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Исследованы наномодифицированные полиэфиримидные образцы, полученные методом послой-
ного наплавления с использованием экспериментальной установки для трехмерной печати высоко-
термостойких пластиков. Изучены их структура и термические свойства с помощью методов пик-
нометрического анализа, сканирующей электронной микроскопии, дифференциальной сканирую-
щей калориметрии, термогравиметрического и дилатометрического анализов. Установлено, что
при модификации полиэфиримида углеродными нановолокнами значительно снижается пори-
стость напечатанных образцов. Проведен анализ цитотоксичности, и показано, что исследуемые
материалы являются биоинертными.
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ВВЕДЕНИЕ
Аддитивные технологии (3D-печать) – это

различные методы производства, заключающие-
ся в послойном нанесении материала, они позво-
ляют конструировать изделия сложных геометри-
ческих форм [1]. Одно из главных назначений
аддитивного производства – это быстрое прото-
типирование, т.е. метод создания опытных образ-
цов или работающей модели системы в короткий
промежуток времени. Аддитивные технологии
нашли применение в производстве функцио-
нальных изделий в самых разных областях, таких
как аэрокосмическая и автомобильная промыш-
ленность, судостроение и другие. Среди наиболее
перспективных развивающихся сфер их прило-
жения является медицина. Эти технологии мож-
но использовать при создании скаффолдов для
выращивания клеток, в экзо- и эндопротезирова-
нии, а также для создания тканей и органов по-
средством биопринтинга [2].

В настоящее время доступен широкий набор
методов аддитивного производства: селективное
масочное спекание (SMS), изготовление объек-
тов методом ламинирования (LOM), стереолито-
графия (SLA), селективное лазерное спекание
(SLS) и, наконец, самый популярный подход –

моделирование методом послойного наплавле-
ния (Fused Deposition Modeling, FDM) [3]. Часто-
ту применения именно метода послойного на-
плавления можно объяснить низкой стоимостью
оборудования для печати, простотой в обслужи-
вании, и при этом возможностью получения ка-
чественных полимерных деталей сложной кон-
фигурации для мелкосерийного производства.

Широкое распространение FDM-технологии
сдерживает невысокие механические свойства
данных изделий по сравнению с традиционными
методами производства, такими как экструзия
или литье под давлением. Это связано с неизбеж-
ным наличием пор вследствие послойного нане-
сения материала [4], недостаточной адгезией
между слоями, а также склонностью термопла-
стичных полимеров к усадке во время охлажде-
ния [5]. Что же касается медицинского назначе-
ния напечатанных изделий, то влияние на орга-
низм материалов, которые, например, возможно
использовать для производства различных им-
плантатов, еще недостаточно изучено и, соответ-
ственно, у них отсутствует требуемая сертифика-
ция.

Для улучшения механических характеристик
таких изделий необходимо применять новые ма-
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териалы для печати или модифицировать уже су-
ществующие [6]. В настоящее время в FDM-печа-
ти чаще всего задействуют такие полимеры, как
ABS-пластик и полилактид, а также полиамиды,
обладающие достаточно невысокими механиче-
скими характеристиками (их прочность не пре-
вышает 60 МПа). Поэтому следует уделить се-
рьезное внимание использованию высокотехно-
логичных термопластов.

Одним из представителей такого рода матери-
алов является полукристаллический термопласт
полиэфирэфиркетон (PEEK) –высокопрочный,
химически инертный биосовместимый материал
с температурой стеклования ~143°C и весьма вы-
сокой температурой плавления ~343°С. Благода-
ря этим характеристикам, изделия из сверхвысо-
кой чистоты PEEK марки “VICTREX®” были
одобрены в 2005 году для применения в биомеди-
цине, в частности для эндопротезирования [7].
Сегодня уже осуществляется изготовление раз-
личных протезов из этого материала (в основном
в краниологии и стоматологии) с помощью тех-
нологии SLS [8].

Использование РЕЕК для конструирования
различных изделий методом FDM-печати нача-
лось сравнительно недавно, чему способствовали
высокая стоимость материала и сложность его пе-
реработки [5, 9, 10], к тому же их физико-механи-
ческие характеристики превосходили аналогич-
ные показатели большинства стандартных термо-
пластичных полимеров, используемых для FDM-
печати. Так, прочность напечатанных образцов
из PEEK достигала 75 МПа, а модуль упругости
соответствовал 2.8 ГПа [11].

Одной из главных проблем PEEK, особенно
сертифицированного для медицинского приме-
нения, остается крайне высокая стоимость поли-
мера. В связи с этим, обращает на себя внимание
другой полимер со схожими механическими ха-
рактеристиками – полиэфиримид (PEI), который
пока широко не исследуется для применения в
данной области [12]. Так, PEI представляет собой
аморфный полимер с плотностью 1.3 г/см3, тем-
пературой стеклования ~219°C, что позволяет его
эксплуатировать при 170–180°C. Он также обла-
дает хорошей стойкостью к растворителям и
биодеградации, что выгодно отличает его и делает
привлекательным при использовании в эндопро-
тезировании. Поскольку PEI стабилен при высо-
ких значениях температуры, то его можно под-
вергать стерилизации в автоклаве [13]. Значит,
PEI может стать качественной и более доступной
альтернативой PEEK для FDM-печати изделий
биомедицинского назначения.

Эффективным способом улучшения процесса
3D-печати и характеристик представленных из-
делий является введение наночастиц в полимер-
ный материал [14]. Здесь среди перспективных

наполнителей выделяются углеродные наново-
локна, полученные методом осаждения из газо-
вой фазы (Vapor Grown Carbon Fibers, VGCF), так
как они имеют высокое осевое соотношение и от-
носительно легко диспергируются в расплаве и
растворе полимера без дополнительной модифи-
кации их поверхности [15].

Цель данной работы – исследование структу-
ры и термических свойств новых композицион-
ных материалов на основе PEI, модифицирован-
ного VGCF, а также изучение их биосовместимо-
сти с организмом для возможного применения в
медицинских целях, главным образом в эндопро-
тезировании.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе использовали термостой-

кий аморфный полиэфиримид торговой марки
“Ultem®1000” (“SABIC Innovative Plastics”) с
плотностью 1.3 г/см3 и температурой стеклования
Tg = 217°C. В качестве вводимых в полиэфиримид
наночастиц применяли углеродные нановолокна
VGCF (“Pyrograf®-III”) с внешним диаметром
~100 нм и длиной от 20 до 200 мкм.

Получение образцов

Нанокомпозиционный материал и филаменты
из чистого и наполненного PEI изготовили с по-
мощью двухшнекового конического микроэкс-
трудера “DSM Xplore MC-5” (“Xplore”, Нидерлан-
ды). Печать опытных образцов в виде “лопаток”
осуществляли на экспериментальной установке
для FDM-печати высокотермостойкими пласти-
ками. Для сравнения получали образцы в виде
аналогичных по размеру и форме методом литья
под давлением на микроинжекторе “DSM Xplore
IM-5.5”. Все технологические параметры приве-
дены в предыдущей работе [16].

Для определения цитотоксичности и коэффи-
циента термического расширения (КТР) пред-
ставляли образцы в виде цилиндров диаметром 15
и 10 мм, высотой 3 и 5 мм соответственно. Навес-
ки гранул исходного PEI или наполненного VGCF
помещали в матрицу для прессования, которую
выдерживали при температуре 330°C в течение 20
мин с последующим прессованием расплава по-
лимера под давлением 50 МПа и охлаждением ее
до комнатной температуры.

Методы исследования

Термический анализ образцов проводили с по-
мощью метода дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) и термогравиметрического
анализа (ТГА). ДСК-измерения выполняли на
установке “DSC 204 F1 Phoenix” (“NETZSCH”,
Германия) в инертной среде (аргон), в диапазоне
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температуры от 25 до 300°С при скорости нагре-
вания образца 10 град/мин.

Установление температуры термодеструкции
полимеров осуществляли на приборе “TG 209 F1
Iris” (“NETZSCH”, Германия). Нагревание об-
разца в диапазоне температуры 30–800°С проис-
ходило в атмосфере аргона со скоростью 10 град/мин.

Определение коэффициента термического
расширения путем дилатометрического анализа
выполняли в диапазоне температуры 20–170°C с
помощью термомеханического анализатора
“TMA402 F1” (“NETZSCH”, Германия). Измере-
ние проводили с предварительной нагрузкой об-
разца (0.02 Н) в токе аргона.

Пористость образцов исследовали с помощью
пикнометрического метода. Измеряли объем об-
разца, а по разнице с теоретически рассчитанным
объемом самого полимера определяли пори-
стость:

(1)

где VT – объем исследуемого образца, установ-
ленный пикнометрическим методом; ρ – плот-
ность материала (1.3 г/см3 для “Ultem®1000”);
m – масса образца, измеренная на аналитических
весах.

Исследование структуры образцов осуществ-
ляли на сканирующем электронном микроскопе
(СЭМ) “Supra-55” (“CarlZeiss”, Германия). Пе-
ред тем как поместить образцы внутрь камеры
микроскопа, на их поверхность напыляли тонкий
проводящий слой платины. Ускоряющее напря-
жение составляло 3–5 кВ. Для получения каче-
ственной поверхности разрушения образца дела-
ли его скол в жидком азоте.

Оценку цитотоксического действия на культу-
ру дермальных фибробластов человека полимер-
ных материалов на основе PEI, модифицирован-
ных углеродными нановолокнами, проводили
следующим образом. Клетки культивировали в
питательной среде DMEM с добавлением L-глю-
тамина, 10% бычьей эмбриональной сыворотки, а
также антибиотиков в составе 100 ед/мл пеницил-
лина и 100 мкг/мл стрептомицина – все реактивы
производства “Gibco”, США. Образцы стерили-
зовали автоклавированием в воде в течение
30 мин и помещали в лунки культурального план-
шета, по периметру образцов укладывали уплот-
нительные силиконовые кольца. Заливали среду
DMEM без сыворотки и через 1 ч меняли среду на
суспензию клеток: 25 тыс. клеток в 1 мл. Инкуби-
ровали трое суток при 37°С в CO2, после чего
определяли жизнеспособность и пролифератив-
ную активность с помощью МТТ-теста (колори-
метрический тест для оценки метаболической ак-
тивности клеток). Затем в лунки добавляли
100 мкл раствора МТТ 3-(4,5-диметил-2-тиазо-

−= ×/ρ 100%,T

T

mП Vорист ь
V

ост

лил)-2,5-дифенил-2H-тетразолия бромида с кон-
центрацией 5 мг/мл и продолжали инкубацию
еще в течение 2 ч. Удаляли среду и примешивали
в лунки 1 мл ДМСО для растворения кристаллов
формазана. Переносили полученный раствор в
планшет (100 мкл в лунку) и измеряли оптиче-
скую плотность растворов при 570 нм с помощью
планшетного спектрофотометра.

Исследование адгезии клеток к поверхности
образцов выполняли на оптическом микроскопе
“AxioScope.A1” (“Carl Zeiss”, Германия). Съемку
вели в отраженном свете.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование механических свойств

и структуры получаемых образцов
Как было показано ранее, увеличение механи-

ческих характеристик, напечатанных FDM-мето-
дом, полимерных образцов наблюдается при до-
бавлении в них VGCF. Действительно, введение в
PEI нановолокон VGCF в количестве 1 мас. %
увеличивает прочность материала с 90.1 до 97.6 МПа,
а модуль – с 2527 до 2844 МПа (табл. 1). Возраста-
ние прочности углеродных нановолокон при
этом, возможно, обусловлено различной пори-
стостью образцов, исследованной с помощью
пикнометрического метода для подтверждения
данного предположения. Образцы, полученные
литьем под давлением, имеют низкую пористость
0.55 и 0.41% для ненаполненного полимера и на-
нокомпозита соответственно. В случае FDM-пе-
чати пористость образцов из ненаполненного PEI
составляет ~11.21%, в то время как пористость на-
нокомпозита значительно ниже ~1.97%. Эти
показатели согласуются с микрофотографиями
СЭМ, где видно, что у образцов из ненаполнен-
ного PEI макропор больше (рис. 1). Таким обра-
зом, в случае введения нановолокон, механиче-
ские характеристики возрастают не столько за
счет армирующего эффекта, сколько из-за умень-
шения пористости полученных образцов. Поэто-
му данный композит, как наиболее оптимальный
по своим характеристикам, был выбран для про-
ведения испытаний на биосовместимость и цито-
токсичность.

Термический анализ образцов
Поскольку одним из главных недостатков

FDM-печати считается термическая усадка, ко-
торая может возникать из-за большой разницы в
температуре, важной характеристикой использу-
емого материала является коэффициент термиче-
ского расширения, т.е. чем он ниже, тем выше ка-
чество готового изделия. Известно, что введение
наполнителей (в том числе волокон) в полимер-
ную матрицу оказывает влияние на коэффициент
теплового расширения, приводя, как правило, к
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его уменьшению [17]. Коэффициент термическо-
го расширения для “Ultem® 1000” соответствует
значению, приводимому в документации фирмы
“Sabic”, и составляет 5 × 10–5 1/град в диапазоне
температуры от 23 до 150°C [18]. Введение 1 мас. %
VGCF влечет небольшое уменьшение КТР до
4.85 × 10–5 1/град. Нановолокна VGCF не облада-
ют высокой адгезией к полимеру, так на микро-
фотографии (рис. 2) можно увидеть полости во-
круг волокон, образованных на сколе при разру-
шении образца.

По результатам исследования методом ДСК,
введение VGCF не оказывает существенного вли-
яния на температуру стеклования. По-видимому,
данный факт обусловлен отсутствием сильного
адгезионного взаимодействия между VGCF и по-
лимерной матрицей. Метод ТГА был использован
для определения температуры деструкции полу-
ченных композиционных материалов. Анализ
кривой термодеструкции показал, что данные ма-
териалы имеют одноступенчатый механизм тер-
мического разрушения и стабильны до темпера-
туры 521–522°С (температура, при которой про-

исходит потеря 5% массы полимера), после чего
начинают активизироваться процессы термоде-
струкции. Вместе с тем, введение нановолокон
ведет к увеличению остаточной массы материала
на ~5% (табл. 2).

Исследование материалов
на цитотоксичность и биосовместимость

Материалы, которые планируется использо-
вать для получения медицинского изделия, не
должны оказывать негативного влияния на орга-
низм при контакте с ним. Воздействие токсичных
материалов может повлечь необратимые повре-
ждения или даже смерть клеток. Поэтому для
применения в медицине обычно изучают их уро-
вень цитотоксичности посредством лаборатор-
ных тестов и анализов. Таким образом, клеткам,
взаимодействующим с исследуемым материалом,
необходимо сохранять свой нормальный цикл
функционирования, а материалам, которые пла-
нируется использовать для имплантации – обес-

Таблица 1. Сравнение механических свойств образцов из чистого “Ultem® 1000” и “Ultem® 1000” + 1% VGCF,
полученных по FDM-технологии и литьем под давлением (Injection Molding – IM)

Образец Прочность, МПа Модуль, МПа Деформация, %

“Ultem® 1000” IM 109.7 ± 1.8 2650 ± 133 59.30 ± 3.49
“Ultem® 1000” FDM 90.1 ± 4.5 2527 ± 79 6.40 ± 0.50
“Ultem® 1000” + 1% VGCF IM 113.6 ± 0.4 2803 ± 65 28.57 ± 7.60
“Ultem® 1000” + 1% VGCF FDM 97.6 ± 4.6 2844 ± 35 6.13 ± 0.21

Рис. 1. СЭМ-поверхности разрушения FDM-образцов из “Ultem® 1000” (a) и “Ultem® 1000” + 1% VGCF (б).

100 мкм 100 мкм(а) (б)

Таблица 2. Сравнение термических свойств образцов из чистого “Ultem® 1000” и “Ultem® 1000” + 1% VGCF

Образец Tg, °C КТР × 105, 1/град τ5, град Коксовый 
остаток, %

“Ultem® 1000” 218 5.0 519 48.64
“Ultem® 1000” + 1% VGCF 219 4.8 518 53.22
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ПОЛЯКОВ и др.

печивать хорошее прикрепление и рост клеток на
своей поверхности.

Исследование жизнеспособности и пролифе-
ративной активности инкубированных на по-
верхности материала клеток проводили с помо-
щью МТТ-теста. Данная методика основана на
способности дегидрогеназ живых клеток восста-
навливать МТТ до нерастворимого в воде фиоле-
тового кристаллического формазана.

Инкубация клеток на образцах ненаполненно-
го PEI продемонстрировала, что данный матери-
ал не оказывает выраженного цитотоксического
действия на культуру дермальных фибробластов

человека. При этом не выявлено статистически
достоверного различия на основе сравнения оп-
тической плотности растворов формазана между
уровнем пролиферативной активности клеток,
инкубированных как на чистом PEI, так и на мо-
дифицированном нановолоконами VGCF (рис. 3).

На фотографиях (рис. 4), выполненных с по-
мощью оптического микроскопа, видно, что
клетки плотно расположены на поверхности об-
разца и равномерно распределены по его площа-
ди. Данное обстоятельство свидетельствует о бла-
гоприятных свойствах поверхности исследуемых
образцов для адгезии, распластывания и проли-
ферации дермальных фибробластов кожи. Это
вместе с возможностью получения необходимого
рельефа поверхности при помощи FDM-печати
дает основания полагать, что 3D-печать из дан-
ных материалов может успешно применяться для
производства различных объектов для протезиро-
вания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Введение в полиэфиримид 1% углеродных на-
новолокон приводит к возрастанию прочности и
модуля при растяжении как у образцов, получен-
ных методом литья под давлением, так и методом
FDM-печати. Такое увеличение прочности в слу-
чае FDM-печати обусловлено более низкой по-
ристостью за счет введения нановолокон по срав-
нению с образцами из ненаполненного полии-
мида.

Термические свойства нанокомпозиционного
материала, такие как температура стеклования,
коэффициент термического расширения и тем-

Рис. 2. СЭМ-поверхности разрушения образца, полученного литьем из “Ultem® 1000” + 1% VGCF.

2 мкм

Рис. 3. Сравнительная характеристика оптической
плотности D растворов формазана, полученных с ис-
следуемых образцов.
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пература термодеструкции, практически не изме-
няются при введении углеродных нановолокон.

Разработанные композиты не показали отри-
цательного влияния на культуру фибробластов
человека, что свидетельствует об их биоинертно-
сти. Данные материалы обладают хорошей адге-
зией клеток к поверхности, а также подходящими
условиями для пролиферативной активности
клеток.
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