному 

культивуванні лімфоцитів периферичної крові та срібловмісних 

нанокомпозитних матеріалів. Не спостерігали  зростання частоти аберацій 

хромосом при культивуванні лімфоцитів периферичної крові з 

досліджуваними зразками (р<0,05). 

13 Значення проліферативного індексу при сумісному культивуванні 

лімфоцитів периферичної крові та досліджуваних зразків знаходився в 

межах контрольних значень. 
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ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ 

 

Сформовані срібловмісні плівки на основі біополімеру – полілактиду трьома 

способами: відновленням іонів срібла в полімерних плівках, механічним 

введенням окремо синтезованих наночастинок срібла в полімерну матрицю та 

розпиленням наночастинок срібла на поверхню полімеру з використанням методів 

зеленої хімії. На їх основі створені філаменти та вироби шляхом 3D друку. 

 1 Показано, що при застосуванні поліетиленіміну як відновника і стабілізатора 

формуються наночастинки срібла із середнім розміром 6,7 нм, натомість при 

застосуванні сильного поліелектроліту хітозану формуються частинки із 

середнім розміром 4,2 нм. Встановлено, що вироби, отримані за технологією 3D 

друку за T = 160 °С містять наночастинки срібла, морфологія яких є подібною до 

морфології наночастинок у вихідних синтезованих плівках.  

 2 Встановлено, що у плівкових матеріалах, в які були механічно введені 

окремо синтезовані наночастинки срібла їх розмір знаходиться у діапазоні 

30…40 нм, тоді як при синтезі наночастинок шляхом відновлення іонів Ag
+
 у 

полілактидній полімерній матриці (in situ) їх розмір знаходиться у діапазоні 

5…10 нм. При формуванні виробів із використанням технології 3D друку із 

плівкових матеріалів наночастинки срібла мають тенденцію до агрегації.  

 3 Методом трансмісійної електронної мікроскопії встановлено, що при 

розпиленні наночастинок срібла на поверхню полілактиду їх розмір знаходиться у 

широкому діапазоні 8…40 нм. 

4 Виявлено антимікробну та противірусну дію досліджуваних зразків 

щодо грам-позитивних референтних штамів умовно-патогенних мікроорганізмів 

Staphylococcus aureus, грам-негативних – Escherichia coli, Pseudomonas 

aeruginosa, дріжджоподібних грибів Candida albicans, вірусів герпесу, грипу та 

аденовірусу.  

5 Для всіх досліджуваних матеріалів не виявлено цитотоксичного 

(мутагенного) ефекту при сумісному культивуванні лімфоцитів периферичної 

крові та срібловмісних нанокомпозитних матеріалів. 
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