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Аннотация. Методами пьезоэлектрического микровзвешивания и смачивания     
изучена адсорбция катионного и анионного полиэлектролитов из водных раство-
ров на поверхности полистирола. Показано, что, несмотря на полислойный харак-
тер адсорбции, на поверхности полимера прочно удерживается только монослой 
макромолекул полиэлектролита, при этом происходит гидрофилизация поверхно-
сти полистирола. Показано, что при полном монослойном заполнении поверхно-
сти степень модифицирования поверхности полистирола не зависит от природы 
исследованных полиэлектролитов, а модифицирующие монослои обеспечивают 
значение межфазной энергии полистирол/вода, которое указывает на потенциаль-
ную биосовместимость материала на основе модифицированного полистирола.
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Abstract. The adsorption of cationic and anionic polyelectrolytes from aqueous solu-
tions on the polystyrene surface was studied by quartz crystal microbalance and contact 
angle measurements. It is shown that, despite the multilayer nature of adsorption, only a 
monolayer of polyelectrolyte macromolecules is fi rmly retained on the polymer surface, 
and the polystyrene surface is hydrophilized. It is shown that with complete monolayer 
fi lling of the surface, the degree of modifi cation of the polystyrene surface does not 
depend on the nature of the studied polyelectrolytes, and the modifying monolayers pro-
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Один из основных методов регулирования 
поверхностных свойств твердых тел разной 
природы – модифицирование поверхности ад-
сорбционными слоями поверхностно-активных 
веществ (ПАВ) [1, 2]. При модифицировании 
твердой поверхности адсорбционные слои из-
меняют поверхностные свойства подложки, по-
этому при выборе условий проведения экспери-
мента (концентрации раствора, времени контак-
та с подложкой, температуры) можно получить 
необходимую степень заполнения поверхности 
адсорбционным слоем, создать определенную 
степень гидрофилизации или гидрофобизации 
материала.

Известно, что при модифицировании высоко-
энергетической поверхности происходит проч-
ное закрепление на ней адсорбционных слоев 
ПАВ за счет электростатического взаимодей-
ствия. При монослойном заполнении поверхно-
сти адсорбционным слоем наблюдается гидро-
фобизация исходно гидрофильной подложки. 
С увеличением концентрации ПАВ возможно 
образование бислоя, который непрочно связан с 
монослоем и легко удаляется с поверхности, на-
пример, при промывании образца [1, 3]. 

Особое место в модифицировании высоко-
энергетических поверхностей (металлы, кварц, 
стекло, оксиды) занимают самоорганизующиеся 
монослои (СОМ) серо- и кремнийсодержащих 
органических соединений с образованием кова-
лентно привитых упорядоченных структур в ре-
зультате хемосорбции (ковалентного связывания) 
молекул модификатора с поверхностью [4, 5].  
Адсорбцию проводят из растворов или газовой 
фазы, регулируя концентрацию модификатора 
и время его контакта с поверхностью. В зависи-
мости от природы концевых функциональных 
групп молекул модификатора можно тонко ре-
гулировать поверхностные свойства подложки. 
Так, при самоорганизации тиолов и дисульфидов 
на поверхности золота можно перейти от высоко-
энергетической поверхности исходной подложки 

с поверхностной энергией ϭтг. = 1650 мДж/м2 к 
поверхностям с самоорганизующимся моносло-
ем, моделирующим низкоэнергетические поверх-
ности (например, тефлон, пaрафин, полиимиды, 
поликарбонаты с поверхностной энергией σтг = 
18–40 мДж/м2) [6].

При модифицировании низкоэнергетических 
(гидрофобных) поверхностей адсорбционными 
слоями ПАВ наблюдается гидрофилизация под-
ложки, однако адсорбционные слои непрочно 
закрепляются на поверхности и полностью уда-
ляются с нее, например, при промывании в воде 
[7]. 

Использование высокомолекулярных ПАВ, в 
частности, таких природных полиэлектролитов, 
как белки, обеспечивает прочное закрепление ад-
сорбционных слоев и на высокоэнергетических, 
и на низкоэнергетических поверхностях, т.е. бел-
ки являются универсальными модификаторами 
поверхностей твердых тел [8, 9]. Специфика мо-
дифицирующего действия белков связана с тем, 
что их макромолекулы содержат как гидрофиль-
ные, так и гидрофобные фрагменты. Показано, 
что адсорбционные слои белков гидрофобизуют 
гидрофильные и гидрофилизуют гидрофобные 
подложки.  Максимальный краевой угол воды на 
поверхности адсорбционных слоев глобулярных 
белков на гидрофильных поверхностях достигает 
60 град., а в случае гидрофобных поверхностей 
минимальный краевой угол составляет 70 град. 

[9]. Возможно образование полислоя белка, но 
прочно связывается с поверхностью только пер-
вый монослой макромолекул. Установлена обра-
тимость адсорбции отдельных сегментов макро-
молекулярной цепи при отсутствии десорбции 
макроцепей в целом [10, 11]. 

Достаточно полно изучено модифицирующее 
действие желатины, α-химотрипсина, сывороточ-
ного альбумина. Показано, что наиболее сильным 
модифицирующим действием обладает желатина, 
при этом конформационное состояние ее макро-
молекул в виде клубка обеспечивает максималь-

vide the value of the polystyrene/water interfacial energy, which indicates the potential 
biocompatibility of the material based on the modifi ed polystyrene.
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ный эффект модифицирования для твердых по-
верхностей разной природы. [8]. 

Исследования модифицирующего действия 
синтетических полиэлектролитов (ПЭ) относят-
ся в основном к вопросам стабилизации диспер-
сий и регулированию взаимодействия между ча-
стицами. Движущей силой адсорбции полиэлек-
тролитов на заряженных поверхностях является 
электростатическое взаимодействие, а в случае 
незаряженных – гидрофобное [12–15].

Модифицирующее действие полиэлектроли-
тов в отношении полимерных материалов пред-
ставляет несомненный интерес в связи с широ-
ким использованием полимеров в разных прак-
тических приложениях, например в биомедици-
не и мембранных технологиях. Это свойство  по-
лиэлектролитов может быть весьма перспектив-
ным при решении конкретных задач, тем более, 
что, в отличие от белков, при адсорбции макро-
молекул ПЭ на твердой поверхности не проис-
ходит их денатурации, а необратимый характер 
адсорбции обуславливает целесообразность их 
применения в качестве модификаторов различ-
ных материалов [8, 11, 15]. Большинство работ 
по модифицированию поверхностей твердых 
тел адсорбционными слоями полиэлектролитов 
касается высокоэнергетических заряженных 
поверхностей. Модифицирование низкоэнерге-
тических незаряженных поверхностей, в част-
ности полимеров биомедицинского назначения, 
изучено в меньшей степени [15]. Такие мате-
риалы должны быть биологически инертными, 
нетоксичными и обладать в условиях эксплуата-
ции стабильными механическими характеристи-
ками. Одной из проблем, для решения которой 
исследования модифицирующего действия по-
лиэлектролитов могут оказаться актуальными, 
является проблема обеспечения биосовмести-
мости полимерных материалов. Одним из таких 
материалов является полистирол, из которого 
изготавливают инструменты для оперативной 
медицины, шприцы, элементы систем перелива-
ния крови.

Цель настоящей работы – модифицирова-
ние полистирола адсорбционными слоями по-
лиэлектролитов, определение поверхностных 
характеристик модифицирующего слоя и оценка 
возможности использования модифицированого 
полистирола в биомедицинских приложениях.

Экспериментальная часть

В работе использовали пленки полистирола. 
Полистирол был синтезирован методом фронталь-

ной полимеризации в Институте проблем хими-
ческой физики РАН; средневесовая молярная 
масса Мw = 4,3×104, отношение средневесовой 
и среднечисловой молярной массы Мw / Mn = 2,1; 
остаточное количество мономера 0,2–0,3% [16]. 
Пленки полистирола наносили на твердый но-
ситель из 0,5%-го раствора полимера в толуоле. 
После испарения растворителя пленки аттесто-
вали по краевым углам натекания (θа = 86 град.) 
и оттекания (θr = 84 град.) воды. Небольшой ги-
стерезис краевых углов (Δθ = θа – θr = 2 град.) 
свидетельствует о достаточной однородности 
поверхности пленки.  Толщину пленок опреде-
ляли методом пьезоэлектрического микровзве-
шивания (ПМ) [17]. Она составила 200 нм.

В качестве модификаторов поверхности 
полистирола использовали анионный поли-
электролит – полиакрилат натрия (ПА-Na) 
(«Serva/Aldrich», M = 30000, d = 1,32 г/см3, 
концентрация исходного раствора C = 40% и 
катионный полиэлектролит – хлорид полиди-
аллилдиметиламмония (ПДАДМАХ) («Wako 
Chemicals», М = 100000, d = 1,09 г/см3, концен-
трация исходного раствора C = 20%. Растворы 
готовили разбавлением исходных водных рас-
творов, область исследованных концентраций 
C = 0,1–1,0 мас.%;  рН 6,5.

Модифицирование поверхности полистиро-
ла проводили следующим образом. Пленки ПС 
выдерживали в растворах полиэлектролитов в 
течение 30 мин, высушивали, затем измеряли 
адсорбцию  на поверхности полистирола. По-
сле этого пленки промывали в воде и после вы-
сушивания снова измеряли адсорбцию. На всех 
стадиях эксперимента измеряли краевые углы 
натекания и оттекания воды.

Для определения адсорбции ПЭ на поверх-
ности полимеров использовали разработанную 
нами ранее комплексную методику, которая 
включает измерение на одних и тех же образцах 
адсорбции на поверхности полимера высокочув-
ствительным методом пьезоэлектрического ми-
кровзвешивания (ПМ) и краевых углов различ-
ных жидкостей для контроля за формированием 
адсорбционного слоя на твердой поверхности 
(определение преимущественной ориентации 
молекул в адсорбционном слое и удельной сво-
бодной поверхностной энергии модифицирую-
щих слоев) [2, 17, 18].

Метод пьезоэлектрического микровзвешива-
ния (ПМ) – прямой гравиметрический метод, 
создан на базе кварцевых микровесов и основан 
на зависимости частоты колебаний f кварцевого 



552
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2023. Т. 64. № 6
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Chemistry. 2023. T. 64. № 6

резонатора (датчика микровесов) от количества 
вещества m, нанесенного на его поверхность:

                               Δf = – Cf ∙Δm,                            (1)

где Δf – изменение частоты (Гц), Δm – изменение 
массы на единицу площади (г/см2) чувствительной 
части резонатора (поверхности электрода), Cf – ко-
эффициент массовой чувствительности, который 
определяется свойствами кварца и собственной 
частотой колебаний резонатора f0 [19]. Высокая 
чувствительность метода ПМ (до 10–12г) позволяет 
измерять адсорбцию в области малых значений 
концентрации растворов. Корректность метода 
ПМ при измерении адсорбции ПАВ на твердой 
поверхности подтверждена другими методами 
определения адсорбции [3, 17]

В работе использовали кварцевые резонато-
ры АТ-среза с серебряными электродами тол-
щиной 200 нм и собственной частотой колеба-
ний f0 = 5 МГц.  Для таких резонаторов коэффи-
циент массовой чувствительности Сf  составляет 
56,75∙106 Гц∙см2/г [17]. 

Измерения адсорбции проводили следующим 
образом. Вначале измеряли собственную часто-
ту колебаний f0-резонаторов. Затем на поверх-
ность резонаторов наносили пленку полиме-
ров. После высушивания (удаления растворителя) 
определяли частоту колебаний f1 и рассчитывали 
толщину пленок, используя величину Δf = f1 – f0 
и известные значения плотности полимеров. Да-
лее резонаторы с нанесенными пленками выдер-
живали в растворах ПЭ, высушивали и измеря-
ли частоту f2. Затем образцы промывали в воде 
и высушивали на воздухе в течение 24 ч. После 
высушивания измеряли частоту колебаний f3 ре-
зонаторов с адсорбционным слоем полиэлектро-
лита. Величину адсорбции Г рассчитывали по 
уравнению [17]:

                     Г = –1,76∙Δ f∙10-8 [г/см2],                   (2)

где Δf = f2 – f1 и Δf = f3 – f1 – изменение частоты 
колебаний датчика микровесов с адсорбционным 
слоем ПЭ до и после промывания в воде соответ-
ственно.

Измерения частоты колебаний резонаторов 
проводили с помощью электронно-счетного ча-
стотомера «Ч3-54» в термостатированной ка-
мере при температуре 20 °С с точностью ±1 Гц. 
Точность определения адсорбции ±10–8 г/см2.

Достаточно большая площадь поверхности 
электрода резонаторов (~0,5 см2) позволяет на тех 
же образцах измерять краевые углы, которые дают 
информацию о состоянии твердой поверхности 
(степень заполнения адсорбционным слоем и пре-

имущественная ориентация молекул в нем, удель-
ная свободная поверхностная энергия модифици-
рующих слоев) [2, 18]. 

В работе измеряли краевые углы натекания θа 
(при нанесении с помощью микрошприца капли 
воды на поверхность) и краевые углы оттекания 
θr (при подведении пузырька воздуха к поверх-
ности, находящейся в воде). Объем капли (пу-
зырька) составлял 2 мкл.  Измерения краевых 
углов проводили с помощью горизонтального 
микроскопa с гониометром в закрытых кюветах 
при комнатной температуре для 2–3 капель (пу-
зырьков). Точность измерения краевых углов 
±1 град.

Степень заполнения поверхности адсорбцион-
ным слоем ПЭ рассчитывали, используя теорию 
смачивания гетерогенных поверхностей по урав-
нению Ребиндера–Касси–Бакстера:

       Cos θ = X cos θ1 + (1 – X) cos θ2 ,               (3)

где Х и (1–Х) – доля площади, занимаемой участ-
ками типа 1 и 2 соответственно, θ1 и θ2 – краевые 
углы воды на однородных участках 1 и 2 соот-
ветственно [2, 18]. 

Удельную свободную поверхностную энер-
гию σтг поверхности полимера, а также моди-
фицированной адсорбционными слоями поли-
электролитов (ПЭ), с учетом вклада дисперси-
онной σ d

тг и недисперсионной σ р
тг составляю-

щих σтг = σ d
тг + σ р

тг [20]  рассчитывали на осно-
ве молекулярной теории смачивания в рамках 
приближения Оуэнса–Вендта–Кабли [21] с ис-
пользованием краевых углов θ1 и θ2 тестовых 
жидкостей (воды и йодистого метилена, CH2I2) 
с известными значениями поверхностного на-
тяжения σжг(1) и σжг(2), а также его дисперси-
онной σd

жг  и полярной σ р
жг составляющих [22] 

(табл. 1). Точность определения σтг составляет 
(0,5–0,8) мДж/м2.

Расчет проводили путем решения системы 
уравнений (4):

   σжг (1 + cos θ1) = 2(σ d
жг(1)σ

d
тг)

1/2  +  2(σ p
жг(1)σ

p
тг)

1/2,

   σжг (1 + cosθ2) = 2(σ d
жг(2)σ

d
тг)

1/2 + 2(σ p
жг(2)σ

p
тг)

1/2. (4)

Точность определения поверхностной энергии 
σтг   составляет ±0,8 мДж/м2.

Этот подход широко используется для рас-
чета поверхностной энергии твердых тел, ад-
сорбционных слоев поверхностно-активных 
веществ на твердых подложках, самоорганизу-
ющихся монослоев органических молекул на 
твердой поверхности органических пленок [18, 
23, 24]. 
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Модифицирование поверхности полимеров 
является одним из способов улучшения их био-
совместимости [25]. В настоящей работе биосов-
местимость рассмотрена в аспекте гемосовме-
стимости – фактора, чрезвычайно важного при 
выборе материалов, контактирующих с кровью. 
Гемосовместимость прежде всего подразумева-
ет низкую адгезию клеточных структур крови к 
поверхности материала. Адгезионные свойства 
твердой поверхности определяются ее энергети-
ческими характеристиками на границах раздела 
с воздухом и водной средой. Согласно концепции 
Е. Рукенштейна, дисперсионная составляющая 
поверхностной энергии твердого тела не зависит 
от природы неполярной среды, т.е. одинакова и 
для всех углеводородов, и для воздуха. Полярная 
компонента может изменяться при длительном 
контакте полимера с полярной фазой в результате 
переориентации поверхностных групп полимера 
и проникновения воды в приповерхностный слой. 
По разработанной Е. Рукенштейном методике 
была рассчитана равновесная межфазная энергия 
σSW(W) поверхностей, уравновешенных с водой, 
на границе с водой [26–28]. Для этого образцы 
выдерживали в течение 24 ч в воде, затем на 
основании измерений краевых углов натекания, 

оттекания и избирательного смачивания θOW  рас-
считывали величину σSW(W)  по уравнению:

σSW(W) = {(σW
p )1/2 – (σSW

p)1/2}2 + {(σW
d )1/2 –

 – (σSW
d)1/2}2,                                                         (5)

где σW
p и σW

d – полярная и дисперсионная состав-
ляющие поверхностного натяжения воды соответ-
ственно, σWS

p  и σSW
d – полярная и дисперсионная 

составляющие межфазного натяжения на границе 
твердая поверхность – вода. Определение двух 
последних величин проводили по краевым углам 
отекания воды при подведении пузырька воздуха 
(θVW) и капли октана (θOW) к поверхности образца, 
предварительно выдержанного в воде и помещен-
ного в воду [26]. 

Обсуждение результатов

Результаты измерений адсорбции ПЭ на по-
верхности полистирола показывают, что при од-
них и тех же значениях концентрации полиэлек-
тролита ПДАДМАХ адсорбируется на поверхно-
сти полистирола в большей степени, чем ПА-Nа 
(табл. 2, 3, рисунок). Этот результат согласуется 
с известными представлениями о том, что ад-
сорбция полимеров возрастает с увеличением 

Т а б л и ц а  1

Поверхностное натяжение тестовых жидкостей σжг с учетом вклада дисперсионных σd
жг и полярных σржг

 

составляющих

Жидкость
Поверхностное натяжение, σжг (мДж/м2)

σжг σжг
d σжг

р

Вода 72,6 21,8 50,8

Йодистый метилен 50,8 48,5 2,3

Т а б л и ц а  2

Адсорбция ПА-Nа (Г, г/см2) на поверхности полистирола и краевые углы θа  воды (град.) на 
модифицированной поверхности

Концентрация 
раствора, С,%

–Δf, Гц Г×106 θа –Δf, Гц Г×106 θа Х,%

До промывания После промывания

0,1 95 1,7 80 28 0,5 82 26

0,2 110 1,9 75 42 0,74 81 27

0,4 200 3,5 70 46 0,79 80 37

0,5 210 3,7 65 57 1,1 78 52

0,7 255 4,5 57 66 1,2 75 74

0,9 272 4,8 56 75 1,3 72 88

1,0 284 4,9 56 75 1,3 70 100
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молекулярной массы при адсорбции на незаря-
женной поверхности в связи с усилением гидро-
фобных взаимодействий с поверхностью [11]. 
Большое различие в значениях адсорбции ПА-Nа 
и ПДАДМАХ на пленках полистирола до и после 
промывания в воде свидетельствует об удалении 
при промывании значительной части модифици-
рующего слоя ПЭ с поверхности полистирола. При 
этом на поверхности полистирола остается прочно 
закрепленный монослой [10, 11], на котором кра-

евые углы воды θа = 70 град. (табл. 2, 3). Этот ре-
зультат согласуется с литературными данными по 
смачиваемости модифицирующих адсорбционных 
монослоев белков и с представлениями о том, что 
адсорбция макромолекул полиэлектролитов из 
растворов на твердой поверхности происходит в 
том состоянии, в каком они находятся в растворе 
[8]. Конформационные изменения при адсорбции 
на твердой поверхности (разворачивание макро-
молекулы) имеют место только в случае заряжен-

Т а б л и ц а  3

Адсорбция ПДАДМАХ (Г, г/см2) на поверхности полистирола и краевые углы θа  воды (град.) на 
модифицированной поверхности

Концентрация 
раствора, С,%

–Δf, Гц Г×106 θа –Δf, Гц Г×106 θа Х,%

До промывания После промывания

0,1 149 2,6 80 69 1,2 80 37

0,2 244 4,3 70 95 1,6 78 52

0,4 265 4,7 65 99 1,7 75 70

0,5 306 5,4 61 110 1,9 72 88

0,7 354 6,2 55 120 2,1 71 92

0,9 370 6,5 55 130 2,3 71 92

1,0 370 6,5 56 130 2,3 70 100

Изотермы адсорбции полиэлектролитов ПДАДМАХ (1, 3)                 
и ПА-Nа (2, 4) на поверхности полистирола
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ной поверхности [11]. Таким образом, при полном 
монослойном заполнении поверхности клубками 
степень модифицирования поверхности полисти-
рола не зависит от природы исследованных ПЭ.

 По мере увеличения концентрации ПЭ в рас-
творе возрастает степень заполнения поверхно-
сти адсорбционным слоем, о чем свидетельствует 
уменьшение краевых углов воды θа с ростом кон-
центрации ПЭ в модифицирующем слое. 

Полному заполнению поверхности моносло-
ем соответствует концентрация С = 1% обоих 
ПЭ в растворе, при этом толщина слоя составля-
ет 21 и 9,8 нм для ПДАДМАХ и ПА-Nа соответ-
ственно. Толщина слоя рассчитана с помощью 
полученных значений адсорбции и справочных 
значений плотности ПЭ. Известно, что в раство-
рах при концентрации C > 0,1 и нейтральных 
значений рН макромолекулы ПЭ представля-
ют собой клубки, которые и адсорбируются на 
межфазных границах раздела, т.е. адсорбция ма-
кромолекул на твердой поверхности происходит 
в том состоянии, в каком они находятся в рас-
творе [8]. Однако размеры клубков значитель-
но превышают толщину адсорбционных слоев. 
Например, методами ПМ и МНПВО показано, 
что для макромолекул желатины в состоянии 
клубка гидродинамический радиус R = 31–45 нм 
[8], для полиакрилата натрия по данным виско-
зиметрии и светорассеяния R = 43–60 нм [29] а 
при адсорбции на твердой поверхности твердой 
поверхности толщина слоя в 10 раз меньше [8]. 
Это свидетельствует о боковом сжатии клубков 
на границе раздела фаз при возрастании степени 
заполнения межфазного слоя [8]. 

Сопоставление величин краевых углов воды 
на исходной и модифицированной поверхностях 

полистирола при концентрации ПЭ С ≈ 1% так-
же показывает, что после промывания в воде на 
поверхности ПС остается прочно закрепленный 
адсорбционный слой ПЭ, при этом монослойное 
заполнение поверхности происходит при концен-
трации ПЭ в растворе C ≈ 1%. Эти результаты со-
гласуются с литературными данными, в соответ-
ствии с которыми макромолекулы первого слоя 
полиэлектролита прочно и необратимо адсорби-
руются на твердой поверхности, не теряя возмож-
ности изменять свою конформацию [6]. Связыва-
ние макромолекул с полимерными поверхностями 
происходит за счет гидрофобного взаимодействия 
и имеет энтропийную природу [30]. Краевые углы 
воды на полислое θа ≈ 55 град. принято связывать 
с его шероховатостью [31]. Такой же результат был 
получен при смачивании полипропилена при по-
лислойном заполнении его поверхности адсорбци-
онными слоями сывороточного альбумина и жела-
тины при рН 5 [32].

По уравнению (4) была рассчитана поверх-
ностная энергия полистирола до и после моди-
фицирования (табл. 4). Рассчитанное с исполь-
зованием экспериментальных значений краевых 
углов тестовых жидкостей (Н2О и СН2I2) значение 
поверхностной энергии полистирола согласуется 
с литературными данными [22]. Модифицирова-
ние поверхности адсорбционным слоем ПЭ при 
монослойном заполнении поверхности полимера 
приводит к увеличению σтг за счет возрастания 
полярной составляющей поверхностной энергии. 
Это свидетельствует о том, что наружная часть 
модифицирующего слоя обогащена полярными 
группами. 

Используя теорию смачивания гетерогенных 
поверхностей, можно рассчитать соотношение по-

Т а б л и ц а  4

Краевые углы тестовых жидкостей (Н2О и СН2I2) и энергетические характеристики полистирола после 
контакта с водой и растворами ПЭ (24 ч)

Поверхность
Краевые углы θ, град. Поверхностная энергия σтг, мДж/м2

θа (Н2О) θr (Н2О) θ, (СН2I2) σтг σтг
d σтг

р

Исходный полистирол 86 84 32 43,6 42,2 1,4

Полистирол, 
выдержанный в воде 83 80 30 44,2 42,1 2,1

Модифицированный 
полистрол* 70 65 25 48,2 40,1 8,1

Модифицированный 
полистрол, 

выдержанный в воде 
65 56 20 50,5 41,2  9,3

* Для ПДАДМАХ и ПА-Nа значения краевых углов одинаковы.
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лярных и неполярных участков на поверхности 
модифицирующего слоя ПЭ [2]. Для такой по-
верхности, состоящей из участков с разной сма-
чиваемостью, равновесный краевой угол θ мож-
но определять с помощью уравнения Ребинде-
ра–Касси–Бакстера (3).

Адсорбционный слой, который полностью 
экранирует поверхность полистирола, содер-
жит полярные (гидрофильные) и неполярные 
(гидрофобные)  группы. Примем, что поляр-
ные участки полностью смачиваются водой, 
т.е. θ1 = 0 и cosθ1 = 1. На неполярных участках, 
образуемых углеводородными радикалами, 
краевой угол воды такой же, как на парафине: 
θ2 =105 град. и cos θ2 = –0,26. Краевой угол воды 
на полностью модифицированной поверхности 
θ = 70 град. и cos θ = 0,34 (табл. 2). Из уравнения 
(5) получаем Х = 0,50, т.е. 50% полярных групп 
макромолекулярных клубков полиэлектролита 
находятся в наружной части модифицирующего 
слоя. После выдерживания модифицированных 
поверхностей в воде эта величина составляет 
54%. 

Следует отметить, что выдерживание в воде 
пленок полистирола в течение 24 ч не оказыва-
ет существенного влияния на энергетические 
характеристики его поверхности (табл. 4), что 
свидетельствует о малой лабильности  макро-
молекул полистирола при длительном контакте 
с водой и отсутствии структурной перестройки 
в приповерхностном слое полимера.

В качестве критерия гемосовместимости 
материала Е. Рукенштейном было предложе-
но использовать межфазное натяжение ги-
дратированного полимера на границе с водой 

σ SW(W) ≈ 3 мДж/м2, близкое к межфазному на-
тяжению клетка/плазма [27]. Ранее было пока-
зано [33], что модифицирование поверхности 
полистирола адсорбционными слоями сыворо-
точного альбумина не обеспечивает достаточно 
низких значений σSW(W), хотя известно, что ад-
сорбция сывороточного альбумина промотирует 
биосовместимость полимера [34]. Выбор ПЭ в 
качестве модификаторов поверхности полисти-
рола решает эту проблему: для модифицирован-
ной поверхности расчетное значение σSW(W) = 
3,4 мДж/м2 удовлетворяет условию гемосовме-
стимости (табл. 5). Такой материал может быть 
рекомендован для дальнейших медико-биологи-
ческих исследований. 

Заключение

Полученные результаты демонстрируют эф-
фективность использования полиэлектролитов 
в качестве модификаторов поверхности по-
листирола. Установлено прочное закрепление 
монослоев полиэлектролитов на низкоэнерге-
тической незаряженной поверхности, возмож-
ность регулирования смачивания подложки, 
направленное модифицирование с разной сте-
пенью заполнения поверхности модифициру-
ющим слоем. Показано, что при полном моно-
слойном заполнении поверхности степень мо-
дифицирования поверхности полистирола не 
зависит от природы исследованных ПЭ, а мо-
дифицирующие монослои обеспечивают зна-
чение межфазной энергии полистирол/вода, 
которое указывает на потенциальную гемосов-
местимость материала на основе модифициро-
ванного полистирола.

Т а б л и ц а  5

Значения межфазной энергии поверхность – вода σSW(W)

Поверхность
Краевые углы θ, град.

σSW(W), мДж/м2

θа θVW θOW

Немодифицированный 
полистирол 83 80 145 18,3

Модифицированный 
полистирол 65 56 135 3,4
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