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Аннотация

Синтезированы и исследованы нанокомпозитные криогели на основе поливинилового спирта (ПВС) и угле-
родных нанотрубок (УНТ) с высокими пределами прочности. С целью преодоления проблем, связанных с 
агломерацией УНТ в полярных растворителях, что ограничивает их равномерное распределение в полимер-
ной матрице, проведена оптимизация состава криогеля для достижения высоких прочностных характеристик 
материалов. Для получения однородных дисперсий УНТ применялась гомогенизация в растворителях (вода, 
диметилсульфоксид (ДМСО) и смесь ДМСО/вода = 80 : 20 по объему) в сочетании с ультразвуковой обработ-
кой. В ходе эксперимента проведено одноосное растяжение образцов криогелей, что позволило получить 
значения предела прочности для каждого образца. Обработка данных осуществлена с использованием про-
граммного обеспечения STATISTICA 10. С применением регрессионного моделирования установлены зависи-
мости между пределом прочности нанокомпозитов и параметрами синтеза (концентрация исходного раствора 
ПВС, его молекулярная масса, содержание воды в растворителе и концентрация УНТ). Получено адекватное 
по F-критерию Фишера регрессионное уравнение с коэффициентом детерминации R2 = 0.81, что подтверж-
дает точность модели и ее применимость для предсказания прочностных характеристик криогелей. В допол-
нение к регрессионному анализу проведен анализ графиков зависимости функции желательности Харринг-
тона от параметров синтеза. Этот подход позволил выделить оптимальное соотношение компонентов для по-
лучения нанокомпозитных криогелей УНТ/ПВС, что значительно повысило эффективность разработки 
материалов с высокими прочностными свойствами. Результаты исследования подчеркивают важность учета 
различных факторов при оптимизации условий синтеза, а также открывают новые перспективы для дальней-
ших исследований в области полимерных композитов. 
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Abstract

The high-strength nanocomposite cryogels based on polyvinyl alcohol (PVA) and carbon nanotubes (CNTs) 
have been synthesised and studied. To overcome the problems related to CNTs agglomeration in polar solvents, 
which limits their uniform distribution over the polymer matrix, cryogel composition was optimised to achieve 
high strength characteristics. To obtain uniform CNT dispersions, homogenisation in solvents (water, dimethyl 
sulphoxide (DMSO) and a mixture of DMSO/water = 80 : 20 by volume) in combination with ultrasonic treatment 
was used. During the experiment, cryogel samples were stretched uniaxially, which allowed us to obtain the ul-
timate strength values for each sample. Data processing was performed using STATISTICA 10 software. Using 
regression modelling, the Dependences between the ultimate strength of nanocomposites and synthesis parame-
ters (the concentration of initial PVA solution, its molecular weight, water content in the solvent, and the con-
centration of CNTs) were established using regression modelling. The obtained regression equation was adequate 
with respect to Fisher’s criterion, and determination coefficient was R2 = 0.81, which confirms the accuracy of 
the model and its applicability for predicting the strength characteristics of cryogels. In addition to regression 
analysis, the dependences of the Harrington desirability function on synthesis parameters were analysed. This 
approach allowed us to identify optimal components ratio for obtaining PVA/CNT nanocomposite cryogels, which 
significantly increased the efficiency of developing materials with high strength properties. The results of the 
study emphasise the importance of taking into account various factors when optimising synthesis conditions and 
also offer new prospects for further research in the area of polymer composites. 
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия наблюдается зна-
чительный интерес к разработке новых компо-
зитов с улучшенными механическими и функ-
циональными свойствами, что особенно акту-
ально в области биомедицинских технологий. 
Одним из наиболее перспективных направле-
ний считается создание материалов на основе 
криогелей, которые могут быть использованы 
в различных сферах, включая тканевую инже-
нерию, системную доставку лекарств и биосов-
местимые имплантаты. Криогели представляют 
собой пористые структуры с уникальными свой-
ствами, такими как высокая проницаемость для 

жидкостей, легкость и способность к восстанов-
лению после деформации [1]. Тем не менее, тра-
диционные криогели часто обладают ограничен-
ными механическими свойствами, что может 
препятствовать их применению.

Актуальность данного исследования обуслов-
лена необходимостью разработки новых мате-
риалов, которые могут удовлетворить требова-
ния современной медицины и обеспечить высо-
кую эффективность в применении.

Поливиниловый спирт (ПВС) – один из наи-
более распространенных полимеров для созда-
ния криогелей для биомедицинских приложе-
ний благодаря своей высокой биосовместимости. 
Несмотря на положительные характеристики, 
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криогели на основе ПВС могут демонстрировать 
недостаточную прочность для ряда применений [2]. 
В частности, для отдельных областей биомеди-
цины, таких как сердечно-сосудистая хирургия, 
требуются материалы с прочностью на разрыв 
в диапазоне от 0.5–5 МПа [3, 4]. Стоит отметить, 
что нам удалось достигнуть максимального пре-
дела прочности (~4 МПа) для криогеля, полу-
ченного из 15%-го водного раствора ПВС с мо-
лекулярной массой 146 000 Да после пяти ци-
клов замораживания-оттаивания [5].

В последние годы активно исследуется воз-
можность модификации полимерных матриц с 
помощью углеродных нанотрубок (УНТ). Эти 
наноструктуры обладают высокой прочностью, 
легкостью и хорошей проводимостью, что по-
зволяет значительно изменять эксплуатацион-
ные свойства композитов [6]. Первые исследова-
ния по использованию УНТ в качестве наполни-
теля для ПВС были проведены в конце ХХ в. [7]. 
Авторы статьи [8] создали нанокомпозитные 
пленки УНТ/ПВС (1 мас. % УНТ) и установили, 
что композитные пленки обладают свойствами, 
отличными от свойств исходных ПВС и УНТ. 
Введение УНТ в ПВС придает полимерной мат
рице электропроводность, открывая новые пер-
спективы применения композитов. Изучению 
электрических свойств композиционных мате-
риалов на основе ПВС и УНТ посвящена рабо-
та [8]. Как показано в [9, 10], добавление УНТ к 
ПВС может изменять и механические свойства 
полимерного материала. Так, даже небольшое 
добавление УНТ (до 0.25 мас. %) приводит к 
улучшению прочностных характеристик нано-
композитов. Таким образом, модифицирование 
ПВС с помощью УНТ может ускорить процесс 
получения материалов с улучшенными механи-
ческими свойствами, поскольку позволяет до-
стичь требуемой прочности уже после одного 
цикла замораживания-оттаивания.

В настоящей работе рассматривается воз-
можность создания нанокомпозитных криоге-
лей на основе ПВС и УНТ для применения в 
биомедицине, в частности сердечно-сосудистой 
хирургии. Такие нанокомпозиты должны обла-
дать повышенной прочностью. Поэтому важно 
не только исследовать прочностные характери-
стики полученных нанокомпозитных криогелей, 
но и анализировать зависимость предела проч-
ности от параметров синтеза. Это позволит оп-
тимизировать состав криогеля и улучшить ха-
рактеристики конечного материала. В отличие 
от предшествующих исследований, где изуча-
лось влияние в основном концентрации УНТ на 
прочность, данная работа посвящена установ-

лению взаимосвязи между основными парамет
рами синтеза (концентрация исходного раство-
ра ПВС, состав растворителя, молекулярная 
масса ПВС, концентрация УНТ) и пределом 
прочности композитного криогеля.

Цель настоящей работы – получение нано-
композитных криогелей на основе поливинило-
вого спирта и углеродных нанотрубок, исследо-
вание и анализ их прочностных свойств для 
оптимизации состава (соотношения компонен-
тов) криогеля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В работе использовали ПВС (степень гидро-
лиза 99.9 %) с разными молекулярными масса-
ми – 89 000 Да (ПВС

89
) и 146 000 Да (ПВС

146
); 

диметилсульфоксид (ДМСО); одностенные УНТ 
(диаметр 1.6±0.4 нм, длина более 5 мкм). Все ком-
поненты получены по каталогу Sigma-Aldrich 
(США). Для синтеза криогелей применяли так-
же бидистиллированную воду.

Получение нанокомпозитных  
криогелей УНТ/ПВС

Для получения нанокомпозитов УНТ/ПВС 
навеску УНТ дезинтегрировали в одном из рас-
творителей (вода, ДМСО или смесь ДМСО/вода 
в соотношении 80 : 20 по объему) в течение 
15 мин под действием ультразвукового гомоге-
низатора Q500 (Qsonica, США) с выходной мощ-
ностью 500 Вт, частотой 20 кГц. К полученной 
однородной дисперсии УНТ темного цвета до-
бавляли навеску сухого ПВС для достижения 
концентраций 7, 10, 12 и 15 мас. % (для ПВС

146
) 

и 10, 15 и 20 мас. % (для ПВС
89

). Выбор указан-
ных концентраций ПВС основывался на дан-
ных, представленных в [5]. Кроме того, варьиро-
вались концентрации УНТ (0.1, 0.5 и 1 мас. %) и 
воды (100, 20, 0 % по объему). Смесь перемеши-
вали при нагревании до полного растворения 
полимера, далее смесь охлаждали до комнатной 
температуры. После этого суспензию разливали 
между двумя стеклами с зазором 1 мм для 
стандартизации толщины образцов и подверга-
ли однократному циклу замораживания-оттаи-
вания (криоструктурирования), который вклю-
чал охлаждение до –40 °С (24 ч), выдерживание 
при (–2)–(–5) °С (12 ч) и затем при 8 °С (12 ч). 
После завершения цикла криоструктурирования 
образцы отмывали бидистиллированной водой 
от остатков полимера и ДМСО в течение 24 ч.
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Оценка механических свойств

Механические свойства полученных матери-
алов оценивали в условиях одноосного растя-
жения в соответствии с ISO 37:2017 при темпе-
ратуре 37 °С. Образцы для исследования го-
товили с помощью вырубного пресса ZCP 020 
(Zwick GmbH & Co. KG, Германия) с использо-
ванием ножа специальной формы (В083, соот-
ветствует стандарту ISO 37:2017) без учета вы-
бора направления ввиду изотропного характера 
свойств материалов. Исследование проводили 
на универсальной испытательной машине се-
рии Z (Zwick GmbH & Co. KG, Германия) при 
использовании датчика с номинальной силой 
50 Н, выбранная скорость перемещения травер-
сы 50 мм/мин. Предел прочности материала 
оценивали по максимальному напряжению при 
растяжении (МПа) с учетом площади попереч-
ного сечения образца. Упруго-деформативные 
свойства образцов оценивали по относительно-
му удлинению, скорректированному с учетом 
характера разрушения образцов (%), и модулю 
Юнга. Для измерения толщины образцов ис-
пользовали толщиномер ТР 10-60 (Россия) с 
пределом допустимой погрешности ±0.01 мм 
(прижимное усилие не более 1.5 Н).

Статистический анализ данных

Методом одноосного растяжения исследо-
вано 32 образца нанокомпозитных криогелей 
УНТ/ПВС, для каждого из которых было вы-
полнено 5 параллельных измерений предела 
прочности. Статистический анализ получен-
ных данных проводили с использованием про-
граммного пакета STATISTICA 10 (Statsoft Inc., 
США). Для оптимизации механических свойств 
применялся метод функции желательности, за-
ключающийся в преобразовании функции от-
клика (предела прочности) в безразмерную 
шкалу желательности (D), значения которой 
варьируются от 0 (абсолютно неприемлемое 
значение) до 1 (оптимальное значение). В паке-
те STATISTICA 10 индивидуальные функции 
желательности для каждого параметра рассчиты-
вались автоматически, а общая функция жела-
тельности вычислялась как геометрическое сред-
нее индивидуальных функций желательности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При получении криогелевых нанокомпози-
тов на основе ПВС и УНТ исследователи стал-
киваются с проблемой неравномерного распре-

деления УНТ в гидрофильных растворителях и 
полимерах. Это связано с гидрофобной приро-
дой поверхности наночастиц, что приводит к их 
агломерации и образованию клубков. Для реше-
ния данной проблемы применяются различные 
методы, такие как химическая функционализа-
ция УНТ (например, окисление) и ультразвуко-
вая обработка [11]. Однако использование агрес-
сивных химических веществ может негативно 
отразиться на свойствах нанотрубок, вызывая 
их повреждение и укорочение, что в свою оче-
редь может снижать прочностные свойства ма-
териала [12].

В данной работе для достижения равномер-
ного распределения УНТ в полимерной матрице 
в качестве растворителей были выбраны ДМСО 
и его смесь с водой (80 : 20). Это позволило под 
действием ультразвука получить однородные 
дисперсии УНТ. При распределении УНТ в 
воде (без ДМСО) с помощью ультразвука уда-
лось добиться устойчивых дисперсий, которые 
были стабильны в течение нескольких часов, в 
результате чего также были получены водные 
нанокомпозиты. Соотношение ДМСО/вода (80 : 20 
по объему) было выбрано на основании резуль-
татов предыдущего исследования [5], показав-
шего, что в отличие от других исследованных 
соотношений именно при этом составе раство-
рителей достигаются наивысшие значения пре-
дела прочности криогелей ПВС без добавок.

Как было упомянуто ранее, несмотря на вы-
сокую биосовместимость, нетоксичность и воз-
можность варьирования механических свойств 
в широких пределах, что обусловливает при-
влекательность криогелей на основе ПВС для 
биомедицинских применений, они не всегда удов-
летворяют прочностным требованиям. В част-
ности, для ряда используемых в биомедицине 
материалов требуется прочность на разрыв по-
рядка 5 МПа, в то время как для криогеля на 
основе 15%-го водного раствора ПВС

146
, полу-

ченного после пяти циклов замораживания-от-
таивания, достигнута прочность ~4 МПа. Необ-
ходимо подчеркнуть, что существуют физиче-
ские ограничения, влияющие на результаты 
эксперимента, которые не позволяют выходить 
за указанные пределы: концентрация исходного 
раствора ПВС – от 10 до 20 мас. % для ПВС

89
 и 

от 7 до 15 мас. % для ПВС
146

, максимальное со-
держание УНТ – не более 1 мас. %, молекуляр-
ная масса ПВС – в диапазоне 89 000–146 000 Да. 
Эти ограничения обусловлены несколькими 
факторами. При низкой концентрации раство-
ра ПВС образуются нестабильные криогели или 
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они вообще не формируются. С другой стороны, 
получение высококонцентрированных раство-
ров ПВС затруднено из-за его ограниченной 
растворимости и высокой вязкости раствора, 
что усложняет процесс растворения. Высокая 
концентрация УНТ затрудняет процесс раство-
рения ПВС, создавая дополнительные препят-
ствия для достижения необходимой его концен-
трации, и это становится еще одним ограничи-
вающим фактором.

В результате испытаний механических харак-
теристик нанокомпозитных криогелей, сформи-
рованных за один цикл криоструктурирования, 
были зафиксированы следующие диапазоны 
значений: прочность на разрыв составила 1.3–
3.7 МПа, модуль Юнга варьировался в диапазо-
не 0.05–0.31 МПа, а относительное удлинение 
при разрыве измерено в пределах 370–560 %. 
Следует отметить, что предел прочности нано-
композитов оказался выше, чем для криогелей 
без добавок. Так, введение 1 мас. % УНТ в 15%-й 
водный криогель ПВС

89
 повысило прочностные 

характеристики в ~15.5 раз, а добавление 0.5 % 
УНТ в 12%-й ПВС

146
, диспергированный в смеси 

ДМСО/Н
2
О = 80 : 20 по объему, увеличило проч-

ность почти вдвое. 
Для выявления зависимости использовался 

метод регрессионного моделирования, который 
позволил установить влияние всех параметров, 
варьируемых в процессе синтеза нанокомпозит-
ных криогелей УНТ/ПВС, на их прочностные 
характеристики.

Было исследовано влияние на функцию от-
клика (Y, МПа) – предел прочности нанокомпо-
зитных криогелей УНТ/ПВС, четырех ключе-
вых факторов (параметров): 

1) Х
1
 – концентрация исходного раствора 

ПВС, мас. %; 
2) Х

2
 – молекулярная масса ПВС, 

10–4 г/моль; 
3) Х

3
 – содержание воды в растворителе, %; 

4) Х
4
 – концентрации УНТ, %. 

Эти факторы соответствуют критериям управ-
ляемости, независимости и однозначности. 

Для разработки регрессионной модели был 
проведен анализ статистической значимости 
факторов, влияющих на функцию отклика Y – 
предел прочности. На рис. 1 представлена диа-
грамма статистической значимости факторов 
(совокупности факторов) Парето при уровне 
значимости α = 0.1. Согласно диаграмме Парето, 
значимыми оказались коэффициенты Х

4
2, Х

3
, 

Х
1
Х

3
 и Х

3
2.

В результате математической обработки было 
получено регрессионное уравнение: 

Y = –1.62 + 0.52Х
1
 – 0.02Х

1
2 – 1.01Х

3
 – 7.94Х

4
 –  

  – 1.75Х
4
2 + 0.45Х

1
Х

4
 + 0.32Х

2
Х

4
 + 1.03Х

3
Х

4
 

(коэффициент детерминации R2 = 0.81 при α = 
0.1), адекватность которого подтверждена с ис-
пользованием критерия Фишера [13] при уров-
не значимости α = 0.1

Для оптимизации получения нанокомпозит-
ных криогелей УНТ/ПВС был использован кри-
терий – функция желательности Харрингтона. 
С ее помощью можно подобрать оптимальные 
комбинации условий, которые обеспечат полу-
чение нанокомпозитов с наилучшими характе-
ристиками [14]. 

На рис. 2 представлены графики зависимо-
сти функции желательности от исследуемых 
параметров.

На основании построенных зависимостей мож-
но выделить несколько значений параметров Х

1
, 

Х
2
, Х

3
 и Х

4
, которые являются оптимальными 

для получения образцов с наибольшими преде-
лами прочности – 3.34, 3.15 и 2.19 МПа. Харак-
теристики указанных образцов приведены в 
табл. 1. Эти оптимальные значения параметров, 
с точки зрения физико-химических закономер-
ностей формирования криогелей, обеспечивают 
следующие преимущества: использование вы-
сококонцентрированных растворов ПВС способ-
ствует формированию более прочной структуры 
за счет образования большего количества меж-

Рис. 1. Диаграмма статистической значимости факторов 
(совокупности факторов) Парето при уровне значимости 
α = 0.1. Здесь и на рис. 2: Y – предел прочности нанокомпо-
зитных криогелей, Х

1
 – концентрация исходного раствора 

поливинилового спирта (ПВС), Х
2
 – молекулярная масса 

ПВС, Х
3
 – содержания воды в растворителе, Х

4
 – концен-

трация углеродных нанотрубок (УНТ).
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молекулярных связей; применение высокой кон-
центрации УНТ позволяет эффективно укре-
пить полимерную матрицу. Кроме того, исполь-
зование ДМСО и его смеси с водой значительно 
улучшает равномерность распределения УНТ 
и, как следствие, повышает прочность криогеля.

Таким образом, созданная регрессионная мо-
дель предоставляет возможность предсказы-
вать прочностные свойства нанокомпозитных 
криогелей на основе УНТ/ПВС в зависимости 
от условий синтеза. Использование функции 
Харрингтона в процессе оптимизации позволя-

Рис. 2. Графики зависимости функции желательности от параметров: Х
1
 и Х

3
 (а), Х

1
 и Х

4
 (б), Х

2
 и Х

4
 (в), Х

3
 и Х

4
 (г). 

Обозн. см. рис. 1.

ТАБЛИЦА 1

Оптимальный состав для получения нанокомпозитных криогелей УНТ/ПВС

Концентрация исходного 
раствора ПВС (Х

1
), % 

Молекулярная масса 
ПВС (Х

2
), 10–4 г/моль 

Содержание воды  
в растворителе (Х

3
), % 

Концентрация  
УНТ (Х

4
), %

Предел прочности (Y),  
МПа 

12 14.6 0 1 2.19

20 8.9 20 1 3.15

20 8.9 0 1 3.34

Примечание. ПВС – поливиниловый спирт; УНТ – углеродные нанотрубки.
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ет значительно повысить эффективность раз-
работки новых материалов, отвечающих совре-
менным требованиям в различных областях 
применения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного исследования были 
разработаны и синтезированы нанокомпозитные 
криогели на основе ПВС и УНТ с повышенными 
прочностными характеристиками. Показана це-
лесообразность применения регрессионного моде-
лирования для установления зависимости меж-
ду пределом прочности полученных материалов 
и одновременно всеми параметрами (массовая 
концентрация ПВС в исходном растворе, моле-
кулярная масса ПВС, содержание воды в рас-
творителе и концентрация УНТ), что позволяет 
предсказывать предел прочности для новых со-
ставов криогелей. Разработано адекватное по 
F-критерию Фишера регрессионное уравнение 
с коэффициентом детерминации R2 = 0.81, что 
подтверждает точность модели. Анализ графи-
ка зависимости функции желательности Хар-
рингтона от параметров синтеза позволил опре-
делить оптимальное соотношение компонентов для 
получения нанокомпозитных криогелей ПВС/
УНТ с повышенными пределами прочности:

1) 1 % УНТ+ 20 % ПВС
89

, 100 % ДМСО, пре-
дел прочности УНТ/ПВС = 3.34 МПа;

2) 1 % УНТ+ 20 % ПВС
89
, ДМСО/Н

2
О = 80 : 20 по 

объему, предел прочности УНТ/ПВС = 3.15 МПа;
3) 1 % УНТ +12 % ПВС

146
, 100 % ДМСО, пре-

дел прочности УНТ/ПВС = 2.19 МПа.
Полученные результаты открывают новые 

перспективы для дальнейших исследований в 
области разработки высокопрочных материалов 
на основе полимерных композитов. Полученные 
данные могут быть использованы для создания 
высокопрочных материалов, применимых в раз-
личных отраслях, включая биомедицину.
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