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Исследовано влияние добавки гидроксиапатита в гелевой форме на физико-химические свойства пле-

ночных композитов на основе 10 мас. % поливинилового спирта. Установлено ингибирующее дей-

ствие гидроксиапатита на процессы дегидратации поливинилового спирта без изменения положения 

основных спектральных полос оптического поглощения в температурном интервале 80–210 °С, а 

также увеличение общего поглощения и упрочнение в 2 раза пленок поливинилового спирта в присут-

ствии 2–9 мас. % гидроксиапатита.. 
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Введение 

Перспективным подходом к уменьшению 

жесткости биоматериалов на основе фосфатов 

кальция является создание композитов с полимер-

ной матрицей. В отличие от жесткой керамики по-

лимерные матрицы обладают эластичностью, бла-

годаря которой могут использоваться для 

получения губчатых пластин, гелей, комплексных 

структур со сложными пористыми сетями и кана-

лами. Среди синтетических полимеров значитель-

ный интерес представляет поливиниловый спирт 

(ПВС), который обладает биосовместимостью, эла-

стичностью и химической стабильностью. В меди-

цинской практике ПВС используется в качестве 

компонента искусственного суставного хряща [1], 

в составе препаратов пролонгированного и остео-

кондуктивного действия [2, 3]. 

Известно [4–7], что одним из способов регу-

лирования физико-химических свойств полимер-

ных материалов является термическое и УФ-

воздействия, которые в случае ПВС могут приве-

сти, как к частичной дегидратации полимера с об-

разованием системы полиеновых связей [5], так и 

его частичному либо полному разрушению. Кроме 

того, введение различных добавок (наночастиц се-

ребра [8], гетерополикислот [9] и др.) в пленку 

ПВС даже в незначительных количествах суще-

ственно изменяет физико-химические и биологиче-

ские свойства полимерной матрицы. В частности, в 

присутствии сильных минеральных кислот (H2SO4, 

HCl) дегидратация ПВС протекает при более низ-

ких температурах (100–140 ºС), при этом образу-

ются как короткоцепочечные, так и длинноцепо-

чечные полиены, поглощающие в УФ и видимой 

области спектра [10, 11]. 

В связи с тем, что в состав кальцийфосфатных 

биоматериалов часто входит гидроксиапатит (ГА) – 

аналог минеральной составляющей зубной и кост-

ной тканей [12], значительный интерес представляет 

изучение свойств композитов ПВС/ГА.  

Несмотря на разнообразные исследования  

[13–16], проводимые в этом направлении, действие 

температурного фактора – важного технологическо-

го параметра при получении и стерилизации гото-

вых биоматериалов для костной пластики, до насто-

ящего времени является малоизученным. 

Цель данной работы – получение пленочных 

композитов ПВС/ГА, а также изучение влияния по-

вышенной температуры и количества вводимой до-

бавки ГА на их физико-химические свойства и  

стабильность. 

Материалы и методы исследования 

Пленки ПВС/ГА, содержащие от 0,5 до 

33,0 мас. % ГА, получали поливом смеси 5 % геля 

ГА и 10 % раствора ПВС в объемных соотношениях 

1 : 1; 1 : 5; 1 : 10; 1 : 20; 1 : 50; 1 : 100 на стеклянную 

подложку размером 2×7 см с последующим высу-

шиванием на воздухе при комнатной температуре. 

Полученные пленки ПВС/ГА толщиной около 

0,2 мм отделяли от подложки и прогревали при 85, 

135, 150 и 180 ºС в течение 1 ч. 
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В качестве исходных компонентов для получе-

ния пленочных композитов использовали ПВС 

(марка 11/2 высшего сорта с содержанием ацетат-

ных групп 5–6 %) и 5 % гель ГА, синтезированный 

взаимодействием гидрофосфата аммония с хлори-

дом кальция (Sigma-Aldrich) при рН 10–11 по ранее 

разработанной нами методике [17, 18]. Водные рас-

творы 10 % ПВС готовили растворением полимера в 

дистиллированной воде при нагревании на водяной 

бане до 80 °С. 

Дифференциальный термический анализ об-

разцов проводили в потоке аргона (разрешение ТГ 2 

мкг) на совмещенном термическом анализаторе 

NETZSCH STA 409 PC LUXX (Германия) при ско-

рости нагрева 10,0 ºС/мин, скорости подачи аргона 

20 мл/мин; масса навески составляла 29–58 мг. 

Морфологию поверхности пленочных образцов 

изучали на сканирующем электронном микроскопе 

LEO 1420  Сarl Zeiss (Германия). Оптические спек-

тры пропускания пленок регистрировали на спек-

трофотометре Agilent 8453 (США). 

Прочность разрыва (s) и относительное удли-

нение (ε) пленок определяли по кривой растяжения, 

полученной при испытании на разрывной машине 

Testometric M350-10CT (Англия), скорость растяже-

ния 1 мм/мин. 

Результаты и их обсуждение 

Согласно данным дифференциального терми-
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Рисунок 1 – ТГ, ДТГ, ДТА кривые пленки ПВС (а), пленочного композита ПВС/ 5% ГА (б), порошка ГА (в) 
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ческого анализа термические превращения пленки 

ПВС происходят в 3 основные стадии (рис. 1а). 

Первая стадия в интервале температур 55–170 °С 

сопровождается удалением адсорбированной воды и 

частичной деструкцией ПВС; при 121 °С наблюда-

ется эндотермический пик и потери массы состав-

ляют 5 %. На второй стадии (209–420 °С) продолжа-

ется деструкция ПВС, видны эндоэффекты при 233, 

349, 419 °С, общая потеря массы составляет 75 %. 

На третьей стадии завершается деструкция полиме-

ра и его полное сгорание происходит при 600 °С. 

При введении 5 % ГА в пленку ПВС (рис. 1б) 

процессы дегидратации на первой стадии происхо-

дят при более высоких температурах (80–210 °С), 

эндоэффект наблюдается при 148 °С. Однако на 

второй и третьей стадии добавка ГА практически не 

влияет на деструкцию пленки ПВС. Положение 

эндоэффектов в интервале температур 210–600 °С 

практически не изменяется. Следует отметить, что 

при нагревании порошка индивидуального ГА 

(рис. 1в) потери массы незначительны и составляют 

3,5 % при 200 °С и до 6 % при дальнейшем его 

нагревании до 900 °С, что соответствуют удалению 

адсорбированной и кристаллогидратной воды, как 

было показано нами ранее [19]. 

Таким образом, введение ГА в состав пленки 

ПВС затормаживает дегидратацию полимера в 

температурном интервале 80–210 °С. В связи с 

этим более детальное изучение физико-химических 

свойств композитных пленок ПВС/ГА осуществля-

ли после прогрева при относительно невысоких 

температурах (85, 135, 150 и 180 °С). 

Непрогретые пленки ПВС являются оптически 

прозрачными, при введении в их состав ГА визуаль-

но наблюдается уменьшение пропускающей спо-

собности. Согласно данным СЭМ (рис. 2а), введе-

ние ГА в состав пленки ПВС приводит к 

повышению ее неоднородности, что особенно за-

метно при 33 % содержании ГА. На снимках таких 

образцов видны хаотично расположенные агломера-

ты частиц (рис. 2б). 

Прогрев пленок ПВС и ПВС / 5 % ГА приводит 

к окрашиванию образцов от светло-желтого (при 

135 °С) до темно-коричневого (при 180 °С). Поверх-

ность пленки становится более гладкой, отдельные 

частицы и агломераты покрыты слоем полимера, 

однако на некоторых участках пленки видны следы 

ее частичной деформации (рис. 2в). 

Оптический спектр непрогретой пленки ПВС 

характеризуется незначительным поглощением в 

области 200–400 нм (рис. 3а, кривая 1), соответ-

ствующим ацетатным группам согласно [20]. При 

введении ГА в пленку ПВС происходит увеличе-

ние общего поглощения, преимущественно, 

вследствие усиления эффектов светорассеяния 

(рис. 3а, кривые 2, 3). Величина оптической плот-

ности при 600 нм с повышением содержания ГА 

до 33,0 мас. % существенно возрастает по сравне-

нию с исходной пленкой ПВС и составляет 1,51 

отн. ед. Предполагается, что ПВС располагается 

на поверхности ГА и взаимодействует с ним за 

счет ОН-групп, склеивая частицы ГА в достаточ-

но большие агрегаты, что подтверждается литера-

турными данными [21]. 

При повышении температуры прогрева пленок 

ПВС и ПВС/ГА от 135 до 150 °С повышается уро-

   
а  б 

 
в 

Рисунок 2 – Морфология поверхности пленок ГА/ПВС: а – 4,8; б – 33,0; в – 4,8 (180°С) % ГА 
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вень общего поглощения и заметно возрастает ин-

тенсивность полосы в области 260–300 нм (рис. 3б, 

в). Кроме того, появляется новый пик поглощения 

пленки ПВС при λmax = 320 нм (рис. 3б, в, кривая 1) и 

с увеличением концентрации ГА данный пик стано-

вится малозаметным (рис. 3б, в, кривые 2, 3). 

Прогрев при 180 °С (рис. 3г) приводит к даль-

нейшему возрастанию оптической плотности в 

максимумах поглощения и появлению ряда новых 

полос поглощения, соответствующих полиеновым 

фрагментам с тремя сопряженными связями и не-

насыщенным карбонильным фрагментам (R–

(CH=CH)2―CO―OH, R―(CH=CH)2―CO―H, 

R―(CH=CH)2―CO―R, где R – фрагмент цепи 

ПВС –(CH2―CHOH)m– с числом звеньев (m) со-

гласно [10, 11]. Следует отметить, что другие пики 

на спектрах поглощения не появляются. Они всего 

лишь становятся более интенсивными и яркими с 

ростом температуры. 

Сравнительный анализ значений первого мак-

симума оптической плотности, определенного за 

вычетом фона рассеяния (D’Tmax при 280 нм), показал, 

что в интервале температур 20–135 °С оптическая 

плотность пленок ПВС и ПВС/ГА практически не 

изменяется при различном содержании ГА (2,4–33,0 

мас. %) (рис. 4). Повышение температуры прогрева 

пленок до 150–180 °С приводит к резкому повыше-

нию значений оптической плотности. Максималь-

ные значения оптической плотности характерны для 

пленок ПВС без ГА либо с минимальным его со-

держанием (0,5 мас. %), что особенно становится 

заметно при 180 °С. Из этих данных можно заклю-

чить, что в присутствии 2–33 мас. % ГА происходит 

торможение процесса деструкции ПВС в темпера-

турном интервале 150–180 °С. 

 

Рисунок 4 – Зависимость оптической плотности, полученной при 
отражении, от температуры прогрева пленочного композита ПВС / 

ГА, содержащего ГА (%): 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 2,4; 4 – 5,0; 5 – 33,0 

Результаты механических испытаний показали, 

что при относительной деформации (ε) 3 % предел 

прочности на разрыв пленки ПВС составляет 40,8 

МПа, а при ε=3–8 % для нее характерно пластиче-

ское течение полимера (рис. 5, кривая 1). 

Введение 2–9 мас. % ГА в пленки ПВС приво-

дит к повышению их прочности до 88,8 МПа (рис. 5, 

кривые 2, 3), однако при достаточно высоком со-

держании ГА (33 мас. %) пленки становятся хруп-

кими и разрушаются при незначительной нагрузке 

 

Рисунок 3 – Спектры поглощения пленок ПВС и ПВС/ГА, содержащих ГА (%): 1 – 0;  2 – 5,0; 3 – 33,0, которые были прогреты при  

85 °С (а), 135 °С (б), 150 °С (в), 180 °С (г) 
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(17,3 МПа) практически сразу по всей площади в 

последней точке кривой при незначительной де-

формации 0,7 %. Прогрев пленок до 135–150 °С 

также способствует разрушению образцов при более 

низком значении напряжения разрыва (рис. 5, кри-

вые 4, 5), но при большей величине деформации по 

сравнению с исходными непрогретыми пленками. 

 

 

Рисунок 5 – Зависимость напряжения прочности на разрыв от от-

носительной деформации пленочного композита ПВС/ГА, со-
держащего ГА (%): 1 – 0; 2 – 2,4; 3 – 9,0; 4 – 9,0 (135 °С); 5 – 9,0 

(150 °С); 6 – 33,0 (135 °С) 

Выводы 

Методами дифференциального термического 

анализа, сканирующей электронной микроскопии, 

оптической спектрофотометрии и механических 

испытаний на прочность при разрыве установлено, 

что введение ГА в состав пленок ПВС затормажи-

вает процессы дегидратации на первой стадии тер-

модеструкции полимера, а также способствует 

упрочнению пленок при содержании ГА до 

9 мас. %. Показано, что дальнейшее повышение 

содержания ГА в пленке ПВС является нецелесо-

образным, поскольку приводит к появлению хруп-

кости и разрушению образцов при небольших зна-

чениях напряжения разрыва. 
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Обозначения 

ГА – гидроксиапатит; ДТА – дифференциаль-

ный термический анализ; ДТГ – дифференциальная 

термогравиметрия; ПВС – поливиниловый спирт; 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия; 

ТГ – термогравиметрия. 
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Composite films based on polyvinyl alcohol and hydroxyapatite 

The effect of the hydroxyapatite addition in the gel form on the physicochemical properties of composite films based on 10% polyvinyl 

alcohol was studied. It has been established that hydroxyapatite has an inhibitory effect on polyvinyl alcohol dehydration without changing the 

position of the main spectral bands of optical absorption at the temperature range 80–210 °C; and promoted hardening in 2 times of polyvinyl 
alcohol films in the presence of 2–9 wt. % hydroxyapatite. 
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