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Получены новые композиционные материалы на основе сегментных 
сополи(уретан-имидов) и углеродных частиц различного типа: технического (аморф-
ного) углерода (сажи), углеродных нановолокон и графена. Матричные 
сополи(уретан-имиды) получали по известным методикам, используя в качестве ис-
ходных веществ терминированный толуилен-2,4-диизоцианатом полипропиленгли-
коль и, соответственно, пиромеллитовый ангидрид и 4,4´-диаминодифениловый 
эфир (одна матрица), а также диангидрид 2,2-бис[4-(3,4-дикарбоксифенокси)фе-
нил]пропана и м-фенилендиамин (другая матрица). Определены теплостойкость, 
механические и электрические свойства; охарактеризованы структурные особенно-
сти поверхности пленочных композитов. Показано, что исследованные композиты 
проявляют свойства эластомеров повышенной прочности. Деформация при разры-
ве составляет 100—1000%, удельная объемная электропроводность достигает 
1.1 См•м–1. По совокупности механических и электрических свойств композиция 
на основе пропиленгликоля, пиромеллитового ангидрида и 4,4´-диаминодифени-
лового эфира, содержащая 20 мас.% сажи, в исследованном ряду пленочных образ-
цов признана оптимальной в качестве эластомерного плоского электрода. С помо-
щью метилтетразолиевый теста (МТТ-теста) показано отсутствие токсичности у ука-
занной композиции при взаимодействии с дермальными фибробластами человека, 
что имеет значение для предполагаемого использования композиции в носимых 
устройствах медицинского и косметологического назначения.
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ночные электроды, метилтетразолиевый тест.

Разработка полимерных (в том числе компо-
зиционных) биосовместимых материалов для 
трансплантологии, клеточных технологий и тка-
невой инженерии представляет одно из своевре-
менных направлений синтетической химии по-
лимеров. Существует потребность в биосовме-
стимых электропроводящих матрицах для куль-
тивирования клеток in vitro1—5, для получения 
биоэлектродов, применяемых в устройствах для 
диагностики и восстановления функций тканей 
и их регенерации in situ6.

В работах1,7—9 показано влияние электриче-
ских сигналов на регенерацию тканей за счет 
стимулирования пролиферации, дифференци-
ровки и миграции клеток, т.е. проводящие элек-
трический ток биоcовместимые материалы эф-
фективны в технологиях регенерации тканей, 

обеспечивая передачу эндогенных электрических 
сигналов к электрически изолированным клет-
кам, тканям и экзоге нных электрических сигна-
лов при электростимуляции.

Поскольку большинство органических поли-
меров являются диэлектриками, проводится раз-
работка проводящих полимерных композиций, 
включающих биосовместимый полимер и про-
водящий электрический ток наполнитель. Как 
известно, биосовместимые полимеры, находя-
щиеся в тесном контакте с живыми клетками, 
могут быть как синтетическими, так и природ-
ными10,11. Во многих биомедицинских техноло-
гиях находят применение такие известные био-
совместимые полимеры, как полимолочная кис-
лота, поли-(молочно-со-гликолевая кислота), 
поли-(3-гидроксибутират-со-3-гидроксивале-
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рат), альгинат натрия, целлюлоза, хитозан, фи-
броин10,11. В ряде случаев применяются синте-
тические полимеры: поли(ε-капролактон), 
поли(диметилсилоксан), полиуретаны12 и аро-
матические полиимиды13. Они обладают лучшей 
технологичностью, более высокими деформаци-
онно-прочностными свойствами и химической 
стабильностью. В последние годы разработаны 
гибридные электропроводящие композитные ма-
териалы, содержащие в качестве наполнителей 
неорганические компоненты: углеродные части-
цы различной формы и размеров — углеродные 
волокна, технический углерод (сажу)14,15, угле-
родные нанотрубки, нановолокна, графен16. 
Показана эффективность использования элек-
тропроводящих полимеров, в частности поли-
пиррола, в качестве электропроводящей компо-
ненты композиций17,18.

Ранее нами проводились исследования элек-
тропроводящих нецитотоксичных композитов 
полиимидов (с графеном) в виде пленок, кото-
рые находятся в стеклообразном состоянии19,20. 
Сравнительно недавно разработанные сегмент-
ные (мультиблочные) сополи(уретан-имиды) 
(СПУИ) отличаются тем, что сочетают в себе 
свойства полиимидов и полиуретанов21—25, и тем 
самым представляют интерес как новые объек-
ты, перспективные для современных биомеди-
цинских технологий. Напомним, что полимеры 
класса полиимидов и полиуретанов относятся 
к числу биосовместимых полимеров12,13. В пред-
ставленной работе нами предложены электро-
проводящие композиты на основе сегментных 
СПУИ в виде эластомерных пленок, находящих-
ся при комнатной температуре в высокоэласти-
ческом состоянии и отличающихся высокой де-
формацией при растяжении. Это обстоятельство 
имеет значение, если принять во внимание, что 
для ряда биомедицинских приложений может по-
требоваться сочетание в материале электропро-
водности, гибкости и большой обратимой дефор-
мациии.

В дизайне композитных электропроводящих 
пленок следует учитывать взаимодействие меж-
ду поверхностью электропроводящего материа-
ла и биологическим объектом (клетки, поверх-
ность кожи); немаловажную роль играют сорб-
ционные свойства матричного полимера, струк-
тура поверхности композита (морфология по-
верхности, шероховатость, поверхностный за-
ряд, смачиваемость) и прочие факторы. В насто-
ящее время происходит постоянный поиск элек-
тропроводящих полимерных материалов, кото-
рые бы удовлетворяли критериям биосовмести-
мости. Биосовместимость относится к числу 

комплексных понятий. Для вновь синтезирован-
ных полимеров, предназначенных для биомеди-
цинских приложений, необходимо первичное 
цитотоксическое тестирование in vitro. 

Цель настоящей работы — разработка плен-
кообразующих электропроводящих гибридных 
композитов на основе эластомерных СПУИ 
и углеродных частиц разного типа (аморфного 
технического углерода (сажи), углеродных нано-
волокон, графена), определение показателей те-
плостойкости, механических и электропроводя-
щих свойств, характеристика топологии поверх-
ности пленок синтезированных эластомерных 
гибридных композитов и оценка цитотоксично-
сти пленок относительно дермальных фибробла-
стов человека.

Экспериментальная часть

Исходные материалы. При синтезе образцов 
СПУИ, исследованных в работе, использовали: тер-
минированный толуилен-2,4-диизоцианатом (ТДИ) 
поли(пропиленгликоль) (ППГ) с молекулярной мас-
сой ММ = 2300 г•моль–1 (далее 2300, т.пл. ~–24 °С, 
«Sigma-Aldrich Co. LLС»); пиромеллитовый ангидрид 
(далее ПМ, т.пл. ~283—286 °С, «Sigma-Aldrich Co. 
LLC»); диангидрид 2,2-бис[4-(3, 4-дикарбоксифенокси)- 
фенил]пропана (далее А, т.пл. ~184—187 °С, «Sigma-
Aldrich Co. LLC»); м-фенилендиамин (МФДА, т.пл. 
~64—66 °С, «Синтез Химтрейд», Россия); 4,4´-диами-
нодифениловый эфир (ДАДФЭ, т.пл. ~188—192 °С, 
«Sigma—Aldrich Co. LLC»). В качестве растворителя 
применяли диметилацетамид (ДМА, «Vecton Co.», 
Россия). Для приготовления композиций использо-
вали: «сажу печную» — малоактивный технический 
углерод П803 негранулированный (далее СП, ГОСТ 
7885-86, ОАО «Туймазытехуглерод», Башкортостан); 
графен — суспензия 0.7 мас.% графена в N-метил-
пирролидоне (средний размер графеновых чешуек 
30—50 мкм, толщина 0.34—4 нм, содержание углеро-
да >99 мас.%, содержание функциональных групп 
0 < 1 мас.%, ООО НПО «Графеновые материалы», 
Россия); углеродные нановолокна VGCFF (далее 
УНВ, внешний диметр 150 нм, длина 10—20 мкм, 
«SHOWA DENKO», Япония).

Приготовление полимерных объектов. Наработка 
матричных полимеров. Для приготовления гибридных 
электропроводящих композитов были синтезирова-
ны два образца СПУИ: один на основе ПМ-ДАДФЭ 
и олигомера с концевыми изоципнптными группами 
— олиго-ППГ2300-ТДИ — [далее (ПМ-ТДИ-2300-
ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] и другой — на основе дианги-
дрида А, м-ФДА и ППГ с концевыми фрагментами 
ТДИ [далее (А-ТДИ-2300-ТДИ-А)(МФДА)]. Синтезы 
исходных образцов СПУИ проводили по аналогии 
с работами21—25. 

Далее приводятся химические формулы, отража-
ющие строение матричных полимеров (ПМ-ТДИ-
2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ) и (А-ТДИ-2300-ТДИ-А)
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(МФДА), и результаты анализов их растворимых пре-
полимеров.@

Спектр ЯМР 1H преполимера (ПМ-ТДИ-2300-
ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ) (ДМСО-d6, δм.д.: 9.91, 9.62, 9.12, 
8.87, 8.38, 7.98—6.55, 3.99, 3.66, 2.29, 2.15, 2.11, 2.08, 
1.54, 1.31. [η] = 0.65•100 см3•г-1.

Спектр ЯМР 1H преполимера (А-ТДИ-2300-
ТДИ-А)(МФДА) (ДМСО-d6, δ, м.д.): 9.76, 9.50, 9.04, 
8.71, 7.96, 7.65—7.00, 3.43, 3.32, 2.16, 2.11, 2.02, 1.02. 
[η] = 0.48•100 см3•г–1.

Приготовление пленочных образцов композиций 
СПУИ с углеродными частицами проводили в две ста-
дии. На первой стадии в 30%-ный раствор преполи-
мера СПУИ в форме полиамидокислоты в ДМАА, по-
лученный по методике26—29, вводили технический 
углерод, углеродные нановолокна или суспензию гра-
фена соответственно. При этом углеродные частицы 
вносили в таком количестве, чтобы в приготовляемой 
композиции содержание углеродных частиц состав-
ляло от 0.5 до 20% от массы полимера. Приготовленную 
суспензию углеродных частиц в растворе преполи мера 
перемешивали интенсивно в течение 24 ч, после чего 
подвергали обработке ультразвуком. Воздействие уль-
тразвуковым полем проводили пять раз с выдержкой 
по 3 мин с перерывами для охлаждения суспензии. 

На второй стадии полученную суспензию исполь-
зовали для формования пленок методом полива на ги-
дрофобизованные стекла. Пленки высушивали, про-
водили термическую обработку в следующем режиме: 
80 °С — 12 ч, 100 °С — 1 ч, 120 °С — 1 ч, 140 °С — 1 ч, 
170 °С — 2 ч, затем снимали с подложек. Толщина пле-
нок составляла 40 мкм.

Оборудование и методы исследования. Обработку 
образцов суспензиий в ультразвуковом поле проводи-
ли, используя ультразвуковой генератор ИЛ 10-0,63 
INLAB (Россия): частота 25 кГц, мощность 190 Вт.

Спектры ЯМР 1Н растворов образцов в ДМСО-d6 
регистрировали на спектрометре «AVANCE II-500 
WB» («Bruker», Германия) на рабочей частоте прибо-
ра 500 МГц при комнатной температуре. Диапазон из-
мерений δ 1—10 м.д. Температурные зависимости ди-
намических модуля упругости (Е´), модуля потерь 
(E´´) и тангенса угла механических потерь (tgδ) пле-
ночных образцов получали методом динамического 
механического анализа (ДМА) на установке «DMA 242 
C» («NETZSCH», Германия). Измерения проводили 

на частоте 1 Гц, амплитуда деформации пленок 0.1%, 
скорость подъема температуры 5 град•мин–1.

Деформационно-прочностные свойства пленок 
определяли при комнатной температуре в режиме од-
ноосного растяжения на образцах в виде полосок ши-
риной 2 мм с длиной рабочей части 25 мм. Испытания 
проводили на универсальной разрывной машине 
«Instron 5940» («Instron», Швейцария). Растяжение об-
разцов пленок проводили со скоростью 10 мм•мин–1.

Электропроводность пленочных образцов измеря-
ли по двух- и четырехэлектродной схеме с использо-
ванием пикоамперметра/источника KEITHLEY 6487. 

Угол смачивания пленок композитов определяли 
методом сидячей капли с использованием прибора 
DSA30 («Kruss», Германия). Измерения проводили по 
дистиллированной воде при комнатной температуре. 
Объем капли составлял 17 мкл. Значения угла смачи-
вания рассчитывали через 5 с после нанесения капли 
с использованием программного обеспечения DSA4. 
Значения определяли для пяти областей поверхности, 
выбранных случайным образом.

Исследования поверхности образцов проводили 
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) на зон-
довом микроскопе SOLVER PRO в контактном режи-
ме. Получены изображения топографии поверхности 
в режиме Height. Размеры изображений 1, 5, 10 
и 30 мкм2. Для каждого образца по АСМ изображени-
ям поверхности с помощью программы обработки 
данных рассчитывали статистический параметр — 
максимальный перепад высот по 10 точкам (Rz) и по-
грешность измерения этого параметра (СКО). 
Измерения проводили на девяти случайно выбранных 
участках поверхности, размер кадра составлял 
10 мкм2. 

Исследования методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии проводили на магнитном 
спектрометре с разрешением 10–4, светосилой прибо-
ра 0.085% при возбуждении Al-Kα-линии 1486.5 эВ30. 
Получены C1s РФЭ-спектры внутренних уровней пле-
нок из хитозана и композиционных пленок.

Исследования in vitro биосовместимости материа-
лов при взаимодействии с культурами клеток прово-
дили с помощью МТТ-теста: использовали культуры 
фибробластов кожи человека, полученные из коллек-
ции клеточных культур Института цитологии РАН 
(Санкт-Петербург, Россия). Клетки культивировали 
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в питательной среде �DMEM (Dulbecco´s Modifi ed 
Eagle Medium) («Pane co», Россия) с добавлением 1% 
L-глютамина, 1% антибиотиков (100 ед•мл–1 пени-
циллина, 100 мкг•мл–1 стрептомицина), 1% фунгизо-
на (25 мкг•мл–1 амфотерицина B) и 12%-ной феталь-
ной коровьей сыворотки («Gibco», США). Клетки 
культивировали в инкубаторе при 37 °C в атмосфере 
5% CO2 при повышенной влажности.

Образцы пленок стерилизовали в автоклаве в те-
чение 40 мин при температуре 120 °C и давлении 
1.5 Торр. Пленки нарезали на круглые фрагменты 
и помещали в лунки 24-луночного культурального 
планшета; добавляли суспензию клеток (25•103 кле-
ток) в полной культуральной среде. Для сравнения ис-
пользовали клетки, выращенные на культуральном 
пластике (полистироле).

МТТ-тест проводили через 4 сут культивирования 
клеток; в каждую лунку добавляли по 100 мкл рабоче-
го раствора МТТ и образцы инкубировали в течение 
2 ч. Полученные кристаллы формазана экстрагирова-
ли добавлением в клетки 1 мл ДМСО. Оптическую 
плотность полученного раствора регистрировали с ис-
пользованием спектрофотометра «SPECTROstar». Для 
регистрации абсорбции формазана использовали дли-
ну волны 570 нм, для отсечения фонового сигнала — 
690 нм. Оптическая плотность этого раствора корре-
лирует с количеством жизнеспособных клеток. 
Статистическую обработку полученных данных про-
водили с использованием программного обеспечения 
MARS Data Analysis Software, Microsoft Offi  ce Excel 16.

Обсуждение полученных результатов

В качестве объектов исследования в работе 
выбраны пленочные образцы гибридных компо-
зитов на основе двух СПУИ, содержащих фраг-

менты, аналогичные фрагментам цепи выпуска-
емых промышленностью полиимидов: поли-
(оксидифенилен)пиромеллитимида [(ПМ-
ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] и полиэфирими-
да на основе м-ФДА и диангидрида А [(А-ТДИ-
2300-ТДИ-А)(МФДА)]. Все исходные вещества, 
включая ароматические диамины, диангидриды 
ароматических тетракарбоновых кислот, ППГ 
и ТДИ — коммерчески доступные реагенты. 
Методы синтеза СПУИ достаточно подробно 
разработаны21—25 и доступны для технологии. 
В качестве наполнителей выбраны частицы тех-
нического углерода (сажи) и углеродные наноча-
стицы (графен и углеродные нановолокна). 
Наполнители различаются по размерам, струк-
турной организации и по стоимости.

Матричные СПУИ относятся к числу эласто-
меров, на что указывают данные динамического 
механического анализа (ДМА) этих полимеров: 
температуры стеклования Tg находятся в отрица-
тельной области температур по шкале Цельсия, 
кривые ДМА характеризуются участками прак-
тической независимости модуля накопления 
и тангенса угла механических потерь от темпера-
туры, значения удлинения при разрыве достига-
ют сотен процентов21—25. На рисунках 1 и 2 по-
казано, как свойства матричных СПУИ изменя-
ются при введении в них выбранных наполните-
лей. 

По максимумам кривых tgδ(T) (см. рис. 1), ко-
торые определяют переход из стеклообразного 
в высокоэластичное состояние, были определе-
ны значения Tg композитов. Исходный СПУИ 
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Рис. 1. Температурные зависимости модуля накопления E´ (сплошные линии) и тангенса механических потерь tgδ (штри-
ховые линии) для образцов: СПУИ [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] (кривые 1 и 1´ соответственно), композита с со-
держанием 3 мас.% УНВ (кривые 2 и 2´), композита с содержанием 0.5 мас.% графена (кривые 3 и 3´), композита с содер-
жанием 20 мас.% СП (кривые 4 и 4´).
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структуры [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] 
имеет Tg = –57.5 °С. Введение различных угле-
родных частиц (УНВ, графен и сажа) с разной 
геометрией приводит к смещению значений Tg 
в область повышенных температур. При введе-
нии в матричный СПУ сажи в количестве 
20 мас.% значение Tg композита смещается на 
17 °С и составляет –40.5 °С; модуль упругости 
возрастает до 2000 МПа (при –60 °С). Обращает 
на себя внимание наличие на кривых ДМА участ-
ков практической независимости от температу-
ры, так называемой каучукоподобной эластич-
ности, что характерно для эластомеров.

Исходный СПУИ [(А-ТДИ-2300-ТДИ-А)
(МФДА)] имеет Tg = –10 °С. Введение наполни-

телей вызывает сдвиг Tg композитов в положи-
тельную область. Самый сильный эффект наблю-
дается при наполнении матричного СПУ сажей 
в количестве 20 мас.%. В целом результаты испы-
таний пленок композитов, проведенных методов 
ДМА (см. рис. 1, 2), указывают, что исследован-
ные в работе композиты, проявляют свойства 
эластомеров. Это представление подтверждается 
при анализе кривых растяжения исследованных 
пленок при комнатной температуре (табл. 1).

Как следует из таблицы 1, величины относи-
тельного разрывного удлинения образцов имеют 
размерность сотен процентов. Наблюдается за-
кономерная тенденция к снижению прочности 
при растяжении и росту модуля упругости ком-
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Рис. 2. Температурные зависимости модуля накопления E´ (сплошные линии) и тангенса механических потерь tgδ (штри-
ховые линии) для образцов: СПУИ [(А-ТДИ-2300-ТДИ-А)(МФДА)] (кривые 1 и 1´ соответственно), композита с содержа-
нием 3 мас.% УНВ (кривые 2 и 2´), композита с содержанием 0.5 мас.% графена (кривые 3 и 3´), композита с содержанием 
20 мас.% СП (кривые 4 и 4´).

Таблица 1. Деформационно-прочностные свойства и электропроводность пленок исходных СПУИ [(ПМ-ТДИ-2300-
ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] и [(А-ТДИ-2300-ТДИ-А)(МФДА)], а также их композитов с углеродными частицами

Образец Прочность E ε (%) σ σ´ 

 МПа   См•м–1 

СПУИ (ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)
   исходный 26. 1±2.2 7.2±0.4 920±32 10–11 <10–6 
   содержащий 20% технического углерода 7.1±0.5 16.3±1.1 80±12 5•10–4 1.1
   содержащий 3% УНВ 7.8±0.2 8.5±0.6 397±21 10–3 0.85
   содержащий 0.5% графена 9.5±0.6 6.9±0.3 411±31 10–5 <10–6

СПУИ (А-ТДИ-2300-ТДИ-А)(МФДА)
   исходный 34.2±2.3 15.3±0.8 956±40 10–11 <10–6

   содержащий 20% технического углерода 11.4±0.9 33.1±2.4 380±15 10–11 <10–6

   содержащий 3% УНВ 24.3±1.3 12.6±0.9 1234±45 10–4 <10–6

   содержащий 0.5% графена 18.4±1.1 20.2±1.3 586±35 10–6 0.01

Примечание. E — модуль упругости; ε — деформация до разрыва; σ — электропроводность (по двух электродной схеме); 
σ´ — электропроводность (по четырех электродной схеме).
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позиционных материалов. Изменение механиче-
ских характеристик связано с высоким наполне-
нием (в случае СП до 20 мас.%) материала угле-
родными частицами.

Полученные значения механических характе-
ристик композиционных материалов на основе 
сополи(уретан-имидов), наполненных углерод-
ными наночастицами, удовлетворяют требова-
ниям, предъявляемым к биоэлектродам31,32. 

Такие материалы должны обладать низким 
модулем упругости. Человеческие ткани имеют 
модуль упругости в диапазоне от 10 ГПа (для ко-
стей) до 1 кПа (для некоторых мягких тка-
ней)30,33. Материалы с более низким модулем 
упругости обеспечивают лучшую передачу сиг-
нала34. Механические характеристики СПУИ 
даже при наполнении углеродными частицами в 

количестве 20 мас.% позволяют использовать 
данный полимерный материал для разработки на 
его основе гибких матриц и биоэлектродов. 
В биомедицинских технологиях большое внима-
ние уделяется вопросам применения электриче-
ских полей для лечения ран кожи и мягких тка-
ней35. Электрическая стимуляция тканей в зоне 
повреждения может уменьшить инфекцию, по-
высить клеточный иммунитет, увеличить перфу-
зию физиологических жидкостей и лекарствен-
ных препаратов . Электрический сигнал спосо-
бен индуцировать миграцию, пролиф ерацию 
и дифференцировку клеток, выработку внекле-
точного матрикса, что, в свою очередь, влияет 
на формирование грануляционной ткани, вос-
становление иннервации и ангиогенеза, которые 
в комплексе обеспечивают более быстрое и эф-
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Рис. 3. Топография поверхности матричного СПУИ (а) и композиционных пленок , содержащих 20 мас.% сажи (b) и 3 мас.% 
углеродных нановолокон (c). Размер исследуемых поверхностей 1×1 мкм.
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Рис. 4. Изображение, полученное методом АСМ, поверхности образца пленки матричного СПУИ [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-
ПМ)(ДАДФЭ)] в режиме Gradient Image (а), гистограммы распределения структурных элементов на данном изображении 
по длине (b) и ширине (c).

фективное заживление ран36. В связи со сказан-
ным выше представляется необходимой оценка 
электрических свойств синтезированных в рабо-
те гибридных электропроводящих пленок. 

В таблице 1 приведены значения электропро-
водности композиционных материалов, напол-
ненных углеродными наночастицами, в сравне-
нии с матричными СПУИ [(ПМ-ТДИ-2300-
ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] и [(А-ТДИ-2300-ТДИ-А)
(МФДА)]. Из приведенных данных видно, что 
введение углеродных частиц в матрицу [-ТДИ-
2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] увеличивает удельную 
объемную проводимость от 10–11 до 10–3 См•м–1. 
Значения удельной объемной электропро-
водности композитов, полученных на основе 
матрицы [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] 
и содержащих 20 мас.% сажи и 3 мас.% углерод-
ных волокон, соответственно, близки по своим 
значениям, которые составляют примерно 10–4—
10–3 См•м–1. При этом эффект от введения в ма-
трицу [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] гра-
фена ниже: величина удельной объемной элек-
тропроводности соответствующего композита 
составляет 10–5 См•м–1. Можно предположить, 
что отмеченные различия связаны с физически-
ми особенностями структуры выбранных угле-
родных частиц. Следует отметить, что высокие 
значения удельной объемной электропроводно-
сти композиционных материалов свидетельству-
ет о формировании проводящего кластера, со-
стоящего из углеродных частиц. Поверхностная 
проводимость больше по величине на 3—4 по-
рядка, чем в объеме, что позволяет сделать вы-
вод о преимущественной локализации проводя-
щих частиц в приповерхностной области. 

Из приведенных данных по электропровод-
ности композитов (см. табл. 1) следует, что ис-
пользование матрицы [(А-ТДИ-2300-ТДИ-А)
(МФДА)] в целях работы менее предпочтитель-
но, чем матрицы [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)
(ДАДФЭ)]: значения удельной объемной прово-
димости в первом случае на 1-2 порядка ниже по 
величине. Весьма вероятно, указанное обстоя-
тельство обусловлено различиями во взаимо-
действии частиц наполнителей с матричными 
полимерами, то есть из композитов, исследо-
ванных в работе, практический интерес пред-
ставляют электропроводящие образцы на осно-
ве матрицы [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)
(ДАДФЭ)], наполненные сажей и углеродны-
ми нановолокнами. 

Величины угла смачивания исследованных 
в работе композитов на основе матрицы [(ПМ-
ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] и наполненных 
сажей и углеродными нановолокнами находятся 
в диапазоне 68—71°. Известно37, что оптималь-
ный для адгезии и роста клеток угол смачивания 
водой поверхности пленки составляет примерно 
70°, но для лучшего прикрепления клеток по-
верхность должна иметь развитый микрорельеф 
(шероховатость)38.

Морфологические особенности поверхности 
образцов композитов на основе матрицы [(ПМ-
ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] изучали методом 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) (рис. 3—6).

На рисунках 4—6 представлены гистограммы 
распределения структурных элементов на иссле-
дуемой поверхности по длине и ширине.

В таблице 2 приведены значения параметров 
шероховатости поверхности композиционных 
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материалов, рассчитанные по данным АСМ-
изображений. 

Шероховатость поверхности увеличивается 
при введении в матричный СПУИ углеродных 
частиц. Наиболее существенные изменения то-
пографии поверхности наблюдаются при введе-
нии сажи в количестве 20 мас.%, что подтверж-
дается АСМ-изображениями (см. рис. 3 и 5). 
Изменение морфологии поверхности связано 

с высоким (20 мас.%) наполнением материала 
углеродными частицами и вероятной их агломе-
рацией. Из рисунков 4—6 видно, что при введе-
нии углеродных наночастиц наблюдается увели-
чение размера структурных элементов по длине 
и ширине и изменение морфологии поверхности 
композиционных материалов, подтвержденное 
расчетом шероховатости поверхности (см. 
табл. 2). Ширина структурных элементов при 
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Рис. 5. Изображение, полученное методом АСМ, поверхности образца пленки образца композита СПУИ строения [(ПМ-
ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)], наполненного сажей (20 мас.%), в режиме Gradient Image (а), гистограммы распределения 
структурных элементов на данном изображении по длине (b) и ширине (c).
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Рис. 6. Изображение, полученное методом АСМ, поверхности композита СПУИ [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)], на-
полненного углеродными нановолокнами (3 мас.%), в режиме Gradient Image (а), гистограммы распределения структурных 
элементов на данном изображении по длине (b) и ширине (c).

Таблица 2. Максимальный перепад высот (Rz) по 10 точкам поверхности исследуемых образцов и погреш-
ность измерения (СКО), рассчитанные по данным АСМ

Образец Rz/нм СКО/нм

Матричный сополи(эфир-имид) [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] 129 70
Композит сополи(эфир-имида) [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)], 441 198
наполненный сажей (20 мас.%) 
Композит сополи(эфир-имида) [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)],  250 97
наполненный углеродными нановолокнами (3 мас.%)
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введении углеродных наночастиц увеличивается 
в два раза, при этом длина структурных элемен-
тов изменяется в зависимости от морфологии 
введенных частиц. Максимальный размер струк-
турных элементов при введении в матричный по-
лимер частиц сажи составляет 1.5 мкм, углерод-
ных нановолокон — 2.5 мкм. 

Метод рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) позволяет исследовать хими-
ческих состав поверхности композиционной 
пленки и выявить изменения химического соста-
ва поверхности при нагревании композита. 
Эффективное использование материалов биоме-
дицинского назначения предполагает возмож-
ность их стерилизации. Одним из наиболее рас-
пространенных способов стерилизации являет-
ся автоклавирование образцов при температуре 
100—120 °С. Поэтому в данной работе проведе-
но исследование химического состава поверхно-
сти композиционных материалов при темпера-
турах 25 и 100 °С соответственно.

На рисунках 7 и 8 приведены C1s, РФЭ-
спектры внутренних уровней образцов. 

Анализ формы спектров РФЭС в области C1s 
дает возможность оценить присутствие углерод-
ных частиц в поверхностном слое полимера. 
Разложение спектра C1s композиционной плен-
ки, содержащей 20 мас.% сажи, показывает, что 
спектр имеет сложный характер, связанный 
с присутствием в области первого пика при 
283—285 эВ двух составляющих: С—С и С—Н, 

а также кислородсодержащих групп в области 
второго пика 286—290 эВ: С—O; C=O; O=C—O. 
При нагревании полуширина C1s спектра умень-
шается и возрастает пик в области 284 эВ, харак-
терный для составляющей спектра С—С-связи с 
sp2–гибридизацией атомов углерода, при этом 
исчезает пик, относящийся к O=C—O-связям, то 
есть в результате нагрева композиционной плен-
ки в поверхностном слое имеет место изменение 
концентрации активных функциональных групп. 

C1s РФЭ-спектр композиционной пленки, со-
держащей 3 мас.% углеродного нановолокна, при 
комнатной температуре состоит из трех состав-
ляющих: 285 эВ (С—Н) и в области 286—290 эВ 
(С—O; O—C=O). При нагревании до 100 °С 
спектр уширяется и в области 286—292 эВ. 
Появление пика в области 286 эВ можно отнести 
к С—С-составляющей с sp3-гибридизацией ато-
мов углерода и, соответственно, к увеличению 
концентрации углеродных нановолокон в по-
верхностном слое. 

Анализ химического состава поверхности по-
казал, что при комнатной температуре в поверх-
ностном слое в композите, наполненном сажей, 
концентрация активных функциональных групп 
на углеродных частицах выше. Значительная 
концентрация кислородсодержащих функцио-
нальных групп в поверхностном слое способству-
ет повышению гидрофильности ее поверхности. 
Таким образом, исследование композитов мето-
дом РФЭС показало, что в процессе автоклави-

I (отн. ед.)

280 284 292 296 300 E/эВ

a

b

Рис. 7. Рентгеноэлектронные спектры C1s композитов 
[(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)], наполненных сажей 
(20 мас.%): 25 (a), 100 °С (b).

I (отн. ед.)

280 284 292 296 300 E/эВ

a

b

Рис. 8. Рентгеноэлектронные спектры C1s композитов 
[(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)], наполненных угле-
родными волокнами (3 мас.%): 25 (a), 100 °С (b).
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рования какие-либо значительные деструкцион-
ные изменения в поверхности композитного ма-
териала не обнаруживаются, материал можно 
подвергать стерилизации и использовать много-
кратно. 

Стандартным методом оценки жизнеспособ-
ности живых клеток на поверхности полимерных 
субстратов (п одложек) является МТТ-тест, кото-
рый заключается в определении митохондриаль-
ной активности клеток4,5. Он основан на восста-
новлении (4,5-диметилтиазол-2-ил)-2,5-ди-
фенил-2Н-тетраазолиум бромида (МТТ) клеточ-
ными ферментами с образованием нераствори-
мого в водной среде формазана, количество ко-
торого коррелирует с количеством жизнеспособ-
ных клеток. Формазан переводят в раствор пу-
тем добавления диметилсульфоксида, его кон-
центрацию определяют оптическим методом 
с помощью спектрофотометра, раствор формаза-
на поглощает свет на длине волны около 570 нм. 

В представленной работе дермальные фибро-
бласты человека культивировали на поверхности 
пленок композита СПУИ [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-
ПМ)(ДАДФЭ)], наполненного сажей (20 мас.%). 
Указанный композит выбран как характеризую-
щийся наивысшими показателями электропро-
водности среди исследованных в работе компо-
зитов. МТТ-тест проводили после одних и четы-
рех суток культивирования клеток на поверхно-
сти исследованных образцов. Результаты 
МТТ-тестов представлены на рисунке 9.

Как видно на рисунке 9, оптическая плотность 
раствора четырехсуточного образца выше, чем 
односуточного образца, что свидетельствует о 
жизнеспособности клеток в условиях экспери-
мента. Из результатов исследований цитотоксич-

ности in vitro следует, что пленки композита 
[(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)], напол-
ненного сажей (20 мас.%), практически нецито-
токсичны (биоактивны), они поддерживают ад-
гезию, выживаемость и пролиферацию дермаль-
ных фибробластов человека.

Разумно полагать, что показатели МТТ-тестов 
гибридных композиций СПУИ относительно 
культурального пластика могут быть выше, если 
в синтезе полимеров в качестве исходных ве-
ществ вместо полиэтиленгликоля (сравнительно 
дешевого полиола) использовать полидиолы, со-
держащие сложноэфирные связи. 

Результаты исследования синтезированных 
в нашей работе гибридных пленок in vitro на ци-
тотоксичность в сочетании с характеристиками 
механических и электрических свойств этих пле-
нок позволяют сдедать вывод о том, что электро-
проводящие гибридные пленки эластомерных 
сополи(уретан-имидов) представляют потенци-
альный интерес для биомедицинского материа-
ловедения39.

Таким образом, с использованием в качестве 
матрицы известных сополи(уретан-имидов) 
[(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ-ПМ)(ДАДФЭ)] и [(А-ТДИ-
2300-ТДИ-А)(МФДА)] получены новые электро-
проводящие композиты с техническим углеро-
дом (сажей), углеродными нановолокнами и гра-
феном. Показано, что композиты обладают свой-
ствами высокопрочных эластомеров, образцы 
пленок характеризуются величинами деформа-
ции порядка сотен процентов и низкими значе-
ниями модуля накопления. Среди исследован-
ных композитов имеются образцы, величины 
удельной объемной электропроводности кото-
рых составляют до 1.1 См•м–1. МТТ-тесты ком-
позита с наибольшей электропроводностью де-
монстрируют отсутствие цитотоксичности образ-
цов. Поверхности композитных пленок облада-
ют микрорельефом, который способствует адге-
зии и пролиферации клеток. 

Совокупность свойств синтезированных 
электропроводящих гибридных пленок позволя-
ет допустить, что композиционные пленки 
на основе сополи(уретан-имидов) и углеродных 
частиц могут быть использованы для разработ-
ки биоэлектронных устройств, с помощью кото-
рых можно исследовать влияние электрического 
поля на поведение различных типов клеток.
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Работа выполнена в рамках государственного 
задания (рег. №124013000726-6 «Полимерные 
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Рис. 9. Результаты МТТ-теста с использованием дермальных 
фибробластов человека, культивированных в течение одних 
(1) и четырех суток (2) на поверхности субстрата — компо-
зита СПУИ структуры [(ПМ-ТДИ-2300-ТДИ ПМ)
(ДАДФЭ)], наполненного сажей (20 мас.%), и культураль-
ного пластика (контроль).



11ISSN 1026-3500  Известия Академии наук. Серия химическая, 2025, том 74, № 1

и композиционные материалы для перспектив-
ных технологий»).
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