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Аннотация 
Одним из направлений современной медицины 

является разработка местно применяемых 
(топических) композитных материалов, содержащих в 
своём составе соединения различной химической 
природы, обладающие ранозаживляющими 
свойствами или способные проникать в глубокие слои 
кожи. В этой парадигме впервые исследован 
композитный материал на основе водорастворимого 
полиуретана и производных циклодекстринов как 
потенциально перспективный материал для 
трансдермальной доставки, представляющий собой 
смешанный макро-микро-пористый носитель, 
содержащий краситель бриллиантовый зелёный. 
Методом спектрофотометрического титрования 
оценены константы комплексообразования 
краситель-циклодекстрин (lgK 1:1 до 5.0). Методом 
электронной спектроскопии оценена кинетика 
накопления красителя и его супрамолекулярных 
комплексов в материале. Методом атомно-силовой 
микроскопии оценена пористость материала. 
Показано, что введение в полимерную матрицу 
водорастворимого полиуретана гидроксипропил-
β-циклодекстрина, имеющего сродство к полимеру, 
увеличивает относительную сорбционную ёмкость 
композитного материала в 1.4 раза. Смешанные 
макро-микро-пористые носители могут оказаться 
перспективными для допирования их 
наноразмерными объектами. 
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Abstract  
One of the areas of modern medicine is the 

development of locally applied (topical) composite 
materials containing compounds of various chemical 
nature that have healing or penetrating properties in 
deep layers of the skin. In this paradigm, a composite 
material based on water-soluble polyurethane and 
derivatives of cyclodextrin were first investigated for 
transdermal application. This material is a mixed macro-
microporous carrier containing brilliant green dye. 
Spectrophotometric titration was used to estimate the 
dye-cyclodextrin complexation constants (lgK 1:1 up to 
5.0). Electron spectroscopy was used to evaluate the 
kinetics of the dye and the accumulation of the 
supramolecular complex in the material. Atomic force 
microscopy was used to evaluate the porosity of the 
material. Introducing hydroxypropyl-β-cyclodextrin, 
a water-soluble polyurethane with polymer affinity, into 
the polymer matrix increases the relative sorption 
capacity of the composite material by 1.4-fold. Mixed 
macro-microporous carriers may be of promise for 
doping with nanoscale objects.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из перспективных направлений в современной медицине является создание «умных» 
материалов для трансдермальной доставки лекарственных препаратов. Подобные системы 
позволяют избежать последовательных кислотного и щелочного катализа, характерных для 
превращений в желудочно-кишечном тракте, а также метаболизма в печени или почках, несущих 
риски токсического воздействия на организм [He et al. 2023]. В последнее время рынок 
медицинских изделий завоёвывают различные виды пластырей, носимых на поверхности кожного 
покрова или закрывающих поверхность раны в виде скаффолда [Lebedeva et al. 2024]. Считается, 
что нательный пластырь может обеспечить дозовый, временной и пространственный контроль 
доставки терапевтических агентов, в связи с этим разработка новых покрытий для носимых 
пластырей является актуальной задачей. 

Для пластырей активно применяются полимерные материалы, в частности, полиуретаны, 
которые способны включать в себя фото- и термочувствительные соединения, сохраняя их свойства 
[Venkatraman et al. 2003; Грачёв и др. 2022]. Такие материалы отвечают требованиям, 
предъявляемым к биомедицинским материалам по безопасности [Karpov et al. 2026], инертности и 
утилизации [Fan et al. 2023]. В нашем случае в качестве перспективной основы был выбран 
водорастворимый полиуретан (WSPU), обладающий хорошей адгезией к покрытиям различных 
типов [Грачёв и др. 2022]. 

В качестве биологически-активного вещества – лекарственного «наполнителя» WSPU 
использовали краситель бриллиантовый зелёный (BG), обладающий подтверждённой 
бактериостатической активностью, способный быть извлечённым из растворов при помощи 
модифицированных полиуретанов [Kong et al. 2016] и разрешённый к использованию в качестве 
лекарственного средства [Министерство здравоохранения РФ 2023]. BG также хорош тем, что 
обладает люминесценцией, попадающей в так называемое «окно прозрачности биотканей» от 650 
до 1000 нм (излучение данного диапазона обладает большей проникающей способностью в 
биоткани, чем излучение видимого спектра). В медицинских источниках описаны случаи местной 
лекарственной аллергии на бриллиантовый зелёный, проявляющиеся в виде аллергического 
контактного дерматита, вызванного индивидуальной гиперчувствительностью к анилиновым 
красителям. Мы предположили, что дозированное извлечение красителя из полимерного материала 
может уменьшить топическую нагрузку и снизить проявления воспалительных процессов [Хлудова 
и др. 2019]. 

В качестве агентов, увеличивающих растворимость биологически-активных веществ и, 
следовательно, трансдермальное проникновение [Nicolaescu et al. 2025], могут быть использованы 
производные циклодекстринов, применяющиеся также для обратного процесса - извлечения 
органических компонентов из водных сред [Syeda et al. 2022]. Целью нашей работы было 
воспользоваться супрамолекулярной методологией и создать новый композитный материал на 
основе WSPU c использованием β-циклодекстрина (β-CD) и гидроксипропил-β-циклодекстрина 
(HP-β-CD) [Jessie Lue, Peng 2003] в качестве моделей пор заранее известного объёма [Wang et al. 
2019], а также комплексы с циклодекстринами как отдельные лекарственные субъединицы, 
способные проникать из материала-носителя в биологические объекты.  



Экобиотех. 2026. Том 9. № 3. С. 437-446 «Композитный материал на основе водорастворимого полиуретана, бриллиантового зелёного и производных…» 

Лобова Н.А., Александрова А.В., Святославская Т.А., Святославский Н.Л., Венидиктова О.В. © 439 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Реактивы: β-циклодекстрин (Sigma-Aldrich), гидроксипропил-β-циклодекстрин (Sigma-
Aldrich), бриллиантовый зелёный (Sigma-Aldrich) и растворители: этанол (Merck), H2O (Honeywell) 
были использованы без дополнительной очистки. 

Образцы полимера WSPU (25 мг сухого вещества на 100 мг водной дисперсии) были 
предоставлены ФИЦ ПХФ и МХ РАН. Представленные образцы WSPU являются 
изофорондиизоцианат-замещёнными, что улучшает физико-механические свойства полимерного 
материала и его светостойкость. 

Стеклянные подложки для нанесения WSPU очищались и гидрофилизировались воздействием 
холодной высокочастотной плазмы на установке плазменной очистки PDC-001-HP (Harrick Plasma) 
при натекании воздуха в течение 30 минут. 

Нанесение аликвот 5% водного раствора WSPU объёмом 200 мкл на стеклянные подложки 
производилось методом полива с последующим высушиванием на горизонтальной поверхности в 
обеспыленном боксе. 

Получение композитного материала проводилось путём сорбции красителя в слой полимера 
при комнатной температуре последовательным выдерживанием подложек с нанесённым WSPU в 
растворах с концентрацией 2х10-4 М (для BG), и 4х10–4 М (для циклодекстринов) в течение 
определённого временного интервала.  

Исследования методами электронной спектроскопии и спектрофотометрическое титрование 
проводили с использованием спектрофотометра Cary 4000 (Agilent) в кварцевых кюветах (l = 1 см) 
в смесях H2O (Honeywell) и этанола (Merck) при комнатной температуре с шагом 1 нм. 
Концентрацию BG поддерживали постоянной на уровне 2х10-5 М, концентрацию CD изменяли от 0 
до 4х10–4 М. Последовательное наращивание концентрации титранта производили градиентным 
добавлением аликвот титрующей смеси (раствор CD + BG) к раствору титруемого красителя. Запись 
спектров поглощения производили после каждой добавки. 

АСМ-исследования проводили в полуконтактном режиме на приборе «Solver P47» (ЗАО «NT-
MDT», г. Зеленоград, Россия) на воздухе с использованием отечественных Si кантилеверов (ЗАО 
«NT-MDT»). В качестве подложек использовали поверхности свежего скола слюды. Исследуемыми 
образцами служили плёнки WSPU, допированные BG, циклодекстринами или их 
супрамолекулярными комплексами. 

Статистическая обработка данных (вычисление значений констант и погрешностей 
определения) использовалась как встроенная опция программы HypSpec расчётного пакета 
HyperQuad [Gans et al. 1996]. Достоверность результатов и устойчивость расчётных алгоритмов 
подтверждались сходимостью рядов при выполнении вычислений.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно [Ben Jannet et al. 2026], что каркасные молекулы – производные циклодекстринов 
– способны образовывать с молекулами-«гостями» комплексы инклюзионного или эксклюзионного 
типа. Мы предположили, что вследствие стерически-разветвлённой геометрии BG он также будет 
образовывать комплексы преимущественно эксклюзионного типа (такие, в которых молекула-
«гость» скоординирована по порталу или погружена в полость молекулы-«хозяина» только 
частично).  

Комплексообразование между BG и производными циклодекстринов изучали с помощью 
спектрофотометрии (рис. 2) в смеси вода–этанол (1:1, по объёму), которая обеспечивает наилучшую 
растворимость компонентов. BG демонстрирует интенсивную полосу поглощения в видимой 
области спектра: max = 633 нм, max = 25000 M–1∙cm–1.  
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Рисунок 1. Структуры молекул: красителя BG (a) и 
производных циклодекстринов на примере каркаса 
β-CD (b). 

Figure 1. Structures of molecules: BG dye (a) and 
cyclodextrin derivatives using the β-CD framework as 
an example (b). 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
Константы комплексообразования были определены методом спектрофотометрического 

титрования, расчёт значений констант проводили с помощью программы Hypspec из пакета 
HyperQuad [Gans et al. 1996].  

Рисунок 2. Спектрофотометрическое титрование BG 
(CBG = 2х10-5 M) раствором β-CD (Cβ-CD варьировали 
от 0 до 4.5х10-4 M) в смеси вода–этанол (1:1, по 
объёму). 

Figure 2. Spectrophotometric titration of BG 
(CBG = 2x10-5 M) with a solution of β-CD (Cβ-CD varied 
from 0 to 4.5x10-4 M) in a water-ethanol mixture (1:1, 
v/v). 

 
 

Константы комплексообразования были определены методом спектрофотометрического 
титрования, расчёт значений констант проводили с помощью программы Hypspec из пакета 
HyperQuad [Gans et al. 1996]. 

Зависимость изменений в спектрах поглощения BG от изменения концентрации кавитанда 
хорошо описывается реакционной моделью, учитывающей одно равновесие (1):  

BG + CAV  ⇌  BG+CAV  (1) 
где CAV = β-CD или HP-β-CD. Константы измерены с точностью 30%. 
Значения логарифмов констант устойчивости составили lgKBG∙β-CD = 4.9, lgKBG∙HP-β-CD = 5.0.  
Введение BG в полимерную матрицу осуществляли помещением образцов WSPU в водно-

этанольные растворы BG с контролем кинетики процесса сорбции. Динамику накопления BG в 
полимерной матрице WSPU как без циклодекстринов, так и в присутствии молекул-кавитандов 
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контролировали методом электронной спектроскопии (рис. 3). Изменения имеют выраженное 
увеличение поглощения в области ДПП, что можно объяснить накоплением красителя и 
увеличением жёсткости микроокружения красителя. 

Рисунок 3. Кинетика накопления бриллиантового 
зелёного в матрице WSPU по данным спектров 
поглощения исследуемых плёнок: без 
циклодекстрина (a); в присутствии HP-β-CD (b). 

Figure 3. Kinetics of brilliant green accumulation in the 
WSPU matrix according to the absorption spectra of 
the studied films: without cyclodextrin (a); in the 
presence of HP-β-CD (b). 

 
(a) 

 
(b) 

 
Наилучшая кинетика (рис. 4a) накопления BG в матрице водорастворимого полиуретана 

наблюдалась для системы WSPU-HP-β-CD-BG в виду бо́льшей растворимости HP-β-CD в воде и его 
бо́льшего сродства к полимерной матрице, отмечалось увеличение сорбционной ёмкости 
материала в 1.4 раза по сравнению с чистым BG. Снижение ёмкости слоя в присутствии β-CD можно 
отнести на меньшее сродство этого макроцикла и, соответственно, егосупрамолекулярного 
комплекса с красителем к полимеру. Мы предполагаем, что наблюдаемый для WSPU эффект может 
быть связан с двумя явлениями: 1) необходимостью локальной перестройки полимера в случае 
диффузии кавитанда (производного CD) в слой полимера и 2) более «мягкой, ветвистой», гибкой 
структурой порталов гидроксипропил-замещённого, улучшающих взаимодействие с полимером и 
образование водородных связей.  

Рисунок 4. Кинетика накопления в матрице WSPU 
бриллиантового зелёного и его комплексов с 
кавитандами (a); образец с сорбированным BG (b). 

Figure 4. Kinetics of accumulation of brilliant green 
and its complexes with cavitands in the WSPU matrix 
(a); sample with sorbed BG (b). 
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(b) 
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Выдерживание в растворах проводили до 360 с, поскольку при времени экспозиции 
полимерных плёнок в водных растворах дольше 360 с плёнка WSPU начинала мутнеть, что 
усложняло спектрофотометрическое измерение сорбированных компонентов. Кинетические 
кривые накопления красителя и комплексов красителя в полимерной матрице WSPU характерны 
для сорбции, присущей макропористым адсорбентам. 

Структура поверхности плёнок WSPU была оценена методом атомно-силовой микроскопии 
(АСМ). Было установлено (рис. 5 a,b), что средняя глубина пор полимерной матрицы составляет от 
200 до 300 нм с диаметром от 100 до 300 нм. Поверхность плёнок полиуретана является хорошо 
развитой, что позволяет предложить схему возможной локализации молекул красителя и его 
комплексов с кавитандами (рис. 5 c,d). 

 
Рисунок 5. Плёнки WSPU, исследованные методом 
АСМ: структура поверхности (а); профиль 
поверхности в указанном направлении (b); 
схематичное изображение возможной локализации 
молекул BG и комплексов с кавитандами в 
полимерной матрице (c). 

Figure 5. WSPU films studied by AFM: surface structure 
(a); surface profile in the indicated direction (b); 
schematic representation of the possible localization 
of BG molecules and complexes with cavitands in the 
polymer matrix (c). 
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(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 

 

 
Сорбция красителя и его комплексов с β-CD или HP-β-CD может протекать как на поверхности, 

так и в объёме водорастворимой полимерной матрицы, поскольку в процессе сорбции из 
водно-спиртовых растворов может происходить частичное набухание приповерхностных слоёв 
полимерного носителя и допант (краситель или его комплекс) может продвигаться вглубь слоя. Мы 
предполагаем, что комплексы BG∙CAV сорбируются единым кластером, поскольку, как было 
показано нами ранее [Novitskii et al. 2024], афинность полости циклодекстрина обладает более 
высоким сродством к sp2-гибридизованным молекулярным фрагментам, чем развитая поверхность 
полимерного материала. 

Таким образом, был исследован композитный материал на основе красителя BG, 
производных циклодекстринов и WSPU. Было показано, что введение в полимерную матрицу HP-β-
CD в составе комплекса с красителем увеличивает относительную сорбционную ёмкость 
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композитного материала, что может быть перспективным для создания трансдермальных 
терапевтических систем на основе водорастворимого полиуретана. 

ВЫВОДЫ 

Получен и исследован композитный материал на основе водорастворимого полиуретана и 
производных циклодекстринов для трансдермальной доставки, представляющий собой смешанный 
макро-микро-пористый носитель, содержащий краситель бриллиантовый зелёный. Предложена 
модель расположения допанта в полимерном материале. Методом спектрофотометрического 
титрования оценены значения констант комплексообразования (lgKBG∙β-CD = 4.9, lgKBG∙HP-β-CD = 5.0.). 
Максимальный размер макропор полимерного материала (по результатам АСМ) составляет порядка 
300 нм, что открывает возможности для создания композитных материалов, допированных 
наночастицами. Показано, что введение в полимерную матрицу водорастворимого полиуретана 
гидроксипропил-β-циклодекстрина за счёт придания структуре полимера микропористости 
увеличивает его относительную сорбционную ёмкость в 1.4 раза. 
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