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Важнейшим направлением современного материаловедения является получение 

и исследование свойств полимерных композиционных материалов, содержащих микро- и 

наночастицы неорганических наполнителей. Введение таких частиц в полимерную 

матрицу увеличивает ее механическую прочность, термическую стабильность, изменя-

ет электрические и газобарьерные свойства, способствует появлению биологической 

активности. Перечисленные свойства полученных композитов зависят от характери-

стик как исходного полимера, так и наполнителя. В настоящей работе с использовани-

ем ряда физико-химических методов охарактеризован порошок природного керамическо-

го минерала гидроксиапатита (ГАП), который является перспективным наполнителем 

полимерных материалов. Распределения частиц гидроксиапатита по размерам и коли-

чественные характеристики пористой структуры получены методами гранулометри-

ческого анализа и низкотемпературной сорбции-десорбции паров азота. Установлено, 

что исследуемый порошок может быть отнесен к мезопористым материалам с высо-

коразвитой поверхностью. Были определены: удельная поверхность ГАП, полный удель-

ный объём пор, средний размер пор и фрактальная размерность пористого материала. 

Распределение пор по размерам является мономодальным с пиком при 4 нм. Методом 

механического диспергирования с использованием о-ксилола проведена иммобилизация 

частиц гидроксиапатита в матрице полистирола (ПС) и получены композиционные 

пленочные материалы ПС/ГАП. Представлены результаты исследования рассеяния 

рентгеновских лучей полистирольными и композиционными пленками с различным со-

держанием гидроксиапатита. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии 

установлено, что композиты ПС/ГАП характеризуются двумя температурами стекло-

вания, которые соответствуют релаксационным переходам в “мягкой” и “твердой фа-

зе”. Проведены исследования биологической активности синтезированных композици-

онных материалов ПС/ГАП и впервые установлено их антибактериальное действие по 

отношению к грам-положительным бактериям Staphylococcus aureus Rosenbach 209-P. 

Ключевые слова: полистирол, гидроксиапатит, пористость, температура стеклования, антибак-

териальная активность 
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The most important area of modern materials science is the preparation and study of the 

properties of polymer composite materials containing micro- and nanoparticles of inorganic fill-

ers. The introduction of such particles into a polymer matrix increases its mechanical strength 
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and thermal stability, changes its electrical and gas barrier properties, and promotes the appear-

ance of biological activity. The listed properties of the obtained composites depend on the charac-

teristics of both the initial polymer and the filler. In this work, a powder of the natural ceramic 

mineral hydroxyapatite (HAP), which is a promising filler for polymeric materials, is character-

ized using a number of physicochemical methods. Size distributions of hydroxyapatite particles 

and quantitative characteristics of the porous structure were obtained by granulometric analysis 

and low-temperature sorption-desorption of nitrogen vapor. It has been established that the pow-

der under study can be classified as a mesoporous material with a highly developed surface. The 

specific surface area of HAP, the total specific pore volume, the average pore size, and the fractal 

dimension of the porous material were determined. The pore size distribution is monomodal with 

a peak at 4 nm. Mechanical dispersion using o-xylene was used to immobilize hydroxyapatite par-

ticles in a polystyrene (PS) matrix, and PS/HAP composite film materials were obtained. The 

results of a study of X-ray scattering by polystyrene and composite films with different hydroxy-

apatite content are presented. It has been established by differential scanning calorimetry that 

PS/HAP composites are characterized by two glass transition temperatures, which correspond 

to relaxation transitions in the “soft” and “hard phases”. Studies of the biological activity of 

the synthesized PS/HAP composite materials have been carried out, and their antibacterial ac-

tion against gram-positive bacteria Staphylococcus aureus Rosenbach 209-P has been estab-

lished for the first time. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из перспективных направлений со-

временного материаловедения является получение 

и исследование свойств многофункциональных 

гибридных полимерных материалов, содержащих 

микро- и наночастицы неорганических наполни-

телей. Сочетание компонентов различной химиче-

ской природы позволяет не только получать ком-

позиционные материалы с улучшенными характе-

ристиками, но и придавать им новые свойства по 

сравнению с исходными составляющими. Введе-

ние частиц наполнителя в полимерную матрицу 

увеличивает его механическую прочность, терми-

ческую стабильность, изменяет электрические и 

газобарьерные свойства, способствует появлению 

биологической активности. Такие композиты мо-

гут найти применение в качестве сорбентов, мем-

бран, материалов медицинского назначения. В 

литературе имеется значительное количество пуб-

ликаций, посвященных различным видам напол-

нителей для полимеров и различным способам 

получения композитов [1-9]. 

В качестве неорганических наполнителей 

большой интерес представляют природные кера-

мические материалы, такие как гидроксиапатит 

(ГАП), Са10(РО4)6(ОН)2, который является основой 

фосфатных минеральных пород. По своему хими-

ческому и фазовому составу ГАП аналогичен ми-

неральной составляющей костной ткани. Он обра-

зует пористую трехмерную матрицу, определяю-

щую высокие физико-механические характери-

стики кости. Благодаря своей биосовместимости, 

биоактивности и низкой токсичности гидрокси-

апатит используется в регенеративной медицине, 

генной терапии, костной и стоматологической хи-

рургии, имплантологии, а также в качестве мате-

риала для адресной доставки лекарств [10-12]. 

Введение частиц гидроксиапатита в полимерную 

матрицу позволит создавать композиты целевого 

назначения для биохимии и медицины.  

В ряду высокомолекулярных соединений, 

которые широко используются в качестве матриц 

для минерал-полимерных композитов, можно вы-

делить полистирол (ПС). К числу основных до-

стоинств этого полимера следует отнести доступ-
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ность, устойчивость к воздействию окружающей 

среды, нетоксичность, термопластичность, хоро-

шие пленкообразующие свойства и низкую стои-

мость, что позволяет использовать его в различ-

ных областях промышленности, включая упаков-

ку, бытовую электронику и материалы медицин-

ского назначения.  

Большинство представленных в литерату-

ре работ, посвященных исследованиям компози-

ционных материалов с ГАП, связано с их приме-

нением в ортопедии в качестве функциональных 

материалов для регенерации костной ткани и че-

люстно-лицевой хирургии [13-15]. Ранее [16] нами 

исследовано влияние полимерных композитов 

ПС/ГАП на свободнорадикальные процессы в сы-

воротке крови и был установлен антиоксидантый 

эффект композитов при концентрации наполнителя 

0,1 и 0,5 мас. %.  

Целью настоящей работы является полу-

чение минерал-полимерных пленочных компози-

тов полистирол/ГАП и исследование их структу-

ры, термического поведения и биологической ак-

тивности по отношению к грамположительным 

бактериям Staphylococcus aureus Rosenbach 209-P. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА. 

В качестве полимерной матрицы для по-

лучения композита был выбран атактический по-

листирол (Мn = 1,4∙105, Mw/Mn = 1,64, Aldrich, 

США), а в качестве наполнителя – порошок гид-

роксиапатита (Aldrich, США). 

Гранулометрический анализ порошка ГАП 

проведен методом лазерной дифракции на анализа-

торе размера частиц Fritsch Analysette 22 Compact 

(Германия) с диапазоном измерения от 0,3 до 300 мкм.  

Газовый сорбционный анализатор NOVA 

1200e (Quantachrome, США) был использован для 

определения удельной поверхности и пористости 

гидроксиапатита.  

Для получения пленок немодифицирован-

ного полистирола и композитов были гравимет-

рически приготовлены растворы ПС и ГАП в о-

ксилоле в требуемых концентрациях, которые за-

тем перемешивали на магнитной мешалке со ско-

ростью 180 об./мин в течение 72 ч до получения 

однородного геля. Пленки получали методом по-

лива полимерных растворов на тефлоновую под-

ложку с последующим высушиванием образцов 

до постоянной массы при 293 К. Пленки были 

прозрачными; их толщина составила 60-70 мкм.  

Рентгеноструктурный анализ полистирола, 

а также пленочных композитов ПС/ГАП был про-

веден на рентгеновском дифрактометре ДРОН-

УМ1 (Россия) (излучение CuК, λ = 0,154 нм), мо-

дернизированном для работы с веществами в 

аморфном и поликристаллическом состояниях, в 

диапазоне углов 2 = 5-30°. Ускоряющее напря-

жение – 40 кВ; сила тока – 40 мА; скорость скани-

рования – 1 град/мин.  

Исследования термического поведения 

немодифицированного полистирола и композитов 

ПС/ГАП проводили с помощью дифференциаль-

ного сканирующего калориметра DSC 204 F1 

(Netzsch, Germany). Измерения были выполнены в 

потоке аргона (40 мл/мин) по следующей схеме. 

Первый этап: нагрев от комнатной температуры 

до 140 °С и охлаждение до 10 °С со скоростью 

10 °С/мин. Второй этап: изотермический режим в 

течение 5 мин и нагрев до 140 °С со скоростью 

10 °С/мин. Образцом сравнения был пустой алю-

миниевый тигель. Значения характеристических 

температур получены на основе данных второго 

нагрева. Измерения проводили относительно базо-

вой линии, полученной для двух пустых тиглей при 

аналогичной программе нагрева и охлаждения. Для 

каждого образца было проведено три параллель-

ных ДСК измерений. Калибровка калориметра бы-

ла выполнена в соответствии с работой [17]. 

Антибактериальная активность исходных 

и модифицированных полимерных пленок по от-

ношению к бактериям St. aureus была изучена ме-

тодом «диффузионных дисков» (метод Кирби-

Бауэра) [18]. Для этого в чашки Петри с плотной 

питательной средой (желточно-солевой агар) вно-

сили 1,0 мл (1000 клеток) тест-культуры бактерии, 

которые равномерно распределяли по всей по-

верхности чашки. Образцы пленок помещали на 

поверхность питательной среды. Чашки с образ-

цами выдерживали в термостате в течение 24 ч. 

Об антибактериальной активности образцов суди-

ли по степени угнетения роста бактерий. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты гранулометрического анализа 

порошка ГАП представлены на рис. 1 в виде кри-

вых dQ3(Dч) и Q3(Dч), которые характеризуют 

дифференциальное и интегральное распределения 

частиц по размерам. Как видно, почти 90% частиц 

имеют размеры, не превышающие 100 мкм. Диф-

ференциальное распределение является мономо-

дальным с пиком при 71 мкм. Размеры частиц, 

отвечающие 25, 50 и 75 процентилям, составляют 

39, 63 и 75 мкм, соответственно.  

Для определения количественных харак-

теристик пористости порошка ГАП были получе-

ны изотермы адсорбции-десорбции азота на ис-
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следованном материале при 77 К, которые были 

проанализированы с использованием моделей 

Брунауэра-Эммета-Теллера (BET) и Баретта-

Джойнера-Халенды (BJH) и Френкеля-Хелси-Хилла 

(FHH) [19-22]. 

 

 
Рис. 1. Кривые дифференциального (1) и интегрального (2) 

распределений частиц порошка ГАП по размерам 

Fig. 1. Curves of differential (1) and integral (2) size distributions 

of HAP powder particles 

 

Получено, что удельная поверхность ГАП 

составляет 62,38 м2/г, полный удельный объем 

пор – 0,113 см3/г. Кроме того установлено, что 

98,5% азота абсорбировано в порах с диаметром 

меньше, чем 134,1 нм; средний размер пор – 7,22 нм; 

фрактальная размерность пористого материала – 

2,73. Распределение пор по размерам является мо-

номодальным с пиком при 4,03 нм (рис. 2). На ос-

новании полученных данных, исследуемый по-

рошок ГАП можно отнести к мезопористым 

телам с высокоразвитой поверхностью. 

 

 
Рис. 2. Дифференциальная кривая распределения объема пор 

в порошке ГАП по размерам 

Fig. 2. Differential curve of pore volume distribution by size for 

HAP powder 

 

Порошки гидроксиапатита были использо-

ваны в качестве наполнителя для получения пле-

ночных композитов ПС/ГАП. 

Результаты исследования рассеяния рент-

геновских лучей полистирольными и композици-

онными пленками с различным содержанием гид-

роксиапатита представлены на рис. 3. Как видно, 

на дифрактограммах всех полученных образцов 

наблюдаются широкие гало с максимумом при 

2θ = 6,2°, что соответствует наличию кристалли-

ческих областей и промежуточного порядка (inter-

mediate-range order) в аморфном материале [23]. 

Кроме того, в композитах с ГАП возникает новый 

максимум (2θ = 9,2°), который увеличивается с 

ростом концентрации наполнителя.  
 

 
Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы: 1 – ПС;  

 2 – ПС/(0,1 мас. % ГАП); 3 - ПС/(1 мас. % ГАП) 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns: 1 - PS; 2 - PS/(0.1 wt % of HAP);  

3 - PS/(1 wt. % of HAP) 
 

Для исследования термического поведения 

различных веществ широко используется метод 

дифференциальной сканирующей калориметрии. 

Использование этого метода позволяет выявить 

фазовые и релаксационные переходы, которые 

могут наблюдаться в материале при его нагрева-

нии или охлаждении.  

В настоящей работе для образцов поли-

мерных композитов ПС/ГАП были изучены ре-

лаксационные переходы из стеклообразного со-

стояния в высокоэластическое, связанные с изме-

нением теплоемкости материала при таком пере-

ходе. В качестве характеристик наблюдаемых ре-

лаксационных переходов были выбраны следую-

щие параметры: 

T1 – экстраполированная температура 

начала перехода; 

T2 – экстраполированная температура кон-

ца перехода; 

Tmid – температура середины перехода; 

Dч, мкм 

2θ, град 
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Tg – температура перегиба кривой ДСК, 

принятая за температуру стеклования; 

ΔT = T2-T1 – температурный интервал, в 

котором происходит релаксационный переход; 

Cp – изменение удельной теплоемкости 

при релаксационном переходе. 

 

 
Рис. 4. Кривая ДСК для пленочного композита 

 ПС/(0,5 мас. % ГАП) 

Fig. 4. DSC curve for the PS/(0.5 wt % of HAP film composite 

 

На рис. 4 приведена термограмма для ком-

позитов ПС/ГАП, полученная при втором нагреве, 

на которой наблюдаются две ступени. Согласно 

[24], термограммы такого вида характерны для 

наполненных полимеров с двумя температурами 

стеклования, которые соответствуют переходам в 

«мягкой фазе» и «твердой фазе». Температура 

стеклования «твердой фазы», как правило, выше 

температуры стеклования «мягкой фазы», что свя-

зано с меньшей подвижностью сегментов. Как 

видно из таблицы, для рассматриваемых в насто-

ящей работе композитов ПС/ГАП эта разница со-

ставляет 24,6 °С. Кроме того, изменение теплоем-

кости для «мягкой фазы» почти в три раза больше, 

чем для «твердой фазы». 
 

Таблица 

Характеристические параметры релаксационных 

переходов в композитах ПС/(0,5 мас. % ГАП) 

Table. Characteristic parameters of relaxation transi-

tions in the PS/(0.5 wt % of HAP) composites 

Параметр «Мягкая» фаза «Твердая» фаза 

T1, °С 63,1 91,1 

T , °С 68,6 96,3 

Tg, °С 71,1 95,7 

T2, °С 76,8 100,3 

ΔT, °С 13,7 9,2 

Cp, Дж/(гК) 0,151 0,055 

 

Биологическая активность пленок полу-

ченных композитов ПС/ГАП была оценена при 

проведении исследований их влияния на рост и 

развитие бактерий St. aureus в питательной среде. 

Фотографии, иллюстрирующие это влияние, пред-

ставлены на рис. 5. Как видно, под образцами 

пленочных композитов, содержащих 0,5 и 1 мас. 

% ГАП, бактериальные культуры отсутствуют. 

Следовательно, такие материалы обладают бакте-

рицидным действием по отношению к St. aureus в 

отличие от исходного полистирола.  

 

 
Рис. 5. Антибактериальная активность исследованных пленочных 

материалов по отношению к St. aureus: 1 – ПС/(0,5 мас. % ГАП); 

2 - ПС/(1 мас. % ГАП); 3 – ПС 

Fig. 5. Antibacterial activity of the studied film materials against 

St. aureus: 1 - PS/(0.5 wt % of HAP); 2 - PS/(1 wt.% of HAP); 

3 - PS 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что распределение частиц 

порошка ГАП по размерам является мономодаль-

ным с пиком при 71 мкм.  

Исследуемый порошок может быть отне-

сен к мезопористым материалам с высокоразвитой 

поверхностью. 

Термическое поведение пленочных компо-

зитов ПС/ГАП характеризуется двумя температу-

рами стеклования. 

Пленочные композиты ПС/ГАП проявля-

ют антибактериальную активность по отношению 

к Staphylococcus aureus. 
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