
ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2014, № 4 7

Химия

УДК: 616.314-008.8+541.64+547.914+581.19+678.065

ПОЛиСиЛОкСАНОВЫе кОмПОзиЦии, мОДиФиЦиРО-
ВАННЫе ВиНиЛиНОм иЛи ОБЛеПиХОВЫм мАСЛОм 

СОВмеСТНО С ПРОПОЛиСОм

е. Н. Авдеев1, е. В. Смирнов1, Н. и. Лесных1, П. В. золкин1, В. В. калмыков2, Г. В. Шаталов3

1Воронежская государственная медицинская академия
2Воронежский государственный университет инженерных технологий

3Воронежский государственный университет
Поступила в редакцию 15.09.2014 г.

Аннотация. изучено совместное влияние состава прополис-винилин и прополис облепиховое 
масло на свойства полисилоксановых композиций на основе полимера ”mollosil”. Установлено что 
компоненты прополиса, винилина и облепихового масла блокируют реакционно-функциональные 
группы катализатора, снижая его активность. термообработка образцов при температуре 500с спо-
собствовала завершению вулканизации и увеличению прочностных свойств. изучена диффузия 
компонентов из композиций. Высказано предположение о межфазных взаимодействиях модифика-
торов в композициях.
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лепихового масла (ом), физико-механические свойства, диффузия.

Аbstract. the combined influence of the composition propolis-vinylin and propolis sea-buckthorn 
oil on the properties of the polysiloxane compositions on the basis of polymer «mollosil» has been 
investigated. the components of propolis, vinylin and propolis sea-buckthorn have been established to 
block the reaction-functional groups of catalyst lowering its activity. thermal processing of the samples at 
50 0C temperature facilitates the completion of vulcanization and the increase of mechanical properties. 
diffusion of composition components has been studied. the hypothesis of interphase interaction of modifier 
in compositions has been stated.
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mechanical properties, diffusion.
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биологическая инертность полисилоксанов 
позволила широко применять их в медицинской 
практике. они характеризуются стабильными 
эксплуатационными свойствами и высокой техно-
логичностью в условиях холодной вулканизации.

ранее были изучены композиции на основе 
силиконовых полимеров ”mollosil” и “molloplast 
B” фирмы detax (Германия), пластмассы ПВх 
медицинского назначения, модифицированные 
растительными маслами [1,2], прополисом [3] и 
винилином [4].

При совмещении поливинилсилоксана с моди-
фицирующими компонентами решающее влияние 
на дисперсность композиций оказывает очеред-
ность их введения и особенность технологиче-
ских факторов при совмещении. разработанные 
композиции на основе одного модифицирующего 
компонента с учетом его неоднородности и опре-
деленной гетерогенности по отношению к поли-
мерной матрице, наблюдалось взаимодействие 
на границе раздела фаз в широком концентраци-
онном интервале. такое взаимодействие в резуль-
тате микрофазного разделения при введении двух 
и более модифицирующих компонентов приведет 
к образованию полимерной композиции с обра-
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зованием разного уровня гетерогенности. таким 
образом, свойства полисилоксанов создают воз-
можность для их использования в качестве депо 
лекарственных или природных биологически ак-
тивных компонентов.

целью работы является создание композиций 
и изучение их свойств на основе силиконовой ма-
трицы, модифицированной составами, содержа-
щими винилин-прополис и прополис-ом.

мАТеРиАЛ и меТОДЫ 
иССЛеДОВАНия

модификацию полисилоксановой пластмассы 
стоматологического назначения ”mollosil” прово-
дили винилином – бальзам Шестаковского [5], и 
прополисом, а также ом-прополисом. Прополис 
соответствовал Гост 2886-90 ”Прополис тех-
нические условия ”облепиховое масло получе-
но экстракцией плодов облепихи подсолнечным 
маслом, содержит смесь кератина, кератиноидов, 
токоферолов, хлорофиловых соединений и глице-
риды жирных кислот [5].

Пластмасса ”mollosil” состоит из базо-
вого полимера на основе поливинилсилокса-
нового каучука и катализатора платина-1,3-
дивинилтетраметилдисилоксана. Последующая 
вулканизация предусматривает применение ком-
понентов в соотношении 1:1 при активном сме-
шивании в течении 30-60 секунд, но не с полным 
завершением вулканизации через 1,5-5 минут. 
Применение модифицирующих компонентов ис-
ключает их одновременное смешивание из-за 
низкой технологичности, что обеспечивает более 
длительный процесс смешивания. В связи с этим 
введение компонентов в базовый полимер осу-
ществляется поэтапно с учетом снижения вязко-
сти последующего модификатора. таким образом, 
в первую очередь проводят совмещение прополи-
са с базовым полимером, а затем с винилином или 
ом. Полученную массу паковали с некоторым из-
бытком в форму с равномерным распределением 
ее по площади. затем форму закрывали под давле-
нием 0,4 мПа и фиксировали струбциной. Через 
30 минут форму открывали и извлекали образцы 
в виде лопатки. испытание разрушающего напря-
жения при разрыве и относительного удлинения 
проводили по iSO R52 на разрывной машине mZ-
10 при постоянной скорости движения зажимов 
20мм/мин. эластичность по откосу изучали на 
маятниковом  Умр-2. степень вулканизации оце-
нивали по изменению твердости с помощью твер-
домера Шора а по iSO 868. миграцию компонен-

тов композиций исследовали аналогично методу 
миграции пластификаторов по Гост 14926-81.

ОБСУЖДеНие РезУЛЬТАТОВ
Вулканизация силоксановых композиций 

холодного отверждения в большей степени 
определяется активностью реакционно-функ-
циональных групп (рфГ), а также степенью гете-
рогенности модифицирующих компонентов. из-
ученные свойства полисилоксановых композиций 
как на основе прополиса, так и винилина показа-
ли сравнительно удовлетворительную совмести-
мость, что и обеспечило необходимое межфазное 
взаимодействие, а следовательно, и повышение 
физико-механических свойств по сравнению со 
стандартными образцами.

модификация пластмассы ”mollosil” соста-
вами прополис-винилин и прополис-ом пред-
полагала получение композиций с более широ-
ким спектром антисептических и репаративных 
свойств при сохранении удовлетворительных 
физико-механических показателей. для изучения 
влияния соотношения модифицирующих ком-
понентов на свойства композиций разработаны 
концентраты на основе прополиса с винилином 
при соотношениях 25:75, 50:50, 75:25 массовых 
частей. концентраты от 2 до 10 м.ч. вводили при 
интенсивном перемешивании в базовый полимер, 
а затем совмещали с катализатором. дальнейшее 
увеличение более 10 м.ч. приводило к снижению 
прочностных свойств из-за снижения термодина-
мической совместимости. для всех композиций 
степень вулканизации значительно снижалась 
в результате дезактивации катализатора и обра-
зования нестойких комплексов с рфГ, особенно 
входящих в состав прополиса. так при увеличе-
нии концентрации прополиса в композициях вул-
канизация значительно замедляется, что снижает 
физико-механические свойства. таким образом, 
для всей серии концентратов независимо от со-
отношений прополиса и винилина прочностные 
свойства вулканизатов, полученных без термооб-
работки, близки по величине и соответствовали 
0,49-0,60 мПа. При нагревании композиций до 
500 с в течение 10-15 минут комплексы частично 
разрушались на исходные компоненты, что и обе-
спечивало окончательную довулканизацию ком-
позиций и способствовало увеличению прочност-
ных свойств в 2-3 раза по сравнению с составами 
не подвергавшимся термообработке (таблица 1).

изучение свойств композиций на основе 
прополиса-ом в сравнении со свойствами выше 
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рассматриваемых модификаторов представляет 
определенный интерес с точки зрения влияния 
взаимодействий с образованием более много-
фазной системы. ранее отмечено [1], что при со-
держании до 10 м.ч. ом в пластмассе ”mollosil” 
характеризуется незначительным снижением 
физико-механических свойств. анализ свойств 
композиций подтверждает лучшую совмести-
мость модификаторов с силоксановой матрицей 
и значительный вклад в увеличение когезионной 
прочности вулканизатов, что в целом определяет-
ся присутствием компонентов прополиса и содер-
жанием в его составе различных смол, бальзамов, 
эфирных масел. с возрастанием доли прополиса в 
композиции твердость по Шору снижается, упру-
гие свойства стабилизируются, а относительное 
удлинение при разрыве увеличивается. Все пока-
затели свидетельствуют о значительном влиянии 
модификаторов на характер межфазных взаимо-
действий. разработка композиций на основе про-
полиса и ом обеспечивает создание многофазной 
ассоциированной структуры, в состав которой 
входят  биологически активные вещества с широ-
ким спектром свойств.

отличительной особенностью приготовления 
композиций является значительная трудность при 
совмещении ом как с базовым полимером так и с 
прополисом. технология приготовления образцов 
осуществлялась по вышеописанной методике. 
В связи с особенностью свойств модификаторов 
проводились исследования с разным соотношени-
ем компонентов. изучены композиции в которых 
содержание прополиса изменялось от 2 до 8 м.ч. 
при содержании ом в количестве 1,0 и 2,0 м.ч. 
каких либо значительных изменений для нетер-
мообработаных образцов не обнаружено. следо-
вательно, наблюдаемая тенденция стабильности 

свойств для образцов не прошедших термообра-
ботку, подтверждает присутствие в композициях 
неравновесного состояния в межфазной системе. 
Подобная закономерность отмечена и для компо-
зиций на основе прополиса и растительного мас-
ла [3]. Вероятно, отсутствие равномерного рас-
пределения компонентов в объеме композиции и 
значительная их гетерогенность не способствует 
стабильности упаковки граничных слоев с поли-
мерной матрицей.

изученное влияние прополиса и ом при их 
соотношении от 2 до 10 м.ч. также показало не-
значительное изменение физико-механических 
свойств (таблица 2). лучшие результаты полу-
чены при введении равных соотношений в ко-
личестве 10 м.ч. очевидно, что обогащение 
кремнийорганического полимера равным соот-
ношением прополиса и ом обеспечивает при 
их последовательном совмещении в объеме си-
ликоновой пластмассы образование равномерно 
распределяющихся фаз. анализируя свойства 
композиций становится очевидно, что внешняя 
гетерогенность прополиса к эом обеспечивает 
многофазность системы не только за счет основ-
ных модификаторов, но и в результате действия 
экстрактивных веществ. таким образом, полу-
ченную композицию следует рассматривать как 
комплекс взаимодействующих компонентов про-
полиса, ом и масленых экстрактивных веществ 
из этих компонентов. отмеченное повышение 
прочностных свойств термообработанных ком-
позиций, которые возрастают практически вдвое, 
что и подтверждает рост прочностных свойств 
углубленной вулканизации и создание равновес-
ной многофазной системы. В объеме полимер-
ной матрицы в состоянии активного совмещения 
происходит свободное распределение компонен-

таблица 1.
Физико-механические свойства силиконовых композиций на основе пластмассы ”Mollosil”, модифицированной 

составом винилин-прополис

Показатель

”mollosil”

Винилин-прополис, соотношение м.ч.

3:1 1:1 1:3
- 2 4 7 10 2 4 7 10 2 4 7 10

s 1,03 1,10 1,21 1,26 1,34 1,15
0,49

1,29
0,44

1,64
0,49

1,86
0,63

1,17
0,56

1,52
0,49

1,71
0,6

1,80
0,49

е, % 293 293 290 287 236 740
480

760
496

840
480

900
480

760
464

840
432

900
510

940
558

нш, у.е. 25 25 24 22 20 20
12

18
12

18
12

18
12

17
16

16
13

13
12

10
12

y0, %
35 35 34 34 31 32

31
27
27

26
26

26
26

32
30

26
28

24
26

23
22

Полисилоксановые композиции, модифицированные винилином
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тов модифицирующих добавок, которое следует 
представить в виде незавершенного расслоения 
с частичным разделением фаз. межфазное взаи-
модействие в композиции определяется молеку-
лярной массой входящих компонентов, наличием 
рфГ в силиконе, модификатора и в результате их 
взаимодействия в процессе формирования фраг-
ментов сетки. Вероятно, подобное структурное 
образование и уменьшает степень фазового раз-
деления компонентов, что согласуется с физико-
химическими основами модификации полимеров.

таблица 2.
Влияние прополиса и ЭОМ на свойства композиций на 

основе пластмассы ”Mollosil”
Прополис, 

м.ч.
ом, 
м.ч. s е, 

%
нш, 
у.е. y0, %

2

1,0

0,78
0,42

280
270

19
18

26
26

4 0,83
0,48

320
305

18
16

24
25

6 0,86
0,42

357
340

17
16

25
25

8 0,94
0,46

960
357

16
16

27
26

2

2,0

0,87
0,39

270
260

17
16

27
26

4 0,84
0,36

256
235

17
13

27
26

6 0,71
0,39

281
270

16
10

27
26

8 0,90
0,42

286
290

16
12

28
26

2 10 0,81
0,46

316
325

19
18

18
16

4 6 0,84
0,49

323
330

20
18

27
30

6 4 0,84
0,42

315
320

22
20

27
24

10 2 0,93
0,42

388
322

22
20

23
18

5 10 0,92
0,48

500
390

16
16

14
14

10 5 1,05
0,53

455
410

20
12

16
12

10 10 1,26
0,61

510
420

16
14

18
16

динамика миграции компонентов модифика-
торов представлена в таблице 3. значительная ве-
личина диффузионной массы наблюдалась за пер-
вые двое суток и составила 3,85-4,86 мг/см2. По 
истечению трех суток процесс стабилизировался 
и практически завершался на 28 сутки, диффузия 
компонентов составила 0,56-0,62 мг/см2. для всех 
композиций отмечено положительное влияние 
как винилина, так и ом на возрастание диффу-
зионных процессов, которые для термообработан-
ных композиций несколько снижались.

ВЫВОДЫ
1. совместной модификацией смесями про-

полис-винилин и прополис ом получены новые 
полимерные композиции на основе силиконовой 
пластмассы ”mollosil”.

2. Установлено, что наилучшими свойства-
ми обладают композиции, полученные при по-
следовательном диспергировании прополиса в 
базовом полимере с последующим введением 
другого модификатора и окончательной вулка-
низацией смеси после совмещения ее с катали-
затором.

3. Высказано предположение об образовании 
и переходе межфазных слоев и их влияния на вза-
имодействие модификаторов с полимерной ма-
трицей.

4. исследована кинетика миграции модифика-
торов из полимерных композиций. отмечено воз-
растание диффузионных процессов с увеличени-
ем количества винилина или ом.
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таблица 3.
Суточная зависимость миграции модификаторов из композиции ”Mollosil”

композиция состав концентрата
сутки, мг/см2

1 2 3 5 7 14 22 28

m
ol

lo
si

l-
м

од
иф

ик
ат

ор Винилин-прополис 75-25, м.ч. 4,26 1,91 1,53 1,34 1,18 0,87 0,74 0,58

Винилин-прополис 25-75, м.ч. 3,85 1,56 1,43 1,27 0,85 0,64 0,51 0,57

Прополис-ом, 10-10 м.ч. 4,86 2,14 1,68 1,32 0,94 0,68 0,63 0,56
Прополис-ом, 10-10 м.ч.
+термообработка 4,30 1,72 1,59 1,43 1,27 0,96 0,87 0,62
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