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ФОРМИРОВАНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ ПЛЕНОК  
ИЗ АЛИФАТИЧЕСКОГО СОПОЛИАМИДА

Методом коагуляции получены пористые пленки на основе алифатического 
сополиамида (сополимера ε-капролактама и гексаметилен-диамин-адипината). 
Исследовано изменение фазового состава растворов от температуры и кон-
центрации, от состава спирто-водного растворителя. Показано, что пленки со 
средним размером пор 1,3 мкм характеризуются монодисперсным распределе-
нием пор по размерам, имеют прочность 4,4 МПа, относительное удлинение 
52 %. Культивация стволовых клеток (ASCs)  на поверхности пленок из СПА 
позволяет сделать вывод об отсутствии их цитотоксичности. 

ПЛЕНКИ, ПОРИСТОСТЬ, АЛИФАТИЧЕСКИЙ СОПОЛИАМИД, ФАЗОВЫЙ СОСТАВ, 
ПРОЧНОСТЬ, ОТНОСИТЕЛЬНОЕ УДЛИНЕНИЕ, АДГЕЗИЯ СТВОЛОВЫХ КЛЕТОК.

Введение

Пористые пленочные материалы на 
основе полимеров алифатического и аро-
матического строения используют для 
фильтрации, первапорации, электродиали-
за, газоразделения жидкостей и газов [1]. 
В последние годы пористые материалы ис-
пользуются в качестве матриц для адгезии 
пролиферации стволовых и соматических 
клеток [2 – 5]. Для создания пористой 
структуры используют различные методы, 
в частности облучение полимерной  плен-
ки ионами высокой энергии, метод разде-
ления фаз раствора полимера и его коагу-
ляции [1, 6]. Такие пленочные материалы  
содержат поры с размерами 0,1 – 10 мкм 
и более.

Особый интерес для клеточных техно-
логий представляют материалы на основе 
нановолокон, полученных методом элек-
троформования [7 – 9]. Этим методом по-
лучают полимерные волокна  диаметром от 
50 до 4500 нм. Раствор или расплав поли-
мера, попадая в электрическое поле высо-
кого напряжения, поляризуется, что при-
водит к образованию микроструй, которые 
осаждаются на приемном электроде в виде 
нановолокон [10 – 12]. Таким способом 
получают нановолокна из полиэтилена, 
полипропилена поливинилпирролидона, 
поливинилового спирта, полиэтиленокси-

да, полиамидов, полиметилметакрилата, 
полилактида, производных целлюлозы и 
других полимеров [13, 14]. Пленочные ма-
териалы на основе нановолокон (размер 
пор – десятки-сотни микрометров) харак-
теризуются низкой плотностью, высокой 
пористостью, водо- и газопроницаемостью 
[2 – 4].

Перспективным направлением исполь-
зования пористых пленок является получе-
ние на их основе материалов медицинского 
назначения, которые должны обладать био-
инертностью, не содержать остатков рас-
творителей и других токсичных примесей, 
обеспечивать необходимый газо- и влаго-
обмен с внешней средой, препятствовать 
проникновению патогенной микрофлоры. 

В последнее время пористые пленоч-
ные материалы нашли применение в ка-
честве матриц для клеточных технологий. 
В этом случае материал не должен содер-
жать остатков растворителя или других ве-
ществ, обладающих цитотоксичностью. Его 
химическая и пористая структура должна 
способствовать адгезии стволовых или со-
матических клеток на поверхности, обе-
спечивать обменные процессы для эффек-
тивной пролиферации и дифференциации 
клеток. 

В связи с этим для получения пористых 
пленочных материалов представляет интерес 
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алифатический сополиамид (СПА) – сопо-
лимер ε-капролактама –NH–(CH2)5–CO– 
и гексаметилендиаминадипината –

NH(CH2)6NHCO(CH2)4CO– [13]. 

Растворителем СПА является спирто-
водная смесь, что делает процесс формова-
ния экологически безопасным. Материалы 
из этого полимера не содержат цитотоксич-
ных остатков растворителя, сохраняют свои 
характеристики в водных средах в течение 
длительного времени.

Пористая структура и свойства материа-
лов на основе нановолокон, а также СПА, 
полученного коагуляцией, изучены недо-
статочно; также мало информации о влия-
нии растворителя и условий формования 
(температура, время выдержки раствора 
перед осаждением) на пористую структуру 
пленочного материала и его механические 
характеристики. 

Целью работы является исследование 
фазового состава растворов СПА, форми-
рования пористой структуры пленок, по-
лученных методом коагуляции, изучение 
прочностных и деформационных свойств, а 
также адгезии стволовых мезенхимных кле-
ток на их поверхности. 

Экспериментальная часть

В работе использовали СПА производ-
ства ОАО «Анид» (Россия) с соотношением 
ε-капролактама и гексаметилендиамина-
дипината 60/40; температура плавления по 
данным дифференциальной сканирующей 
калориметрии составляла 188 °C. Измере-
ния проводили на калориметре DSC 204 F1  
Phoenix, фирма NETZSCH (Германия).

СПА растворяли в спирто-водной сме-
си при температуре 80 °С в течение одного 
часа. Формование раствора проводили на 
стеклянную подложку с помощью щеле-
вой фильеры, высота щели составляла 400 
мкм. После выдержки на воздухе в течение 
определенного времени подложку с раство-
ром помещали в осадитель (воду), где про-
исходила коагуляция; время осаждения со-
ставляло 10 мин, после чего пленку сушили 
на воздухе.

Механические характеристики опреде-
ляли в режиме одноосного растяжения на 

образцах в виде полос шириной 2 мм и 
длиной рабочей части 25 мм. Испытания 
проводили на универсальной установке для 
механических испытаний UTS 10 (Герма-
ния); скорость растяжения образцов состав-
ляла 40 мм/мин. По результатам испытаний 
определяли модуль упругости E, прочность 
на разрыв σр и разрывную деформацию εр. 

Начало разделения фаз определяли по 
точке помутнения раствора, переход в твер-
дое состояние – по отсутствию его текуче-
сти.

Водопроницаемость измеряли на лабо-
раторной установке при избыточном дав-
лении 1 атм, образцы имели форму дис-
ков диаметром  20 мм и толщину 150 мкм. 
Паропроницаемость пленок определяли по 
изменению веса бюкса с водой, покрытого 
исследуемой пленкой. Расстояние от плен-
ки до поверхности воды составляло 10 мм.

Измерения вязкости растворов прово-
дили на реометре MCR301 фирмы Anton 
Paar при 20 °C. При измерении зависимо-
сти вязкости от скорости сдвига использо-
вали измерительный узел СС17 «цилиндр 
в цилиндре». Удельную поверхность по-
ристых материалов определяли по изотер-
мам адсорбции азота при 77 °K по методу 
Брунауэра – Эммита – Теллера [14]. Для 
измерений  использовали аппарат  SORP-
TOMATIC 1990 Carlo Erba. 

Измерения распределения пор по раз-
мерам, среднего радиуса пор проводили на 
поросиметре Pascal 140 + 240 by Thermo 
Electron-Porotec.

Структуру пленок исследовали с помо-
щью сканирующего электронного микро-
скопа Supra 55VP фирмы Carl Zeiss (Гер-
мания).

Измерение фазового разделения  
растворов СПА

Для изучения фазового разделения рас-
творов СПА использовали метод светорас-
сеяния. Начало разделения фаз определяли 
по точке помутнения; измерения проводи-
ли на спектрофотометре SPECORD (Герма-
ния). Как известно, интенсивность света с 
длиной волны λ при его прохождении через 
оптически неоднородную среду снижается, 
причем потеря интенсивности проходяще-
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го светового пучка зависит от размера рас-
сеивающих частиц, их концентрации, тол-
щины слоя, полидисперсности размеров 
частиц.  В работе для определения точки 
помутнения использовали свет с длинами 
волн в диапазоне 350 – 850 нм.

На рис. 1, а приведены зависимости ин-
тенсивности проходящего света от длины 
волны для растворов СПА с концентрацией 
18 мас. %; соотношение этанол/вода было 
70/30. Перед измерением светорассеяния 
растворы выдерживались при 20 °C  в тече-
ние различного времени (от 5 до 70 мин).

Зависимость интенсивности рассеяния 
света с длиной волны λ = 440 нм от времени 
выдержки раствора приведена на рис. 1, б.  
Увеличение интенсивности светорассеяния 
в зависимости от времени  позволяет сде-
лать заключение о начале образования ге-
левой фазы, которому соответствует точка 
перегиба на зависимости «интенсивность 
светорассеяния – время» (рис. 1, б).

Аналогичные кривые были получены 

для растворов с различной концентрацией 
полимера, а также с соотношением этанол/
вода от 40/60 до 100/0.

Для цитологических исследований пле-
ночных материалов были использованы 
культуры мезенхимных стволовых клеток 
жировой ткани крысы (ASCs). Культивиро-
вание стволовых клеток проводили в CO2-
инкубаторе в атмосфере влажности 70 %, 
при Т = 37 °C, содержание углекислого газа 
составляло 5 – 7 %. Для оценки степени 
адгезии клеток к различным субстратам ис-
пользовали платы с квадратными лунками 
(Nunc, США), в которые помещали иссле-
дуемые материалы. 

Осаждение стволовых клеток на СПА-
матрицу проводили из жидкой питательной 
среды, содержащей стволовые клетки; вре-
мя выдержки исследуемого образца в ма-
триксе составляло от одного часа до двух 
недель. Для исследования адгезии клеток и 
их пролиферации методом  сканирующей 
электронной  микроскопии была проведена 

Рис. 1. Зависимости интенсивности светорассеяния растворов СПА от длины волны света λ, 
полученные после различного времени их выдержки t (a) и от времени выдержки (λ = 440 нм) (б).  

Значения  t, мин: 5 (кривая 1), 10 (2), 20 (3), 30 (4), 40 (5), 50 (6) и 70 (7)

а) б)
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фиксация клеток на поверхностях материа-
лов с использованием раствора глутарово-
го альдегида. По истечении необходимого 
времени с момента посева клеток образцы 
промывали 0,1 М PBS (фосфатный буфер-
ный раствор), рН = 7,4; после этого фик-
сировали в течение 40 мин 0,25 %-м рас-
твором глутарового альдегида в PBS при 
T = 4 °C. После удаления фиксирующего 
раствора образцы промывали PBS и прово-
дили дегидратацию материала восходящи-
ми концентрациями спиртов. После удале-
ния этанола образцы помещали на 30 мин в 
гексаметилдисилазан, после чего высуши-
вали на воздухе. 

Основные результаты и их обсуждение

Свойства растворов СПА в спирто-водных 
смесях. Известно [1, 6], что процесс фор-
мования пористой структуры из раствора 
полимера включает следующие стадии: фа-
зовое разделение  раствора с выделением 
частиц геля, замещение растворителя оса-
дителем и образование пор.

Визуально фазовое разделение в систе-
ме полимер-растворитель проявляется в 
помутнении раствора, что связано с обра-
зованием частиц геля с повышенной плот-
ностью. При этом происходит синерезис 
растворителя из образовавшихся частиц 
геля и, как следствие, уменьшение концен-
трации полимера в жидкой фазе. При попа-
дании системы с высокой гетерогенностью 
плотности в осадитель, на месте областей с 
пониженной плотностью образуются поры 
различной формы и размеров. Области 
с повышенной концентрацией полимера 
формируют плоские элементы структуры, 
обеспечивающие прочностные свойства 
материала.

На рис. 2 приведена диаграмма состоя-
ния растворов СПА разной концентрации 
в растворителе c отношением этанол/вода 
80/20; t – время выдержки раствора при  
Т = 20 °C. Ниже кривой 1 раствор находит-
ся в однофазном жидком состоянии. При 
увеличении времени его выдержки на воз-
духе, происходит фазовое разделение, обра-
зование гелеобразной фазы (область между 
кривыми 1 и 2). Выше кривой 2 завершает-

ся переход раствора в гелеобразное состоя-
ние во всем объеме. 

Растворы с концентрацией СПА выше 
20 мас.% характеризуются узким времен-
ным интервалом существования двухфаз-
ной системы. Это создает трудности для 
формирования пористой структуры с не-
обходимыми параметрами: общей пористо-
стью, средним размером пор, распределе-
нием пор по размерам. 

Оптимальным сочетанием времени на-
чала фазового разделения раствора и ин-
тервалом существования двух фаз обладают 
растворы с концентрацией 15 – 20 мас.%. 
Это подтверждается результатами реологи-
ческих исследований растворов СПА разной 

Рис. 2. Диаграмма состояния  
растворов СПА в растворителе  

(соотношение этанол/вода – 80/20) 

Рис. 3. Зависимость вязкости  
раствора СПА от его концентрации  
(растворитель – смесь этанол/вода  

с отношением 80 / 20 об. %), Т = 20 °C 
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концентрации. Все растворы СПА в спирто-
водных растворителях являются ньютонов-
скими жидкостями, т. е. для них отсутствует 
зависимость вязкости от скорости сдвига. 
На рис. 3 приведена зависимость вязко-
сти растворов СПА (растворитель – смесь 
этанол/вода с отношением 80/20 об. %)  
от их концентрации. Видно, что в диапазо-
не концентраций 15 – 20 мас.%  вязкость 
растворов изменяется незначительно, ее 
значения позволяют формовать из раствора 
как пленки, так и волокна.

Важным фактором, влияющим как на 
растворение полимера, так и на форми-
рование пористой структуры, является со-
став растворителя, соотношение этанол/
вода. Анализ диаграммы состояния раство-
ров, содержащих 18 мас.% СПА, в спирто-
водных смесях с различным содержанием 
этанола (рис. 4) позволил определить опти-
мальный состав растворителя. Гомогенный 
раствор СПА существует ниже кривой 2, 
гель – выше кривой 1. Раствор СПА на 
основе спирто-водной смеси, содержащей 
80 об.% этанола, характеризуется макси-
мальным временным интервалом, в кото-
ром одновременно существуют две фазы: 
частицы геля и раствор с низким содержа-
нием полимера. При увеличении времени t 
выдержки раствора   в интервале t1 ≤ t ≤ t2 

доля гелевой фазы увеличивается, а раство-
ра уменьшается. Варьирование соотноше-
ния фаз позволяет прогнозировать объем 
пор и их средний размер. 

Структура пористых пленок СПА. Нали-
чие двух фаз в растворе СПА и их влияние 
на пористую структуру пленки подтвержда-
ют данные электронно-микроскопических 
исследований. Коагуляция 10 мас.% раство-
ра СПА после его выдержки на стеклянной 
подложке в течение 120 с  приводит к обра-
зованию двух видов элементов структуры: 
плоских частиц (рис. 5, а) и частиц сфери-
ческой формы (рис. 5, б). Можно предпо-
ложить, что плоские частицы – результат 
коагуляции гелевой фазы с пониженным 
содержанием растворителя; сферы же, на-

Рис. 4. Диаграмма состояния растворов СПА  
с концентрацией 18 мас. %;  

t – время выдержки раствора при Т = 20 °С;  
С – объемное содержание этанола в спирто-водной 

смеси. Выше кривой 1 – гель, ниже кривой  
2 – раствор СПА

Рис. 5. Микрофотографии пленок, полученных из растворов СПА с концентрацией 
10 мас.% и выдержанных перед осаждением в течение 120 с; снимки сделаны  

на поверхности (а) и во внутреннем слое (б) пленки

а) б)

20 мкм 20 мкм
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против, – следствие коагуляции раствора с 
пониженным содержанием полимера и по-
вышенным содержанием растворителя.

При формовании на подложку раствора, 
содержащего 18 мас.% СПА, выдержке его 
в течение более 1 мин и последующем по-
мещении его в осадитель пленка не содер-
жит изолированных сферических частиц 
(рис. 6). 

Пленки, выдержанные в течение 1 – 6 
мин на воздухе, а затем погруженные в оса-
дитель (рис. 6, а – в), обладают хорошо раз-
витой пористой структурой. При времени 
выдержки t менее 2 мин пористая структура 
неоднородна, наблюдается большой разброс 
размеров пор от 1 до 50 мкм. При выдерж-
ке в течение 2 мин  поры равномерно по-
крывают всю поверхность пленки. Методом 
ртутной порометрии получены  величина 
среднего размера пор и функция распреде-
ления пор по размерам (рис. 7). Пленка, по-
лученная из 18 мас.%-го раствора после вы-

держки перед осаждением в течение 2 мин, 
обладает монодисперсным распределением 
пор со средним размером 1,3 мкм.

При увеличении времени выдержки 
размер пор и их количество уменьшаются 

Рис. 6. Микрофотографии поверхностей пленок СПА, полученных из раствора  
концентрации 18 мас.%; время выдержки перед осаждением, мин: 1 (а), 2 (б), 4 (в) и 20 (г)

Рис. 7. Функция распределения пор  
по размерам пленки СПА

а) б)

в) г)

50 мкм 50 мкм

50 мкм50 мкм
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вплоть до полного исчезновения (рис. 6, г) 
при выдержке в течение 20 мин и более. 
Длительная выдержка на подложке сфор-
мованного раствора приводит к образова-
нию геля во всем объеме, препятствует об-
разованию пор при контакте с осадителем. 

Свойства пористых пленок из СПА. О 
наиболее развитой пористой структуре пле-
нок, их сквозной пористости свидетельству-
ют данные по водопроницаемости получен-
ных пленок (табл. 1). Последняя зависит от 
времени выдержки раствора на подложке 
перед осаждением и времени гелеобразо-
вания. Наибольшая водопроницаемость у 
пленок, выдержанных перед осаждением в 
течение  2 мин, наименьшая – в течение  
20 мин.

Важной характеристикой пористых пле-
нок является их паропроницаемость. Из-
мерения показали, что величина паропро-
ницаемости составляет 0,26 г/(см2٠сут). Это 
значение близко к значениям паропрони-
цаемости материалов, используемых в ка-
честве раневых покрытий [16].

Пористые пленки из СПА обладают ме-
ханическими характеристиками (табл. 2), 

позволяющими их использовать как основу 
для раневых покрытий, матриц для клеточ-
ных технологий, в качестве фильтрацион-
ного материала. Отметим, что пористость 
существенно снижает прочность пленок. 
Пленки с минимальной пористостью об-
ладают максимальными значениями проч-
ности и модуля упругости.

Оценка цитотоксичности пористых пле-
нок из СПА. О перспективности исполь-
зования пористых пленок на основе СПА 
для клеточных технологий свидетельствуют 
результаты исследования адгезии и про-
лиферации стволовых клеток на поверхно-
сти пленок. На рис. 8 приведены микро-
фотографии пленок после их экспозиции 
в клеточном матриксе в течение 3 и 7 сут. 
Видно, что поверхность матрицы покрыта 
клетками, что свидетельствует о хорошей 
адгезии стволовых клеток по отношению к 
матрице, отсутствии ее цитотоксичности.

Таким образом, пористые пленочные 
материалы на основе СПА, полученные 
методом коагуляции, могут быть использо-
ваны в качестве материалов медицинского 
назначения, в частности раневых покры-

Таблица  1

Водопроницаемость пленок СПА,  
полученных с различным временем выдержки перед осаждением

Время, мин 1 2 4 6 20

Поток, кг٠ч٠м–2 187 233 171 46 0

Таблица  2

Механические характеристики пленок СПА,  
полученных с различным временем выдержки перед осаждением

Время, мин Е, МПа σр, МПа εр, %

1 91 ± 10 3,2 ± 0,2 23 ± 2

2 129 ± 18 4,4 ± 0,2 52 ± 5

4 287 ± 17 8,4 ± 0,2 123 ± 3

6 465 ± 37 12 ± 1 212 ± 1

20 829 ± 79 48 ± 4 382 ± 46

Обозначения : Е – модуль упругости, σр – прочность на разрыв, εр – разрывная 
деформация.
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тий, а также матриц для клеточных техно-
логий.

Заключение

Исследование фазового состава рас-
творов СПА в спирто-водном раствори-
теле позволило разработать оптималь-
ные параметры формирования пористой 
структуры пленок, полученных методом 
коагуляции. Пленки характеризуются 

монодисперсным распределением пор со 
средним размером 1,3 мкм, прочностью 
4,4 МПа, относительным удлинением 52 
%. Культивация стволовых клеток (ASCs)  
на поверхности пленок из СПА позволяет 
сделать вывод об отсутствии их цитоток-
сичности.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда, грант 
№14-33-00003.

Рис. 8. Культивация стволовых клеток (ASCs)  на пористых пленках из  СПА  
в течение трех (а) и семи суток (б)

а) б)
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