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Обоснована возможность формирования материала на основе высокомолекулярных соединений природного и 
синтетического происхождения с использованием криомодифицирования и физических полей, предназначенно-
го для изделий медицинского назначения. Представлены результаты разработки матрицы для эндопротеза 
кровеносного сосуда на основе наполненныхкриогелей поливинилового спирта.  
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The possibility of material formation of medical application based on natural and synthetic compositions with using 
cryo-modification and modification in physical fields was justified. Results are presented on matrix development for 
vessel prosthesis based on filled polyvinyl alcohol cryogels. 

 
Введение 

 
Создание экологически чистых материалов с по-

лезными свойствами является одной из ключевых 
проблем современной науки и техники. Особую 
проблему представляет разработка новых материа-
лов медицинского назначения, предназначенных для 
контакта со средой живого организма и необходи-
мых для реконструктивной медицины. Еще более 
востребованы специализированные биосовместимые 
материалы для сформировавшего в последние годы 
нового направления – клеточной и тканевой инже-
нерии, связанного с разработкой искусственных 
органов. Проблема использования новых материа-
лов представляет большой интерес как для прора-
ботки фундаментальных вопросов взаимодействия 
материала с тканями организма, так и для практиче-
ской медицины. 

Исследования в области материалов медицин-
ского назначения реализуются на стыке материало-
ведения, медицины, химии высокомолекулярных 
соединений, биотехнологии, биофизики, молеку-
лярной и клеточной биологии, физики конденсиро-
ванного состояния и включают в себя следующие 
задачи: 

● разработку новых материалов, методов их мо-
дифицирования и переработки их в специализиро-
ванные изделия медицинского назначения; 

●оценку физико-химических и медико-
биологических свойств биоматериалов и изделий из 
них; 

● изучение механизма взаимодействия биомате-
риалов с кровью и тканями; 

● экспериментально-клиническое исследование 
новых материалов и изделий. 

Актуальным является поиск технологий для соз-
дания биоматериалов и органов, представляющих 
собой систему из материалов искусственного или 
биологического происхождения, либо включающие 
функционирующие клетки органов и тканей, либо 
стимулирующие регенерацию соответствующих 
клеток в зоне имплантации. Одним из направлений 
является разработка материала для эндопротезов 
кровеносных сосудов, к замене которых приводят 

сердечно-сосудистые патологии (атеросклероз, ва-
рикозное расширение вен, вегето-сосудистая дисто-
ния и другие) при тяжелой степени заболевания. 
Эндопротезы используется для восстановительной 
хирургии сосудов и обеспечивают эффективное 
кровоснабжение органов и тканей. В медицинской 
практике применяют эндопротезы сосудов несколь-
ких видов, отличающихся как по базовому материа-
лу, так и по технологии их изготовления [1]: 

1. Эндопротезы сосудов из синтетических мате-
риалов с применением текстильной и нетекстильной 
технологий, их получают ткачеством, плетением, 
вязанием, а также вытягиванием, экструзией, вспе-
ниванием и др. 

2. Эндопротезы сосудов из материалов биологи-
ческого происхождения. К ним относят ксеноэндо-
протез (ксенографт) – биологический эндопротез 
сосуда, изготовленный из тканей организма иного 
вида, чем у реципиента, и аллотрансплантант (гомо-
графт) – изготовленный из собственных тканей па-
циента. 

3. Композитный эндопротез сосуда, в конструк-
цию которого включены как синтетические, так и 
биологические материалы. 

4. Модифицированный эндопротез сосуда – эн-
допротез, свойства которого изменены путем моди-
фицирования базового материала (модифицирова-
ние может быть поверхностным и объемным). 

5. Импрегнированный эндопротез сосуда – эндо-
протез, стенка которого импрегнирована составом 
биологической или небиологической природы с це-
лью снижения проницаемости или придания других 
функциональных свойств. 

6. Эндопротез сосуда с нанесенными клеточны-
ми элементами – эндопротез, на поверхность кото-
рого нанесены один или несколько слоев специаль-
но выращенных культур клеток.  

Важными для создания материалов эндопротезов 
сосудов, функционирующих в условиях контакта с 
кровью, являются гемосовместимость (свойство 
материала не вызывать изменения функций крови, 
трансформации ее компонентов и образования 
тромба) и моделирование биофизических свойств и 
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структуры живых тканей. Такие материалы (изде-
лия) не должны: 

• провоцировать образование тромбов и тромбо-
эмболии; 

• активировать свертывающую, фибринолитиче-
скую системы и систему комплемента (комплекс 
защитных белков крови, участвующих в иммунных 
реакциях и усиливающих их эффект); 

• оказывать отрицательное действие на молеку-
лярные, в первую очередь белковые, и форменные 
элементы крови; 

• нарушать электролитический состав крови; 
• сами или за счет выделяющихся веществ ока-

зывать токсическое, аллергенное, канцерогенное и 
т.п. действие [2]. 

Цель исследования состоит в разработке матрицы 
для создания крупных кровеносных сосудов, имити-
рующей их строение и свойства, на основе высокомо-
лекулярных соединений различной природы. 

 

Объект, предмет исследования, материалы 
и методы 

 

Кровеносный сосуд человека представляет собой 
полую трубку, состоящую из трех основных оболо-
чек [3]. Внутренняя оболочка (эндотелий) препятст-
вует тромбообразованию.Известно [4], что внутрен-
няя оболочка несет отрицательный электрический 
заряд и имеет пористую поверхность с избиратель-
ной проницаемостью. Средняя оболочка представ-
лена мышечной и соединительной тканями, которые 
позволяют противостоять высокому кровяному дав-
лению, обволакивают сосуд и регулируют диаметр 
его просвета. Наружная оболочка (адвентиция) 
обеспечивает связь сосуда с окружающими тканями. 

Для создания системы, моделирующей крове-
носный сосуд, используют безопасные материалы, 
не вызывающие каких-либо аллергических и им-
мунных реакций и обладающие большой прочно-
стью и эластичностью, чтобы выдержать давление, 
создаваемое током крови. К ним относятся природ-
ные материалы такие, как коллаген, хитозан, гиалу-
роновая кислота и др., а также некоторые синтети-
ческие полимеры.  

Среди синтетических полимеров ведущее место 
занимает поливиниловый спирт (ПВС). На основе 
ПВС создают материалы, используемые в качестве 
искусственного хряща, антисептических и перевя-
зочных средств, для заживления ран и других поли-
мерных систем, которые могут длительно находить-
ся в организме [5, 6]. ПВС представляет собой 
эмульгирующий, адгезионный и пленкообразующий 
термопласт, адсорбирующий влагу [7]. Это – хоро-
шийгелеобразователь, что обусловлено наличием 
большого количества боковых гидроксильных (-OH) 
групп в составе цепи. Гидроксильные группы участ-
вуют в образовании водородных связей с полярны-
ми молекулами растворителей, а также внутримоле-
кулярных водородных связей между ОН-группами 
соседних звеньев цепи полимера. В гидрогелях ПВС 
уже при небольшой (3–5 % масс.) концентрации 
полимера макромолекулы образуют стереохимиче-
ски и термодинамически устойчивую пространст-
венную сетку из структур кластерного типа, звенья 

которой соединены физическими либо химическими 
связями [8].  

Для преобразования структуры полимера часто 
применяют криообработку. Криобработка гелей 
ПВС инициирует развитие криолитических процес-
сов, приводящих к образованию в системе «поли-
мер–вода» активных криолизатов – свободных ра-
дикалов и ион-радикалов с сильно локализованными 
неспаренными электронами, которые взаимодейст-
вуют с макромолекулами и другими активными 
компонентами системы. Процесс криолиза сопро-
вождается деструкцией и дополнительным структу-
рированием полимера с образованием поперечных 
связей между макромолекулами [9, 10]. В результате 
формируются анизотропные криогели, надмолеку-
лярная структура и механические свойства которых 
зависят от концентрации полимера, температуры и 
длительности криообработки, а также от условий и 
скорости оттаивания геля [11-13]. 

С целью обеспечения прочности и биосовмести-
мостикриогелевой матрицы на основе ПВС для эн-
допротезов сосудов использовали хитозан. По своей 
химической структуре хитозан относится к полиса-
харидам, мономером хитина является N-ацетил-1,4-
b-D-глюкопиранозамин (рисунок 1). Молекула хито-
зана содержит большое количество свободных ами-
ногрупп, что позволяет связывать ионы водорода и 
приобретать избыточный положительный заряд. 
Хитозанспособен образовывать большое количество 
водородных связей [14]. Важно, что хитозан пред-
ставляет собой природный электрет. 

 

 
 
Рис. 1 – Химическая формула хитозана 

 
Поскольку молекулы ПВС также содержат 

большое число гидроксильных групп и склонны к 
образованию водородных связей внутри- и межмо-
лекулярного характера, то композиция ПВС–
хитозан представляет собой сложную систему, со-
держащую большой конформационный набор моле-
кул обоих компонентов и имеющую значительные 
возможности для реализации разнообразных взаи-
модействий [15]. 

Экспериментальные образцы матрицы для эндо-
протеза сосудов получали из композиций на основе 
водного раствора ПВС (10 % масс.),хитозана, глице-
рина, содержащих антикоагулянты.Образцы подвер-
гали криообработке и модифицированию в физиче-
ских полях. Криообработку образцов проводили при 
технологических режимах, представленных в работе 
[12]. Образцы представляли собой как пленочный 
материал, так и модели сосудов (рис. 2). 

Электрическую поляризацию образцов толщи-
ной от 0,5 до 10 мм проводили по стандартной ме-
тодике получения термо- и короноэлектретов [16, 
17]. Короноэлектреты получали по схеме, приведен-
ной на рисунке 3. 
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Рис. 2 – Общий вид матрицы эндопротеза крове-
носного сосуда 
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Рис. 3 – Блок-схема установки для получения ко-
роноэлектрета: 1 – игольчатый электрод; 2 – поли-
мерный образец; 3 – заземленный электрод; 4 – 
вольтметр; 5 – источник высокого напряжения 

 
Полимерный образец помещали на заземленный 

электрод, а сверху располагали игольчатый элек-
трод, соединенный с источником высокого напря-
жения. На игольчатый электрод подавали потенциал 
до 10 кВ, контролируя напряжение между электро-
дами с помощью киловольтметра. Время зарядки 
образца τ = 10 мин.Для прогнозирования стабильно-
сти и исследования механизма образования элек-
третного заряда использовали метод электрето-
термического анализа (ЭТА), схема установки для 
реализации которого показана на рисунке 4. 

Метод позволяет изучать релаксацию поляриза-
ционного заряда в веществе, находящемся в различ-
ных фазовых состояниях. 
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Рис. 4 – Блок-схема установки для проведения 
термостимулированной деполяризации: 1 – по-
лимерный образец; 2 и 3 – измерительные элек-
троды; 4 – измерительная камера; 5 – охранный 
электрод; 6 – нагреватель; 7 – система охлажде-
ния; 8 – регулятор температуры; 9 – вольтметр; 
10 – усилитель; 11 – устройство вывода результа-
тов 
 

Результаты и их обсуждение 
 

В процессе экспериментальных исследований 
были получены спектры термостимулированных 
токов (ТСТ) – зависимость тока от температуры в 
условиях постоянного нагревания. Спектры ТСТ 
композиционных систем, представленных в настоя-
щей работе, получены впервые (рис. 5).  

Пики ТСТ, имеющиеся на спектрах, являются 
свидетельством протекания в исследованных объек-
тах процессов электрической деполяризации. Это 
означает, что их структура изначально предполагает 
наличие электрической поляризации. Спектры ТСТ 
интерпретируются с позиций представлений о том, 
что надмолекулярная структура систем «ПВС–вода» 
содержит электрически активные элементы – свя-
занные диполи.  

Спектр ТСТ пленки ПВС (а) содержит 3 основ-
ные группы токовых пиков – в температурных диа-
пазонах 70–800С (низкотемпературный), 90–1000С 
(среднетемпературный) и выше 110–1200С (высоко-
температурный). 

Поскольку ПВС – частично кристаллизующийся 
полимер со значительным количеством полярных 
ОН-групп и межмолекулярных водородных связей 
между ними, что в совокупности образует надмоле-
кулярные ассоциативные структуры, (системы со 
связанными диполями), то возникновение низко-
температурной группы пиков объясняется пере-
стройкой надмолекулярной структуры полимера 
вблизи температуры его стеклования (80–850С), что 
обусловливает высвобождение и взаимное перерас-
пределение диполей – т.е. движение электрических 
зарядов, фиксируемое как ТСТ.  

Возникновение среднетемпературной группы 
пиков объясняется тем, что в пленке ПВС, сформи-
рованной на основе водного геля полимера, содер-
жится большое количество связанной воды в виде 
молекул Н2О, соединенных водородными связями с 
ОН-группами макромолекул ПВС, ввиду чего также 
возникает специфическая система связанных дипо-
лей. Вблизи температуры кипения воды происходит 
разрыв водородных связей, в связи с чем система 
вновь претерпевает перераспределение диполей и 
изменение зарядового состояния, что вновь фикси-
руется как ТСТ.  

Появление высокотемпературной группы пиков 
может быть связано с необратимым разрушением 
меж- и внутримолекулярных водородных связей в 
структуре ПВС, которое полностью происходит до 
температуры 150 0С. 

Спектр ТСТ криогеля ПВС (б) может быть ин-
терпретирован следующим образом. При криогели-
зации полимерная матрица связывает меньшее ко-
личество воды, но в более прочные и термостабиль-
ные образования. Интенсивность ТСТ падает на по-
рядок (с 10-9 до 10-10 А), однако повышается проч-
ность возникающих водородных связей и, соответ-
ственно, растет термостабильность водосодержащих 
структур со связанными диполями. Поэтому низко-
температурный пик, отвечающий за перераспреде-
ление диполей при перестройке структуры полиме-
ра, сдвигается в область более высоких температур 
(выше 90 0С) и перекрывается со среднетемператур-
ным пиком, отвечающим за высвобождение воды 
при ее кипении. С другой стороны, отсутствие вы-
сокотемпературного пика может быть объяснено 
противоположным явлением – смещением деполя-
ризационных эффектов, соответствующих разруше-
нию меж- и внутримолекулярных водородных свя-
зей в ПВС, в область меньших температур (ниже 
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110 0С) и перекрыванию соответствующего пика со 
среднетемпературным пиком. Можно предполо-
жить, что криогелизация оказывает значительное 
воздействие на меж- и внутримолекулярное состоя-
ние ПВС, способствуя сближению по прочности, и, 
следовательно, повышению упорядоченности струк-
тур со связанными диполями, возникающих посред-
ством меж- и внутримолекулярных водородных свя-
зей с участием молекул воды. Спектр ТСТ хитозана 
(в) – аминосодержащего полисахарида – содержит 4 
основные группы токовых пиков, интерпретация 

которых выходит за рамки настоящей работы. Тем 
не менее, наличие высокоинтенсивных (10-9 А) то-
ковых пиков однозначно позволяет отнести хитозан 
к классу природных электретов. Электретное со-
стояние хитозана обусловливается, по-видимому, 
координационной природой его надмолекулярной 
структуры и возможностью реализации нескольких 
конформационных вариаций макромолекул, причем 
каждая из этих вариаций характеризуется особым 
взаимным расположением связанных диполей и 
других полярных функциональных групп.  

 
 

 
 

 
Рис. 5 – Спектры термостимулированных токов: а – гель ПВС (10%); б – криогель ПВС (10%); в – хито-
зан; г – гель ПВС (10 %), содержащий хитозан (0,5 %); д – криогель ПВС (10 %), содержащий хитозан      
(0,5 %) 

 
Спектр ТСТ геля, содержащего ПВС и хитозан 

(г), имеет один наиболее интенсивный пик с макси-
мумом при 110 0С, который может быть соотнесен с 
согласованным термораспадом ассоциативных 
структур, содержащих связанные диполи. Отсутст-
вие выраженных пиков в низкотемпературной об-
ласти может быть обусловлено ролью хитозана, по-
лярные фрагменты которого вносят вклад в процесс 
аморфизации при температуре стеклования, а соот-
ветствующие деполяризационные эффекты прибли-

жаются по температурному максимуму к средне-
температурному пику ТСТ.  

Спектр ТСТ криогеля, содержащего ПВС и хито-
зан (д), характеризуется значительным (на протяже-
нии 60–110 0С) диапазоном перекрывания токовых 
сигналов, вследствие чего фиксируется широкий 
пик с тремя индивидуальными максимумами при 70, 
95 и 1050С. Очевидно, это является следствием мно-
гообразия вариантов связывания ПВС, хитозана и 
воды посредством различных по энергии водород-

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
0

1

2

3

 

 

дI, 10-10 A

T, 0C

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10 

 

 

I, 10-10 A

T, 0C 

г

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 
0. 

1 

2 

3 

 

 

в I, 10-9 A 

T, 0C

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
0

1

2

3

4

5

6

7

 

 

I, 10-10 A б 

T, 0C T, 0C

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 
0 

1 

2 

3 

4 

5 

 

 

I, 10-9 A а 

T, 0C 



Вестник технологического университета. 2016. Т.19, №20 

61 

ных связей, причем несколько таких вариантов не-
значительно превалирует над другими.  

Полученные данные однозначно характеризуют 
системы «ПВС–вода–хитозан» как композиционные 
органические электреты. Их специфическое элек-
третное состояние обусловлено наличием структур 
со связанными диполями. Полимерный материал на 
основе криогеля ПВС способен сохранять поляриза-
ционный заряд во времени, т.е. является стабильным 
электретом. Путем варьирования рецептурного со-
става электретное состояние подобных образцов 
может быть изменено в направлении, желательном с 
точки зрения обеспечения биосовместимости с тка-
нями живых организмов.  

Исходя из известных данных о строении 
кровеносных сосудов, можно предположить, что 
существование электретного заряда отрицательной 
полярности на внутренней поверхности искусствен-
ного сосуда при имплантации в организм человека 
будет способствовать повышению гемосовместимо-
сти и снижению тромбообразования в сердечно-
сосудистой системе [4, 18]. Помимо этого, введение 
в композицию хитозана в сочетании с глицерином 
позволяет регулировать в широких пределах проч-
ностные характеристики материала. Так, экспери-
ментально установлено, что оптимальное содержа-
ние компонентов, обеспечивающих высокие проч-
ностные характеристики при достаточной эластич-
ности материала, соответствует содержанию ПВС от 
3 до 7 % масс., хитозана в пределах от 1 до 10 % 
масс., глицерина – не выше 5 % масс. Модуль упру-
гости композиций в указанных диапазонах концен-
траций компонентов изменяется от 0,20 до 1, 5 МПа, 
а деформация при растяжении достигает 400 %. Не-
смотря на возможность введения в композицию до 
30 % глицерина, обеспечивающего очень высокую 
прочность и эластичность матрицы, его концентра-
ция ограничена медицинскими показаниями. 

 
Заключение 

 
В работе обоснована и продемонстрирована воз-

можность формирования материала на основе высо-
комолекулярных соединений природного и синтети-
ческого происхождения, предназначенного для из-
делий медицинского назначения. Структура мате-
риала моделирует естественный кровеносный сосуд 
за счет осуществления комплексного многоступен-
чатого модифицирования компонентов, в ходе кото-
рого достигается: 

– формирование водонерастворимого сшитого 
эластичного криогеля с незначительной микроне-
ровностью поверхности; 

– формирование электретного заряда, усили-
вающего взаимодействия в системе, облегчающего 
структурирование композита и обеспечивающего 
биосовместимость;  

– формирование микропористой сетки, ячейки 
(полости) которой могут быть использованы для 
иммобилизации и удерживания лекарственных 
средств. 

Подобный материал является перспективным для 
медицинских приложений, причем его формирова-
ние может быть осуществлено методом 3D-печати.  
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