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Реферат. Создание нанокомпозиционных полимер-неорганических материалов, изучение их морфологии и механи-
ческих свойств на наноуровне актуальны в области разработки новых материалов различного функционального 
назначения, в том числе медицинского. В результате проведенных исследований разработана методика получения 
одно- и многослойных пленок поливинилового спирта и композиционных полимерных покрытий с наночастицами 
оксида алюминия методом спин-коатинга. Показано, что оптимальное массовое содержание наночастиц оксида алю-
миния в суспензии для получения однородных композиционных покрытий составляет 0,625 %. На основании данных  
о структурно-морфологических и механических свойствах сформированных покрытий, полученных методом атомно-
силовой микроскопии, установлено, что увеличение количества слоев композиционных покрытий приводит к росту 
числа конгломератов, что, в свою очередь, повышает шероховатость поверхности пленок. Модуль упругости одно-
слойных пленок поливинилового спирта составляет (509,5  10 %) МПа. В случае пленок композиционных покрытий 
с наночастицами оксида алюминия изменения модуля упругости установлены для многослойных покрытий: увеличе-
ние до 559,0 МПа (5 слоев) и уменьшение до 415,2 МПа (10 слоев). Модуль упругости исследуемых однослойных 
покрытий значительно снижается в диапазоне 20−40  ºС. Наименьшие значения после воздействия температур  
определены для пленок с наночастицами (236,2  10 %) МПа. Нанокомпозиты демонстрируют рост краевого угла 
смачивания с увеличением количества слоев композиционных покрытий до 20. Последующий рост толщины покры-
тий (количества слоев) приводит к увеличению гидрофильности нанокомпозитов. Разработанные составы нанокомпо-
зиционных пленок перспективны в качестве сорбционных покрытий. 
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Abstract. The nanocomposite polymer – inorganic materials formation, the study of their morphology and mechanical properties at 
the nanolevel is acute in the development of new materials for various functional purposes, including medical ones. As a result of the 
research the technique for producing single- and multilayer films of polyvinyl alcohol and composite polymer coatings with alumi-
num oxide nanoparticles by the spin coating method has been developed. It is shown that the optimal mass content of aluminum  
oxide nanoparticles in suspension for the formation of uniform composite coatings is 0.625 %. Based on experimental data on 
the structuralmorphological and mechanical properties of the formed coatings obtained by atomic force microscopy, it has 
been found that an increase in the number of layers of composite coatings leads to an increase in the number of conglomerates 
which, in turn, increases the surface roughness of the films. The modulus of elasticity of single-layer films of polyvinyl alco-
hol is (509.5  10 %) MPa. In the case of composite coatings with aluminum oxide nanoparticles, changes in the elastic modulus 
have been established for multilayer coatings: an increase to 559.0 MPa (5 layers) and a decrease to 415.2 MPa (10 layers).  
The modulus of elasticity of the investigated single-layer coatings is significantly reduced in the range of 20−40 ºС. The smallest 
values after exposure to temperatures have been determined for films with nanoparticles (236.2  10 %) MPa. Nanocomposites 
demonstrate an increase in the contact angle with an increase in the number of layers of composite coatings up to 20. A subse-
quent increase in the thickness of the coatings (the number of layers) leads to an increase in the hydrophilicity of the nanocompo-
sites. The developed compositions of nanocomposite films are promising as sorption coatings. 
 

Keywords: composite polymer coatings, polyvinyl alcohol, inorganic nanoparticles, aluminum oxide, spin coating, atomic 
force microscopy 
 

For citation: Sapsaliou D. V., Petrovskaya A. S., Radyukevich D. L., Tolstaya T. N., Melnikova G. B., Chizhik S. A. (2023) 
Structure and Properties of Multilayer Nanocomposite Coatings of Polyvinyl Alcohol with Aluminum Oxide Nanoparticles. 
Science and Technique. 22 (5), 359–366. https://doi.org/10.21122/2227-1031-2023-22-5-359-366 (in Russian)  

 
Введение 
 
Доминирующая тенденция в разработке со-

временных раневых повязок – использование 
полимерных композитов. Основными требова-
ниями, предъявляемыми к покрытиям, являют-
ся антиаллергенность, биосовместимость и био- 
деградируемость. Кроме того, полимер не дол- 
жен оказывать токсического воздействия [1]. 
Для эффективного лечения ран и раневой ин-
фекции требуются перевязочные средства с вы-
сокой сорбционной активностью, способ- 
ные эффективно удалять избыток раневого  
экссудата. Раневые покрытия также должны 
обладать проницаемостью для паров воды,  
но исключать высушивание раневой поверх- 
ности; предотвращать вторичное инфициро- 
вание раны; иметь высокую механическую 
прочность [2]. 

Применение раневых повязок на основе ма-
териалов природного происхождения, облада-
ющих необходимыми биологическими свой-

ствами и влияющих на функции клеток, огра-
ничено высокой скоростью деградации матери-
алов, в то время как использование синтетиче-
ских полимеров, таких как поливиниловый 
спирт (ПВС), полиакриловая и полиметакри- 
ловая кислоты и другие [3, 4], обеспечивает 
механическую прочность, но недостаточные 
биоактивные свойства [5, 6]. К преимуществам 
применения таких полимерных пленок отно-
сятся более высокая степень защиты по срав- 
нению с тканевыми материалами, а также их 
полная атравматичность. Наибольший интерес 
для изготовления водорастворимых пленочных 
материалов представляет ПВС. Данный поли-
мерный материал является достаточно доступ-
ным, дешевым и разрешенным для применения в 
пищевой промышленности и медицине. ПВС 
устойчив по отношению к большинству органи-
ческих растворителей, масел и жиров, а также 
обладает высокой сорбционной активностью [7].  

Модификация полимеров с использованием 
неорганических наночастиц позволяет форми-
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ровать биоматериалы с улучшенными механи-
ческими и антибактериальными свойствами. 
Наночастицы оксида алюминия широко приме-
няются в биомедицине благодаря их исключи-
тельным физико-химическим и структурным 
характеристикам (устойчивость к износу, хи-
мическим веществам, механическим воздей-
ствиям; пористая поверхность). Кроме того, 
биоинертность и функциональность поверх- 
ности позволяют использовать наночасти- 
цы Al2O3 (нч-Al2O3) в биологических средах. 
Высокая активность Al2O3 при взаимодействии  
с полярными веществами позволяет использо-
вать его в качестве сорбирующего компонен- 
та в пленке [8, 9]. 

Таким образом, варьируя соотношение ком-
понентов и условия формирования, можно по-
лучать композиционные полимерные покрытия 
различного состава, структуры и морфоло- 
гии [10]. В связи с этим существенный интерес 
представляет исследование структуры и физи-
ко-механических свойств композиционных по-
лимерных пленок на наноуровне. 

Цель работы – формирование композицион-
ных покрытий на основе поливинилового спир-
та и наночастиц оксида алюминия методом 
спин-коатинга, изучение их структурно-меха- 
нических характеристик.  

 
Материалы и методы исследования 
 

Пленки ПВС формировали на кремниевых 
пластинах методом спин-коатинга из водного 
раствора полимера с концентрацией 1 мг/мл, об-
работанного ультразвуком в течение 5 мин (УЗ; 
Bandelin electronic, Германия; частота 35 кГц).  
Пластины монокристаллического кремния (ори-
ентация 111, 1×1 см) предварительно гидрофи- 
лизировали выдерживанием в течение 15 мин  
при 70 °С в пероксидно-аммиачной смеси; за-
тем подложки промывали дистиллированной 
водой и сушили в токе азота [11]. 

На водную суспензию наночастиц оксида 
алюминия 20 мас.% (далее – %), d = 30−60 нм 
(Sigma-Aldrich, Китай) предварительно воздей-
ствовали УЗ. Затем путем последовательного 
разбавления дистиллированной водой получа- 
ли суспензии наночастиц с различным массо-
вым содержанием Al2O3. Рабочие суспензии 
для формирования композиционных покрытий 

готовили добавлением к 1 мл раствора ПВС  
(с = 2 мг/мл) по 1 мл суспензии нч-Al2O3. По-
лученные суспензии подвергали обработке УЗ  
в течение 15 мин. 

Для формирования пленок методом спин-
коатинга на кремниевые пластины, вращающи-
еся со скоростью 3200 об/мин, прикапывали 
растворы (суспензии) объемом 8 мкл. При по-
лучении многослойных покрытий между нане-
сением слоев выдерживали 1 мин для испаре-
ния остаточных количеств растворителя (вра-
щение не прекращалось). 

Морфологию, механические и термомеха-
нические свойства поверхности сформирован-
ных пленок исследовали методом атомно-сило- 
вой микроскопии (АСМ) на приборе NT-206 
(ОДО «Микротестмашины», Республика Бела-
русь). Для исследования термомеханических 
свойств пленки ПВС и композиционные по-
крытия с нч-Al2O3 нагревали до от 20 до 100 °С 
в течение 15 мин на термоплатформе АСМ. 
Подробное описание методики исследования 
представлено в работе [11].  

Оценку гидрофильных свойств поверхности 
сформированных покрытий проводили на ос-
новании измерений краевых углов смачивания 
(КУС) на установке DSA 100E (KRUSS, Герма-
ния) методом лежащей капли [11].  

 
Результаты и обсуждение 
 

Методом АСМ установлено, что однослой-
ное покрытие ПВС имеет однородную структу-
ру поверхности (рис. 1а). В случае композици-
онных покрытий ПВС + нч-Al2O3 наблюдает- 
ся рост числа и размеров конгломератов с уве- 
личением содержания наночастиц Al2O3 в сус-
пензии для формирования покрытий. Так, для 
пленок ПВС + нч-Al2O3 (с = 5 %) характерно 
большое количество скоплений наночастиц, объ-
единенных в «островки» и «цепочки» (рис. 1b). 
Большое количество конгломератов в струк- 
туре нанокомпозитов обусловлено наличием 
гидроксильных групп в макромолекулах ПВС, 
и, как следствие, высокой степенью взаимодей-
ствия полимер–наночастицы (обволакивание 
наночастиц оксида алюминия). Так, согласно 
данным АСМ о морфологии поверхности, по-
казано, что уменьшение содержания наноча-
стиц оксида алюминия позволяет сформировать  
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однородные композиционные покрытия за счет 
снижения количества скоплений наночастиц,  
а также их более равномерного распределения 
в полимере. На поверхности покрытий ПВС +  
+ нч-Al2O3 (с = 1,25 %) присутствуют как кон-
гломераты, так и отдельные наночастицы Al2O3 
(рис. 1c). При содержании 0,625 %  нч-Al2O3  
в структуре поверхности покрытий наблюдает-
ся минимальное количество относительно рав-
номерно распределенных конгломератов по 
сравнению со всеми исследуемыми концент- 
рациями (рис. 1d). В последующем для полу- 
чения многослойных композиционных по- 
крытий и изучения их термомеханических 
свойств использовали суспензии с содержани- 
ем 0,625 % нч-Al2O3.  

Для многослойных пленок ПВС установлено, 
что с увеличением числа слоев до 10 возрастает 
количество дефектов на поверхности покрытий, 
что приводит к росту значений шероховато- 
сти (табл. 1). Последующее увеличение числа 
слоев до 20 и 30 сглаживает неровности поверх-
ности и позволяет сформировать покрытия с ми-
нимальным количеством дефектов (рис. 2).  

Получение многослойных композиционных 
полимер-неорганических пленок приводит к воз- 

растанию значений шероховатости поверхно-
сти с увеличением количества слоев (табл. 1)  
в результате образования большого количества 
конгломератов (рис. 3).  

Таблица 1 
Значения шероховатостей поверхности пленок  

на основе ПВС и нанокомпозиционных  
покрытий ПВС + нч-Al2O3 

 

Surface roughness values for the PVA based films  
аnd nanocomposite coatings PVA + Al2O3 

 

Образец 
Ra, 
нм 

Rq,  
нм 

Количе-
ство  
слоев 

Ra,  
нм 

Rq,  
нм 

Образец 

ПВС 

1,6 1,9 1 17,9 23,7 

ПВС +  
+ нч-Al2O3 

1,5 1,8 5 41,2 50,8 

1,6 2,2 10 69,8 86,5 

1,4 1,8 20 83,8 103,9 

1,1 1,4 30 92 114,1 
 
 

Структура покрытий характеризуется плот-
ным скоплением сферообразных конгломера-
тов. Данное обстоятельство можно объяснить 
тем, что, помимо обволакивания наночастиц 
оксида алюминия полимером, происходит так-
же «наслаивание» пленки при нанесении каж-
дого последующего слоя, что и приводит к уве-
личению размеров конгломератов.  

 

а b c 
             15.1 um15.1 um17.0 nm [256256]            Z, nm 
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X, um 
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                                   d 
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                                             X, um 
 

 
 
 
 

Рис. 1. АСМ-изображения поверхности покрытий  
на основе поливинилового спирта: 

а – ПВС;  b – ПВС + нч-Al2O3 (с = 5 %);   
c – ПВС + нч-Al2O3 (с = 1,25 %);   
d – ПВС + Al2O3 (с  = 0,625 %) 

 

Fig. 1. AFM images of the surface of PVA based coatings: 
a – PVA;  b – PVA + Al2O3 (c = 5 %);   

c – PVA + Al2O3 (c = 1,25 %);   
d – PVA + Al2O3 (c = 0.625 %) 
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Рис. 2. АСМ-изображения поверхности многослойных пленок  
поливинилового спирта:  

а – 5 слоев; b – 10; c – 20; d – 30 слоев 
 

Fig. 2. AFM images of the surface of multilayer PVA films:  
a – 5 layers; b – 10; c – 20; d – 30 layers 
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Рис. 3. АСМ-изображения поверхности многослойных пленок  
поливинилового спирта с наночастицами Al2O3 (с = 0,625 %):  

а – 5 слоев; b – 10; c – 20; d – 30 слоев 
 

Fig. 3. AFM images of the surface of multilayer PVA films  
with Al2O3 nanoparticles (c = 0.625 %): 
a – 5 layers; b – 10; c – 20; d – 30 layers 
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Результаты исследования механических 
свойств пленок ПВС и композиционных покры-
тий с наночастицами Al2O3 методом АСМ пред-
ставлены на рис. 4. Модуль упругости пле- 
нок ПВС составляет (509,5  10 %) МПа, с увели-
чением количества слоев значения Е не изме- 
няются в пределах экспериментальной ошибки. 
Для композиционных пленок ПВС с наночасти-
цами изменения модуля упругости установлены 
только для многослойных покрытий: увеличе- 
ние Е до 559,0 МПа (для 5-слойных) и уменьше-
ние до 415,2 МПа (для 10-слойных). Предполага-
ем, что в случае 5-слойных пленок формируется 
плотное нанокомпозиционное покрытие за счет 
равномерного распределения неорганических 
наночастиц в полимерной матрице, а также ми-
нимизации дефектов благодаря последователь-
ному многослойному их закрытию.  

 
 

                   Е, МПа 

 
 

                                 ПВС                      ПВС + Al2O3 
                               1 слой              5 слоев           10 слоев   
 

Рис. 4. Значения модуля упругости для пленок  
на основе поливинилового спирта 

 

Fig. 4. Values of the elastic modulus  
for the PVA based films 

 
На рис. 5 представлена диаграмма значений 

силы адгезии пленок ПВС и композиционных 
покрытий с наночастицами Al2O3.  

 

       Fадг, нН 

 
 

                                 ПВС                      ПВС + Al2O3 
                      1 слой                5 слоев             10 слоев   

 
Рис. 5. Значения силы адгезии для пленок  

на основе поливинилового спирта 
 

Fig. 5. Adhesion force values  
for the PVA based films 

 
Установлено, что введение наночастиц в 

однослойные полимерные пленки приводит к 
снижению значений Fадг до 21,0 нН. В случае 
многослойных пленок (5 слоев) при введе- 

нии Al2O3 наблюдается увеличение значений 
силы адгезии. Изменений Fадг при введении на-
ночастиц в полимерные 10-слойные покрытия 
установлено не было. 

Результаты исследования термомеханиче-
ских свойств композиционных полимерных 
покрытий представлены на рис. 6. Установлено, 
что модуль упругости исследуемых пленок по-
сле воздействия температур значительно сни-
жается: наибольший перепад величины Е про-
исходит в диапазоне температур 20−40 °С, 
дальнейшее увеличение температуры значи-
тельного влияния на модуль упругости не ока-
зывает: отклонения значений происходят в 
пределах экспериментальной ошибки. 

 
 

                   Е, МПа 
 

 
                            20               40              80              100    Т, С 

 

Рис. 6. Термомеханические свойства однослойных  
полимерных покрытий на основе поливинилового спирта 

 

Fig. 6. Thermomechanical properties  
of single-layer PVA based coatings 

 
Следует отметить, что наименьшие значения Е 

после воздействия температур зафиксированы  
у пленок с наночастицами: (236,2  10 %) МПа. 
Снижение модуля упругости покрытий обу-
словлено деструктуризацией полимерных мо-
нослоев в результате введения неорганических 
наночастиц. 

Исследование гидрофильных свойств по-
верхности сформированных покрытий показа-
ло, что с увеличением количества слоев поли-
мерных покрытий до 20 наблюдается рост  
значений КУС. Увеличение количества слоев 
ПВС до 30 приводит к повышению смачивае-
мости поверхности – КУС снижается до исход-
ных значений, что обусловлено соответствую-
щим изменением дисперсионной составляющей 
удельной поверхностной энергии (рис. 7а, d).  
В случае нанокомпозиционных покрытий уста-
новлен пологий характер увеличения значе- 
ний w в зависимости от количества полимер-
ных слоев, что обусловлено ростом полярной 
составляющей удельной поверхностной энер-
гии (рис. 7b, c), основной вклад в которую вно-
сит наличие конгломератов «свободных» нано-
частиц на поверхности покрытия. 
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Рис. 7. Зависимости значений краевого угла смачивания (а), удельной поверхностной энергии (b), полярной (c)  
и дисперсионной (d) составляющих удельной поверхностной энергии от количества слоев полимерных покрытий 

 

Fig. 7. Dependences of the values of the contact angle (a), specific surface energy (b), polar (c)  
and dispersion (d) components of the specific surface energy on the number of layers of polymer coatings 

 
ВЫВОДЫ 
 

1. Разработана методика получения нано-
композиционных пленок ПВС с наночастица- 
ми   оксида  алюминия  методом  спин-коатинга.  
На основании АСМ-данных выбрана оптималь- 
ная концентрация нч-Al2O3 в суспензии для 
формирования однородных нанокомпозицион-
ных покрытий (с = 0,625 %). Методом  АСМ  
установлено,  что  однослойное покрытие ПВС 
имеет однородную структуру. Увеличение ко-
личества слоев композиционных пленок приво-
дит к росту числа конгломератов, что, в свою 
очередь, повышает шероховатость поверхности 
многослойных пленок. Максимальное значе- 
ние Rq = 114,1 нм было установлено для много-
слойной (30 слоев) пленки ПВС с наночастица-
ми Al2O3.  

2. На основе данных механических и тер-
момеханических свойств сформированных по-
крытий показано, что пленки ПВС и ПВС +  
+ нч-Al2O3 имеют близкие значения Е в пре- 
делах доверительного интервала. Нагревание 
пленок приводит к снижению модуля упру- 
гости исследуемых однослойных покрытий. 

Наименьшие значения Е после воздействия 
температур (от 40 до 100 °С) зафиксирова- 
ны у полимерных пленок с наночастицами (Е =  
= 236,2 МПа).  

3. На основании полученных данных об 
увеличении значений шероховатости, смачива-
емости поверхности 30-слойные композицион-
ные пленки на основе ПВС могут быть реко-
мендованы в качестве перспективных сорбци-
онных покрытий.  

 
Работа выполнена в рамках договора  

с Белорусским республиканским фондом фун- 
даментальных исследований № Т21М-051 от 
01.07.2021. 
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