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Основные положения
• Включение многостенных углеродных нанотрубок в структуру полимерной матрицы поли(-

стирол-блок-изобутилен-блок-стирола) приводит к увеличению прочности на разрыв и модуля 
Юнга нанокомпозитов. Полученные материалы сохраняют высокую биосовместимость и могут 
быть использованы в качестве элементов имплантируемых кардиоваскулярных изделий.

БИОСОВМЕСТИМЫЕ ЭЛАСТИЧНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ НАНОКОМПОЗИТЫ С 
МНОГОСТЕННЫМИ УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ 

ДЛЯ СЕРДЕЧНО-СОСУДИСТОЙ ХИРУРГИИ

Цель
Синтез и модифицирование поли(стирол-блок-изобутилен-блок-стирола) 
(СИБС) многостенными углеродными нанотрубками (МУНТ) двух типов в 
различных концентрациях для улучшения механических свойств. 

Материалы 
и методы

Синтезировали СИБС методом контролируемой катионной полимеризации. 
Получали полимерные нанокомпозиты с использованием ультразвуково-
го диспергирования 1, 2, 4 и 8% МУНТ с последующим литьем пленок из 
раствора полимера. Подвергали материалы механическим испытаниям в 
условиях одноосного растяжения. Оценивали прочность на разрыв, упру-
го-деформационные свойства и пластическую деформацию при цикли-
ческом нагружении. Анализировали структуру нанокомпозитов методом 
сканирующей электронной микроскопии. Гидрофильность поверхности 
материалов изучали, измеряя контактный угол смачивания водой. Цитоток-
сичность полимерных пленок оценивали по жизнеспособности, метаболиче-
ской активности эндотелиальных клеток, культивированных на поверхности 
нанокомпозитов. 

Результаты

Получили полимерные нанокомпозиты с равномерным распределени-
ем МУНТ в структуре. Прочность пленок СИБС, модифицированных 1% 
МУНТ диаметром 50–90 нм, на разрыв увеличилась на 16,4% по сравнению 
с чистым полимером СИБС. Увеличение концентрации МУНТ до 8% приво-
дило к снижению прочности материалов на 19,6%. Включение наночастиц в 
состав полимерной матрицы более чем в 2,4 раза повышало модуль Юнга по-
лимеров с содержанием МУНТ более 4%. С ростом концентрации МУНТ в 
составе нанокомпозитов увеличивалась гидрофильность, тогда как цитоток-
сичность образцов по отношению к эндотелиальным клеткам отсутствовала.

Заключение
Нанокомпозиты на основе СИБС и МУНТ благодаря высокой прочности и 
биосовместимости перспективны для разработки медицинских изделий, 
контактирующих с кровью, в частности искусственных клапанов сердца.

Ключевые слова Полимерные нанокомпозиты • Механические свойства • Биосовместимые ма-
териалы • Углеродные нанотрубки • Поли(стирол-блок-изобутилен-блок-стирол)
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Aim
To synthesize and modify poly(styrene-block-isobutylene-block-styrene) (SIBS) 
with two types of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) in different 
concentrations to improve its mechanical properties.

Methods

SIBS was synthesized by controlled cationic polymerization. Polymer 
nanocomposites were prepared using ultrasonic dispersion followed by casting 
films from a polymer solution. The resulting nanocomposite films were subjected 
to mechanical tests under uniaxial tensile conditions. Tensile strength, elastic-
strain properties, and plastic deformation under cyclic loading were assessed. The 
structure of the nanocomposites was analyzed by scanning electron microscopy. 
The hydrophilicity of the surface of the materials was studied by measuring the 
contact angle with water. The cytotoxicity of the resulting polymer films was 
assessed by the viability and metabolic activity of endothelial cells cultured on the 
surface of the nanocomposites.

Results

Polymer nanocomposites with a uniform distribution of MWCNTs in the polymer 
matrix were obtained. SIBS films modified with 1% MWCNTs with a diameter 
of 50–90 nm showed an increase in tensile strength by 16.4% compared to SIBS 
polymer. Increasing the concentration of MWCNTs to 8% led to a decrease in 
the strength of polymer materials by 19,6%. The inclusion of nanoparticles into 
the polymer matrix significantly increased the Young's modulus of the studied 
polymers with a MWCNT content above 4%. With an increase in the content of 
MWCNTs in the nanocomposites, an increase in hydrophilicity was also observed, 
while the cytotoxicity of the samples towards endothelial cells was not noted.

Conclusion
Nanocomposites based on SIBS and MWCNTs, due to their high strength and 
biocompatibility, can become a promising material for the development of various 
medical products, in particular prosthetic heart valves.

Keywords Polymer nanocomposites • Mechanical properties • Biocompatible materials • 
Carbon nanotubes • Poly(styrene-block-isobutylene-block-styrene)
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Введение
Медицинские изделия из полимерных матери-

алов все чаще используют в сердечно-сосудистой 
хирургии для замены вышедших из строя тканей и 

Highlights
• The incorporation of multi-walled carbon nanotubes into the structure of the poly(styrene-block-

isobutylene-block-styrene) polymer matrix leads to an increase in the tensile strength and Young's 
modulus of the nanocomposites. The resulting nanocomposites retain high biocompatibility and can be 
used as elements of implanted cardiovascular products.

Список сокращений
МУНТ
СИБС

–
–

многостенные (многослойные) углеродные нанотрубки
поли(стирол-блок-изобутилен-блок-стирол)

УНТ – углеродные нанотрубки
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органов кровеносной системы [1, 2]. Несмотря на 
высокую биосовместимость и функциональность, 
такие материалы часто требуют дополнительно-
го модифицирования [3], например, введение раз-
личных наночастиц может существенно изменить 
структуру полимерной матрицы и, как следствие, 
улучшить свойства материала [4, 5]. Углеродные 
наноматериалы, благодаря высокой прочности на 
разрыв, обусловленной уникальной организацией 
атомов углерода в двумерной гексагональной решет-
ке, представляют особый интерес для разработки 
имплантируемых медицинских изделий [6, 7]. Наи-
более актуальные и перспективные наноразмерные 
материалы на основе углерода – графен и другие 
схожие по строению аллотропные модификации, та-
кие как фуллерен и углеродные нанотрубки (УНТ).

Введение наноматериалов на основе углерода в 
полимерные системы значительно улучшает их ме-
ханические характеристики, в частности увеличи-
вает прочность на разрыв [8], что критически важ-
но для имплантируемых медицинских устройств в 
сердечно-сосудистой хирургии: протезов клапанов, 
хорд, кардиоваскулярных заплат и сосудистых за-
менителей. Однако интеграция таких наноматери-
алов может приводить к снижению эластичности 
и увеличению жесткости полимера, негативно воз-
действуя на функциональные характеристики ко-
нечного изделия [9]. В то же время УНТ, представ-
ляющие собой скрученные слои графена, наиболее 
привлекательны за счет высокой гибкости и пре-
восходной прочности на разрыв (50–150 ГПа) [10]. 
Помимо выдающихся механических свойств, УНТ 
могут наделять полимеры антибактериальной ак-
тивностью, электропроводностью и улучшенной 
гемосовместимостью [11].

УНТ классифицируют на одно- и многостенные 
(МУНТ), при этом оба типа наночастиц обладают 
уникальными характеристиками и пригодны для 
использования в различных областях медицины. 
Многослойная структура МУНТ определяет неко-
торые особенности свойств наночастиц, которые 
можно рассматривать как преимущества для при-
менения в имплантатах клапанов сердца и сосу-
дов. Так, некоторые виды МУНТ обладают боль-
шей механической прочностью и более устойчивы 
к химическому воздействию по сравнению с од-
ностенными УНТ [12]. Кроме того, есть сведения 
о более низкой токсичности МУНТ по сравнению 
с одностенными УНТ [13]. Важные преимуще-
ства – относительная легкость и низкая стоимость 
промышленного производства, что делает МУНТ 
более доступными для массового применения в 
медицинской индустрии. Помимо количества сло-
ев стенки УНТ, свойства нанокомпозитов могут 
меняться в зависимости от других параметров, 
таких как диаметр нанотрубок и соотношение сто-
рон наночастиц.

Цель исследования – синтез и модифицирова-
ние поли(стирол-блок-изобутилен-блок-стирола) 
(СИБС) многостенными углеродными нанотрубка-
ми (МУНТ) двух типов в различных концентраци-
ях для улучшения механических свойств.

Материалы и методы
Стабилизированный стирол > 99% (Sigma-

Aldrich, Сент-Луис, США), метиленхлорид > 99% 
(АО «Экос-1, Москва, Россия), метилциклогексан > 
99% (Merck, Дармштадт, Германия), хлорид титана 
(IV) 99,9% (Sigma-Aldrich) и 2,6-диметилпиридин 
99% (Thermo Fisher Scientific, Уолтем, США) допол-
нительно очищали перегонкой. Изобутилен > 99% 
(Sigma-Aldrich) сушили, пропуская через сушиль-
ную систему Drierite™ (Sigma-Aldrich). Исполь-
зовали дикумиловый спирт 97% (Sigma-Aldrich) и 
хлороформ > 99% (Sigma-Aldrich) без предвари-
тельной очистки. Дикумилхлорид получали про-
пусканием газообразного HCl через раствор дику-
милого спирта в хлористом метилене при 0 °С [14]. 
В эксперименте изучали МУНТ двух типов:

– диаметром 50–90 нм, соотношением сторон 
> 100 и содержанием основного вещества > 95% 
(Merck) – МУНТ(1);

– диаметром 6–13 нм, длиной 2,5–20,0 мкм и 
содержанием основного вещества ≥ 98%, (Merck) 
– МУНТ(2).

Синтез поли(стирол-блок-изобутилен-блок-
стирола)

Образец полимера СИБС получали в соответ-
ствии с разработанной ранее методикой [15]. В ат-
мосфере аргона в реактор Шленка вносили 30,8 мг 
(0,133 ммоль) инициатора (дикумилхлорида), 28,9 
мкл (0,250 ммоль) 2,6-диметилпиридина и 39,7 мл 
смеси метилциклогексан/хлористый метилен (объ-
емное соотношение 3:2 соответственно). После 
охлаждения системы до –60 °С в спиртовой бане 
вносили 10 мл (119 ммоль) охлажденного до –60 
°С изобутилена. Затем понижали температуру сме-
си до –80 °С и инициировали полимеризацию вне-
сением 0,37 мл (3,37 ммоль) хлорида титана (IV). 
Через 25 мин после начала полимеризации в реак-
ционную смесь вносили 13,1 мл предварительно 
охлажденного до –80 °С 2,5 М раствора стирола в 
смеси метилциклогексан/хлористый метилен (объ-
емное соотношение 3:2 соответственно), содержа-
щего также 0,250 ммоль 2,6-диметилпиридина. Не-
посредственно перед внесением раствора стирола 
отобрали 1 мл реакционной смеси с последующим 
высаждением в избыток этанола для изучения сме-
щения кривой молекулярно-массового распределе-
ния в результате образования стирольных звеньев. 
Полимеризацию останавливали через 60 мин после 
начала процесса внесением 1,0 мл этанола. Поли-
мер высаждали в 10-кратный избыток этилового 
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спирта. Удаляли примеси гомополистирола экс-
трагированием метилэтилкетоном в экстракторе 
Сокслета, а оксид титана – фильтрованием раство-
ра блок-сополимера в хлороформе. Осаждение по-
вторяли 2 раза.

Анализ поли(стирол-блок-изобутилен-блок-
стирола)

Кривую молекулярно-массового распределения, 
среднечисловую молекулярную массу (Mn) и по-
казатель полидисперсности (Mw/Mn) полученного 
СИБС и соответствующего блока ПИБ определи-
ли методом гельпроникающей хроматографии на 
приборе Ultimate 3000 (Thermo Fisher Scientific), 
снабженном предколонкой PLgel (7,5 × 50,0 мм, 
размер частиц 5 мкм), колонкой PLgel MIXED-C 
(7,5 × 300,0 мм, размер частиц 5 мкм). Детектиро-
вание произвели рефрактометрическим детекто-
ром. В качестве элюента применяли тетрагидрофу-
ран >99,9% LiChrosolv® (Merck). Среднечисловая 
молекулярная масса триблок-сополимера – 58 300 
г/моль, показатель полидисперсности – 1,43. Кри-
вая молекулярно-массового распределения образ-
ца СИБС, а также его полиизобутиленового блока 
представлена на рис. 1. Состав триблок-сополиме-
ра определили на основании анализа спектра ядер-
ного магнитного резонанса 1H продукта (рис. 2) 
в CDCl3 MagniSolv™ (Sigma-Aldrich). Массовая 
доля стирольных звеньев – 29%.

Получение нанокомпозитов
В качестве полимерной матрицы для получения 

нанокомпозитов использовали синтезированный 
СИБС. Предварительно диспергировали МУНТ(1) 
и МУНТ(2) в хлороформе под действием автома-
тического ультразвукового гомогенизатора Q500 
(Qsonica, Ньютаун, США) с выходной мощностью 
500 Вт, частотой 20 кГц и амплитудой колебаний 
20% в течение 15 мин в импульсном режиме. После 
чего раствор полимера СИБС в хлороформе добав-
ляли к полученной дисперсии и вновь подвергали 
действию ультразвука в тех же условиях. Далее ме-
тодом полива из раствора готовили композитные 
пленки, которые сушили при комнатной температу-
ре воздуха в течение 24 ч. Таким образом получили 
нанокомпозиты с содержанием МУНТ 1, 2, 4 и 8%.

Анализ стабильности полученных дисперсий
С целью анализа стабильности дисперсий 

МУНТ и выбора оптимальных условий дисперги-
ровали навеску УНТ (0,5 мг) в 10 мл хлороформа 
под действием автоматического ультразвукового 
гомогенизатора в течение 15 мин в импульсном 
режиме. Оставляли дисперсии при комнатной тем-
пературе на 2 нед. Стабильность дисперсий опре-
деляли при визуальном наблюдении. Определяли 
средний размер частиц дисперсии и их распределе-

ние по размерам методом динамического рассеяния 
света на анализаторе Zetasizer Nano ZS (Malvern 
Panalytical, Малверн, Великобритания) с гелий-не-
оновым лазером при фиксированном угле рассея-
ния 173° с использованием стеклянной кюветы с 
крышкой. Количество измерений каждого образца 
не менее 100 до получения не менее 10 сходящихся 
результатов. Температура измерения – 20 °С, рас-
четный метод – Multi Narrow.

Сканирующая электронная микроскопия
Для оценки структуры нанокомпозитов методом 

сканирующей электронной микроскопии произво-
дили разлом полимерных пленок после выдержи-
вания в жидком азоте и анализировали структуру 
разлома. Методом ионного распыления форми-
ровали на поверхности образцов токопроводящее 
(золото-палладиевое) покрытие, используя вакуум-
ный пост Emitech SC 7640 (Quorum Technologies, 
Пуслинч, Канада). Анализ проводили на сканиру-
ющем электронном микроскопе S-3400N (Hitachi, 

Рисунок 2. Спектр ядерного магнитного резонанса 1H образ-
ца поли(стирол-блок-изобутилен-блок-стирола)
Figure 2. 1H NMR spectrum of the poly(styrene-block-
isobutylene-block-styrene) sample

Рисунок 1. Кривая молекулярно-массового распределения 
образца и полиизобутиленового блока поли(стирол-блок-и-
зобутилен-блок-стирола)

Figure 1. Molecular mass distribution curve of the SIBS sample 
and polyisobutylene block 

Примечание: ПИБ – полиизобутилен; СИБС – поли(стирол-
блок-изобутилен-блок-стирол).

Note: PIB – polyisobutylene; SIBS – poly(styrene-block-
isobutylene-block-styrene).
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Токио, Япония) в условиях высокого вакуума при 
ускоряющем напряжении 5 кВ в режиме вторичных 
электронов.

Механические испытания
Исследование включало экспериментальное 

одноосное растяжение образцов на универсальной 
испытательной машине (ZwickRoell, Ульм, Гер-
мания), оснащенной датчиком силы с номиналь-
ной величиной 50 Н, при строгом температурном 
режиме 37 °С (выборка состояла из 8 образцов). 
Принимая во внимание случайное распределение 
армирующих наночастиц в структуре материала, 
классифицировали нанокомпозиты и контрольный 
полимер как изотропные материалы. Готовили 
образцы для тестирования с применением штан-
цевального пресса в соответствии с международ-
ным стандартом ISO 37:2017, обеспечивающим 
создание образцов с геометрией «гантель» и рабо-
чей зоной 2 мм в ширину и 10 мм в длину. Далее 
подвергали нанокомпозиты однократному циклу 
нагружения с фиксированной скоростью деформа-
ции 50 мм × мин–1 до разрушения. Максимальное 
напряжение, достигаемое образцом, использова-
ли для оценки его прочностных характеристик. 
Оценивали деформационные свойства на основе 
относительного удлинения, скорректированного в 
соответствии с характеристиками разрушения об-
разцов, и модуля упругости, определенного в ре-
жиме малых деформаций.

Помимо одноосного растяжения выполняли 
циклическое нагружение материалов с увеличени-
ем нагрузки. Каждый образец нагружали и после-
довательно разгружали 8 раз, придавая неизменно 
нагрузку 0,3 МРа; затем для этого же образца без 
обнуления повторяли 8 циклов нагрузки-разгрузки 
при придании 0,4 МРа; затем 8 циклов – 0,5 МРа и 
т. д. до 6,0 МРа.

Оценка контактного угла смачивания
Контактный угол смачивания водой оценивали 

методом сидячей капли. Каплю бидистиллирован-
ной воды 15 мкл распределяли на плоской поверх-
ности образцов и стабилизировали в течение 5 с 
для каждого измерения. Проводили все испытания 
при комнатной температуре. Обрабатывали изобра-
жения с помощью плагина Contact Angle програм-
мы ImageJ (National Institutes of Health, Бетесда, 
США). Анализ повторяли 8 раз для каждой группы 
образцов.

Оценка цитотоксичности 
Для изучения цитотоксичности материалов 

выбрали культуру клеток Ea.hy 926, представля-
ющую гибридому, полученную из эндотелия че-
ловека и клеток A549/8. Культивировали клетки в 
питательной среде DMEM/F12 (11320033, Thermo 

Fisher Scientific), с добавлением HAT (H0262, 
Sigma-Aldrich), 10% фетальной бычьей сыворотки 
(26140079, Thermo Fisher Scientific), антибиотиков 
(0378016, Thermo Fisher Scientific) и амфотерицина 
B (15290018, Thermo Fisher Scientific). Пассаж куль-
туры проводили по достижении 70% конфлюэнт-
ности, снимали клетки с поверхности раствором 
трипсина-ЭДТА 0,025% (15400054, Thermo Fisher 
Scientific). Эксперимент проводили в стерильных 
условиях, культивировали клетки в СО2-инкуба-
торе с содержанием СО2 5% и повышенной влаж-
ности. Культивирование осуществляли в течение 3 
сут. без смены среды. Контрольную группу соста-
вили клетки, культивируемые на культуральном 
пластике в аналогичных условиях.

Для определения жизнеспособности окрашива-
ли клетки Ea.hy 926 ядерными красителями Hoechst 
33342 (10 мкг/мл, 14533, Sigma-Aldrich) 10 мин. и 
этидиум бромидом (30 мкг/мл, 46067, Sigma-Aldrich) 
1 мин. Подсчитывали клетки на образцах и культу-
ральном пластике на инвертированном микроскопе 
Axio Observer Z1 (Carl Zeiss, Оберкохен, Германия) 
с 5 случайных полей зрения с каждого дубля c пе-
ресчетом клеток на площадь, равную 1 мм2. Относи-
тельное количество мертвых клеток высчитывали по 
формуле: абсолютное количество мертвых клеток × 
100% / абсолютное количество всех адгезированных 
клеток. Относительное количество живых клеток 
определяли путем вычитания доли мертвых клеток 
из 100% адгезированных клеток.

Метаболическую активность клеток оценива-
ли колориметрическим методом с использованием 
набора Cell Cytotoxicity Assay Kit – Colorimetric ab 
112118 (Abcam, Кембридж, Великобритания). В лун-
ки с образцами вносили реактив в рабочей концен-
трации (1:5 с питательной средой), инкубировали 
3 ч при 37 °С. После этого по 200 мкл реактива из 
лунок с образцами переносили в лунки 96-луночно-
го планшета и измеряли оптическую плотность на 
длинах волн 570 нм и 605 нм на спектрофотометре 
Multiskan Sky (Thermo Fisher Scientific). Метаболи-
ческую активность клеток вычисляли через разницу 
отношения оптической плотности опытного образ-
ца при длине волны 570 нм к оптической плотности 
при длине волны 605 нм (ОП570/ОП605).

Статистический анализ
Статистический анализ проводили с исполь-

зованием GraphPad Prism 7.0 (GraphPad Software, 
Бостон, США). Нормальность распределения оце-
нивали с помощью критерия Шапиро – Уилка. Ста-
тистическую значимость различий между группами 
определяли на основе дисперсионного анализа с ис-
пользованием параметрического критерия Фишера, 
а также апостериорного сравнения. Оценивали раз-
личия между группами с помощью непараметри-
ческого критерия Краскела – Уоллиса с поправкой 
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ло к улучшению механической прочности компо-
зитных материалов, а начиная с концентрации 2% 
МУНТ, напротив, снижало ее (p < 0,0001). Относи-
тельное удлинение увеличивалось при добавлении 
1% обоих типов МУНТ, а также 2 и 4% МУНТ(1) 
с последующим снижением (рис. 4, A, C). Вклю-
чение наночастиц в состав полимера приводило 
к значительному росту Модуля Юнга (рис. 4, A, 
D). Максимальный показатель упругости полу-
чен для образца СИБС-MУНТ(2)-8% – 47,00±9,09 
МПа, что в 11,8 раза выше по сравнению с чистым 
СИБС. Несмотря на тенденцию к росту, низкокон-
центрированные образцы нанокомпозитов (1 и 2%) 

Данна на множественные сравнения. В случае нор-
мального распределения результаты представлены 
как среднее значение и стандартное отклонение; в 
случае распределения, отличного от нормального, – 
медиана, 25-й и 75-й процентили (Me [25%; 75%]), 
p < 0,05 было статистически значимым.

Результаты
Стабильность дисперсий
Образцы дисперсий МУНТ были стабильны 

в течение 2 нед. при визуальном контроле. Агло-
мераты были меньшего размера для дисперсий 
МУНТ(2) меньшего диаметра. Методом динамиче-
ского рассеяния света зарегистрировали пики для 
частиц размером 164,5±91,1 нм (таблица), что со-
ответствует агломератам в несколько десятков еди-
ниц МУНТ(2). Данные пики в области 254,7±114,4 
нм соответствовали диаметру индивидуальной 
МУНТ(1) или агломератам в несколько единиц на-
нотрубок. Дисперсии МУНТ(1) также содержали 
незначительную фракцию крупных частиц диаме-
тром около 5 мкм. 

Сканирующая электронная микроскопия
В разломе нанокомпозитных пленок при ана-

лизе обнаружили равномерно расположенные во-
локнообразные или округлые (поперечный срез 
нанотрубки) элементы повышенной плотности – 
нанотрубки (рис. 3). Размер и характер распределе-
ния таких структур различались в зависимости от 
выбранного типа МУНТ. МУНТ(1) присутствова-
ли в виде индивидуальных частиц или нескольких 
«склеенных» нанотрубок диаметром около 100–150 
нм, при этом частицы располагались неизогнуты-
ми линиями на значительной длине (см. рис. 3). 
МУНТ(2) были более гибкими и распределялись 
элементами диаметром менее 70 нм. С увеличением 
содержания МУНТ в составе полимерной матрицы 
росла плотность распределения волокнообразных 
элементов. Во всех нанокомпозитах МУНТ запако-
ваны в полимерную матрицу и не обнаружены на 
поверхности пленок.

Механические испытания
В результате испытаний механических свойств 

полимерных нанокомпозитов СИБС обнаружили 
статистически значимое увеличение прочности ма-
териалов на разрыв при добавлении 1% МУНТ(1) (p 
= 0,0012) (рис. 4, A, B). Прочность образцов СИБС-
МУНТ(1)-1% выросла на 16,4% по сравнению с 
чистым полимером с 7,73±0,59 до 8,99±0,39 МПа. 
Нанокомпозиты, содержащие 2 и 4% МУНТ(1), 
не отличались достоверно от контроля (p > 0,05), 
в то время как добавление 8% наночастиц приво-
дило к снижению прочности до 6,21±0,48 МПа (p 
< 0,0001). Модифицирование полимерных пленок 
СИБС МУНТ(2) меньшего диаметра не приводи-

Анализ дисперсий многостенных углеродных нанотрубок в 
хлороформе методом динамического рассеяния света
Results of analysis of multi-walled carbon nanotube dispersions 
in chloroform by dynamic light scattering

Образец / Sample Размер частиц, нм / Particle 
size, nm

МУНТ(1) / MWCNT(1) 234,7±114,4

МУНТ(2) / MWCNT(2) 164,5±91,1
4799,0±784,4

Примечание: МУНТ – многостенные углеродные нанотрубки.
Note: MWCNT – multi-walled carbon nanotubes.

Рисунок 3. Поперечный срез нанокомпозитов, сканирую-
щая электронная микроскопия, увеличение × 5 000

Figure 3. Images of a cross section of the nanocomposites 
obtained by scanning electron microscopy at a magnification 
of × 5000

Примечание: МУНТ – многостенные углеродные 
нанотрубки; СИБС – поли(стирол-блок-изобутилен-блок-
стирол).

Note: MWCNT – multi-walled carbon nanotubes; SIBS – 
poly(styrene-block-isobutylene-block-styrene).
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нению с полимерными нанокомпозитами СИБС-
МУНТ(1), в то же время статистически значимые 
различия получены только для материалов с высо-

не отличались статистически значимо от немоди-
фицированного СИБС (p > 0,05). В целом образцы 
СИБС-МУНТ(2) были более жесткими по срав-

Рисунок 4. Механические свойства нанокомпозитов СИБС-МУНТ: инженерные кри-
вые растяжения (A); взаимосвязь между содержанием МУНТ и пределом прочности 
на разрыв (B), пределом деформации (C) и модулем Юнга (D)

Figure 4. Mechanical properties of SIBS-MWCNT nanocomposites: engineering stress-
strain curves (A); relationship between MWCNT content and ultimate tensile strength (B), 
ultimate strain (C), and Young’s modulus (D)

Примечание: МУНТ – многостенные углеродные нанотрубки; СИБС – поли(стирол-
блок-изобутилен-блок-стирол).

Note: MWCNT – multi-walled carbon nanotubes; SIBS – poly(styrene-block-isobutylene-
block-styrene).

ким содержанием МУНТ (4 и 
8%, p < 0,05).

Для оценки устойчивости 
нанокомпозитов к цикличе-
ским нагрузкам исследовали 
материал СИБС-МУНТ(1)-4%, 
который не демонстрировал 
большую прочность на разрыв, 
однако имел больший модуль 
Юнга по сравнению с немо-
дифицирвоанным СИБС. На-
нокомпозит подвергался мень-
шим деформациям, что осо-
бенно важно при рассмотрении 
диапазона физиологической 
нагрузки (до 0,6 МПа). Сте-
пень необратимой деформации 
для материала СИБС-МУНТ в 
данном интервале напряжения 
составила около 0,4%, в то вре-
мя как длина СИБС изменялась 
более чем на 4% (рис. 5).

Оценка контактного угла 
смачивания

При оценке краевого угла 
смачивания нанокомпозитов 
отмечали статистически зна-
чимое снижение показателя с 
ростом содержания углерод-
ных наночастиц начиная с 4% 
МУНТ (p < 0,05) (рис. 6). Наи-
более гидрофильный образец 
– полимерный композит, моди-
фицированный 8% МУНТ(1) 
со значением 66,2±5,7°, что 
статистически значимо ниже 
контактного угла смачива-
ния чистого полимера СИБС 
94,1±1,7° (p < 0,001). У образ-
цов с одинаковой концентра-
цией нанотрубок, но разным 
типом наночастиц нет стати-
стически значимых различий 
(p > 0,05). 

Цитотоксичность
С целью оценки цитоток-

сичности полимерных нано-
композитов выбрали группы 
полимеров, содержащие 4% 
МУНТ. Сравнение выполнили 
как с культуральным пласти-
ком, так и чистым полимером 

Рисунок 5. Механические свойства нанокомпозитов СИБС-МУНТ в условиях цикли-
ческого нагружения (гистерезис)

Figure 5. Mechanical properties of SIBS-MWCNT nanocomposites: behavior of materials 
under cyclic loading conditions (hysteresis)

Примечание: МУНТ – многостенные углеродные нанотрубки; СИБС – поли(стирол-
блок-изобутилен-блок-стирол).

Note: MWCNT – multi-walled carbon nanotubes; SIBS – poly(styrene-block-isobutylene-
block-styrene).
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Аргументом к выбору указанного метода являются 
ранние эксперименты по включению углеродных 
нанотрубок в структуру полимера СИБС, в ходе ко-
торых наночастицы были успешно диспергированы 
в толуоле под действием ультразвука [18]. Выбран-
ный способ синтеза позволил получить нанокомпо-
зиты с равномерным распределением наночастиц 
в структуре полимера. Волокна, обнаруженные в 
срезе образцов, соответствовали индивидуальным 
нанотрубкам, что свидетельствует о высокой степе-
ни диспергируемости наночастиц. На поверхности 
нанокомпозитов нет нанотрубок: волокнообразные 
элементы «запакованы» в макромолекулярной ма-
трице. Поскольку МУНТ могут быть токсичны, их 
изоляция от контакта с организмом позволит сохра-
нить биосовместимость полимерного материала 
поли(стирол-блок-изобутилен-блок-стирола) [19].

СИБС. Минимальное количество адгезированных 
клеток (17,3 [11,5; 23,1] клеток/мм2) обнаружили 
на поверхности чистого СИБС (рис. 7, A, B), что 
статистически значимо ниже показателя культу-
рального пластика (249,3 [173,6; 274,5] клеток/мм2, 
p < 0,0001). Модифицированные углеродными на-
нотрубками пленки адгезировали достоверно боль-
шее число клеток по сравнению с чистым СИБС (p 
< 0,05). Эндотелиальные клетки на всех поверхно-
стях демонстрировали высокую жизнеспособность 
(см. рис. 7, C). Значения не различались для раз-
ных групп материалов и приближались к 100% (см. 
рис. 7, A, B). Метаболическая активность Ea.hy 926 
была максимальной в контрольной группе на пла-
стике (см. рис. 7, A, D). Образцы СИБС характери-
зовалась самыми низкими показателями, которые 
достоверно отличались от культурального пластика 
(p < 0,0001).

Обсуждение 
Ввиду линейной природы углеродной цепи с 

чередующимися вторичными и четвертичными 
атомами углерода и биологической инертности бо-
ковых групп, СИБС обладает термопластичностью, 
биостабильностью, а также высокой биосовмести-
мостью, что делает перспективным использование 
полимера в медицине [16]. Тем не менее недоста-
точная прочность и низкая устойчивость к цикли-
ческим нагрузкам требуют поиска эффективного 
способа упрочнения полимерной матрицы СИБС, 
которым может стать армирование углеродными 
наноматериалами, такими как многостенные угле-
родные нанотрубки.

Ультразвуковое диспергирование часто исполь-
зуют и считают подходящим для получения по-
добных нашим эластичных нанокомпозитов [17]. 

Рисунок 6. Контактный угол смачивания полимерных на-
нокомпозитов на основе СИБС-МУНТ, оцененный методом 
сидячей капли

Figure 6. Contact angle of polymer nanocomposites based on 
SIBS and MWCNTs, assessed by the sessile drop method

Примечание: МУНТ – многостенные углеродные 
нанотрубки; СИБС – поли(стирол-блок-изобутилен-блок-
стирол).

Note: MWCNT – multi-walled carbon nanotubes; SIBS – 
poly(styrene-block-isobutylene-block-styrene).

Рисунок 7. Жизнеспособность и количество клеток Ea.hy 
926 на различных поверхностях: флуоресцентное окрашива-
ние клеток Ea.hy 926 на поверхности полимерных матриксов 
(Hoechst 33342 – синее свечение ядер всех клеток; этидиум 
бромид – красное свечение ядер нежизнеспособных клеток, 
линейка 200 мкм) (A); абсолютное количество адгезирован-
ных клеток (B); относительное количество жизнеспособных 
клеток (C); метаболическая активность клеток (D)

Figure 7. Viability and number of Ea.hy 926 cells on various 
surfaces: fluorescent staining of Ea.hy 926 cells on the surface 
of polymer matrices (Hoechst 33342 – blue glow of the nuclei of 
all cells; ethidium bromide – red glow of the nuclei of non-viable 
cells, line 200 μm (A); absolute number of adherent cells (B), 
relative number of viable cells (C), metabolic activity of cells (D)

Примечание: МУНТ – многостенные углеродные 
нанотрубки; СИБС – поли(стирол-блок-изобутилен-блок-
стирол).

Note: MWCNT – multi-walled carbon nanotubes; SIBS – 
poly(styrene-block-isobutylene-block-styrene).
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пластиком адгезионная способность СИБС не вли-
яет на жизнеспособность прикрепившихся клеток. 
Метаболическая активность относится к функцио-
нальным показателям жизнедеятельности клеток. 
Метаболическая активность Ea.hy 926 была макси-
мальной в контрольной группе на пластике, однако 
включение МУНТ в состав полимерной матрицы 
увеличивало функциональную активность кле-
ток. Модифицирование СИБС позволило сделать 
поверхность полимерного материала более при-
влекательной и для адгезии клеток. При этом тип 
наночастиц не влиял на свойства, оба материала 
не цитотоксичны и повышали биосовместимость 
полимерных матриксов. Улучшение биосовмести-
мых свойств может быть связано с увеличением 
гидрофильности. Чистый СИБС, краевой угол сма-
чивания которого составляет 94,06±1,69°, можно 
отнести к гидрофобным материалам. Нанокомпо-
зиты, полученные на основе СИБС, характеризу-
ются как гидрофильные. Наблюдаемое увеличение 
гидрофильности связано с изменением топографии 
поверхности наноматериалов [22]. Гидрофильные 
материалы в меньшей степени способны влиять на 
адсорбцию и конформацию белков и адгезию фор-
менных элементов крови, что в итоге делает их бо-
лее гемосовместимыми.

Ограничения исследования
Исследование цитотоксичности выполнено на 

образцах полимерных нанокомпозитов с макси-
мальной нагрузкой МУНТ 4%, поскольку данные 
материалы содержали наибольшее количество на-
ночастиц из всех перспективных вариантов. Мо-
дуль Юнга оценивали только в диапазоне физио-
логических нагрузок, определенном авторами на 
основании литературных данных.

Заключение
Выполнено модифицирование полимерного ма-

териала СИБС углеродным наполнителем МУНТ 
двух типов. Равномерного распределения частиц 
в макромолекулярной матрице добились ультраз-
вуковой дезинтергацией МУНТ в хлороформе. 
Прочность пленок СИБС, модифицированных 1% 
МУНТ(1) диаметром 50–90 нм, на разрыв больше 
на 16,4% по сравнению с чистым полимером СИБС. 
Увеличение концентрации МУНТ до 8% приводи-
ло к снижению прочности материалов. Включение 
наночастиц в состав полимерной матрицы значи-
тельно повышало модуль Юнга полимеров с содер-
жанием МУНТ более 4%. С ростом концентрации 
МУНТ в составе нанокомпозитов наблюдали также 
повышение гидрофильности, тогда как цитотоксич-
ности образцов по отношению к эндотелиальным 
клеткам нет. Полимерные нанокомпозиты на осно-
ве СИБС и МУНТ с содержанием наночастиц до 
4% перспективны для применения в сердечно-со-

Ввиду высоких показателей механических 
свойств, таких как прочность на разрыв и износо-
стойкость, применение полимера перспективно в 
качестве материала створчатого аппарата протеза 
клапана сердца и других устройств. В связи с чем 
изучение указанного параметра – важный аспект 
настоящей работы. Способность к растяжению по-
лимерного материала СИБС (745%) во много раз 
превосходит тот же показатель для биологического 
материала и способствует ползучести изделия [16]. 
Снижение относительного удлинения нанокомпо-
зитов, отмеченное в эксперименте для всех образ-
цов нанокомпозитов, – положительный эффект. 
Низкая пластическая деформация в пределах физи-
ологических нагрузок позволит повысить устойчи-
вость материала к циклическим нагрузкам. Сниже-
ние деформации при разрушении нанокомпозитов 
можно объяснить способностью МУНТ препят-
ствовать распространению трещин и увеличению 
деформации. Другая возможная причина заклю-
чается в том, что УНТ могут поглощать энергию 
разрушения за счет межфазной деформации между 
наночастицами и полимерной матрицей, такой как 
отслоение или отрыв [20]. Увеличение прочности 
на разрыв при добавлении к полимерной матри-
це 1% МУНТ(1) может быть следствием армиру-
ющего эффекта наночастиц, прочность которых 
составляет около 50–150 ГПа [10]. Неизогнутые 
частицы большего диаметра МУНТ(1), вероят-
но, более устойчивы к механическим нагрузкам 
и, как следствие, обладают лучшим армирующим 
эффектом. Кроме того, длина МУНТ(1) позволила 
частицам при указанной концентрации формиро-
вать перекрытие между нанотрубками, что также 
может существенно влиять на прочность конечно-
го нанокомпозита [21]. Сопоставимые результаты 
ранее получены и для нанокомпозитов СИБС, уси-
ленных одностенных УНТ, которые формировали 
в структуре полимера волокна, близкие по диаме-
тру к исследуемым в настоящей статье нанотруб-
кам [15]. Снижение прочности нанокомпозитов с 
ростом содержания наночастиц можно объяснить 
образованием агломератов и, как следствие, до-
полнительных центров напряжения в структуре 
полимера. Тем не менее все полимерные нано-
композиты были более жесткими по сравнению с 
чистым СИБС. Поскольку степень пластической 
деформации для материалов, инкорпорированных 
МУНТ(1), снижалась, все композиты, прочность 
которых не снизилась при модифицировании (1, 2 
и 4% наночастиц МУНТ(1)), могут быть перспек-
тивны для применения.

Низкие адгезионные свойства полимера СИБС 
по отношению к клеткам может обусловливать как 
гидрофобность, так и химическая структура поли-
мера, а также его низкая шероховатость. В то же 
время сниженная по сравнению с культуральным 
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