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Показано можливість формування на поверхні скла прищеплених температурочутливих наношарів
полі(ω-етилтриетиленгліколь-α-метакрилату). Їх структуру та температурочутливі властивості дослі-
джено методами еліпсометрії та визначення контактних кутів змочування. Встановлено, що отримані
наношари практично не адсорбують білки з водного розчину в температурному інтервалі 20—32 оС.

ВСТУП. Формування на твердих поверхнях
ковалентно прищеплених полімерних наноша-
рів зі специфічними властивостями є перспектив-
ним напрямком дизайну поверхні [1—3]. Одним
із методів створення таких наношарів є поліме-
ризація “від поверхні”, суть якої полягає в тому,
що спочатку на твердій поверхні локалізують
центри радикалоутворення, за рахунок яких при-
щеплюють полімерні наношари. Центри ради-
калоутворення можна створити шляхом іммо-
білізації на поверхні полімерів або олігомерів,
що містять реакційноздатні пероксидні групи, які
при нагріванні генерують вільні радикали [4, 5].
У такий спосіб на поверхні скла були сформо-
вані прищеплені наношари температурочутли-
вих полімерів [6—8], поверхні яких здатні змі-
нювати свою гідрофільність у відповідь на зміну
температури [9, 10]. Найбільше дослідженими з
них є наношари полі(N-ізопропілакриламіду) та
його кополімерів [11—13].

Відомо, що полі(ω-етилтриетиленгліколь-α-
метакрилат) (ПОЕГМА) також проявляє термо-
чутливість і нижня критична температура його
розшарування з водою становить близько 25 oC
[14]. Проте, на відміну від полі(N-ізопропілак-
риламіду), він практично не сорбує білки, тобто
належить до так званих “non-fouling” полімерів.
Крім того, йому притаманні висока біосуміс-
ність та антиімуногенність, що важливо при ви-
користанні у біологічних системах [15—17].

Дана робота присвячена розробці методів
формування на поверхні скла прищеплених нано-
шарів ПОЕГМА, дослідженню їх термочутливо-
сті та здатності проявляти “non-fouling” властивості.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА . Для фор-
мування прищеплених наношарів використову-

вали силікатне скло (ДСТУ Б В.2.7-122:2009); по-
ліетиленгліколь (Aldrich, M.W.=400), 3-амінопро-
піл(триетокси)силан фірми Merck Chemical Co.,
ω-етилтриетиленгліколь-α-метакрилат (Aldrich,
M r=246); органічні розчинники, очищені за ме-
тодиками  [18].

Олігопероксид одержували за методикою [7].
Характеристики: M n=1400; кислотне число 211
мг КОН/г (розраховано 189.4 мг КОН/г); вміст
активного кисню 1.9 % (розраховано 2.2 %); вміст
активного хлору 5.4 % (розраховано 4.8 %).

Для формування на поверхні скла темпера-
турочутливого наношару скляні пластинки зану-
рювали у 0.2 %-й розчин 3-амінопропіл(триеток-
си)силану в метанолі на 24 год. Ковалентно не-
прищеплений силан екстрагували метанолом в
апараті Сокслета [19]. На наступному етапі амі-
новані скляні пластинки занурювали на 2 год у
1 %-й діоксановий розчин олігопероксиду. Не-
прищеплений до поверхні олігопероксид екстра-
гували діоксаном в апараті Сокслета протягом
4 год [4, 7]. Модифіковані олігопероксидом плас-
тинки поміщали в ампули з 0.1 М  водним розчи-
ном ПОЕГМА та продували ампули аргоном.
Після запаювання ампули прогрівали за 90 оС
протягом 30 год. Модифіковані пластинки вий-
мали з ампул та екстрагували неприщеплені мо-
номер та полімер водою в апараті Сокслета про-
тягом 4 год.

Контактний кут змочування вимірювали на-
ступним чином. На поверхню пластинки за допо-
могою мікрошприца наносили краплю рідини.
Кювету з пластинкою термостатували протягом
10 хв, після чого заміряли контактний кут змочу-
вання поверхні. Кількість паралельних замірів
для  одного виду  пластинок — не менше 12.
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Визначення сумарної вільної поверхневої
енергії (λS) та її складових (Лівшиця–Ван-дер-
Ваальса — λS

LW , кислотної — λS
–, основної — λS

+

та полярної — λS
AB)  проводили за Лівшиц–Ван-

дер-Ваальсовим кислотно-основним методом [20,
21]. Для цього вимірювали контактні кути змо-
чування поверхні трьома рідинами (водою, ди-
йодометаном та 1,2-етандіолом).

Топографію поверхонь модифікованого і не-
модифікованого скла досліджували за допомо-
гою атомно-силової мікроскопії з використан-
ням приладу CP Park Scientific Instruments (кон-
тактний метод), за звичайних умов в пульсацій-
но-силовому режимі, на площі заміру 0.5x0.5
мкм2, щуп — Si3N4.

Товщину та оптичні параметри адсорбова-

них полімерних наношарів вивчали методом
еліпсометрії ex situ за допомогою нуль-еліпсо-
метра LEF-3M (Інститут напівпровідникової фі-
зики, Новоросійськ, Росія), точність оптичного
елементу 0.01о. Вимірювання проводили у дис-
тильованій воді за температури від 17 до 36 oС.

Лентіл лектін з флуоресцеїн ізоціанатом (ад-
сорбує синє світло, λабс =490 нм та випромінює
зелене флуоресцентне світло λвип =525 нм) вико-
ристовували як модельний білок для досліджен-
ня адсорбції за різних температур. Краплю роз-
чину білка у фосфатному буфері (pH 7.4) нано-
сили на поверхню пластинки та інкубували про-
тягом 15 хв за відповідної температури. Змивали
неадсорбований білок буфером та дистильованою
водою, сушили у потоці азоту. Флуоресценцію

Рис. 1. Схема модифікації поверхні скла.
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білків вивчали за допомогою оптично-
го мікроскопу Olympus BX51 з галоге-
новою лампою (100 Вт), фільтром U-
MNG2 (λзбуд = 470—490 нм, λвип >510 нм)
та камерою DP72.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Фор-
мування ковалентно прищеплених нано-
шарів ПОЕГМА проводили в три етапи
(рис. 1). На першому — поверхню скла
амінували за допомогою 3-амінопропіл-
(триетокси)силану для функціоналізa-
ції первинними аміногрупами. На дру-
гому — до поверхні прищеплювали
олігопероксид. Олігопероксид містить
функціональні хлорангідридні групи,
які у м’яких умовах взаємодіють з по-
верхневими аміногрупами, що забезпе-
чує ковалентне зв’язування олігоперок-
сиду з поверхнею скла. При термообpо-
бці та розриві –О–О– зв’язків у перок-
сидних фрагментах утворюються віль-
ні радикали, які забезпечують на третьо-
му етапі методом ініціювання “від поверхні” фор-
мування  прищеплених  наношарів ПОЕГМА.

Підтвердженням хімічного зв’язування олі-
гопероксиду з поверхнею амінованого скла є змі-
на значень контактних кутів змочування та скла-
дових вільної поверхневої енергії немодифікова-
ної та модифікованої скляної поверхні. Як видно
з таблиці, амінування поверхні скла дещо змен-
шує її гідрофільність і сумарну вільну поверхневу
енергію порівняно з нативним склом. Подальша
модифікація амінованої поверхні скла олігопе-
роксидом веде до значного зростання гідрофоб-
ності поверхні та зменшення полярної складової
вільної поверхневої енергії (λs

AB).
Іншим методом, що підтверджує прищеплен-

ня олігопероксиду до поверхні амінованого скла,
є атомно-силова мікроскопія (рис. 2). Видно, що

поверхні суттєво відрізняються за своєю структу-
рою, так, RMS (середньо-квадратична шорст-
кість) поверхні амінованого скла становить 0.7
нм (рис. 2, а), а RMS поверхні амінованого скла
з прищепленим шаром олігопероксиду — 0.5 нм
(рис. 2, б). Крім того, при модифікації поверхні
наношаром олігопероксиду змінюються величи-
ни максимального та середнього перепаду висот
на поверхні. Максимальний перепад висот моди-
фікованої поверхні становить 2.2 нм, тоді як амі-
нованого скла — 3.1 нм.

Подальше прищеплення до модифікованої
поверхні наношару ПОЕГМА також веде до змі-

Значення контактних  кутів змочування та величин вільної поверхневої енергії скляних поверхонь

Поверхня
Контактний кут змочування, град Вільнa поверхневa енергія, мН /м

H2О СН2I2 С2Н4(OH)2 λS
LW λS

– λS
+ λS

AB λS

Скло    21 ± 3   30 ± 1.5 35 ± 2 44.1 69.7 0.3 9.3 53.4
Аміноване скло  64.8 ± 3 38 ± 3 4.05 ± 2 40.6 16.3 0.2 2.8 43.4

Модифіковане скло    73 ± 3 20 ± 3 45 ± 2 47.7   8.9   0.04    0.38 48.1

Рис. 2. АСМ  мікрофотографії поверхні амінованого
скла (а), пероксидованої поверхні скла (б) та з прищепле-
ним наношаром полі(ω-етилтриетиленгліколь-α-метак-
рилату) при модифікації протягом 5 (в) та 28 год (г).
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ни її топографії, особливо на початкових стаді-
ях процесу (рис. 2, в), i характеризується знач-
ним (у 26 раз) зростанням значення RMS у по-
рівнянні з поверхнею, модифікованою олігопе-
роксидом (рис. 2, б). Слід відмітити, що така то-
пографічна неоднорідність поверхні характерна
і для початкових стадій модифікації поверхні
полімерами іншої природи, наприклад, полі(N-
ізопропілакриламідом) [4]. По мірі формування
наношару ПОЕГМА значення RMS зменшуєть-
ся до 0.4 нм (рис. 2, г). Це пояснюється “запов-
ненням” усіх вільних ділянок поверхні прищеп-
леними щітками ПОЕГМА.

Дослідження залежності контактних кутів
змочування водою поверхонь, модифікованих
наношарами олігопероксиду та олігоперок-
сид-графт-ПОЕГМА, від температури показа-
ли, що поверхня, модифікована наношаром
олігопероксиду, не змінює своєї змочуваності
водою при зміні температури у досліджувано-
му діапазоні (рис. 3).

У той же час спостерігається значна зміна

змочуваності поверхні, модифікованої нано-
шаром олігопероксид-графт-ПОЕГМА в темпе-
ратурному діапазоні 23—27 оС. Причому різниця
між кутами змочування є доволі суттєвою і стано-
вить майже 30 град.

Аналіз конформаційних переходів у стру-
ктурі прищеплених наношарів під дією темпе-
ратури проводився методом еліпсометрії (рис.
4). З рисунку видно, що за температури 18 оС
товщина наношару ПОЕГМА становить бли-

зько 100 нм, а при підвищенні температури до
36 оС вона зменшується до 35 нм. Також від-
бувається зростання індексу рефракції (рис. 4),
що також підтверджує утворення щільно упако-
ваних структур.

Така здатність змінювати конформацію ма-
кромолекул пов’язана з тим, що при температу-
рі, нижчій за критичну температуру розшаруван-
ня, ланки ПОЕГМА утворюють водневі зв’язки
з молекулами води (рис. 5), що надає поверхні

Рис. 3. Залежність контактних кутів змочування (θ) во-
дою поверхонь, модифікованих наношарами олігопе-
роксиду (1) та олігопероксид-графт-ПОЕГМА (2) від
температури.

Рис. 4. Залежність висоти прищепленого наношару
(L ) полі(ω-етилтриетиленгліколь-α-метакрилату) (1)
та індексу його рефракції (2) від температури.

Рис. 5. Схеми утворення водневих зв’язків (1) та ван-
дер-ваальсівських взаємодій (2) між ланками полі(ω-
етилтриетиленгліколь-α-метакрилату) та молекулами
води при температурі 20 (1) і 32 оС (2).
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гідрофільності. При температурі, вищій за ниж-
ню критичну температуру розшарування, відбу-
вається розрив цих зв’язків і конформацію ма-
кромолекул ПОЕГМА визначають ван-дер-ва-
альсівські взаємодії між їх фрагментами (рис. 5).
Це веде до виштовхування молекул води з шару
полімеру, він ущільнюється, його товщина змен-
шується і одночасно знижується гідрофільність
поверхні [15]. Причому найвідчутніші конфор-
маційні зміни у структурі прищепленого нано-
шару ПОЕГМА відбуваються в температурному
інтервалі 25—32 оС.

Адсорбція білків на модифіковані поверх-
ні досліджувалась на прикладі білка сочевиці
— лентіл лектину з флуоресцентною міткою.
На рис. 6 наведені діаграми, що показують ін-
тенсивність флуоресценції адсорбованого білка
лентіл лектину на поверхнях нативного скла та
скла, модифікованого прищепленим наноша-
ром ПОЕГМА.

Інтенсивність флуоресценції лінійно зв’яза-
на з кількістю адсорбованого протеїну. Адсорб-
цію проводили за температури 20 та 32 оС. З
рис. 6 видно, що поверхня ПОЕГМА практич-
но не адсорбує білок. В той же час, на поверхні
скла спостерігається значна адсорбція білка.

ВИСНОВКИ. Розроблено метод формуван-
ня на поверхні скла прищеплених термочутли-
вих наношарів ПОЕГМА, які здатні суттєво змі-
нювати гідрофільність поверхні в температурно-
му інтервалі 23—27 оС. Показано, що така особ-

ливість поведінки наношарів зумовлена зміною
конформації макромолекул ПОЕГМА за раху-
нок руйнування водневих зв’язків між його фраг-
ментами та молекулами води при підвищенні тем-
ператури. Отримані поверхні належать до так зва-
них “non-fouling” поверхонь, тобто вони практи-
чно не адсорбують білки в температурному діа-
пазоні 20—32 оС.

РЕЗЮМЕ. Показана возможность формирова-
ния на поверхности стекла привитых температурочув-
ствительных нанослоев поли(ω-этилтриэтиленгли-
коль-α-метакрилата). Их структура и температурочув-
ствительные свойства исследованы методами эллип-
сометрии и определения контактных углов смачива-
ния. Установлено, что полученные нанослои практи-
чески не адсорбируют белки из водных растворов в
температурном интервале 20—32 оС.

SUMMARY. In the present work we modified a per-
oxide glass surface with grafted macromolecules of the
poly(ethyl ether triethylene oxide methacrylate). As result
on the glass surface has been formed grafted nanolayer
determined thick and structure. The structure and tempe-
rature sensitive properties of the obtained nanolayers
have been investigated using ellipsometry and wetting
methods. We have determined that obtained nanolayer
really don’t adsorb proteins from aquatic solution at
different temperatures.
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Рис. 6. Флуоресцентна інтенсивність (Iфлуор) білка лен-
тіл лектину, адсорбованого на поверхнях звичайного
скла та скла, модифікованого прищепленим наноша-
ром полі(ω-етилтриетиленгліколь-α-метакрилату) при
температурі 20 (1) та 32 оС (2).
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