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Аннотация. Известно, что развитие биомедицинских технологий увеличивает спрос на создания биосо-

вместимых материалов, которые обладали бы схожими свойствами с костной тканью и подходили для его 

имплантации. Многие композиционные материалы представляют собой мультифазные системы, состоящие 

из полимерной матрицы и неорганического компонента различных форм и размеров. Полимерная состав-

ляющая необходима для улучшения механических и биосовместимых свойств. Данный компонент может 

быть представлен биосовместимым, макропористым и нетоксичным полимером, продукты распада которого 

будут приниматься организмом за обычные метаболиты и будут выводиться из него. Неорганический ком-

понент может быть представлен гидроксиапатитом, состав и структура которого аналогичны костному апа-

титу, что обеспечивает взаимную интеграцию и образование химических связей между фповреждённой ко-

стью и имплантатом. В физиологических условиях происходит образование кальций-фосатного слоя, что 

обеспечивает биологическую активность гидроксиапатита. Кальций-фосфатный слой может характеризо-

ваться различной структурой и составов, так как происходит взаимодействие с ионами, находящимися в фи-

зиологических жидкостях организма. 

Ключевые слова: поливиниловый спирт, гидроксиапатит, криогель, регенерация костной ткани, компо-

зиционный материал, биосовместимость, фазовый состав. 
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Abstract. It is known that the development of biomedical technologies increases the demand for the creation of 

biocompatible materials that would have similar properties to bone tissue and are suitable for its implantation. Many 

composite materials are multiphase systems consisting of a polymer matrix and an inorganic component of various 

shapes and sizes. The polymer component is necessary to improve the mechanical and biocompatible properties. 

This component can be represented by a biocompatible, macroporous and non-toxic polymer, the breakdown prod-

ucts of which will be accepted by the body as ordinary metabolites and will be excreted from it. The inorganic com-

ponent can be represented by hydroxyapatite, the composition and structure of which is similar to bone apatite, 

which ensures mutual integration and the formation of chemical bonds between the damaged bone and the implant. 

Under physiological conditions, a calcium phosphate layer is formed, which ensures the biological activity of hy-

droxyapatite. The calcium phosphate layer can be characterized by different structures and compositions, as it inter-

acts with ions found in the physiological fluids of the body. 

Keywords: polyvinyl alcohol, hydroxyapatite, cryogel, bone tissue regeneration, composite material, biocom-

patibility, phase composition. 
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Введение 

В настоящее время не существует биомате-
риала синтетического или природного проис-
хождения, который мог бы удовлетворить тре-
бования каркаса, подходящего для тканевой 
инженерии. Однако композитные материалы 
представляют собой многообещающий класс 
инженерных биоматериалов для регенерации 
тканей [1]. Составляющие композитного мате-
риала могут быть различными по химическому 
составу, но сохраняют свои исходные черты и 
оказывают положительное синергетическое 
влияние на его характеристики. Композицион-
ные материалы обладают замечательными 
свойствами, превосходящими свойства исход-
ных компонентов, и могут быть разделены на 
несколько групп в зависимости от способа син-
теза, а также характеристик матрицы и спосо-
бов минерализации [2]. 

Органические/неорганические композиты 
являются важными биоактивными каркасами 
для тканевой инженерии костей или хрящей, 
где полимер действует как матрица для одно-
родно диспергированных неорганических 
включений [3]. Сплошная полимерная матрица 
окружает кость и обеспечивает ее постоянное 
расположение, а дисперсная фаза изменяет ма-
териал, придавая матрице новые свойства (на-
пример, электрические или магнитные) или 
улучшая уже имеющиеся свойства, такие как 
жесткость и термическая стабильность полу-
ченного материала. Повышение механической 
прочности часто не столь заметно и может даже 

снижаться из-за неравномерного расположения 
наполнителя и образования областей с низкой 
устойчивостью к нагрузкам, что ограничивает 
применение композиционных материалов с 
низким содержанием наполнителя. С другой 
стороны, высокое соотношение доли неоргани-
ческого наполнителя к полимеру может приво-
дить к получению прочного композитного ма-
териала [4]. Учитывая, что полимеры в основ-
ном являются гидрофобными материалами и не 
обладают способностью образовывать химиче-
ские связи с живыми тканями, введение неор-
ганического наполнителя – биоактивной биоке-
рамики – придает им высокие смачиваемость и 
биоактивность, что приводит к лучшей адгезии 
клеток к каркасу и костеподобному образова-
нию гидроксиапатита на границе 
«ткань/имплантат» [5]. 

Морфология наполнителя играет особую 
роль в требуемых свойствах биоматериала. 
Увеличение площади поверхности неорганиче-
ского наполнителя значительно повышает ме-
ханические характеристики материала, его био-
активность, а в случае биорезорбируемых на-
полнителей – более быструю деградацию по 
сравнению с более крупными включениями [6]. 
Наноразмерные неорганические включения 
считаются эффективными, поскольку они не 
только имитируют структуру костной ткани че-
ловека, но и обеспечивают превосходные меха-
нических свойств и биологических свойств 
композиционного материала по сравнению с 
той же объемной долей микроразмерных час-
тиц. Это можно объяснить различиями во взаи-
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модействии на границе раздела «матрица-
наполнитель». Полимерная матрица имеет тен-
денцию образовывать межфазный слой, приле-
гающий к частице наполнителя с измененной 
структурой, отличающейся от структуры объ-
емной матрицы, это определяет ключевые осо-
бенности композита [7]. 

В качестве минерализации полимерной 

матрицы в тканевой инженерии часто исполь-

зуют биокерамику, в частности, β-ТКФ и гид-

роксиапатит [8]. Композитные материалы со-

става Ca-P – полимер можно классифицировать 

по их полимерной матрице как материалы при-

родного или синтетического происхождения. 

Наиболее популярным методом включения 

равномерно распределенного наполнителя Са-Р 

в матрицу из поливинилового спирта (ПВС) яв-

ляется осаждение ГАП из пересыщенных рас-

творов. Потенциальные альтернативы включа-

ют: гидротермальные методы; механохимиче-

ский метод; твердофазную реакцию; химиче-

ское осаждение; золь-гель; гидролиз и микро-

волновый метод. Однако лишь немногие из них 

применимы для синтеза композитных материа-

лов на основе гидроксиапатита/поливинилового 

спирта (ГА/ПВС) из-за невозможности адапта-

ции маршрута синтеза ГА и условий окружаю-

щей среды для производства органиче-

ских/неорганических композитных материалов 

[9]. 
Во влажном процессе реагируют источни-

ки кальция и фосфора с последующим быстрым 
осаждением ГА в присутствии ПВС. Обычны-
ми предшественниками являются нитрат каль-
ция с гидрофосфатом диаммония в присутствии 
аммиака для контроля pH или реакция гидро-
ксида кальция с ортофосфорной кислотой; в 
этом случае единственным побочным продук-
том является вода, что исключает необходи-
мость очистки [10]. 

Целью данного исследования является ус-
тановление влияния различных этапов обра-
ботки композиционных и кальций-фосфатных 
материалов, на морфологию, фазовый и компо-
нентный состав. 

Методы и материалы 

Для синтеза композитов ПВС-ГА исполь-
зовались реагенты, концентрации которых был 
подобраны с учетом стехиометрического соот-
ношения кальция и фосфора, равного 1,67 для 
ГА, согласно уравнению реакции: 

10Ca(OH)2+6(NH)4HPO4 → Ca10(PO4)(OH)2 ↓+ 

+ 6H2O + 12NH4OH. 

Поливиниловый спирт растворяли в дис-

тиллированной воде при температуре 90°Сдо 

его полного растворения. После полного рас-

творения к раствору ПВС добавляли раствор 

гидроксида кальция, и перемешивали до полу-

чения однородной структуры. Затем с помо-

щью капельной воронки, применяемой для рав-

номерного распределения раствора, добавляют 

раствор фосфат аммония, продолжая переме-

шивать в течение двух часов. Вследствие чего 

гидроксиапатит образуется сразу в системе по-

ливинилового спирта. 

Полученная суспензия была разделена на 

три части и подвергнута разным воздействиям. 

Первый образец был сразу помещен в моро-

зильную камеру при -20 °С. Второй образец 

подвергался выдерживанию двое суток, без пе-

ремешивания, при температуре 20 °С и атмо-

сферном давлении, после чего образец подвер-

гали заморозке. Третий образец подвергали 

СВЧ обработке, затем выдерживали двое суток, 

как и второй образец, и так же замораживали. В 

конечном продукте содержание компонентов 

составило 10 масс. % как для гидроксиапатита 

так и для поливинилового спирта. Так же для 

каждого образца для сравнения был получен 

образец кальций-фосфатного материала без по-

ливинилового спирта и заморозки. 
ИК-спектры композиционных материалов 

регистрировали на ИК-Фурье спектрометре 
Cary 630 FTIR (Agilent, США). Морфологию 
поверхности образцов исследовали на растро-
вом электронном микроскопе TM-3000 (Hitachi, 
Япония).Элементный анализ образцов прово-
дили на приставке для энергодисперсионного 
микроанализа Quantax-70 (Hitachi, Япония). 

Фазовый состав исходных компонентов и 
полученных композиционных материалов на 
основе ГА и ПВС определяли на дифрактомет-
ре XRD-7000 (Shimadzu, Япония). 

Расшифровка и идентификация фаз осуще-

ствлялась с использованием базы дифракцион-

ных данных ICDD (PDF-2/Release 2012 RDB). 

Результаты эксперимента и обсуждение 

Анализ материалов методом ИК спектро-
скопии показал наличие в спектрах полос ха-
рактерных для ГА и ПВС. Для ПВС в области 
3650-3100 см

-1
 наблюдаются полосы характер-

ные для валентных колебаний гидроксильных 
групп n (-ОН), в области 3000-2800 см

-1
 валент-

ные колебания n (-СН2-) и деформационные ко-
лебания δ (-OH), (C-H) (С-О) в области 1600-
1100 см

-1
. 
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Для ГА в области 1100-900 см
-1

 наблюда-

ются полосы валентных колебаний фосфатных 
групп  (Р-О) и деформационных  (Р-О) в об-

ласти 600-400 см
-1

 (рис.1). 

 

Рис.1. ИК спектры образцов композитов при криогенной обработке(К1), отстаиванию 2 суток/криогенной 

обработке(К2), обработка СВЧ-излучениме/отстаиванием 2 суток/криогенной обработке (К3), чистого 

гидроксиапатита без обработки (ГА1), отстаиванию 2 суток (ГА2), обработка 

СВЧ-излучениме/отстаиванием 2 суток (ГА3) 

Fig.1. IR spectra of composite samples during cryogenic treatment (K1), settling for 2 days/cryogenic treatment 

(K2), treatment with microwave radiation/settling for 2 days/cryogenic treatment (K3), pure hydroxyapatite without 

treatment (HA1), settling for 2 days (HA2), treatment with microwave radiation/settling for 2 days (HA3) 

Результаты рентгенофазового анализа по-

казало присутствие фазы поливинилового 

спирта и гидроксиапатита. Однако мы можем 

наблюдать, что в композиционных и кальций-

фосфатных материалах, присутствует так же 

фаза гидроксида кальция, что указывает на не-

достаточное время экспозиции реакционной 

массы. Так же по формуле Селякова-Шеррера 

было рассчитано ОКР, которое не меняется при 

криогенной обработке (К1), отстаиванию двое 

суток/криогенной обработке (К2), обработка 

СВЧ-излучением/отстаиванием 2 су-

ток/криогенной обработке (К3), чистого ГА без 

обработки (ГА1), отстаиванию 2 суток (ГА2), 

обработка СВЧ-излучением/отстаиванием 2 су-

ток (ГА3) (рис.2, табл. 1). 

Таблица 1. Область когерентного рассеяния композиционных и кальций-фосфатных материалов 

Table 1. Coherent scattering field of composite and calcium-phosphate materials 

Образец К1 К2 К3 ГА1 ГА2 ГА3 

ПВС ГА ПВС ГА ПВС ГА 
ОКР, нм 

8 10 7 10 7 12 

15 13 10 

 

Рис.2. Дифрактограммы образцов композитов и чистого гидроксиапатита: а) К1/ГА1, б) К2/ГА2, в) К3/ГА3 

Fig.2. X-ray diffraction patterns of samples of composites and pure hydroxyapatite: 

a) K1/HA1, b) K2/HA2, c) K3/HA3 
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Исследование морфологии поверхности 

материалов методом сканирующей электрон-

ной микроскопии проводилось при увеличении 

в 1,0х и 3,0х крат. 

При получении изображения поверхности 

образцов в увеличенном виде (рис.3), мы мо-

жем наблюдать, что ГА представлен в виде 

мелко дисперсных частиц, в которых присутст-

вуют агломераты. Было установлено, что при-

сутствие поливинилового спирта существенно 

уменьшает средний размер частиц, как показа-

но на рис.4. 

 

Рис.3. СЭМ изображения поверхности гидроксиапатита: а) ГА1, б) ГА2, в) ГА3 

Fig.3. SEM images of the surface of hydroxyapatite: a) HA1, b) HA2, c) HA3 

 

Рис.4. СЭМ изображения поверхности композитов ПВС-ГА: а) К1, б) К2, в) К3 

Fig.4. SEM images of the surface of PVA-HA composites: a) K1, b) K2, c) K3 

При подробном изучении ГА и увеличении 

в 3,0х, удалось установить, что выдерживание 

раствора и обработка СВЧ способствует значи-

тельному уменьшению размера частиц в каль-

ций-фосфатных материалах, что мы можем на-

блюдать при определении размера частиц, с по-

следующим построением гистограммы распре-

деления частиц по размерам. Так, для образка 

без обработки и образца с отстаиванием двое 

суток, размер частиц не превышал 2,5 мкм, а 

для образца с отстаиванием двое суток и обра-

боткой СВЧ-излучением, размер частиц не пре-

вышал 1,5 мкм (рис.5). 

 

Рис.5. СЭМ изображения ГА: а) без обработки, б) отстаивание 2 суток, 

в) обработка СВЧ-излучением/отстаивание 2 суток 

Fig.5. SEM image of HA: а) no treatment, b) sedimentation for 2 days, 

c) microwave treatment/sedimentation for 2 days 
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Исследование элементного состава по-

верхности материалов методом энергодиспер-

сионного анализа показало, что в кальций фос-

фатных материалах элементы распределены по 

поверхности равномерно. В то время как для 

композитов мы можем наблюдать слоистые не-

гомогенные структуры с кальций-фосфатными 

областями, а именно по распределению каль-

ция и фосфора, а также полимерными областя-

ми представленные углеродом (рис.6). 

 

Рис.6. Карта распределения элементов по поверхности материалов 

Fig.6. Map of the distribution of elements on the surface of materials 

Также был рассчитан элементный состав в 

поверхностном слое образцов. Мы наблюдаем, 

что содержание кальция и фосфора во всех об-

разцах примерно одинаково, однако соотноше-

ние кальция к фосфору не соответствует лите-

ратурному соотношению, что может быть свя-

зано с непрореагировавшим остатком гидро-

ксида кальция (табл. 2). 

Таблица 2. Элементный состав поверхности материалов 

Table 2. Elemental composition of the surface of materials obtained by the XMA method 

Элементы (масс. %) Образец 

Са Р Са/Р 

ГA1 22,59 9,37 2,41 

ГA2 32,64 13,22 2,46 

ГA3 26,28 10,71 2,45 

К1 16,19 7,83 2,28 

К2 17,06 7,86 2,17 

К3 15,03 6,15 2,44 

 

Заключение 

В результате проделанной работы были 

получены новые композиционные материалы 

на основе гидроксиапатита и криогелей поли-

винилового спирта. Установлено, что основной 

фазой минерального наполнителя композита 

является гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2. Об-

работка СВЧ и выдерживание смеси в течение 

2-х суток способствуют уменьшению среднего 

размера частиц кальций-фосфатных материа-

лов. Введение поливинилового спирта способ-
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ствует уменьшению среднего размера частиц. 

Композиционные материалы имеют неодно-

родную структуру, которая представлена по-

слойным распределением кальция, фосфора и 

углерода на поверхности материала. Соотно-

шение Ca/P на поверхности материалов выше 

стехиометрического соотношения для ГА, что 

связано с присутствием второй фазы, гидро-

ксида кальция Ca(OH)2. 
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