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 Изучение краевого угла смачивания капель воды на поверхности тонких 
пленок, сформированных из органических соединений, позволяет оценить 
гидрофильные/гидрофобные свойства пленочного материала. Знание 
гидрофильности/гидрофобности дает возможность оптимизировать состав 
и повысить адгезионные свойства пленок, улучшая их функциональность. 
В работе была исследована зависимость краевого угла смачивания каплями 
воды пленок Ленгмюра–Шеффера (ЛШ) трех соединений: 5,10,15,20-
тетрафенилпорфирина (I), 2-аза-21-карба-5,10,15,20-тетрафенилпорфирина 
(II) и 5,15-бис(2,6-бис(додецилокси)фенил)порфирина (III). Получены 
данные краевого угла смачивания для ЛШ-пленок с различным числом 
переносов плавающих слоев исследуемых порфиринов и различной 
шероховатостью поверхности. Установлено, что ЛШ-пленки порфиринов I 
и II являются гидрофобными. Их гидрофобность возрастает с увеличением 
числа переносов. При этом увеличение шероховатости поверхности ЛШ-
пленки соединения I по сравнению с соединением II уменьшает значение 
краевого угла смачивания. В отличие от порфиринов I и II ЛШ-пленка 
соединения III обладает гидрофильными свойствами. Полученные данные 
могут быть использованы для направленного дизайна соединений при 
создании тонкопленочных материалов различного назначения. 
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 Studying the contact angle of water droplets on the surfaces of thin films formed 
by organic compounds allows to establish hydrophilic/hydrophobic properties of 
the films. Knowledge of hydrophilicity/hydrophobicity makes it possible to 
optimize the composition and increase the adhesive properties of films, 
improving their functionality. In this study, the dependence of the contact angle 
of Langmuir‐Schaefer films (LS-films) of three compounds: 5,10,15,20-
tetraphenylporphyrin (I), 2-aza-21-carba-5,10,15,20-tetraphenyl-porphyrin (II), 
and 5,15-bis(2,6-bis(dodecycloxy)phenyl)porphyrin (III) was examined. Contact 
angle data were obtained for LS-films with different transfer numbers of floating 
layers of the studied porphyrins and different surface roughness. It was found that 
LS-films of compounds I and II are hydrophobic and their hydrophobicity 
increases with an increasing of transfer number. In addition, an increase in the 
surface roughness of the LS film of compound I compared to compound II 
reduces the value of the contact angle. Unlike porphyrins I and II, LS-films of 
compound III displayed hydrophilic properties. The obtained data can be used 
for the targeted design of compounds to create thin film materials of various 
purposes. 
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Введение 

 
Краевой угол смачивания θ является основной 

характеристикой смачиваемости плоской поверхно-
сти твердого тела жидкостью. Он измеряется от каса-
тельной, проведенной в точке R (рис. 1) раздела трех 
фаз: жидкой, газообразной, твердой. 
 

 
 

Рис. 1. Схематичное представление равновесной формы 
капли на твердой поверхности 

Fig. 1. Schematic representation of the equilibrium shape of 
a drop on a solid surface 

 
Контроль краевого угла смачивания является 

важным аспектом исследований в различных обла-
стях науки и технологий, таких как химия поверх-
ности, нанотехнологии и биомедицина. Он широко 
используется для контроля свойств функциональ-
ных покрытий [1–3]. Нахождение краевого угла 
смачивания позволяет изучить и создать поверхно-
сти с желаемой гидрофильностью/гидрофобностью 
и адгезией. В биомедицине этот аспект также важен 
для разработки биосенсоров и материалов, взаимо-
действующих с биологическими жидкостями. Ис-
следование и контроль краевого угла смачивания 
для пленок Ленгмюра–Шеффера являются частью 
исследований в области химии поверхности и нано-
технологий и предоставляют значительные возмож-
ности для оптимизации материалов и создания но-
вых устройств с нужными поверхностными свой-
ствами и функциональностью. 

Для расчета краевого угла смачивания можно 
использовать экспериментальные или теоретиче-
ские модели, такие как модель Юнга–Лапласа [4]. 
Значение данного угла зависит от нескольких фак-
торов, включая поверхностные свойства пленки, 
химический состав, поверхностное натяжение и 
температуру жидкости.  

Целью исследования было установление за-
висимости смачивания поверхности пленок 
Ленгмюра–Шеффера от химической структуры 
макрогетероциклического соединения. 

Эксперимент 
 

В данной работе использовали 5,10,15,20-
тетрафенилпорфирин (I) и 5,15-бис(2,6-бис(до-
децилокси)фенил)порфирин (III) (Sigma-Aldrich).   
2-Аза-21-карба-5,10,15,20-тетрафенилпорфирин (II) 
был синтезирован в соответствии с ранее 
описанными методами [5–6].  

 

 
           I                                    II 

 
III 

Рис. 2. Структура исследуемых порфиринов I, II и III 

Fig. 2. Structure of the studied porphyrins I, II and III 
 
Пленки Ленгмюра–Шеффера порфиринов I–

III были сформированы по методике, описанной в 
работе [7]. Число переносов плавающих слоев (n) 
составляло 1, 5, 10, 20, 35, 50. Шероховатость 
поверхности ЛШ-пленок была изучена с помощью 
сканирующего электронного микроскопа Quattro S 
(Thermo Fisher Scientific, Чехия) при ускоряющем 
напряжении 5 кВ.  

Для изучения краевого угла смачивания ЛШ-
пленки на ее поверхность с помощью микролитровой 
пипетки помещали каплю дистиллированной воды 
при комнатной температуре (Т = 296 К, σводы = 
72,28·10–3 Дж/м2). Значение краевого угла определя-
лось по наклону касательной, проведенной в точке 
контакта трех фаз, при помощи программы ImageJ. 
Для стеклянной подложки, на которую наносили ЛШ-
пленки, значение краевого угла составило 43,5°. 

  

N HN

NNH
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Относительная погрешность определения крае-

вого угла, обусловленная разбросом результатов 8÷10 
дублирующих опытов, не превышала 10 %. Значение 
удельной работы адгезии жидкости к поверхности 
стекло/ЛШ-пленка (Wадг) было рассчитано по уравне-
нию Дюпре–Юнга [8]:  Wадг ൌ σНమО

Т ሺ1 ൅ cos θሻ..  
 

Результаты и их обсуждение 
 

Полученные значения краевого угла для ис-
следуемых пленок приведены в таблице.  

 
Таблица. Значения краевого угла смачивания для 
исследуемых тонких пленок 

Table. Contact angles of the studied thin films  
 

Порфирин n 
θ,  
(°) 

cosθ 
Wадг, 10–3, 

Дж/м2 

I 

1 51,0±5,1 0,63 117,82 

5 60,5±6,1 0,49 107,70 

10 60,0±6,0 0,50 108,42 

20 61,0±6,1 0,48 106,97 

35 61,4±6,1 0,48 106,97 

50 61,4±6,1 0,48 106,97 

II 

1 51,0±5,1 0,63 117,82 

5 62,0±6,2 0,47 106,25 

10 66,3±6,6 0,40 101,19 

20 68,7±6,9 0,36 98,30 

35 70,0±7,0 0,34 96,86 

50 70,5±7,1 0,33 96,13 

III 

1 11,0±1,1 0,98 143,11 

5 12,0±2,1 0,98 143,11 

10 16,0±1,6 0,96 141,67 

20 20,0±2,0 0,94 140,22 

35 25,0±2,5 0,91 138,05 

50 26,0±2,6 0,90 137,33 
где n – число переносов, θ – краевой угол смачивания,  
Wадг – удельная работа адгезии жидкости к твердой 
поверхности 

 
С ростом числа переносов наблюдается об-

щая тенденция увеличения краевого угла смачива-
ния для поверхности ЛШ-пленки порфиринов I и II 
(рис. 3, линий 1 и 2). При переносе одного слоя 

порфирина I и II гидрофобность поверхности уве-
личивается в 1,2 раза по сравнению с подложкой 
(стеклом). Дальнейшее увеличение числа перено-
сов приводит к еще более выраженному повыше-
нию гидрофобности поверхности. Гидрофобность 
поверхности ЛШ-пленки порфирина I с n = 50 уве-
личивается в 1,4 раза, а для порфирина II – в 1,6 раза 
по сравнению с поверхностью стекла. Интересно 
отметить, что после 10 переносов краевой угол сма-
чивания водой поверхности ЛШ-пленки порфири-
нов I и II не меняется. Это может быть объяснено 
полным покрытием поверхности подложки молеку-
лами порфирина и нивелированием влияния при-
роды самого стекла. 
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Рис. 3. Зависимость краевого угла смачивания  
ЛШ-пленок порфиринов I (1), II (2) и III (3)  

от числа переносов  

Fig. 3. Dependence of contact angle of LS-films  
of porphyrins I (1), II (2), and III (3) on the number  

of transfers 
 
В противоположность соединениям I и II при 

одном переносе поверхность ЛШ-пленки порфи-
рина III проявляла увеличение гидрофильности по-
чти в 4 раза (рис. 3, линия 3). Данное поведение мо-
жет быть объяснено присутствием атомов кисло-
рода в структуре исследуемого порфирина, что, как 
было указано для другого типа пленок [1], повы-
шает гидрофильность поверхности и приводит к 
уменьшению краевого угла. В случае соединения 
III атомы кислорода, вероятно, исполняют роль 
«якорей» при образовании плавающего слоя на гра-
нице раздела воздух/вода, что и отражается в значе-
нии краевого угла смачивания поверхности пленки, 
полученной с одним переносом.  
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Дальнейшее увеличение числа переносов 
плавающего слоя соединения III сопровождается 
небольшим ростом гидрофобности поверхности 
пленок, что может быть связано с вкладом гидро-
фобности макроцикла в процесс смачивания (рис. 3, 
линия 3). Однако для порфирина III по краевому 
углу смачивания невозможно однозначно опреде-
лить, при каком числе переносов плавающего слоя 
достигается полное покрытие поверхности под-
ложки. 

 

 
a 

 
b 

 
c 

Рис. 4. СЭМ-изображения ЛШ-пленок (n = 50) 
порфиринов I (a), II (b) и III (c) 

Fig. 4. SEM images of LS-films (n = 50)  
of porphyrins I (a), II (b), and III (c)  

 
Из представленных данных по работе адгезии 

(табл.) видно, что самым большим значением этого 

показателя обладает ЛШ-пленка порфирина III. 
Стоит отметить, что удельная работа адгезии жид-
кости к поверхности ЛШ-пленки (n = 50) увеличи-
вается в ряду II < I < III. 

Краевой угол смачивания, как мы отмечали 
выше, зависит от ряда факторов, в том числе и от 
шероховатости поверхности. Для изучения влияния 
шероховатости на величину краевого угла смачивания 
были изучены снимки СЭМ для ЛШ-пленок 
порфиринов I–III с числом переносов 50 (рис. 4). 

Анализа данных СЭМ показал, что самой 
гладкой поверхностью обладает ЛШ-пленка порфи-
рина III, тогда как поверхность пленок соединений 
I и II покрыта крупными 3D-структурами. Как от-
мечали авторы в работах [9–11], увеличение сред-
него значения шероховатости поверхности может 
привести к уменьшению значения краевого угла 
смачивания. Стоит отметить, что среднее значение 
шероховатости поверхности ЛШ-пленок порфри-
нов I–III увеличивается в ряду III < II < I. При этом 
самая высокая плотность 3D-структур на поверхно-
сти ЛШ-пленок также наблюдается у порфирина I, 
что отражается и в средних расстояниях между 
структурами на поверхности пленки: у порфирина 
II оно составляет 17 мкм, тогда как у ЛШ-пленки 
порфирина I – менее 1 мкм. 

 
Выводы 

 
В работе установлено, что различия в хими-

ческой структуре 5,10,15,20-тетрафенилпорфи-
рина (I), 2-аза-21-карба-5,10,15,20-тетрафенилпор-
фирина (II) и 5,15-бис(2,6-бис(додецилокси)фе-
нил)порфирина (III) влияют на краевой угол смачи-
вания водой пленок Ленгмюра–Шеффера, сформи-
рованных из этих соединений. Модификация фе-
нильных заместителей алкоксильными группами 
(порфирин III) приводит к увеличению гидрофиль-
ности поверхности по сравнению со стеклянной 
подложкой, в то время как при этих же условиях для 
порфиринов I и II наблюдается увеличение гидро-
фобности пленок (увеличение значения краевого 
угла смачивания). Стоит отметить, что химическое 
строение порфирина I вносит вклад также в значе-
ние шероховатости поверхности пленки 
Ленгмюра–Шеффера, что сопровождается также 
уменьшением значения краевого угла смачивания 
по сравнению с соединением II. 

Контроль краевого угла смачивания ЛШ-пле-
нок обеспечит повышение эффективности и функ-
циональности   тонкопленочных   материалов,  что 
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открывает новые возможности в области сенсорики 
и других технологий. Полученные результаты мо-
гут стать ориентиром при разработке на основе пор-
фиринов тонкопленочных материалов широкого 
спектра использования. 
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