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Продемонстрированы возможности метода измерения краевых углов для оптимизации выбора поли-
меров при создании мембран для транспорта газов, гемосовместимых материалов, полимерных ком-
позиционных материалов. В качестве параметров, используемых при выборе полимеров, выступают 
энергетические характеристики поверхностей полимерных пленок на различных границах раздела фаз. 
Показано, что величина дисперсионной составляющей поверхностной энергии плотных полимерных 
мембран может выступать в качестве индикатора их газопроницаемости. Представлена методи-
ка, которая на основании величин межфазной энергии твердое/полимер/модельная жидкость (вода, 
октан) позволяет оценить адгезионные свойства полимера в условиях лабильности функциональных 
групп его макромолекул в поверхностном слое при формировании композиционного материала. Проде-
монстрирован подход к выбору потенциально гемосовместимых полимерных материалов на основании 
величин их межфазной энергии полимер/вода.
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Введение

Полимеры широко используются в самых раз-
ных практических приложениях — в биомедицине 
и тканевой инженерии, при совмещении компонен-
тов композиционных материалов, при изготовлении 
мембран для разделения жидкостей и газов и др. На 
практике выбор полимерных материалов для реше-
ния конкретных задач осуществляется, как правило, 
эмпирическим путем, однако биосовместимость, а 
также транспортные, адгезионные, трибологические 
свойства таких материалов во многом определяются 
состоянием и структурой поверхностного слоя поли-
мера. Именно поэтому определение поверхностных 

характеристик полимерных материалов на различных 
межфазных границах может быть ориентиром для 
прогноза их использования при решении конкретных 
задач (см., например, [1−3]). 

Удельная свободная поверхностная энергия γSV 
является одной из фундаментальных характеристик 
твердой поверхности, которая в значительной мере 
определяет пути практического использования ма-
териалов, в том числе полимерных. Поверхностная 
энергия большинства полимеров варьируется в интер-
вале ~(20–50) мДж·м–2 [4]. Анализ широкого спектра 
экспериментальных данных показывает, что величина 
γSV определяется в основном химической природой 
функциональных групп и плотностью их упаковки 
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в поверхностном слое. Фторированные поверхно-
сти обладают низкой поверхностной энергией 18–
20 мДж·м–2. При замещении фторированных групп на 
СН2- и СН3-группы γSV возрастает до ~30 мДж·м–2. 
Наличие ароматических фрагментов в макромолекуле 
приводит к увеличению γSV до ~(33–42) мДж·м–2, а 
для полиамидов и полиимидов поверхностная энер-
гия достаточно высока ~(40–47) мДж·м–2 [5]. Таким 
образом, массив накопленных к настоящему времени 
результатов и возможности современного полимерно-
го дизайна позволяют осуществлять направленный 
синтез полимеров с заданной величиной удельной 
свободной поверхностной энергии γSV, которая может 
быть определена на основании измерений краевых 
углов θ на поверхности полимеров [6–8]. 

Измерение краевых углов давно применяется в 
физико-химических исследованиях для характери-
стики ряда свойств поверхностей твердых тел [1]. 
Прежде всего это связано с чрезвычайной чувстви-
тельностью краевых углов к состоянию твердой по-
верхности (наличию шероховатости, гетерогенности 
и химической неоднородности, плотности упаковки 
молекул твердой фазы в поверхностном слое, локаль-
ных деформаций вблизи линии смачивания, наличия 
загрязнений и т. п.). За последние 40 лет накоплен 
большой экспериментальный материал по смачива-
нию твердых тел различной природы разными жидко-
стями, значительное развитие получила молекулярная 
теория смачивания, которая позволяет анализировать 
экспериментальные данные по смачиванию поверх-
ностей  твердых тел и в первую очередь — низко
энергетических поверхностей, для которых величина 
γSV ≤ 60 мДж·м–2 (полимеров, пленок органических 
веществ, монослоев органических молекул, самоор-
ганизующихся на твердых носителях, и т. д.) [7, 9]. 
Поэтому метод смачивания широко используется при 
изучении поверхностных свойств твердых тел наряду 
с современными физико-химическими методами ис-
следования поверхности [10–14]. 

Предложено множество подходов и концепций для 
развития методов определения удельной свободной 
поверхностной энергии твердого тела γSV с использо-
ванием экспериментальных значений краевых углов, 
однако не все методические и теоретические вопросы 
(в частности, принцип выбора тестовых жидкостей, 
способ расчета поверхностной энергии, учет влияния 
тонкой смачивающей пленки перед фронтом капли на 
результаты измерений) решены полностью и до сих 
пор остаются дискуссионными [13−17]. В настоя-
щее время нет универсальной теоретической модели, 
описывающей все случаи поведения капли жидкости 
на твердой поверхности. Тем не менее, используя 

различные приближения, можно с высокой степе-
нью достоверности определить величину удельной 
свободной поверхностной энергии твердого тела. 
Наиболее полно разработаны методы определения 
поверхностной энергии полимерных материалов, 
поверхности которых по принятой классификации 
относятся к низкоэнергетическим [1, 5]. На практике 
наиболее часто применяется расчет величины γSV 
по уравнениям молекулярной теории смачивания в 
рамках подхода Оуэнса–Венда–Кабли на основании 
экспериментальных значений краевых углов двух 
или нескольких тестовых жидкостей и подхода Ван 
Осса, Чодери и Гуда, в котором используются значе-
ния краевых углов трех тестовых жидкостей [14–16]. 
Метод Оуэнса–Венда–Кабли позволяет определить 
дисперсионную γdSV и полярную γрSV составляющие 
поверхностной энергии γSV = γdSV + γрSV, а метод 
Ван Осса, Чодери и Гуда — γdSV, а также кислотную 
γ+SV и основную γ–SV компоненты γрSV, величины 
которых отражают соответственно электроноакцеп-
торные и электронодонорные свойства поверхности: 
γSV = γdSV + γ+SV + γ–SV. Следует учитывать, что зна-
чения кислотной и основной компонент тестовых 
жидкостей, входящие в уравнения Ван Осса, Чодери 
и Гуда, достаточно сильно различаются у разных ав-
торов, что ставит под сомнение достоверность опре-
деляемых величин γ+SV и γ–SV [17].

Часто полимерные материалы выполняют свои 
функции в условиях длительного контакта с жидкими 
средами, например, первапорационные, микро- и уль-
трафильтрационные мембраны, сепараторы в элек-
трохимических источниках тока, тканеинженерные 
материалы и импланты. В таких условиях важным 
фактором является механическая стабильность ма-
териала, которая в соответствии с представлениями 
о самопроизвольном диспергировании определяется 
величиной межфазной энергии полимер/жидкость 
γSL. Измерение краевых углов является единственным 
методом, который позволяет рассчитать величину γSL. 
Однако при длительном контакте полимера с жидко-
стью необходимо учитывать возможную переориен-
тацию лабильных групп полимера в сторону жидко-
сти, что может привести к более низким значениям 
γSL по сравнению с расчетными. Для таких случаев 
существуют специальные подходы к измерению кра-
евых углов и расчету γSL [18].

Цель работы — продемонстрировать возможность 
использования метода измерений краевых углов для 
определения энергетических характеристик поверх-
ностей полимеров и материалов на их основе с целью 
оптимизации выбора полимеров при решении задач 
практического материаловедения. 
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Транспортные свойства  
сплошных полимерных мембран

В последние несколько десятилетий интенсивно 
развиваются методы синтеза высокопроницаемых 
аморфных стеклообразных полимеров, которые счи-
таются перспективными при создании сплошных 
мембран для транспорта и разделения жидкостей и 
газов, несмотря на их неравновесное состояние и 
проблему старения [19]. Специфика таких мембран 
заключается в их микрогетерогенности, обусловлен-
ной неоднородной плотностью упаковки полимерных 
цепей, которая создает высокую долю неравновесно-
го (неотрелаксированного) свободного объема (FFV) 
в полимере: например, для политриметилсилилпро-
пина FFV = 0.33 [20, 21]. Нанопористая (микропо-
ристая по классификации ЮПАК) структура пленок 
высокопроницаемых полимеров с размерами пор 
0.4–0.5 нм формируется самопроизвольно при их 
формовании из растворов.

Газотранспортные свойства сплошных мембран 
на основе высокопроницаемых полимеров зависят 
как от свойств газов, так и от свойств полимеров 
и описываются моделью растворения–диффузии, в 
соответствии с которой газ сорбируется на поверх-
ности мембраны, диффундирует через нее под дей-
ствием градиента химического потенциала и затем 
десорбируется.* Одним из важных факторов, влия-
ющих на газопроницаемость P, является свободный 
объем [19, 22, 23], через элементы которого, согласно 
комбинированной теоретической модели, осущест-
вляется диффузия молекул газа; при этом 

	 Р = Aexp(–B/FFV),	 (1)

где А и В — постоянные [23].
Корреляция газопроницаемости пленок стекло-

образных полимеров с размерами элементов сво-
бодного объема, которые были определены методом 
аннигиляции позитронов, установлена на большом 
массиве данных: чем больше величина FFV, тем вы-
ше газопроницаемость Р и микропористость поли-
мера [20].

Методы определения величины FFV в полимерах 
можно разделить на две группы: экспериментальные 
и теоретические [20, 22].  Как правило, все методы 

* Мулдер М. Введение в мембранную технологию / 
Пер. с англ. Ю. П. Ямпольского, А. Ю. Алентьева под 
ред. Ю. П. Ямпольского, В. П. Дубяги. М.: Мир, 1999. 
С. 307–326 [Mulder M. Basic principles of membrane science 
and technology. Norwell, MA: Kluwer Acad. Publ.,1991].

определения величины FFV достаточно трудоем-
ки и сложны, поэтому разработка экспрессных ме-
тодов оценки газотранспортных свойств полимер-
ных мембран является актуальной задачей. Таким 
экспресс-методом может быть расчет величины γSV 
по уравнениям молекулярной теории смачивания 
(с учетом вклада дисперсионной γdSV и полярной 
γpSV составляющих) с использованием эксперимен
тальных значений краевых углов тестовых жидко-
стей [14, 24].

Современные теоретические подходы к описа-
нию поверхностных сил и поверхностных явлений 
устанавливают взаимосвязь между интенсивностью 
межмолекулярных взаимодействий в объеме конден-
сированной фазы и величиной γSV, определяющей 
нескомпенсированность этих взаимодействий на по-
верхности [1].  Если рассмотреть взаимодействия 
между структурными единицами полимерной пленки 
(полимерными клубками) с позиций межмолекуляр-
ных взаимодействий в низкомолекулярных веществах 
и учесть взаимосвязь доли свободного объема с плот-
ностью полимера ρ:

	 FFV = 1 – 1.3ρVw ,	 (2)

где Vw — ван-дер-ваальсов объем мономерного зве-
на макромолекулы [25], то прослеживается связь 
между FFV и γdSV, величина которой обусловлена 
дальнодействующими дисперсионными силами. Чем 
больше свободный объем, тем больше расстояние 
между центрами масс полимерных клубков, тем сла-
бее дисперсионные взаимодействия между ними и 
соответственно меньше величина γdSV. Таким об-
разом, γdSV может выступать в качестве параметра 
прогноза доли свободного объема и связанной с ней 
величины газопроницаемости сплошных полимерных 
мембран.

Анализ литературных данных показывает, что 
исследования влияния структуры газоразделитель-
ных мембран на основе стеклообразных полимеров 
на энергетические характеристики их поверхностей 
практически отсутствуют, хотя подходы к синтезу 
высокопроницаемых полимеров и варьированию до-
ли свободного объема в них используют введение 
объемных боковых заместителей, способствующих 
самопроизвольному формированию нанопористой 
структуры полимерных пленок. В работах [26, 27] 
методом смачивания была определена величина γSV 
для политриметилсилилпропина с учетом вклада дис-
персионных и недисперсионных составляющих и 
отмечено изменение этой величины под воздействием 
разряда постоянного тока [26] или при замещении 
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функциональной группы малого объема в макромо-
лекуле на более объемный заместитель [27]. Однако 
величины доли свободного объема и газопроницае-
мости исследуемых мембран определены не были, 
поэтому влияние указанных воздействий на величину 
свободного объема осталось неясным.

Взаимосвязь величин P, FFV и γdSV была экспери-
ментально установлена в выполненных нами иссле-
дованиях по измерению краевых углов на поверхно-
сти мембран на основе аморфных стеклообразных 
полимеров с известными значениями FFV и Р — по-
литриметилсилилпропина, полиметилпентена, по-
линорборненов, тефлонов-AF (Du Pont) [24]. Расчет 
величин γSV, γdSV и γpSV был проведен в рамках под-
хода Оуэнса–Венда–Кабли [6, 7, 15]:

	 γLV(1 + cosθ) = 2(γLVdγSVd)1/2 + 2(γLVpγSVp)1/2	 (3)

с использованием двух тестовых жидкостей с извест-
ными значениями γLV, γLVd и γSVp.

 Существенно, что исследования удалось провести 
на одних и тех же синтетических образцах полимеров 
с соблюдением методик приготовления пленок на их 
основе, которые были использованы для эксперимен-
тов по определению газопроницаемости. Получены 
линейные зависимости γdSV = f(1/FFV) и lnP = f(γdSV), 
которые согласуются как с результатами теоретиче-
ского рассмотрения массопереноса газов через мем-
браны [20], так и с представлениями о взаимосвязи 
плотности полимеров с величиной γdSV [28].

Позже в работе [12] подобная корреляция P и γdSV 
была установлена и для полимеров, содержащих в 
структуре цепи полярные группы (полисульфон, три-
ацетат целлюлозы, поливиниловый спирт). 

Таким образом, дисперсионная составляющая по-
верхностной энергии полимерных мембран может 
быть параметром прогноза их газопроницаемости, а 
измерение краевых углов является методом экспресс-
ного определения этого параметра. 

Биосовместимость полимерных материалов 
(на примере гемосовместимости)

Биосовместимость материала — это возможность 
его функционирования при длительном контакте с 
биологической средой (живым организмом) без от-
рицательных последствий как для живого организма, 
так и самого материала. Биосовместимые материалы, 
предназначенные для работы в контакте с кровью, 
принято относить к гемосовместимым [29]. Такие 
материалы применяются в оперативной медицине для 
изготовления имплантов и скаффолдов (матриксов), а 

также при производстве катетеров, стентов, шовных 
нитей, мембран для гемодиализа, инструментов для 
оперативной хирургии и других медицинских вспо-
могательных приспособлений. Гемосовместимые 
материалы не должны провоцировать тромбообра-
зование, оказывать отрицательное воздействие на 
форменные элементы и ферментную систему крови 
(что подразумевает биохимическую инертность), а 
также не провоцировать инфекционные воспали-
тельные процессы и сохранять свои функциональные 
свойства, что особенно важно при контакте с кровью 
в течение длительного времени [29]. 

Спектр веществ для изготовления гемосовмести-
мых материалов очень широк и включает как угле-
водородные и фторуглеродные гидрофобные поли-
меры (тефлон, полиэтилен, полипропилен), так и 
полимеры, содержащие лабильные полярные группы 
(производные сшитого полидиметилсилоксана, поли-
сульфона, полиакриламида, целлюлозы, сегментиро-
ванные полиуретаны, поликапролактоны и др.) [29]. 
Гидрофобные материалы, контактирующие с кро-
вью, содержащей антикоагулянты, представляются 
более предпочтительными для медиков из-за своей 
химической инертности. Гидрофобные материалы 
(например, изотропный пиролитический углерод) 
используются и при изготовлении сердечных клапа-
нов, чтобы избежать лишней нагрузки на миокард и 
не создавать помехи для нормального кровотока. В то 
же время граница раздела кровь/гидрофобный мате-
риал характеризуется достаточно большой величиной 
межфазной энергии, которая определяет адсорбцию 
и адгезию компонентов крови к поверхности матери-
ала. Эти процессы могут привести к нежелательным 
последствиям, в первую очередь — к тромбозу; эта 
проблема особенно актуальна при низких скоростях 
кровотока.

Развитие современных синтетических подходов к 
созданию новых потенциально гемосовместимых по-
лимеров, возможностей создания новых материалов и 
методов тканевой инженерии актуализирует пробле-
му разработки экспрессных физико-химических те-
стов, позволяющих оптимизировать выбор полимеров 
для решения конкретной биомедицинской задачи. Для 
этой цели метод смачивания является очень удобным, 
с учетом того что контакт крови с материалом начи-
нается именно с его поверхности. 

Были проведены многочисленные исследования, 
направленные на разработку критериального фильтра 
для оценки гемосовместимости полимерных мате-
риалов с использованием экспериментальных зна-
чений краевых углов жидкостей на их поверхности, 
энергетических характеристик поверхностей поли-
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меров, рассчитанных по данным метода смачивания, 
и данных об адсорбции белков плазмы и адгезии 
форменных элементов крови [29, 30]. Эти исследова-
ния касались в основном прогнозирования одного из 
аспектов гемосовместимости — тромборезистентно-
сти материалов, регулирование которой представляет 
кардинальную проблему полимеров биомедицинского 
назначения. 

В качестве характеристики гемосовместимых ма-
териалов было предложено использовать краевые 
углы натекания воды (θа). Проведение корреляции 
между величиной краевого угла и гемосовмести-
мостью материала позволило установить, что если 
θа ≈ 60°, то в первом приближении материал про-
являет тромборезистентность. В связи с этим ши-
рокое распространение получили разные способы 
гидрофилизации исходно гидрофобных поверхностей 
полимеров [30]. Однако предложенный критерий и 
эмпирические корреляции не могли объяснить пове-
дение некоторых групп биоматериалов и не охваты-
вали всего разнообразия полимеров, проходивших 
тестирование на биосовместимость [29].

Среди методов оценки гемосовместимости по-
лимеров можно отметить определение гидрофиль-
но-липофильного баланса поверхности, критического 
поверхностного натяжения γС, измерение краевых 
углов воды, гистерезиса краевых углов, исследование 
и сопоставление дисперсионных γdSV и полярных 
компонент γpSV свободной поверхностной энергии 
γSV. Предложенные критерии, вытекающие из ука-
занных исследований, были недостаточно четкими, 
выполнялись лишь для определенных групп поли-
меров и никогда не удовлетворяли всему множеству 
полимерных материалов, проходивших тестирование 
на гемосовместимость [29, 30].

Было установлено, что поверхность гемосовме-
стимых полимеров умеренно адсорбирует из плаз-
мы крови сывороточный альбумин, слабо адсорби-
рует другие плазменные белки и не обнаруживает 
адгезии клеточных компонентов крови. При этом 
альбумин способствует тромборезистентности при 
условии сохранения нативной конформации макро-
молекул [29, 30]. 

В отношении адсорбции белков и адгезии клеток 
крови можно выделить две стратегии создания тром-
борезистентных полимерных материалов. Согласно 
одной из них, материал должен иметь такую величи-
ну межфазной энергии на границе с водой, которая 
приведет к избирательной адсорбции сывороточного 
альбумина, слой последнего способствует тромборе-
зистентности, не провоцируя адгезию тромбоцитов. 
При таких условиях материал может быть в доста-

точной степени гидрофобен. Другая концепция пред-
усматривает термодинамический запрет адсорбции 
любого белка на поверхности материала, что подра-
зумевает гидрофильность материала и низкую вели-
чину межфазной энергии границы полимер/вода [29]. 
Однако в исследованиях, проведенных в рамках этих 
концепций, не была учтена возможная лабильность 
поверхностных групп материала при длительном 
контакте с кровью. 

Эту трудность удалось преодолеть группе аме-
риканских  исследователей  под  руководством 
E. Ruckenstein [31]. В основу исследований были 
положены следующие представления:

— поведение полимера в биологической среде 
определяет величина равновесной межфазной энер-
гии в модельной системе (полимер/вода) γSW, а не 
свободная поверхностная энергия γSV;

— величина γSW (полимер/вода, полимер/раствор 
белка или полимер/кровь) должна быть близка к меж-
фазному натяжению клетка/вода или клетка/плазма 
крови и, по разным оценкам, составляет доли или 
единицы мДж·м–2; 

— величина γSW полимер/вода зависит от времени 
контакта поверхности полимера с водой (иногда на-
чальные и конечные величины отличаются более чем 
в 2 раза). Это связано с тем, что полярность поверх-
ности полимера заметно увеличивается в результате 
перестройки поверхностного слоя из-за гибкости 
полимерных цепей и проникновения воды в припо-
верхностный слой полимера. Поэтому вначале необ-
ходимо выдержать полимер длительное время в воде 
(уравновесить с водой, чтобы произошла перестройка 
поверхностных групп в приповерхностном слое) и 
затем определять равновесное значение межфазной 
энергии гидратированного полимера γSW(W);

— полимер не должен обнаруживать заметного 
изменения реологических и прочностных свойств 
при взаимодействии с водой и компонентами крови. 
При значительном снижении γSW(W) поверхность по-
лимера повреждается вследствие самопроизвольного 
диспергирования.

В качестве критериального значения авторами 
предложена достаточно условная величина γSW(W) ≈ 
≈ 1‒3 мДж·м–2, которая соответствует межфазному 
натяжению на границе клетка/плазма. На практике 
все из тестируемых полимеров с хорошей гемосо-
вместимостью имели значение γSW(W), близкое к этой 
величине [31].

В основе развиваемых теоретических представле-
ний лежат следующие положения:

— общая поверхностная энергия твердого тела (S) 
и поверхностное натяжение жидкости (L) на границе 
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с воздухом (V) могут быть представлены как сумма 
дисперсионных и полярных компонент: 

	 γSV = γdSV + γpSV, γLV = γdLV + γpLV;	 (4)

— работа адгезии жидкости к поверхности мате-
риала, равная WSL = γSV + γLV – γSL, также определя-
ется суммой дисперсионных и полярных компонент: 
WSL = WdSL + WpSL;

— WdSL и WpSL могут быть выражены как средне-
геометрические величины: 

	 WdSL = (γdSVγdLV)1/2, WpSL = (γPSVγpLV)1/2.	 (5)

В соответствии с концепцией E. Ruckenstein, ком-
поненты свободной поверхностной энергии материа-
лов (в особенности γdSV) в неполярном окружении не 
зависят от природы неполярной фазы (т. е. одинаковы 
для всех углеводородов и для воздуха). Полярные 
компоненты могут изменяться при длительном кон-
такте полимера с полярной фазой. Для характеристи-
ки поверхности твердого тела существенное значение 
приобретают две равновесные величины: поверх-
ностная энергия полимера в полярном окружении 
(γSW) и поверхностная энергия полимера в неполяр-
ном окружении, например, в октане (γSО), при этом 
величина γSО ≈ γSV.

Для определения величины γSW(W) поверхно-
сти полимера, приведенной в равновесие с водой, 
и последующего расчета значений дисперсионной 
и недисперсионной составляющих этой величины 
разработана методика на основании измерений кра-
евых углов натекания, оттекания и избирательного 
смачивания [31].

Расчет проводят по уравнению

	 γSW(W) = [(γpW)1/2 – (γpSW)1/2 + (γdW)1/2 –
	 – (γdSW)1/2]2, 	 (6)

где γpW и γdW — полярная и дисперсионная состав-
ляющие поверхностного натяжения воды соответ-
ственно, γpSW и γdSW — полярная и дисперсионная 
составляющие межфазного натяжения на границе 
твердая поверхность/вода. 

Определение двух последних величин проводят 
по краевым углам оттекания воды — при подведении 
пузырька воздуха (θVW) и избирательного смачивания 
(θOW) — при подведении капли октана к поверхности 
образца, предварительно выдержанного в воде в тече-
ние 24 ч. Расчет проводят по уравнениям

	 γpSW = (– γOW∙cosθOW + γW – γO)2/4γpW,	 (7)

	 γdSW = (γOW∙cosθOW – γW∙cosθVW + γO)2/4γО,	 (8)

где γW, γO и γOW — поверхностное  натяжение воды, 
октана и межфазное натяжение вода/октан соответ-
ственно [31].

Таким образом, по предложенной методике опре-
деляют величину γSW(W) тестируемых на гемосовме-
стимость полимеров. В случае, если эта величина 
находится в диапазоне γSW(W) = 1–3 мДж·м–2, поли-
мер рекомендуют для дальнейших медико-биологиче-
ских исследований. Однако для полимерных матери-
алов, используемых в медицинской практике, γSW(W) 
может иметь и более широкий интервал значений. 
Например, для силиконового эластомера γSW(W) =  
=  5.8  мДж·м–2, полиуретанов γSW(W) = 0.1–
1.1 мДж·м–2, силиконизированного стекла γSW(W) = 
= 0.1–3.5 мДж·м–2 [18, 30, 31]. Значения величины 
γSW(W) ˂ 1 мДж·м–2 не исключают использование по-
лимера в качестве гемосовместимого материала при 
условии, что не происходит заметного понижения его 
прочности при длительном контакте с биологической 
средой [30].

Нами были определены энергетические характе-
ристики поверхностей новых полимеров класса поли
олефинкетонов — строго чередующихся сополимеров 
монооксида углерода с пропиленом, этиленом и про-
пиленом или бутеном-1 соответственно и показана 
потенциальная их гемосовместимость. При этом было 
установлено, что на поверхности более гидрофобного 
сополимера монооксида углерода с пропиленом, для 
которого γSW(W) = 14.5 мДж·м–2, необратимо адсорби-
руется монослой альбумина, характеризующийся зна-
чением межфазной энергии полимер/вода, удовлетво-
ряющим критерию E. Ruckenstein, а на поверхностях 
сополимеров монооксида углерода с пропиленом  и 
бутеном-1 с изначально низкими значениями γSW(W) 
= 3.6–3.9 мДж·м–2 наблюдается обратимая адсорбция 
белков плазмы крови [32].  

Изложенные подходы и критерии оценки гемосо-
вместимости позволяют выбрать полимерные матери-
алы в соответствии с критериальными фильтрами для 
дальнейших медико-биологических исследований. 
Тем не менее в некоторых случаях этот выбор сделать 
достаточно сложно. Так, неоднозначными оказались 
результаты тестирования новых высокопроницаемых 
стеклообразных полимеров, перспективных для соз-
дания на их основе мембран для экстракорпоральной 
мембранной оксигенации крови, с использованием 
как традиционных физико-химических методов и 
подходов, так и биомедицинских методов опреде-
ления гемосовместимости, основанных на анализе 
изменений форменных элементов крови здоровых 
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доноров в результате адгезии на поверхности поли-
мера [33]. Несмотря на то что были определены по-
лимеры, перспективные для создания диффузионных 
мембран оксигенаторов (триметилсилилзамещен-
ный политрициклононен, полигексафторпропилен 
и частично-кристаллический полифениленоксид), 
однозначные корреляции между результатами фи-
зико-химических исследований и биомедицинских 
тестов для некоторых полимеров получены не были. 
Возможной причиной этого является повышенная 
сорбция низкомолекулярных компонентов крови на 
поверхности высокопроницаемых полимеров, в ре-
зультате которой полимер теряет тромборезистент-
ность и становится непригодным к применению в 
качестве диффузионного покрытия.   

 Модифицирование поверхности импланта, изна-
чально плохо совместимого с кровью, адсорбцион-
ными слоями различных веществ может быть одним 
из способов создания тромборезистентного матери-
ала. Например, заметный тромболический эффект 
может быть достигнут при использовании в каче-
стве модификаторов веществ, сходных по химиче-
ской структуре с антикоагулянтом — гепарином [3]. 
Перспективными модификаторами являются и другие 
биологически активные вещества — фосфолипи-
ды, полисахариды, олигопептиды, а также вещества, 
содержащие полиэтиленоксидные фрагменты: по-
лиэтиленгликоли, плюроники, оксиэтилированные 
неионогенные ПАВ, которые не только гидрофили-
зуют поверхность и снижают межфазное натяже-
ние на границе полимер/среда, но и препятствуют 
контакту белковых молекул с модифицированной 
поверхностью [29]. Однако с модифицированием 
связана  проблема закрепления адсорбционных слоев 
на поверхности. Эта проблема может быть решена 
при использовании смесей плюроников, оксиэти-
лированных неионогенных ПАВ и олигосахаридов 
с низкомолекулярными поверхностно-активными 
веществами (ПАВ) за счет синергических эффек-
тов при адсорбции компонентов смесей на твердой 
поверхности. Нами были разработаны приемы мо-
дифицирования полистирола с целью улучшения 
его тромборезистентности смешанными адсорб-
ционными слоями классических катионных ПАВ 
(хлориды цетилтриметиламмония, цетилпириди-
ния), обладающих антибактериальныи свойствами, 
с карбоксиметилхитином [34], а также смешанными 
адсорбционными слоями Твин-80 и сывороточно-
го альбумина [30]. Устойчивость модифицирующих 
слоев при малых величинах межфазной энергии гра-

ницы модифицированный полистирол/вода была до-
казана методами смачивания, пьезоэлектрического 
микровзвешивания и радиоактивных индикаторов. 
Также было показано, что тромборезистентность 
полистирола, например, может быть повышена путем 
модифицирования его поверхности полиэлектроли-
тами [35].

Метод смачивания оказался востребован при ре-
шении проблемы создания тканеинженерных сосу-
дистых протезов малого диаметра, решение которой 
очень актуально для современной медицины в связи с 
тромбозом при их имплантации из-за малой скорости 
кровотока [36]. Основой таких  протезов является 
искусственный матрикс — каркас, выполненный из 
биодеградируемых полимеров, на котором закрепля-
ются аутологичные клетки, из которых формируется 
новая ткань. Имплант должен иметь строение, схожее 
с организацией тканей нативных сосудов, не препят-
ствовать проходимости и полноценной  миграции 
клеток пациента из кровотока для успешного форми-
рования новой сосудистой ткани, которое возможно 
при условии хорошей клеточной адгезии. В свою оче-
редь хорошая адгезия клеток реализуется на гидро-
фильных (полярных) поверхностях: чем больше γpSV, 
тем лучше адгезия клеток. Выбор материала и спосо-
ба изготовления таких матриксов с определенными 
механическими характеристиками, благоприятных 
для миграции аутологичных клеток и адаптивного 
роста новой сосудистой ткани in situ, представляет 
отдельную научную проблему. Однако помимо этого 
существует комплексная задача антимикробной за-
щиты матриксов и придания атромбогенных свойств 
их внутренней поверхности. Для этих целей было 
проведено химическое модифицирование внутренней 
поверхности матриксов — нетканых материалов из 
смеси поликапролактона и полигидроксибутирата/ва-
лерата слоем поливинилпирролидона, на поверхность 
этого слоя путем адсорбционного модифицирования 
поверхности наносили катионное ПАВ и антикоагу-
лянт в различных соотношениях. 

Было показано, что такой способ модифициро-
вания позволяет получить материалы, характеризу-
ющиеся  достаточно высокими значениями γpSV и 
величиной межфазной энергии материал/вода γSW(W), 
удовлетворяющей критерию гемосовместимости. 
Однако ни γpSV, ни γSW(W) оказалось невозможным 
использовать в качестве параметров прогноза кле-
точной адгезии, поскольку они были очень близки 
для всех исследованных образцов, в том числе и для 
тех, на которых адгезия клеток сильно различалась. 
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Адгезионные свойства полимеров

Адгезия полимеров к твердым субстратам явля-
ется ключевым фактором в обеспечении прочности 
полимерных композиционных материалов, в которых 
полимеры являются связующими или аппретами. 
Если прочность композита определяется прочностью 
границы раздела полимерное связующее/наполни-
тель, то процесс формирования адгезионного соеди-
нения можно рассматривать в рамках молекулярной 
теории адгезии [37], и в этом случае метод смачива-
ния является весьма информативным при оптими-
зации выбора полимеров в качестве связующих или 
аппретов при совмещении компонентов композици-
онных материалов, а также при модифицировании 
полимерных связующих.

Работу адгезии связующего (Wa, мДж·м–2) можно 
рассчитать, непосредственно измеряя краевой угол 
капли связующего θ на поверхности наполнителя, по 
уравнению Юнга–Дюпре:

	 Wa = γ1(LV)(1 + cosθ),	 (9)

где γ1(LV) — поверхностное натяжение связующего.
Препятствием для такого способа расчета может 

быть высокая вязкость связующего и изменение его 
реологических характеристик, например, в результате 
отверждения. Расчет Wa можно провести по уравне-
ниям молекулярной теории смачивания

	 Wа = 2[(γd(LV)γd(SV))1/2 + [(γp(LV)γp(SV))1/2].	 (10)

Для этого нужно знать полярные (p) и дисперсион-
ные (d) компоненты поверхностного натяжения связу-
ющего (γ(LV)) и удельную свободную поверхностную 
энергию волокна (γ(SV)) [38].  

Для определения состава связующего, обладаю-
щего высоким значением Wа к наполнителю, приме-
няется метод Бергера, разработанный для металл-по-
лимерных систем. Параметром прогноза в данном 
случае является  параметр кислотности (D), величина 
которого отражает донорно-акцепторные взаимодей-
ствия  (ab) на поверхности связующего и наполнителя:

	 D = 2[(γabSV/L1 + γabSV/L2)1/2 –
	 – (γabSV/L3 + γabSV/L4)1/2],	 (11)

где γabSV/L — межфазная энергия поверхности разде-
ла наполнитель или связующее/тестовая жидкость, 
которые рассчитывают по уравнению Юнга–Дюпре 
или по уравнению молекулярной теории смачивания 
в рамках подхода Ван Осса, Чодери и Гуда [1, 16]; 

индексы L1, L2 и L3, L4 относятся к тестовым 
жидкостям — кислотам (1, 2) и основаниям (3, 4) 
Льюиса. 

В рамках всех перечисленных подходов требу-
ется знать поверхностное натяжение полимерного 
связующего, которое может изменяться в процессе 
отверждения, удельную свободную поверхностную 
энергию наполнителя, а также их дисперсионную и 
полярную (или кислотно-основную) составляющие. 
Эти величины не всегда можно определить коррек-
тно, кроме того, ни один из этих подходов не учиты-
вает возможную лабильность поверхностных групп 
связующего при наличии пластификаторов и термо-
обработке.

Нами был предложен поход к оценке адгезионных 
свойств полимерных связующих на основании опре-
деления работы адгезии связующего к жидкостям, мо-
делирующим полярный (вода) и неполярный (октан) 
твердый субстраты. В качестве параметров прогноза 
в рамках данного подхода используются величины 
работы адгезии полимера к полярной фазе:  

	 Wpp = γSV + γW – γS(W)W,	 (12)

к неполярной фазе: 

	 Wdd = γSV + γO – γSO	 (13)

и при совмещении полярной и неполярной фаз:

	 Wdp = γSV + γO – γS(O)W.	  (14)

При этом величины γSV полимерного связующего 
определяются двухжидкостым методом, а величины 
γS(W)W, γSO и γS(O)W — по методике, предложенной 
E. Ruckenstein [18, 31]. Расчет γSO и γS(O)W проводят 
по уравнениям

	 γSO = γdSO + γpSO + γO – 2(γdSOγO)1/2,	 (15)

	 γpSO = (γOW·cosθWO + γSW – γO)2/(4γpW),	 (16)

где θWO — краевой угол воды на поверхности поли-
мера, погруженного на 24 ч в октан,

	 γS(O)W = γрSW + [(γdSO)1/2 – (γdSW)1/2].	 (17)

Прогноз прочности композиционных материа-
лов на основании сопоставления величин работы 
адгезии в соответствующих модельных системах 
был подтвержден при сопоставлении результатов 
прочностных испытаний микропластиков на основе 
углеродных, стеклянных и базальтовых волокон и 
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эпоксиноволачной смолы ЭНФБ (ТУ 1-596-36–82),  
модифицированной  полиамидокислотой лак ПИ-ЛК 
(ТУ 6-05-211-1392–85) [38], однослойных стекло-
пластиков с полиэтиленовой и полиамидной ма-
трицей, в которых в качестве аппретов стеклотка-
ни были использованы полиолефинкетоны [32], 
композиционных материалов, в которых в качестве 
наполнителя были использованы стальная и графи-
товая фольга с различными полимерными связую-
щими [39]. 

Известно, что предыстория полимерных пленок 
оказывает значительное влияние на их характери-
стики. Разработанный нами подход был применен 
для изучения влияния качества растворителя на ад-
гезионные свойства пленок сополимеров на основе 
стирола и н-бутилакрилата [40]. Нами был предложен 
методологический подход к изучению влияния приро-
ды растворителя на адгезионные свойства пленок би-
нарных сополимеров с различной микроструктурой 
цепи, основанный на комплексном анализе величин 
термодинамической работы адгезии в модельных 
системах полимер/жидкость (Wdd и Wpp), результатов 
механических испытаний и квантово-химических 
расчетов взаимодействия фрагментов макромолекул 
с молекулами растворителей, из которых сформи-
рованы пленки, и с молекулами модельных жидко-
стей. Комплексный подход позволил предсказать в 
модельных системах адгезионную прочность сое-
динений пленок сополимеров, сформированных из 
различных растворителей, с полярными и неполяр-
ными твердыми субстратами, подтвердить прогнозы 
прочностными тестами и объяснить переориентацию 
фрагментов макромолекул при контакте с модельной 
жидкостью.

Заключение

Развитие методов полимерного дизайна, появле-
ние большого числа новых полимеров для создания 
на их основе композиционных, биосовместимых и 
мембранных материалов требуют развития экспресс-
ных методик, позволяющих оптимизировать выбор 
полимера для решения конкретных задач. В данной 
работе продемонстрированы новые возможности ме-
тода смачивания и новые подходы, позволяющие 
осуществить этот выбор.

Проведенные исследования поверхностных 
свойств полимерных материалов показывают, что 
поверхностная энергия полимера γS на различных 
границах раздела фаз является критерием для про-
гноза их использования во многих практических 
приложениях. Для мембранных технологий таким 

параметром является дисперсионная составляющая 
удельной свободной поверхностной энергии полиме-
ра γdSV. При прогнозировании гемосовместимости и 
адгезионных свойств можно использовать значения 
межфазной энергии на границе полимер/полярная 
среда и полимер/неполярная среда. Экспресс-методом 
определения указанных величин является измерение 
краевых углов в условиях натекания, оттекания и 
избирательного смачивания.

Таким образом, метод измерения краевых углов 
является удобным, простым в экспериментальном 
аспекте и доступным при выборе полимерных ма-
териалов для решения конкретных технологических 
задач. Измерение краевых углов представляет собой 
экспрессный и высокочувствительный метод опре-
деления различных свойств поверхности твердых 
тел, в частности, позволяет достоверно определить 
физико-химические  параметры поверхности, на ос-
новании которых возможно прогнозирование исполь-
зования полимеров в различных технологиях.  
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