
Введение

По мере развития сосудистой хирургии все
больше больных с сердечно-сосудистыми заболева-
ниями подвергаются реконструктивно-восстано-
вительным операциям. Лечение сердечных пато-
логий зачастую выполняется с использованием ау-
тотрансплантатов, однако во многих случаях при-
менение синтетических протезов различных кон-
струкций предпочтительно.

Актуальность работы определяется тем, что су-
ществующие модели протезов в недостаточной ме-

ре приближены по своим свойствам к естествен-
ным сосудам, что ведет к большому количеству по-
слеоперационных осложнений.

В современной реконструктивной хирургии серд-
ца и сосудов широко используются имплантаты из по-
лимерных материалов, которые должны иметь требу-
емые морфологические, физико-механические и по-
верхностные свойства. Развитие методов изготовле-
ния и модифицирования полимеров и изделий на их
основе поможет перейти к решению важнейших задач
теоретической и практической кардиологии [1, 2].
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Полимерные материалы характеризуются низкими значениями поверхностной энергии, плохо смачиваются растворителями и
склеиваются, имеют низкую адгезию к материалам и прочие недостатки. Актуальность работы обусловлена необходимостью
создания определенных поверхностных свойств полимерных протезов, используемых в сердечно-сосудистой хирургии, для по-
вышения био- и гемосовместимости. Одним из наиболее перспективных и современных методов модифицирования поверхно-
сти полимеров является воздействие низкотемпературной плазмы. Современные плазмохимические методы имеют преимуще-
ства по сравнению с химическим модифицированием, при котором используются агрессивные реагенты и их соединения.
Цель работы: изменение поверхностных свойств полимерных материалов, предназначенных для сердечно-сосудистой хирур-
гии, методами плазмохимического модифицирования.
Методы исследования: использована современная технология изготовления полимерных изделий – метод электроспиннинга,
позволяющий получать пористые структуры, добавлять в них живые клетки и активные вещества. Выбран экологически и хими-
чески безопасный метод воздействия на поверхность материала – плазмохимическое модифицирование, не оказывающее
влияние на его объемные физические свойства. Модифицирование осуществлялось на разработанной в лаборатории № 1 ИФВТ
ТПУ электродной системе с предионизатором (руководитель – Ремнев Г.Е.).
Результаты: предложен способ управления поверхностными свойствами полимерных изделий, ответственными за степень сма-
чиваемости и свободную энергию поверхности. Показано, что плазмохимические методы воздействия газового разряда на по-
верхность полимерных материалов позволяют регулировать их контактные свойства. Основные изменения степени смачивае-
мости происходят в течение короткого времени воздействия импульсной плазмы атмосферного давления на поверхность поли-
мерного материала (от одной до шестидесяти секунд). Значения краевого угла смачивания для модифицированных полимеров
зависят от природы газовой среды и условий обработки в плазме. Изменяя мощность и частоту следования импульсов и время
обработки, можно управлять свободной энергией поверхности, что позволяет регулировать смачиваемость, делая поверхность
в большей степени гидрофобной, либо гидрофильной.
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Одним из перспективных и современных мето-
дов модифицирования поверхности полимеров яв-
ляется использование низкотемпературной плаз-
мы, воздействие которой позволяет существенно
изменять свойства их поверхности [3–6].

Экологически чистые современные плазмохи-
мические методы значительно выигрывают по
сравнению с химической модификацией, при ко-
торой используются такие агрессивные реагенты,
как кислоты, гидроксиды, щелочноземельные ме-
таллы и их соединения [7].

Существенной характеристикой полимерных
изделий является степень их смачиваемости. Воз-
действие плазмы на поверхность полимера позво-
ляет изменять его контактные свойства – смачива-
ние, адгезию, способность к склеиванию и другие.
Как правило, изменение поверхностных свойств
полимеров под воздействием плазмы сопровожда-
ется очисткой поверхности от различного рода за-
грязнений, образованием или перераспределением
полярных групп различной химической природы,
обеспечивающих определенные свойства модифи-
цированных поверхностей. Состав, структура и
свойства таких полярных групп зависят как от
природы полимера, так и от характеристик плаз-
мы, природы плазмообразующего газа. Если в ка-
честве рабочего газа плазмы используется кисло-
род или воздух, то на поверхности полимера обра-
зуются кислородсодержащие и другие полярные
группы (карбонильные, спиртовые, перекисные,
простые и сложные эфирные, лактонные и т. п.).
В случае применения аммиака или его смесей с во-
дородом на поверхности возникают азотсодержа-
щие группы. Воздействие разряда в атмосфере
инертных газов приводит к образованию активных
свободных радикалов, которые на воздухе превра-
щаются в гидроперекисные и перекисные, а за-
тем – в стабильные кислородсодержащие поляр-
ные группы [8–10].

Таким образом, целью данного исследования
являлось изменение методом плазмохимического
модифицирования степени смачиваемости поверх-
ности полимерных материалов, предназначенных
для сердечно-сосудистой хирургии.

Материалы и методы исследования

Материалы, предназначенные для регенерации
и временного замещения пораженных участков
сердечно-сосудистой системы, должны отвечать
многочисленным требованиям и представлять со-
бой нетоксичные биосовместимые полимеры. Био-
полимеры медицинского назначения – это инерт-
ные или разлагаемые полимеры, способные дли-
тельно выполнять необходимые функции или раз-
лагаться на простые метаболиты и выводиться ор-
ганизмом за установленный срок без вреда для че-
ловека в целом, что во многих случаях это сопро-
вождается образованием новых тканей [2].

Биосовместимые полимеры, способные высту-
пить в роли каркаса сосудистого имплантата мало-
го диаметра, должны обладать рядом характери-

стик, которые, в конечном счете, позволят прибли-
зить свойства изделия к свойствам естественных
сосудов.

Одним из самых востребованных биомедицин-
ских полимеров на сегодняшний день является по-
лилактид (PLA – Poly Lactide Acid), представляю-
щий собой продукт полимеризации молочной ки-
слоты. Полимолочная кислота – биоразлагаемый,
биосовместимый, термопластичный полиэфир.
PLA обладает следующими свойствами: биологи-
ческая безопасность, нетоксичность, отсутствие
усадки, нерастворимость в спиртах и воде, биораз-
лагаемость, растворимость в большинстве органи-
ческих растворителей. Полимолочная кислота
нашла свое применение для производства изделий
с коротким сроком службы, хирургических нитей,
имплантатов, штифтов и прочих изделий меди-
цинского назначения [11].

Фторопласты характеризуются широким ди-
апазоном механических свойств. Благодаря нали-
чию атомов фтора они обладают высокой химиче-
ской стойкостью к действию различных агрессив-
ных сред, не растворяются многими органически-
ми растворителями, имеют достаточно высокие
диэлектрические свойства, низкий коэффициент
трения и устойчивы к износу. Кроме того, фторо-
пласт отличается малой пористостью и гидрофоб-
ностью, чем и обусловлен интерес к данному поли-
меру в научных исследованиях. Фторопласты ис-
пользуются для изготовления имплантатов с боль-
шим сроком службы [12].

Интерес для практической медицины предста-
вляют данные о влиянии плазмохимической обра-
ботки поверхности как материалов с различным
сроком деградации, так и биостабильных. Для ис-
следований были изготовлены пленочные образцы
из разлагаемого и стабильного модельных матери-
алов – полимолочной кислоты PL-38 (PURAC) и
сополимера тетрафторэтилена с винилиденфтори-
дом Ф-42 (Галополимер).

Плазмохимическое модифицирование поверх-
ности исследуемых материалов проводили в атмо-
сфере газового барьерного разряда на разработан-
ной в лаборатории № 1 ИФВТ ТПУ электродной
системе с предионизатором, электрические харак-
теристики барьерного разряда которой приведены
на рис. 1. Зажигание разряда в установке сопро-
вождается заметным увеличением тока, пиковое
значение которого достигается при напряжении
порога зажигания (18 кВ). Этому процессу соот-
ветствует резкий рост проводимости, возникнове-
ние светящихся разрядных каналов и образование
большого количества ионов озона.

Модифицирование поверхности образцов, зак-
репленных на аноде установки, проводилось в им-
пульсной плазме озона атмосферного давления в
двух режимах работы генератора. В первом режи-
ме энергия в импульсе составила 0,1 Дж при ча-
стоте следования 350 ГЦ, во втором – 0,4 Дж при
частоте следования 1000 Гц. Для обоих режимов
длительность одного импульса была равна 100 нс,
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напряжение на электродах 20 кВ, время воздей-
ствия плазмы барьерного разряда на материал из-
менялось от 2 до 120 секунд.

Рис. 1. Осциллограммы тока (I) и напряжения (U) барьерно-
го разряда

Fig. 1. Oscilograph patterns of current (I) and voltage (V) of
barrier discharge

Наиболее важным в практическом отношении
результатом модифицирования полимерных мате-
риалов является изменение их поверхностных ха-
рактеристик, в первую очередь смачиваемости, ко-
торая характеризуется краевым углом смачивания
и свободной энергией поверхности [13].

Эксперименты по определению угла смачивания
и свободной энергии поверхности проводили с помо-
щью прибора DSA20 (EasyDrop) для измерения кра-
евого угла, схема которого представлена на рис. 2.

Высота стандартного столика – 4, на котором
помещается исследуемый образец, регулируется с
помощью рукоятки. Видеокамера – 2 записывает
изображение капли, подающейся с помощью доза-
тора – 3, и передает его на компьютер – 5, далее
программа производит расчет и анализ [14].

Рис. 2. Установка для определения краевого угла смачива-
ния. 1 – исследуемый образец; 2 – цифровая видео-
камера; 3 – шприц-дозатор; 4 – подвижная платфор-
ма; 5 – компьютер; 6 – светильник; 7 – стационарная
платформа; 8 – лабораторный штатив

Fig. 2. Installation for determining wetting angle. 1 – the sam-
ple; 2 – digital camera; 3 – syringe-dispenser; 4 – mobi-
le platform; 5 – computer; 6 – lamp; 7 – fixed platform;
8 – laboratory tripod

Результаты и обсуждение

На каждый образец наносилось по три капли
воды и глицерина объемом 3 мкл. Данные о крае-
вых углах смачивания одного образца нескольки-

ми жидкостями позволяют определить свободную
энергию поверхности (СЭП) твердого образца.
Средние значения краевых углов и СЭП исследуе-
мых образцов из PL-38 приведены в таблице.

Таблица. Краевой угол смачивания и свободная энергия
поверхности (СЭП) образцов PL-38 с различным
временем обработки

Table. Wetting angle and surface free energy (SFE) of sam-
ples PL-38 with different processing time 

По данным таблицы была построена зависи-
мость краевого угла от времени обработки поли-
мерных материалов при разных режимах модифи-
цирования (рис. 3).

Динамика изменения краевых углов смачива-
ния показывает, что гидрофильность полимера
при времени обработки порядка 2–5 секунд для
меньшей энергии импульса (режим 1) и 50–60 се-
кунд для энергии импульса, равной 0,4 Дж (ре-
жим 2), значительно снижается. При увеличении
же времени воздействия атмосферного газового
разряда на образец наблюдается постепенное вос-
становление гидрофильных свойств поверхности
полимера. Можно предположить, что увеличение
смачиваемости связано с образованием полярных
групп в поверхностном слое полимера при взаимо-
действии с плазмой, содержащей озон [15].

Влияние плазменного модифицирования на
свободную энергию поверхности продемонстриро-
вано на рис. 4. Видно, что в начальный момент вре-
мени происходит значительное уменьшение сво-
бодной энергии поверхности. При увеличении вре-
мени обработки полимера в плазме происходит по-
вышение СЭП, однако она остается ниже значения
СЭП для образцов, не подвергающихся модифици-
рованию [16].

Изменение поверхностных свойств материалов
из Ф-42 принципиально отличается от характери-
стик материалов из PL-38. На рис. 5 приведена за-
висимость краевого угла образцов из Ф-42 от вре-
мени обработки.

Гидрофобность полимера при увеличении вре-
мени обработки постепенно увеличивается, выходя
на насыщение при времени воздействия разряда
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смачивания, °  
Wetting angle, ° 

СЭП, мДж/м2

DFE, mJ/m2

вода 
water

глицерин
glycerine

дисперсная
dispersed

поляризационная
polarization

полная 
total

0 46,4±3,37 81,4±5,07 8,20±1,21 109,9±3,25 118,1±4,5

режим 1/mode 1

2 79,9±4,05 62,5±6,5 11,2±2,07 25,6±2,7 36,8±4,8

15 65,0±8,10 70,1±4,7 3,7±0,9 35,9±2,9 39,6±3,8

30 74,1±19,5 66,8±9,3 15,9±4,4 15,08±4,28 31,0±8,7

50 61,3±4,9 60,2±10,31 10,11±2,6 29,9±3,19 40,01±5,8

120 58,0±2,7 62,8±0,6 5,07±0,28 40,0±0,9 45,07±1,2

режим 2/mode 2

30 51,9±8,2 61,2±10,12 2,9±1,5 50,7±4,7 53,6±6,2

60 80,0±8,7 87,1±4,16 28,9±2,6 0,9±0,5 29,8±3,1

120 51,7±6,6 58,2±5,8 46,6±3,07 4,80±1,18 51,4±4,25
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60 секунд. За уменьшение смачиваемости в данном
случае, вероятно, отвечает переориентация поляр-
ных групп с поверхности вглубь полимера. При
этом конечное состояние поверхности формируется
вследствие двух процессов. Стремление к миниму-
му поверхностной энергии приводит к выходу на
поверхность углеводородных групп, а образование
водородных связей между кислородсодержащими
группами препятствуют этому [15, 17].

Значения СЭП, представленные на рис. 6, пока-
зывают пик при времени обработки порядка

50–60 секунд. При дальнейшем увеличении вре-
мени воздействия плазмы на поверхность полиме-
ра СЭП уменьшается.

Активными компонентами плазмы, способны-
ми инициировать химические реакции в поверх-
ностных слоях полимера, являются короткоживу-
щие частицы: свободные электроны, свободные
атомы и радикалы, образующиеся в зоне электри-
ческого разряда [15, 18, 19]. Под воздействием
плазмы поверхность полимера может становиться
как более гидрофильной, так и более гидрофобной,
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Рис. 3. График зависимости краевого угла смачивания θ от времени обработки образца. Для режима 1 – пунктир, для режима
2 – сплошная линия

Fig. 3. Diagram of wetting angle θ dependence on sample processing time. Dotted line is for mode 1, full line is for mode 2

Рис. 4. График зависимости СЭП от времени обработки образца из полимолочной кислоты. Для режима 1 – пунктир, для ре-
жима 2 – сплошная линия

Fig. 4. Diagram of SFE dependence on polylactic acid sample processing time. Dotted line is for mode 1, full line is for mode 2



что характеризуется степенью смачиваемости.
В зависимости от значений краевого угла θ разли-
чают следующие случаи:
• 0<θ<90° (острый угол) – смачивание твердой

поверхности жидкостью (гидрофильность);
• θ>90° (тупой угол) – несмачивание или плохое

смачивание (гидрофобность);
• θ→0 (равновесный угол не устанавливается) –

растекание (гидрофильность) [20].
Данные о СЭП демонстрируют ее снижение за

счет уменьшения полярной компоненты. Дисперс-
ная составляющая, наоборот, возрастает при увели-
чении времени воздействия газового разряда, что,
как можно предположить, обусловлено увеличени-
ем шероховатости поверхности, появлением микро-
рельефа и пр. Уменьшение полярной компоненты

объясняется изменением числа полярных групп,
электрических зарядов и свободных радикалов.

Заключение

Было показано, что плазмохимические методы
воздействия газового разряда на поверхность по-
лимерных материалов позволяют регулировать её
контактные свойства. Основные изменения степе-
ни смачиваемости (краевой угол смачивания и сво-
бодная энергия поверхности) происходят в течение
короткого времени воздействия газового разряда
на поверхность полимерного материала (от одной
до шестидесяти секунд). Значения краевого угла
смачивания для модифицированных полимеров
зависят от природы газовой среды и условий обра-
ботки в плазме.
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Рис. 5. График зависимости краевого угла смачивания от времени обработки образца из Ф-42 (режим 2)

Fig. 5. Diagram of wetting angle dependence on F-42 sample processing time (mode 2)

Рис. 6. График зависимости СЭП от времени обработки образца из Ф-42 (режим 2)

Fig. 6. Diagram of SFE dependence on F-42 sample processing time (mode 2)



Уменьшение мощности и частоты следования
импульсов позволяет резко увеличить гидрофоб-
ность изделий из полимолочной кислоты в началь-
ный момент времени за счет снижения свободной
энергии поверхности. Дальнейшее увеличение
времени воздействия плазмы на полимер приводит
к частичному восстановлению его гидрофильных
свойств.

Модифицирование поверхности фторсодержа-
щих полимеров импульсной плазмой атмосферно-
го давления в течение первых 60 секунд повышает
гидрофобность полимера, при увеличении времени
воздействия значительных изменений не наблюда-
ется.

Изменяя мощность и частоту следования им-
пульсов, время обработки, можно управлять сво-
бодной энергией поверхности, что, в свою очередь,
позволяет регулировать смачиваемость, делая по-
верхность в большей степени гидрофобной либо ги-
дрофильной. Последнее обстоятельство позволит
изготавливать изделия из полимерных материалов
для различных медицинских приложений.
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Polymeric materials are characterized by low values of the surface energy; they are poorly wetted by solvents, and have low adhesion to
different materials and other disadvantages. The relevance of the work stems from the need to develop specific surface properties of
the polymer prostheses used in cardiovascular surgery, to increase the biocompatibility and hemocompatibility. One of the most promi-
sing and modern methods of surface modification of polymers is the impact of low-temperature plasma. Modern plasma-chemical
methods have some advantages in comparison with chemical modification, where aggressive reagents and their compounds are used.
The main aim of the research is to change surface properties of polymer materials for cardiovascular surgery by the plasma chemical
modification methods.
The research methods: The authors have applied the modern technology of polymer compositions manufacture. This is electrospinning
method, which allows obtaining porous structures, adding cells and active substances. The authors selected environmentally and chemi-
cally safe impact method to the surface of the obtained products. This is plasma chemical modification, which doesn’t influence the phys-
ical properties of the final product. Modification was carried out on the electrode system with preionizers, which was developed by the la-
boratory № 1 of the Institute of Physics High Technologies at Tomsk Polytechnic University (head of the development is Remnev G.E.).
The results: The authors proposed the method of handling the surface properties of polymer products, which are responsible for wet-
tability and surface free energy. It was shown that plasma-chemical methods of gas discharge influence on polymeric material surface
allow regulating their contact properties. The main changes in wettability degree occur within a short exposure time of pulsed plasma at
atmospheric pressure on polymeric material surface (from one to sixty seconds). The values of wettability contact angle for the modifi-
ed polymers depend on gaseous medium nature and handling conditions in plasma. Changing pulse power and repetition rate and the
processing time it is possible to control surface free energy, which allows adjusting wettability, making the surface more hydrophobic or
hydrophilic.
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