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Описаны генераторы электронно-пучковой плазмы и  гибридной плазмы, предназначенные для 
модификации (био)полимерных материалов, используемых в  медицине. Приводятся данные 
о морфологии поверхности, химической структуре и биологической активности модифицирован-
ных полимеров.
Described are the generators of electron-beam plasma and hybrid plasma intended for the 
modification of (bio)polymeric materials used in medicine. Data on surface morphology, 
chemical structure and biological activity of modified polymers are presented.

ВВЕДЕНИЕ
К концу 20-го века различные типы низкотем-
пературной плазмы (НТП) стали находить свое 
практическое применение не только для много-
численных производственных технологий [1], 
но и в совершенно новых инновационных обла-
стях, таких как плазменная медицина. По про-
гнозам VDI Technologiezentrum GmbH, Evaluierung 
Plasmatechnik (г. Дюссельдорф, Германия), именно 
эта сфера будет наиболее перспективной для раз-
работки и внедрения плазменно-стимулирован-
ных процессов. Медицинские приложения НТП 
среди прочего включают модификацию поверхно-
стей полимерных материалов с целью повышения 

их биосовместимости с тканями организма чело-
века [2]. Изменяя заряд поверхности, обработка 
полимеров в НТП увеличивает абсорбцию адгезив-
ных белков и иммобилизацию различных биоло-
гически активных молекул [3]. НТП-модификация 
поверхности, кроме того, влияет на ее морфоло-
гию, порождая различные наноразмерные струк-
туры, которые служат точками привязки для 
специфических белков клеточной мембраны, тем 
самым улучшая адгезию клетки к обрабатывае-
мой поверхности [3].

Наиболее изученной с  точки зрения меха-
низмов модификации полимерных материалов 
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INTRODUCTION
In the late 20th century various types 
of low-temperature plasma (LTP) 
began to find their numerous prac-
tical applications not only for pro-
duction technologies [1], but also in 
the modern innovative fields, such 
as plasmatic medicine. According 
to VDI Technologiezentrum GmbH, 
Ev a lu ie r u n g Pl a s m ate c h n i k 
(Dusseldorf, Germany), this field 
will be the most perspective one 
for the development and imple-
mentation of plasma-stimulated 
processes. Besides, the medicine 
applications of LTP include the 
polymer material surface modi-
fication in order to increase the 

biocompatibility with the human 
body tissues [2]. By changing the 
surface charge, processing of poly-
mers by LTP increases absorption 
of adhesive proteins and immobi-
lizes various biologically active mol-
ecules at [3]. LTP surface modifica-
tion affects its morphology and cre-
ates various nanoscale structures 
which serve as the binding points 
for specific cell membrane proteins 
thereby improving the cell adhesion 
to the surface being treated [3].

The low-pressure LTP is the most 
investigated one from the viewpoint 
of the polymer materials and articles 
modification mechanisms and it 
has been mostly used in the variant 

of LTP of gas discharges in various 
frequency regions [4]. Known are the 
disadvantages of gas discharge reac-
tors which limits their usage for this 
purpose. First of all, these are the 
difficulties associated with the for-
mation of huge homogeneous reac-
tion volumes which leads to a signif-
icant heating of the plasma-form-
ing medium and objects placed in 
it. Technical problems connected 
with the chemical resistance of 
electrodes may appear because of 
stability losses in the reagent vol-
ume at intensive purging of gas by 
charging. It is necessary to apply 
other types of LTP of low pressure, 
such as e-beam plasma (EBP) and 
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и изделий является НТП пониженного давления, 
причем чаще всего используется НТП газовых 
разрядов различных частотных диапазонов [4]. 
Известны и недостатки газоразрядных реакторов, 
ограничивающие их использование для данной 
задачи. В первую очередь это трудности, связан-
ные с формированием больших однородных реак-
ционных объемов, что зачастую приводит к зна-
чительному разогреву плазмообразующей среды 
и помещенных в нее объектов. При интенсивной 
продувке газа через разряд возможна потеря устой-
чивости реакционного объема, а  если исполь-
зуются электродные газоразрядные системы, то 
могут возникать технические проблемы, связан-
ные с химической стойкостью самих электродов.

Привлечение других видов НПТ пониженного 
давления, таких как электронно-пучковая (ЭПП) 
и гибридная (ГП) плазма, позволяет преодолеть 
перечисленные недостатки. Электронно-пучковая 
плазма (ЭПП) генерируется при инжекции элек-
тронного пучка (ЭП) в  плотную газообразную 
среду. Геометрия, состав, температуры частиц 
и др. характеристики ЭПП определяются энергией 
электронов Eb, мощностью пучка Nb (Nb<1  кВт), 
а также давлением Pm (0,1 <Pm<10 кПа), темпера-
турой Tm плазмообразующей среды, а  также ее 
химическим и фазовым составом. Изменяя мощ-
ность ЭП при постоянном давлении Pm (или, нао-
борот, изменяя давление газа при постоянной 
Nb), можно управлять режимами работы генера-
тора ЭПП, и за счет этого контролируемым обра-
зом осуществлять различные неравновесные 

плазмохимические реакции. При этом темпера-
туру образца во время обработки удается поддер-
живать на заданном уровне, а снижение темпера-
туры процесса вплоть до комнатной практически 
не сказывается на высокой химической активно-
сти плазмы.

Гибридная плазма генерируется, когда на плаз-
мообразующую среду совместно или попере-
менно воздействуют два (или более) ионизатора. 
В  настоящем исследовании для формирования 
достаточно больших плазменных объемов в каче-
стве основного ионизатора был использован элек-
тронный пучок, а дополнительным источником 
ионизации служил ВЧ-разряд с частотой 13,56 МГц. 
ГП обладает чрезвычайно важными дополнитель-
ными преимуществами – возможностью практи-
чески безинерционного управления свойствами 
и  геометрией реакционного объема с  помощью 
ЭП и более высокой устойчивостью реакционного 
объема к контракции при повышении давления. 
К преобладающим в газоразрядной плазме хими-
чески активным возбужденным частицам добав-
ляются не менее активные ионы, в значительных 
концентрациях нарабатываемые в газе электрон-
ным пучком. В ГП возможно также образование 
новых частиц, которые возникают только при ком-
бинированном воздействии ВЧ-разряда и ЭП.

Целями работы были:
1.	 Разработка технологических подходов к  гене-

рации ЭПП и  ГП и  обработке в  них полимер-
ных материалов синтетического и природного 
происхождения.
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hybrid plasma (HP) in order to over-
come these disadvantages. E-beam 
plasma is generated at the injec-
tion of the electron beam into the 
dense gaseous medium. Geometry, 
composition, temperature of par-
ticles and other characteristics of 
EBP depend of electron energy Eb, 
beam power Nb (Nb<1 kWt), pressure 
Pm (0,1 <Pm<10 kPa), temperature Tm 
of plasma-forming media and its 
phase and chemical compositions. It 
is possible to control the EBP genera-
tor modes by changing of EP power 
at constant Pm (or, in opposite, by 
changing the gas pressure at stable 
Nb) and carry out different non-equi-
librium plasma-chemical reactions. 

Also, the sample temperature dur-
ing the treatment may be fixed at 
the necessary level, and tempera-
ture drop to the room value does not 
influence high chemical activity of 
plasma.

Hybrid plasma (HP) is gener-
ated when two or more ioniz-
ers act together or in sequence on 
the plasma-forming medium. In 
this study an e-beam was applied 
as a main ionizer for the for-
mation of sufficiently large vol-
umes of plasma, and an addi-
tional ionization source was used 
as a HF-discharge at frequency of 
13.56 MHz. HP has the very impor-
tant additional advantages like 

a possibility of practically iner-
tia-free control of properties and 
geometry of reaction volume with 
the help of EP, and the higher sta-
bility of this volume to contraction 
when the pressure grows. Active 
ions are added to the chemically 
active stimulated particles in gas-
discharge plasma at sufficient 
concentrations due to the e-beam 
action in gas. Also, creation of new 
particles in HP is possible only at 
combined action of HF-discharge 
and EP.

The work was aimed at:
1.	 Development of technological 

approaches to the EPP and HP gen-
eration and processing of polymer 
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2.	Х ар а к т е р ис т и к а мо р ф о лог и и пов е рх но -
сти, химической структуры и  биологических 
свойств плазмохимически модифицированных 
(био)полимеров.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Генерация электронно-пучковой и гибридной плазмы
Рис.1 иллюстрирует общую схему плазмохими-
ческого реактора, предназначенного для гене-
рации ЭПП и  ГП. Облако плазмы 12 образуется 
в  реакционной камере 11, размещенной вну-
три рабочей камеры 10. Рабочая камера имеет 
разъем  3 для вакуумирования и  разъем 4 для 
подачи основного плазмообразующего газа с рас-
ходом Gg2. ВЧ-мощность от  генератора Genesis 
GHW-12 (MKS Instruments, Великобритания, 
частота 13,6  МГц) подается на  активный элек-
трод 5 через герметичный ввод 8. Электрод 5 изго-
товлен из пористой металлической трубки, через 
которую может подаваться дополнительный газ 
с расходом Gg1, если это необходимо. Один конец 
реакционной камеры открыт, и  через него вво-
дится ЭП 2. Для генерации ЭПП ВЧ-генератор не 
используется.

Электронный пучок генерируется электрон-
ной пушкой 1 внутри высоковакуумной камеры 
14 (∼10–5 Торр), а затем транспортируется в рабо-
чую камеру через специальное выводное устрой-
ство 13. Выводное устройство объединяется 
с электромагнитной системой отклонения, кото-
рая может отклонять ось ЭП в двух перпендику-
лярных направлениях и формировать растр.
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Рис.1. Схема гибридного плазмохимического реактора 
(коаксиальная конфигурация)
1 – электронная пушка, 2 – электронный пучок, 3 – подключение 
к вакуумному насосу, 4 – питатель основного газа (расход Gg2),  
5 – активный ВЧ-электрод, 6 – ввод электропривода для вращаю-
щегося держателя образцов, 7 – питатель дополнительного газа 
(расход Gg1), 8 – ввод ВЧ-мощности, 9 – электропривод для вра-
щающегося держателя образцов, 10 – рабочая камера, 11 – реак-
ционный контейнер, 12 – облако плазмы, 13 – выводное окно с си-
стемой сканирования ЭП, 14 – высоковакуумная камера, 15 – дер-
жатель образцов, 16 – диэлектрические стержни; d = 50–150 мм
Fig.1. Diagram of a hybrid plasma-chemical reactor (coaxial 
configuration)
1 – electron gun, 2 – electron beam, 3 – connection to a vacuum 
pump, 4 – main gas feeder (flow rate Gg2), 5 – active RF electrode, 
6 – electric drive input for a rotating sample holder, 7 – additional 
gas feeder (flow rate Gg1), 8 – input of RF power, 9 – electric drive 
for a rotating sample holder, 10 – working chamber, 11 – reac-
tion container, 12 – plasma cloud, 13 – exit window with a scan-
ning system for electromagnetism, 14 – high-vacuum chamber,  
15 – holder samples, 16 – dielectric rods; d = 50–150 mm
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materials of synthetic and natural 
origin;

2.	 Description of the surface mor-
phology, chemical structure 
and biological properties of 
plasma-chemically modified 
(bio)polymers.

METHODS OF RESEARCH
Generation of e-beam and hybrid plasma
Fig.1 presents the general dia-
gram of a plasma-chemical reac-
tor for the EPP and HP generation. 
A plasma cloud 12 is formed in the 
reaction camera 11 placed inside of 
the working chamber 10. Working 
chamber has a plug 3 for pumping 
out and plug 4 for feeding the basic 

plasma-forming gas at a flow rate 
Gg2. Power from Genesis GHW-12 
HF-generator (MKS Instruments, 
Great Britain, frequency 13.6 MHz) 
is applied to an active electrode 
5  hrough the sealed inlet 8. If nec-
essary, additional gas at flow rate 
of Gg1 may be supplied through the 
electrode 5 made of a metal porous 
pipe. The EP 2 is inserted through 
the open end of the working cham-
ber. An HF-generator is not used for 
EPP generation. An electron gun 1 
generates an e-beam inside the 
high-vacuum chamber 14 (∼10–5 Тorr) 
which is transported into the work-
ing chamber through the special 
outlet device 13. An outlet device is 

combined with an electrical mag-
netic deflection system which can 
decline an EP axis in two orthogonal 
directions and form a raster.

Stationary EPP and HP clouds and 
plasma flows may be formed inside 
the developed reactor using nozzle 
devices of different design. By using 
different types of nozzles it is pos-
sible to disperse liquids and pow-
ders in a plasma cloud or flow and 
form the working volume in a form 
of an aerosol. Various types of beam-
plasma reactors are described in 
detail in [5].

The working chamber is equipped 
with special holders 12 to process 
small samples. In the experiments 

В разработанном реакторе могут быть сфор-
мированы как неподвижные облака ЭПП и ГП, 
так и плазменные потоки, для создания кото-
рых применяются сопловые устройства раз-
личных типов. С помощью разнообразных фор-
сунок в облаке или потоке плазмы можно дис-
пергировать жидкости или порошки, создавая 
таким способом реакционный объем в  виде 

аэрозоля. Различные конструкции пучково-
плазменных реакторов подробно описаны в [5].

Д л я  о б р а б о т к и  к о м п а к т н ы х  о б р а з ц о в 
реакционная камера снабжена специальными 
держателями 12. В рассматриваемых в настоя-
щей работе экспериментах использовались син-
тетические органические (полиметилметакри-
лат (ПММА), полиэтилентерефталат, силиконо-
вые резины) и природные (хитин, хитозан, цел-
люлоза, альгинаты) полимеры. Перечисленные 
материалы достаточно широко применяются 
в  медицинской практике, а  улу чшение их 
медико-биологических характеристик является 
актуальной задачей.

Для обработки порошковых материалов реак-
ционная камера приводится во вращение с помо-
щью двигателя 9. При этом внутренняя оснастка 
реакционной камеры заменяется на  специаль-
ные ребра для перемешивания порошка в  про-
цессе обработки, что обеспечивает равномерность 
обработки материала по  всему объему камеры. 
Как будет показано ниже, таким способом удается 
получать биоактивные соединения с  ценными 
с точки зрения их применения в фармацевтике 
свойствами.

Реактор тестировали на тонких пленках (тол-
щина 8±0,5  мкм) и  порошках (диаметр 50  мкм) 
хитозана, а  также пластинках, изготовленных 
из  стоматологической пластмассы на  основе 
ПММА (Villacryl H Plus, "Жермак", Италия). 
В табл.1 приведены типичные условия проводив-
шихся экспериментов.

Таблица 1. Параметры генерации ЭПП и ГП в экспери-
ментах по модификации полимеров
Table 1. Electron-beam plasma (EBP) and hybrid 
plasma (HP) generation parameters used for polymer 
modification

Параметр
Parameter

Величина 
Value

U, кВ / kV 20–30

Ib, мА / mA 1–10

Состав плазмообразующей среды
Plasma forming medium composition

O2

Статическое давление 
в газодинамическом канале Pm, Торр
Static pressure in the gas dynamical chan-
nel Pm, Torr

0,5–5,0

Мощность ВЧ-разряда NRF, Вт
HF-discharge power NRF, Wt

15
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РЕЗУЛЬТАТЫ
ЭПП-стимулированная деструкция порошков хитозана
Порошки хитозана подвергали обработке в ЭПП 
в течение 5 мин. Плазменно-стимулированный 
гидролиз полисахаридов приводил к их быстрой 
деполимеризации с  образованием смеси водо-
растворимых олигохитозанов с  выходом 85%. 
Средневесовые молекулярные массы продуктов 
плазмохимической модификации хитозанов, 
полученные в оптимальных условиях, варьиро-
вались в пределах 570–2000 кДа, что соответствует 
набору олигомеров от  димеров до  гептамеров, 
с преобладанием тримеров.

При этом следует особо отметить два фундамен-
тальных результата, имеющих чрезвычайно важ-
ное практическое значение: 
•	 пороговый характер зависимости, связываю

щей степень деструкции полимера с  длитель-
ностью пучково-плазменного воздействия, 
что позволяет оптимизировать процесс обра-
ботк и и  иск лючить непроизводительные 
энергозатраты;

•	 вероятность появления побочных, не раство-
римых в воде соединений в составе продуктов 
пучково-плазменной модификации хитоза-
нов – эффекта, обусловленного обратной поли-
меризацией образующихся низкомолекулярных 
продуктов при неоптимальном выборе условий 
обработки.
Исследование свойств хитоолигосахаридов, 

полученных путем ЭПП-стимулированного 
гидролиза хитозанов, показало, что эти продукты 

обладают антибактериальным (как в случае покоя
щихся, так и в случае размножающихся грамполо-
жительных и грамотрицательных микроорганиз-
мов) и фунгицидным (что было показано на ряде 
дрожжеподобных и мицелиальных грибов) эффек-
тами [6].

Модификация (био)полимеров в ГП
Возможности использования ГП и  гибридных 
плазмохимических реакторов в области биологии 
и медицины были продемонстрированы в экспе-
риментах с  тонкими пленками, полученными 
из природного полимера хитозана, и пластинках, 
изготовленных из ПММА.

К р а е в о й  у г о л  с м а ч и в а н и я  п о   в о д е 
ГП-модифицированных хитозановых пленок 
существенно понижался по сравнению с исход-
ными образцами (с 96,95±1,89° у исходных пле-
нок до практически нулевого значения при обра-
ботке в  кислородсодержащих плазмообразую-
щих средах), что свидетельствует о  радикаль-
ном улучшении гидрофильных свойств. Данный 
эффект был стабилен в  течение 2  мес. после 
обработки. 

Значения контактного угла смачивания по воде 
(θW) и дийодометану (θDM), а также значения пол-
ной поверхностной энергии γtot и ее полярной γpol 
(вода) и дисперсионной γdisp (дийодметан) компо-
нент для ПММА, обработанного в ГП различных 
газов плазме приведены в табл.2. Значительное 
уменьшение θW отмечалось уже после 2 мин обра-
ботки. Свободная поверхностная энергия γtot 

considered in this work, were used 
synthetic organic (polymethyl meth-
acrylate (PMMA), polyethylene tere-
phthalate, silicone rubbers) and nat-
ural (chitin, chitosan, cellulose, algi-
nates) polymers. The listed materials 
are widely used in medical practice, 
and improving of their biomedical 
characteristics is an urgent task.

The working chamber is rotated 
using drive 9 in order to process the 
powdered materials. In this case 
the inner accessories of the working 
chamber are replaced with special 
ribs to mix powder during treatment 
in order to provide the homogene-
ity of material processing across the 
chamber volume. As will be shown 

below, it is possible in this way to 
obtain bioactive compounds with 
valuable properties from the point of 
view of their use in pharmaceutics.

The reactor was tested on thin 
films (thickness of 8±0,5  µm) and 
powders (diameter of 50 µm) of chito-
zan, as well as plates made of dental 
plastic based on PMMA (Villacryl H 
Plus, Zhermak, Italy). Table 1 shows 
typical experimental conditions.

RESULTS
EPP stimulated destruction of chitozan 
powders
Chitozan powders were processed 
in EPP during for 5  minutes. 
Plasma-stimulated hydrolysis of 

polysaccharides led to their rapid 
depolymerization with the forma-
tion of water-soluble oligochitosans 
mixture with a yield of 85%. The 
weight average molecular weights 
of the products of plasmochemical 
modification of chitozans obtained 
under optimal conditions varied 
within 570–2000 kDa, which cor-
responds to a set of oligomers from 
dimers to heptamers, with a pre-
dominance of trimers.

In this case, two fundamental 
results of extremely significant 
practical importance should be 
noted:
•	 the threshold nature of the rela-

tionship correlating the degree 
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увеличивалась с длительностью плазмохимиче-
ского воздействия. 

Гидрофильность образцов ПММА, обработан-
ных в ГП, сравнивали со смачиваемостью этого 
полимера после модификации в  ЭПП и  плазме 
ВЧ-разряда. Через 2 мин обработки в ВЧ-разряде 
кислорода краевой угол θW ПММА снижался 
с 76,00±3,23˚ до 49,00±0,08 ,̊ а при увеличении вре-
мени модификации до  10  мин – до  31,40±0,37 .̊ 

Таким образом, были достигнуты значения θW, 
близкие к θW ПММА, модифицированного в ГП. 
Однако деградация гидрофильных свойств поли-
мерной поверхности после обработки в ВЧ-разряде 
происходила значительно быстрее, чем в  слу-
чае использования ГП. Подобный эффект, объ-
яснение которого приведено в  [5], наблюдался 
и  при исследовании гидрофильных свойств 
плазмохимически модифицированных пленок 

of polymer destruction with the 
duration of the beam-plasma 
exposure, which allows to opti-
mize the treating process and to 
eliminate unproductive energy 
costs;

•	 the probability of appearance of 
the by-side water-insoluble com-
pounds in the composition of the 
products of beam-plasma modi-
fication of chitozans as an effect 
occuring due to reverse polym-
erization of the resulting low 
molecular weight products when 
the processing conditions are not 
optimal.
A study of the properties of chi-

tooligosaccharides obtained by 

EPP-stimulated hydrolysis of chi-
tosans showed that these products 
have antibacterial (both in the 
case of dormant and in the case 
of multiplying gram-positive and 
gram-negative microorganisms) 
and fungicidal (as was shown on a 
number of yeast-like and mycelial 
fungi) effects [6].

Modification of (bio)polymers in HP
The possibilities of using HP and 
hybrid plasma-chemical reactors 
in the field of biology and medicine 
were demonstrated in the experi-
ments with thin films obtained 
from the natural polymer chitozan 
and plates made from PMMA.

The water contact angle of 
the HP-modified chitozan films 
decreased significantly compared 
with the initial samples (from 
96.95 ± 1.89° in the initial films to 
almost zero when processed in oxy-
gen-containing plasma-forming 
media), which indicates a radical 
improvement in hydrophilic prop-
erties . This effect was stable for 
2 months after treatment.

The values of the wetting con-
tact angle (θW) and diiodometh-
ane (θDM), as well as the total sur-
face energy γtot and its polar γpol 
(water) and dispersion γdisp (diiodo-
methane) components for PMMA 
processed in HP of various plasma 

Таблица 2. Изменения гидрофильно-гидрофобных свойств поверхности образцов ПММА до и после плазменной модификации 
в ГП кислорода в зависимости от времени обработки (τ). Условия модификации: NRF = 10 Вт, Ib= 2 мА, Pm= 0,5 Торр
Table 2. Changes in the hydrophilic-hydrophobic properties of the surface of PMMA samples before and after modification in HP of oxygen 
depending on the treatment time (τ). Modification conditions: NRF = 10 W, Ib = 2 mA, Pm = 0.5 Torr

Время обработки
Processing time

θW
(градус / 
degree)

θDM
(градус / 
degree)

γpol
(мДж/м2 / mJ/m2)

γdisp
(мДж/м2 / mJ/m2)

γtot
(мДж/м2 / mJ/m2)

Контроль ПММА
Необработанный
PMMA control, not processed

74,7 ± 0,1 34,7 ± 0,2 3,05 41,36 44,41

ПММА ГП-О2
τ = 2 мин / min

45,6 ± 0,6 39,6 ± 0,2 17,4 41,88 59,28

ПММА ГП-О2
τ = 5 мин / min

38,6 ± 0,1 39 ± 0,8 21,53 42,61 64,14

ПММА ГП-О2
τ = 10 мин / min

30,7 ± 0,5 36,8 ± 0,1 27,14 41,52 68,66

*	 Данные представлены в виде среднего значения ± стандартное отклонение. Все результаты достоверные по сравнению с контролем ПММА (p <0,05) 
/ Data are presented as mean ± standard deviation. All results are reliable compared to the PMMA control (p <0.05).
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хитозана. Обработка в  ЭПП кислорода в  тече-
ние 10 мин уменьшала θW до 56,7±0,06 ,̊ а дегра-
дация смачиваемости наступала уже через 
неделю хранения. Таким образом, ГП является 
наиболее эффективным способом управления 

гидрофильно-гидрофобными свойствами поверх-
ности по сравнению с ЭПП и плазмой ВЧ-разряда.

Гидрофильность поверхности определяется как 
ее рельефом, так и химическим составом [7]. На 
рис.2 показаны изображения поверхности ПММА, 
полученные с помощью атомно-силовой микроско-
пии (AFM), на которых видно возрастание шерохо-
ватости после модификации в гибридной плазме 
и  сглаживание рельефа в  результате действия 
ЭПП. Вероятно, что тяжелые нейтральные частицы 
кислорода, нарабатываемые в  больших концен-
трациях в процессе плазмохимических реакций 
в ГП, приводят к активному химическому и меха-
ническому травлению полимерной поверхности. 
Напротив, высокоэнергетические электроны ЭП 
способны в определенных дозах вызывать сшивку 
молекул полимера, что является причиной сгла-
живания ее шероховатостей [8, 9].

Данные представлены в  виде среднего значе-
ния  ± стандартное отклонение. Все результаты 
достоверные по  сравнению с  контролем ПММА 
(p <0,05).

С использованием ИК-спектроскопии было пока-
зано формирование на поверхности хитозановых 
пленок и пластинок ПММА полярных химически 
активных кислородсодержащих групп (–ОН, –СОН 
и –С = О, –СООН). Увеличение содержания кисло-
рода в  НТП-обработанных образцах также под-
тверждалось данными РФЭС. 

Биосовместимость модифицированного в кис-
лородной ГП ПММА оценивали в  эксперимен-
тах на культурах фибробластов в МТТ-тесте, кото-
рый отражает способность клеток к  росту и  раз-
множению. Результаты сравнивали с  биоактив-
ностью образцов ПММА, обработанных в  ЭПП 
и  ВЧ-разряде. Было установлено, что наиболее 
интенсивный рост фибробластов происходит 
на поверхности ПММА, модифицированного в ГП 
кислорода. Таким образом, модификация поли-
мера в ГП придает полимерной поверхности наи-
большую биосовместимость, что вероятно свя-
зано с  большим количеством на  ее поверхности 
полярных группировок и, как следствие, большей 
гидрофильностью.

Перспективность разработанного способа моди-
фикации полимерных материалов для практиче-
ской клинической стоматологии была продемон-
стрирована при курировании пациентки, прошед-
шей хирургическое лечение и гамма-терапию рака 
слизистой оболочки щеки. В течение года наблю-
дения за  пациенткой, имеющей склонность 
к образованию красного плоского лишая на фоне 
сниженного местного и общего иммунитета, была 
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Рис.2. AFM-изображения поверхности ПММА до и по-
сле плазмохимической обработки в среде кислорода в те-
чение 10 мин: a – необработанный ПММА, b – ПММА, 
модифицированный в ЭПП, c – ПММА, модифицированный 
в ЭПП
Fig.2. AFM-images of PMMA surface before and after plas-
machemical treatment for 10 min in oxygen media
a – non-treated PMMA, b – PMMA, modified in EBP, c – PMMA, 
modified in HP
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достигнута устойчивая ремиссия, а в слизистой 
ротовой полости не возникало никаких патоло-
гических элементов и новых образований. Сама 
пациентка не предъявляла жалоб на дискомфорт 
при ношении протеза и  отмечала повышение 
качества жизни.

ВЫВОДЫ
Таким образом, ЭПП и ГП являются эффективным 
и перспективным инструментом модификации 
природных и синтетических полимеров с целью 
получения биоактивных низкомолекулярных сое-
динений и материалов, обладающих улучшенной 
биосовместимостью с тканями организма.

Полученные в результате обработки в ЭПП и ГП 
продукты модификации являются потенциально 
интересными для использования в практической 
стоматологии, челюстно-лицевой хирургии, а также 
фармацевтике и косметической промышленности.
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gases are given in Table 2. A signif-
icant decrease in θW was observed 
after 2  min of treatment. The free 
surface energy γtot increased with 
the duration of the plasma chemical 
exposure.

The hydrophilicity of PMMA sam-
ples treated in HP was compared 
with the wettability of this polymer 
after modification in EPP and RF dis-
charge plasma. After 2 min of treat-
ment in the RF high-frequency dis-
charge of oxygen, the edge angle 
θW of PMMA decreased from 76.00 
± 3.23˚ to 49.00 ± 0.08 ,̊ and with an 
increase in the modification time to 
10 min – to 31.40 ± 0.37 .̊ Thus, θW val-
ues close to θW of PMMA modified in 

HP were achieved. However, degrada-
tion of the hydrophilic properties of 
the polymer surface after treatment 
in the HF-discharge occurred much 
faster than in case of using HP. A sim-
ilar effect, the explanation of which 
is given in [5], was also observed in 
the study of the hydrophilic proper-
ties of plasma-chemically modified 
chitozan films. Processing in oxy-
gen EPP for 10 min reduced θW to 56.7 
± 0.06 ,̊ and degradation of wettabil-
ity occurred after a week of storage. 
Thus, HP is the most effective way to 
control the hydrophilic-hydrophobic 
properties of the surface in compari-
son with the EPP and HF-discharge 
plasma.

The hydrophilicity of a surface 
is determined by both its relief 
and chemical composition [7]. 
Fig.2 shows the surface images of 
PMMA obtained using atomic force 
microscopy (AFM), which shows an 
increase in roughness after mod-
ification in hybrid plasma and 
smoothing of the relief as a result 
of the action of EPP. It is likely that 
heavy neutral oxygen particles pro-
duced in high concentrations dur-
ing plasma-chemical reactions in 
GPs lead to active chemical and 
mechanical etching of the poly-
mer surface. In contrast, EP high-
energy electrons are capable, in cer-
tain doses, to facilitate crosslinking 

Nanotechnologies



442

Том 12 № 7–8 (93) 2019

of polymer molecules, which causes 
smoothing of its roughness [8, 9].

With the aid of IR spectros-
copy, it was shown that the sur-
face of chitozan films and PMMA 
plates is formed of polar chemically 
active oxygen-containing groups 
(–OH, –OH and –C = O, –COOH). The 
increase in oxygen content in the 
LTP-treated samples was also con-
firmed by XPS data.

Biocompatibility of PMMA mod-
ified in oxygen HP was evalu-
ated in experiments on fibroblast 
cultures in the MTT test, which 
reflects the ability of cells to grow 
and reproduce. The results were 
compared with the bioactivity of 
PMMA samples treated in EPP and 
HF-discharge. It was found that the 
most intensive growth of fibroblasts 
occurs on the surface of PMMA, 
modified in HP oxygen. Thus, the 
modification of the polymer in HP 

adds the polymer surface the great-
est biocompatibility, which is prob-
ably due to the large number of polar 
groups on its surface and, as a con-
sequence, greater hydrophilicity.

The prospects of the developed 
method for the modification of 
polymeric materials in practi-
cal clinical dentistry were demon-
strated by supervising a patient 
who underwent surgical treatment 
and gamma therapy for cancer of 
the buccal mucosa. During the year 
of monitoring a patient with a ten-
dency to form lichen planus on the 
background of reduced local and 
general immunity, a stable remis-
sion was achieved, and no patho-
logical elements and new forma-
tions appeared in the oral mucosa. 
The patient herself did not com-
plain of discomfort when wear-
ing the prosthesis and noted an 
improvement in the quality of life.

CONCLUSIONS
Thus, EPP and HP are the effective 
and promising tool for modifying 
natural and synthetic polymers in 
order to obtain bioactive low molecu-
lar weight compounds and materials 
with improved biocompatibility with 
body tissues.

Modification products obtained as 
a result of processing in EPG and HP 
are potentially interesting for use in 
practical dentistry, maxillofacial sur-
gery, as well as in pharmaceutics and 
the cosmetic industry.
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