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Рассмотрены литературные данные по модифицированию трековых мембран с ис-

пользованием низкотемпературной плазмы, появившиеся за последнее десятилетие. 

Представлены схемы, описания установок и методик для обработки образцов в разрядах 

различных типов в среде неполимеризующихся газов и методом полимеризации в плазме, 

а также под действием таких плазмохимических методов, как магнетронное распыление 

полимерной мишени и электронно-лучевое диспергирование полимеров в вакууме. Описаны 

современные физико-химические методы изучения изменений, происходящих на поверхно-

сти мембран. Приведены типичные примеры изменения контактных свойств поверхно-

сти трековых мембран и их химического состава, полученные с помощью методов рент-

генофотоэлектронной спектроскопии и Фурье-ИК-спектроскопии. С использованием ме-

тодов атомно-силовой микроскопии и электронной микроскопии представлены примеры 

морфологических изменений, происходящих на поверхности трековых мембран и в объеме 

пор. Показано, что модифицирование трековых мембран в низкотемпературной плазме 

приводит к созданию “умных” мембран, обладающих уникальными свойствами. Это поз-

воляет значительно расширить области их применения. Такие мембраны могут быть ис-

пользованы в качестве термочувствительных элементов и механохимических мембран с 

“химическим клапаном”. Обработка в плазме позволяет также существенно изменить 

биосовместимость поверхности трековых мембран и использовать их в медицине и био-

логии. С помощью специальных методик представлены исследования адсорбции и роста 

клеточных и биологических структур на поверхности модифицированных трековых мем-

бран. Показана возможность использования трековых мембран в качестве высокоэффек-

тивного биосовместимого дренажного материала при хирургическом лечении рефрактер-

ной глаукомы, а также в виде имплантатов при лечении буллезной кератопатии. 

Ключевые слова: трековые мембраны, модифицирование в низкотемпературной плазме, магне-
тронное распыление полимеров, электронно-лучевое диспергирование полимеров в вакууме, свойства 
поверхности и структура модифицированных мембран  
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Published data appearing in the last decade on the modification of track-etched membranes 

with the use of low-temperature plasma are considered. Some schematic description of setups and 

methods for sample processing in discharges of various types in atmosphere of non-polymerizing 

gases and by plasma polymerization, also by using of such plasma-chemical methods as magnetron 

sputtering of polymer targets and electron-beam dispersion of polymers in vacuum are presented. 

Some modern physicochemical methods for studying of changes occurring on the surface of mem-

branes are described. Some typical examples of changes in the contact properties of the track-

etched membrane surface and their chemical composition by means of X-ray photoelectron spec-

troscopy and Fourier-IR spectroscopy are given. Using the methods of atomic force microscopy 

and electron microscopy, some examples of morphological changes occurring on the surface of 

track membranes and in the volume of pores are presented. It is shown that the modification of 

track membranes by low temperature plasma leads to the creation of “smart” membranes, which 

possess some unique properties. This allows to significantly expand the areas of their application. 

Modified membranes can be used as thermosensitive elements and mechanochemical membranes 

with a “chemical valve”. The plasma treatment allows also significantly change the biocompatibil-

ity of the surface of track-etched membranes and use them in medicine and biology. By means of 

some special techniques, studies of the adsorption and growth of cellular and biological structures 

on the surface of modified track-etched membranes are presented. The possibility of the modified 

track membranes using as a highly effective biocompatible drainage material in the surgical treat-

ment of refractory glaucoma, as well as implants in the treatment of bullous keratopathy is shown. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Среди многообразия мембран, используе-
мых в настоящее время, важное место занимают 
полимерные трековые мембраны (ТМ), которые 
получают облучением полимерных пленок высо-

коэнергетичными тяжелыми ионами с последую-

щим химическим травлением сформированных ла-
тентных треков до образования сквозных пор [1-4]. 

Благодаря малой толщине и высокой однородности 

пор по размеру, ТМ характеризуются незначитель-
ным сопротивлением течению фильтруемой среды, 

высокой селективностью разделения, низкой ад-

сорбцией растворенных веществ и легкостью реге-
нерации.  

Трековые мембраны представляют собой 

легкие (плотность 0,94-0,97 г/см3), эластичные и вы-

сокопрочные (прочность на разрыв до 210 кг/см2) 

пленки полимеров, сквозные поры в которых 
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имеют цилиндрическую (или близкую к цилиндри-

ческой) форму. Диаметр пор варьируется от 0,015 

до 10 мкм, толщина мембран составляет от 10 до  
23 мкм. Плотность пор (число пор на единицу пло-

щади мембраны) в зависимости от их диаметра ко-

леблется от 104 до 5·109 см-2. Общая пористость 
мембран, как правило, не превышает 10-15%. Для 
получения ТМ чаще всего используют такие поли-

меры, как полиэтилентерефталат (ПЭТФ), поли-

карбонат (ПК), полипропилен (ПП), полиимид 

(ПИ), поливинилиденфторид (ПВДФ) и полиэти-

леннафталат (ПЭНФ). Мембраны на основе ПЭТФ 

и ПК являются в настоящее время коммерческими 

продуктами. 

Первоначально метод производства треко-

вых мембран был основан на использовании оскол-

ков деления тяжелых ядер урана-235 [5]. В сере-
дине семидесятых годов в Лаборатории ядерных 
реакций Объединенного института ядерных иссле-
дований (ЛЯР ОИЯИ) для облучения полимерных 
пленок был создан ускоритель У-300, позволяю-

щий использовать пучки ионов ксенона с энергией  

1 МэВ/нуклон [6]. В настоящее время облучение 
полимеров проводят на выведенном пучке цикло-

трона У-400 более высокой энергии. В ЛЯР ОИЯИ 

разработан и создан специализированный ускори-

тель – циклический имплантатор ИЦ-100, который 

используют как для промышленного производства 
трековых мембран, так и для научно-прикладных 
исследований. Из зарубежных центров ТМ произ-
водят в циклотронном комплексе GANIL в г. Кан 

(Франция), с помощью циклотрона Cyclone в г. Лу-
вен-ля-Нев (Бельгия), г. Дармштадт (Германия) на 
линейном ускорителе UNILAC и в Брукхэйвене 
(США). Как правило, для получения треков в поли-

мерных пленках применяют пучки тяжелых ионов ‒ 
от криптона до ксенона, иногда – более легкие 
ионы, например, ионы аргона. 

С целью расширения сферы использования 
ТМ в последние годы получило развитие новое 
направление − модифицирование свойств поверх-

ности – целенаправленное изменение химического 
состава и структуры поверхностного слоя мем-

бран. Среди методов, обеспечивающих успешное 
модифицирование поверхности трековых поли-

мерных мембран [7,8], наиболее простым является 
обработка растворами поверхностно-активных ве-
ществ [9] и бианкерных соединений [10]. Исполь-
зуют также термообработку и различные химиче-
ские методы, такие как иммобилизация водорас-
творимых полимеров [11-15]; прививка при повы-

шенных температурах, в присутствии окислителей 

или озона [16-20]; фотоинициированная прививоч-

ная полимеризация [21-25]; радикальная полиме-
ризация, инициированная поверхностными ради-

калами, полученными различными методами, 

например, γ-облучением [26-30]. В качестве объек-
тов для модифицирования используют ТМ из 
ПЭТФ (ПЭТФ ТМ), ПК (ПК ТМ) и полипропилена 
(ПП ТМ). Наибольшее количество исследований 

посвящено модифицированию структуры и свойств 
ПЭТФ ТМ. 

В работах отечественных исследователей 

использованы ПЭТФ ТМ, полученные из поли-

мерной пленки Лавсан с номинальной толщиной  

10,0 мкм по методике, описанной в [6]. Для созда-
ния пор облученную пленку подвергают физико-

химической обработке, включающей сенсибили-

зацию латентных треков ультрафиолетовым све-
том и химическое травление в водном растворе 
NaOH. Для получения ПП ТМ используют пленку  
ПП “Torayfan” (Toray, Япония) толщиной 10,0 мкм, 

химическое травление облученной пленки прово-

дят при 80 °С в водном растворе хромового ангид-

рида с концентрацией 1000 г/л по методике [31]. В 

работах зарубежных исследователей использо-

ваны, в основном, ТМ на основе ПЭТФ и ПК про-

изводства Sterlitech Corporation (Wisconsin, USA). 

В настоящее время наиболее технологич-

ным и экологически чистым способом модифици-

рования полимерных материалов, в том числе по-

лимерных мембран, с целью изменения их поверх-

ностных свойств является воздействие низкотем-

пературной плазмой [32-34]. Этот метод позволяет 
изменять структуру и свойства поверхности поли-

мера, не затрагивая его объемных, в том числе ме-
ханических, характеристик. Обработка в плазме в 
среде неполимеризующихся газов (кислорода, воз-
духа, инертных газов, аммиака и т.п.) находит ши-

рокое применение для гидрофилизации поверхно-

сти, улучшения ее контактных и адгезионных 
свойств. Использование метода полимеризации в 
плазме соединений различной химической при-

роды позволяет получать на поверхности тонкие, в 
том числе наноразмерные, слои полимера с высо-

кой адгезией, обладающие в зависимости от при-

роды прекурсора гидрофильными или гидрофоб-

ными свойствами [35–39]. Следует отметить, что в 
современной отечественной и зарубежной научной 

литературе, несмотря на достаточное количество 
проводимых в данной области исследований, не 
представлены обобщения, включающие обзор ос-
новных методик обработки в плазме и изучение 
свойств модифицированных ТМ. 
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В данной работе проведен обзор опублико-

ванных, в основном за последнее десятилетие, в 
научной литературе методик обработки трековых 
мембран плазмохимическими методами, представ-
лены схемы наиболее часто используемых устано-

вок, рассмотрены методы исследования свойств и 

структуры модифицированных объектов, а также 
полученные характеристики и возможные области 

использования модифицированных ТМ. 

МЕТОДИКИ И УСТАНОВКИ ДЛЯ ПЛАЗМОХИМИ-

ЧЕСКОГО МОДИФИЦИРОВАНИЯ ТРЕКОВЫХ 

МЕМБРАН 

В настоящее время для модифицирования 
поверхности ТМ используют ряд основных мето-

дик: обработку в высокочастотном разряде (ВЧ-

разряд, 13,56 МГц) в среде неполимеризующихся 
газов [40-51]; предварительную активацию в ВЧ-

разряде или магнетронном ВЧ-разряде в атмосфере 
неполимеризующихся газов с последующим оса-
ждением на поверхности активированной мем-

браны тонких слоев полимера методом полимери-

зации в ВЧ-разряде прекурсоров различной хими-

ческой природы [52-71]; предварительную актива-
цию в ВЧ-разряде в атмосфере неполимеризую-

щихся газов с последующей прививкой слоя поли-

мера на поверхности мембраны с помощью хими-

ческих методов полимеризации из газовой или 

жидкой фазы [72-77]; модифицирование в разряде 
постоянного тока путем осаждения на поверхности 

ТМ тонких полимерных слоев на основе прекурсо-

ров с функциональными группами [78-80]; нанесе-
ние тонких слоев полимеров на поверхность ТМ с 
помощью магнетронного распыления полимеров с 
предварительной активацией ТМ в ВЧ-разряде 
[66,81]; осаждение тонких слоев полимеров на по-

верхности ТМ методом электронно-лучевого дис-
пергирования полимерных материалов в вакууме 
[82-86]; нанесение на поверхность ТМ покрытий из 
металлов или оксидов металлов методом ионно-

плазменного [87-90] или реактивного магнетрон-

ного напыления [91,92]. 

Для модифицирования ТМ в среде неполи-

меризующихся газов (воздух, О2, инертные газы 

Ar, He, аммиак) используют, как правило, обра-
ботку в ВЧ-разряде пониженного давления (ча-
стота 13,56 МГц). На рис. 1 приведена схема уста-
новки, которую применяли для обработки ПЭТФ 

ТМ в атмосфере О2 [40]. ВЧ-источник с емкостным 

зажиганием (1) создавал зону плазмы (4), один из 
электродов был заземлен, образец ТМ располагали 

на держателе (5). Реакционную камеру вакуумиро-

вали (6), рабочий газ О2 подавали через систему 

напуска (2) и расходомер (3). Было показано, что 
величина краевого угла смачивания по воде (θ) 
уменьшалась от 65° до 30° после модифицирова-
ния. В [41-44] наблюдали увеличение диаметра пор 
на поверхности ТМ. 

 

 
Рис. 1. Схема установки для модификации ТМ в ВЧ-разряде в 
среде неполимеризующихся газов: 1 – ВЧ-источник напряже-
ния частотой 13.56 МГц, 2 – подача рабочего газа, 3 – изме-
ритель расхода газа, 4 – зона плазмы, 5 – держатель образца, 

6 – вакуумный насос, 7 – образец мембраны [40] 

Fig. 1. Scheme of a RF discharge set-up in atmosphere of non-

polymerizing gases: 1 – RF power supply (13.56 MHz), 2 – work-

ing gas supply, 3 – gas flow meter, 4 – zone of plasma, 5 – sam-

ple holder, 6 – vacuum pump, 7 – the sample of membrane [40] 

 

 
Рис. 2. Схема плазмохимической ВЧ-установки для модифи-

цирования ТМ с предварительной активацией поверхности в 
аргоне и полимеризацией прекурсора: 1 – подача аргона,  
2 – емкость с прекурсором для полимеризации в плазме,  

3 – заземленный электрод, 4 – ВЧ-генератор, 5 – вакуумный 

насос, 6 – держатель с образцом мембраны, 7 – зона плазмы [53] 

Fig. 2. Scheme of a plasma-chemical RF set-up for TM modifica-

tion with preliminary activation of the surface in argon atmos-

phere and precursor polymerization: 1 – supply of argon; 2 – con-

tainer with a precursor for polymerization by plasma; 3 – grounded 

electrode; 4 – RF generator; 5 – vacuum pump; 6 – holder with a 

sample of the membrane, 7 – plasma zone [53] 
 

На рис. 2 представлена схема установки для 
активации ТМ в ВЧ-разряде (13,56 МГц) в атмо-

сфере неполимеризующихся газов и осаждения на 
поверхности тонких слоев полимеров на основе 
различных прекурсоров [53]. Для активации ис-
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пользовали аргон (1), а для осаждения слоя поли-

мера – акриловую кислоту (2). ВЧ-разряд зажигали 

от генератора (4), верхний электрод (3) был зазем-

лен, систему вакуумировали с помощью насоса (5). 

Образец ТМ на держателе (6) располагали в обла-
сти горения плазмы (7). Методами Фурье-ИК-спек-

троскопии и РФЭС было показано образование на 
поверхности ПЭТФ ТМ слоя полиакриловой кис-
лоты, содержащего карбоксильные группы и обла-
дающего свойством гидрофильности. При исполь-
зовании в качестве прекурсора 1,1,1,2-тетрафтор-

этана наблюдали осаждение гидрофобного слоя 
фторсодержащего полимера c θв = 88° [59,62]. Ме-
тодами атомно-силовой микроскопии (АСМ) и ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) были 

установлены существенные изменения морфологии 

поверхности ТМ, конфигурации и размера пор. 
Для модифицирования ТМ использовали 

также разряд постоянного тока, установка и мето-

дика подробно описаны в работе [78], схема пред-

ставлена на рис. 3. В вакуумной реакционной ка-
мере (1) образец мембраны (2) помещали на катоде 
или аноде (3), камеру откачивали с помощью ваку-
умного насоса (4), подачу паров прекурсора (7) ре-
гулировали пьезокварцевым натекателем (5) и си-

стемой напуска СНА-2 (6). Давление в системе 
контролировали вакуумметром (8), подачу посто-

янного тока на электроды осуществляли от источ-
ника (9). В качестве прекурсоров использовали 

анилин и диметиланилин, осаждение проводили на 
ПЭТФ ТМ. Было установлено, что подобная обра-
ботка приводила к образованию на поверхности 

ТМ значительного количества аминогрупп, суще-
ственной гидрофилизации, а также к изменению 

конфигурации и размера пор [78-80]. 

Для осаждения тонких пленок гидрофоб-

ной природы на поверхности ПЭТФ ТМ приме-
няли методику магнетронного распыления мишени 

из политетрафторэтилена (ПТФЭ), схема экспери-

ментальной установки приведена на рис. 4 [81]. 

Образец ТМ помещали в вакуумной камере на вра-
щающемся держателе (6), который обеспечивал 
равномерность толщины осаждаемого слоя поли-

мера (1). Вакуумирование камеры осуществляли с 
помощью турбомолекулярного насоса (7), давле-
ние измеряли счетчиком Пфайффера (5). ВЧ-

источник (3) использовали для очистки камеры, 

дополнительные вводы (2) и кварцевое окно (4) 

позволяли подключать оборудование, необходимое 
для специальной диагностики системы. По данным 

АСМ поверхность нанесенной пленки характе-
ризовалась меньшей шероховатостью по сравне-

нию с исходной ПЭТФ ТМ, а методом СЭМ было 
показано уменьшение диаметра пор и изменение 
их конфигурациии, зависящее от времени осажде-
ния гидрофобного слоя полимера, величина θ при 

этом возрастала от 65° до 105-115°. 

 

 
Рис. 3. Схема установки для полимеризации в плазме в раз-
ряде постоянного тока: 1 – вакуумная реакционная камера,  

2 – образец ТМ, 3 – электроды (катод и анод), 4 – форвакуум-

ный насос, 5 – пьезокварцевый натекатель, 6 – система 
напуска СНА-2, 7 – ампула с жидким прекурсором, 8 – ваку-

умметр, 9 – источник постоянного тока [78] 

Fig. 3. Scheme of a DC discharge set-up for plasma polymeriza-

tion: 1 – vacuum reaction chamber, 2 – sample of TM, 3 – elec-

trodes (cathode and anode), 4 – forevacuum pump, 5 – piezoquartz 

inlet, 6 – SNA-2 inlet system, 7 – ampoule with liquid precursor, 

8 – vacuum gauge, 9 – direct current source [78] 

 

Для нанесения тонкого слоя полимера на 
поверхность ТМ используют метод электронно-

лучевого диспергирования полимеров в вакууме 
[82-86]. Схематическое изображение методики 

приведено на рис. 5 [82]. Источником электронов 
служила электронно-лучевая пушка с катодом пря-
мого накала, позволяющая формировать пучки с 
плотностью тока 5-100 А/м2, энергией частиц  

0,5-2 кэВ и площадью сечения (5-10)·10-4 м2. Ми-

шень из ПТФЭ подвергали воздействию пучка 
электронов, в результате процессов деструкции 

возникала активная газовая фаза, включающая 
ионные и молекулярные структуры, осаждение ко-

торых на подложку приводило к образованию 

наноразмерных полимерных покрытий. Композит-
ная мембрана (КМ), полученная на основе ПЭТФ 

ТМ со слоем нанесенного ПТФЭ, имела гидрофоб-

ную поверхность, поры приобретали коническую 

форму, а их диаметр уменьшался в ~3 раза.  
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Согласно данным РФЭС и Фурье-ИК-спек-

троскопии осажденный слой полимера соответ-
ствовал структуре ПТФЭ, но содержал значитель-
ное количество коротких цепей с заметными кон-

центрациями концевых групп –CF3 и –CF=CF2. 

 

 
Рис. 4. Установка для нанесения методом магнетронного рас-
пыления тонких полимерных покрытий на трековые мем-

браны: 1 – магнетрон, 2 – дополнительный ввод, 3 – ВЧ-плаз-
менный источник, 4 – кварцевое окно, 5 – вакуумметр,  

6 – держатель образца с вращением, 7 – система вакуумиро-

вания [81] 

Fig. 4. Installation for deposition of thin polymer coatings on 

track membranes by magnetron sputtering: 1 – magnetron, 2 –ad-

ditional input, 3 – RF plasma source, 4 – quartz window, 5 – vac-

uum gauge, 6 – sample holder with rotation, 7 – evacuation sys-

tem [81] 

 

 
Рис. 5. Схематическое изображение метода электронно-луче-
вого диспергирования полимеров в вакууме из активной газо-

вой фазы [82] 

Fig. 5. Schematic representation of the method of electron-beam 

sputtering of the polymer in a vacuum from the active gas phase [82] 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ СВОЙСТВ МОДИФИ-

ЦИРОВАННЫХ В ПЛАЗМЕ ТРЕКОВЫХ МЕМБРАН 

Для изучения свойств и химической струк-
туры модифицированных в низкотемпературной 

плазме ТМ используют различные физико-химиче-
ские методики. Проводят измерение краевых углов 

смачивания с расчетом поверхностной энергии, ис-
следования механических свойств, таких как проч-

ность на разрыв. Для изучения изменений химиче-
ского состава применяют методы рентгенофото-

электронной спектроскопии и Фурье-ИК-спектро-

скопии. С помощью атомно-силовой микроскопии 

и электронной микроскопии изучают морфологи-

ческие изменения, происходящие на поверхности 

ТМ и в объеме пор. Специальные методики приме-
няют для оценки и исследования адсорбции и роста 
клеточных и биологических структур в связи с ис-
пользованием ТМ в медицине и биологии. 

Одной из наиболее важных характеристик 
мембраны является гидрофильность или гидро-

фобность поверхности. Это свойство определяется 
величиной краевого угла смачивания (θ), который 

экспериментально измеряют по полярной (вода) и 

неполярной жидкостям (глицерин, этиленгликоль, 
дииодометан и др.). На основании полученных ре-
зультатов рассчитывают величину работы адгезии 

(Wa) и поверхностной энергии (γ), включая ее по-

лярный (γp) и дисперсионный (γd) компоненты [93]. 

Для характеризации поверхностных свойств ТМ 

обычно используют величину θв, измеренную по 

бидистилляту или деионизованной воде. 
В зависимости от химической природы по-

лимера ТМ имеют различную величину θв. Напри-

мер, для ПЭТФ ТМ величина θв составляет ~ 65° 

[40], для ПК ТМ – 97° [49], для ПП ТМ – 120° [31]. 

Следует отметить, что поверхность трековых мем-

бран характеризуется достаточно высокой степе-
нью шероховатости, что приводит к увеличению 

определяемой величины θв по сравнению с пленоч-

ными образцами в случае гидрофобной поверхно-

сти и к уменьшению в случае гидрофильной по-

верхности [94,95].  

При обработке ТМ в среде неполимеризую-

щихся газов (воздух, кислород, азот, аргон, пары 

воды и т.п.) наблюдается гидрофилизация поверх-

ности исходной мембраны. Так было показано, что 
для ПЭТФ ТМ воздействие ВЧ-разряда в атмо-

сфере О2 (давление 22,5 Па, мощность 400 Вт) при-

водит к уменьшению θв от 65° до 35°, 30°, 25°, 20° 

и 15° в результате обработки в течение 1, 2, 3, 4 и  

5 мин, соответственно [46]. Для ПК ТМ обработка 
в ВЧ-разряде в атмосфере рабочего газа О2 (7 Па, 
25 Вт, 30 мин) вызывает снижение величины θв до 
39°, в атмосфере СО2 до 36° и в атмосфере паров 
воды до 38° [49]. Воздействие ВЧ-разряда в атмо-

сфере воздуха, О2 или N2 (22,5 Па, 400 Вт, 3 мин) 

на ПП ТМ приводит к уменьшению θв до 65°, 60° и 

75°, соответственно [50]. 
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При обработке ТМ в среде паров прекурсо-

ров различной химической природы в процессе по-

лимеризации в плазме происходит осаждение на 
поверхности тонких пленок полимеров как гидро-

фильной, так и гидрофобной природы. Например, 
на ПЭТФ ТМ в ВЧ-разряде (20 Вт) были получены 

полимерные слои с гидрофильной поверхностью – 

из пиррола (120 Па, 1 и 5 мин) с θв = 50° [57] и из 
ацетилена (12 Па, 10 и 20 мин) с θв = 64° [58], а 
также с гидрофобной поверхностью – из тиофена 
(46,5 Па, 1 и 10 мин) с θв = 88° [61] и из 1,1,1,2-

тетрафторэтана (32 Па, 10 и 20 мин) с θв ≈ 90° [62].  

Несмотря на большие преимущества, ТМ 

обладают и некоторыми недостатками. Так, отно-

сительно низкая пористость (10-15%) в ряде слу-

чаев не обеспечивает необходимой производитель-
ности процессов фильтрации. Попытки повышения 
пористости трековых мембран за счет увеличения 
плотности пор приводят к снижению селективно-

сти, так как в этом случае увеличивается вероят-
ность наложения пор. Одним из возможных путей 

решения задачи получения высокоэффективных 
ТМ, обладающих повышенной удельной произво-

дительностью, является изменение геометрии пор − 

создание асимметричных трековых мембран (АТМ). 

Существуют различные методы создания АТМ, 

один из них – изменение геометрии пор в процессе 
их изготовления. При специальных условиях трав-
ления, например, различной концентрации травя-
щего раствора с разных сторон пленки, можно по-

лучать ТМ с порами в виде усеченного конуса [96]. 

Конусность порам можно придать путем односто-

роннего травления, используя с одной из сторон 

полимерной пленки «стоп-раствор» [97]. Придание 
порам ТМ конусообразной формы приводит к по-

вышению производительности процесса фильтра-
ции за счет роста объемной пористости. Однако из-
готовление подобных мембран достаточно сложно 
и связано с рядом трудностей в технологическом 

оформлении. Используя специальные приемы об-

лучения (через маску в виде пластины с отверсти-

ями), можно получить ТМ с тонким фильтрующим 

слоем, формирование которого происходит одно-

временно с созданием колодцеобразных углубле-
ний [98]. Эффективность мембран в этом случае 
повышается за счет уменьшения толщины филь-
трующего слоя. Существуют способы создания 
АТМ, основанные на снижении скорости травле-
ния поверхностного слоя, например, за счет сшива-
ния при воздействии плазмы неполимеризую-

щихся газов на облученные ускоренными ионами 

пленки или при нанесении защитного слоя поли-

мера методом плазмохимической полимеризации 

[99,100]. АТМ можно получить с помощью травле-
ния в присутствии поверхностно-активного веще-
ства [101,102]. 

Наиболее перспективным является получе-
ние АТМ с помощью метода газоразрядного трав-
ления ТМ. Известно, что при обработке полимеров, 
в частности ПЭТФ, в плазме неполимеризующихся 
газов происходит травление поверхности [103, 

104], сопровождающееся уменьшением массы и 

выделением газообразных продуктов. Было пока-
зано, что обработка ПЭТФ ТМ в тлеющем разряде 
в атмосфере воздуха и ПК ТМ в ВЧ-разряде в ат-
мосфере О2 может быть использована для травле-
ния пор без применения специальных травящих ре-
агентов [49,105]. При изучении действия ВЧ-раз-
ряда в атмосфере О2 на ПК ТМ (диаметр пор 100 нм, 

Sterlitech Corp, USA) методом СЭМ с использова-
нием линейного регрессивного анализа были уста-
новлено, что величина эффективного диаметра пор 
(dэф) после 4 мин обработки увеличивается до  
dэф = 150 нм, а через 10 мин – до 180 нм [49]. 

 

 
Рис. 6. Схема структуры пор исходной ПЭТФ ТМ (a) и мем-

бран, модифицированных в плазме воздуха в течение 10 мин 

при p = 0,25 Па, W = 70 Вт (б); p = 10,5 Па, W =70 Вт (в);  
p =10,5 Па, W = 150 Вт (г) [41] 

Fig. 6. Scheme of pore structure of initial PET TM (a) and mem-

branes modified by air plasma for 10 min, p= 0.25 Pa, W = 70 W (б); 
p = 10.5 Pa, W = 70 W (в); p = 10.5 Pa, W = 150 W (г) [41] 

 

Исследование воздействия ВЧ-разряда в 
среде неполимеризующихся газов (воздух, N2, О2) на 
ПЭТФ ТМ и ПП ТМ [41-44] показало, что травление 
позволяет направленно изменять структуру ТМ ‒ в 
зависимости от параметров разряда и времени воз-
действия плазмы травление можно осуществлять 
либо в части пор, либо по всей их длине (рис. 6). В 

обоих случаях образуются АТМ с повышенной пори-

стостью и удельной производительностью. 

Наибольший интерес представляют ТМ, у 
которых травлению подверглась часть каналов 
пор. В результате такого травления в ТМ формиру-
ются конусообразные углубления, увеличивающие 
объемную пористость, а не затронутый в процессе 
слой, структура которого остается без изменения, 
определяет селективные свойства мембран. С по-

мощью варьирования параметров разряда и дли-

тельности воздействия плазмы можно изменять 
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как размер конусообразной части пор, так и тол-

щину не затронутого в процессе травления слоя 
ТМ. Это дает возможность получать большой ас-
сортимент АТМ с различными характеристиками. 

В качестве примера в табл. 1 приведены 

значения dэф для ПЭТФ ТМ, модифицированной в 
ВЧ-разряде в атмосфере рабочих газов воздуха, N2 

и O2 (22,5 Па, 400 Вт) [44]. Видно, что наблюдается 
увеличение dэф, возрастающее со временем обра-
ботки, а также рост пористости, особенно в атмо-

сфере O2 и воздуха. Из данных табл. 1 следует, что 
удельная производительность по воде обработан-

ных в плазме ТМ выше по сравнению с контроль-
ным образцом. 

 

Таблица 1 

Изменение эффективного диаметра пор и пористо-

сти ПЭТФ ТМ, модифицированной в ВЧ-разряде 
неполимеризующихся газов [44] 

Table 1. The changing in the effective pore diameter 

and porosity of PET TM, modified by the RF discharge 

of nonpolymerizing gases [44] 

Время  
обработки,  

мин 

Рабочий 

газ 

Эффективный 

диаметр пор,  

нм 

Пори-

стость, 
% 

Водопроницае-
мость при  

∆P = 105 Па, 
мл/мин⋅см2 

Исходная 
мембрана — 100 7,5 0,55 

1 азот 105 7,9 0,80 

3 азот 125 11,0 1,60 

5 азот 140 13,8 2,30 

1 воздух 130 11,9 3,20 

3 воздух 165 19,2 5,75 

1 кислород 145 14,9 6,00 

3 кислород 210 31,2 11,80 
 

Следует отметить, что воздействие плазмы 

неполимеризующихся газов, приводя к существен-

ному изменению dэф и пористости мембран, со-

гласно данным СЭМ не вызывает изменений раз-
мера пор на необработанной поверхности [41-44]. 

Подобное явление характерно также при 

нанесении покрытий на поверхность ТМ методом 

плазмохимической полимеризации прекурсоров 
различной природы [57-62, 64-66] и с помощью 

магнетронного [81] и электронно-лучевого распы-

ления полимеров в вакууме [82-86]. Осаждение 
слоя полимера на модифицированной поверхности 

ТМ приводит к уменьшению dэф. В табл. 2 пред-

ставлены данные по изменению dэф для мембраны 

ПЭТФ ТМ, модифицированной методом полиме-
ризации в плазме пиррола, тиофена, ацетилена и 

1,1,1,2-тетрафторэтана [59]. Видно, что независимо 
от природы прекурсора с увеличением времени 

процесса наблюдается рост толщины осажденного 
слоя полимера и существенное уменьшение dэф. 

При изучении морфологии поверхности 

ТМ, определении размера и формы пор, а также для 
установления толщины осаждаемых на поверхности 

мембран полимерных покрытий используют метод 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ).  

На рис. 7 представлены микрофотографии 

мембран ПП ТМ, модифицированных методом по-

лимеризации в ВЧ-разряде паров гексаметилдиси-

лазана (ГМДСЗ) c использованием аргона в каче-
стве газа-носителя [71]. Видно, что морфология 
поверхности ПП ТМ сильно изменяется с увели-

чением времени осаждения – от первоначально 
пористой с типичными цилиндрическими порами 

(рис. 7а) до полностью покрытой слоем полимера 
(рис. 7д), который осаждается на значительную 

глубину внутренней поверхности поры. СЭМ попе-
речных сколов модифицированных мембран пока-
зывают, что увеличение толщины полимерной 

пленки, полученной в плазме из ГМДСЗ (ППГМДСЗ) 
приводит к значительному сужению пор в слое оса-
жденного полимера (рис. 7, вставки). 

 

Таблица 2 

Изменение эффективного диаметра пор ПЭТФ ТМ, 

модифицированной в ВЧ-разряде методом плазмо-

химической полимеризации пиррола, тиофена, аце-
тилена и 1,1,1,2-тетрафторэтана [59] 

Table 2. Change in the effective pore diameter of PET 

TM, modified in the RF discharge by the method of 

plasma-chemical polymerization of pyrrole, thiophene, 

acetylene and 1,1,1,2-tetrafluoroethane [59] 

Прекурсор 

Д
ав
ле
ни
е 

па
ро
в,

 П
а 

В
ре
м
я 
об
ра

-

бо
тк
и,

 м
ин

 

Т
ол
щ
ин
а 
сл
оя

 

по
ли
м
ер
а,

 н
м

 

Эффективный  

диаметр пор, нм 

исход-

ный 

после  
обработки 

в плазме 

Пиррол 120 
1 100 

215 
195 

5 600 30 

Тиофен 46,5 
1 100 

215 
200 

10 800 34 

Ацетилен 12 
10 150 65 26 

20 300 125 35 

1,1,1,2-Тет-
рафторэтан 

32 
10 300 65 13 

20 600 125 17 
 

Видно, что для мембраны ПП ТМ с толщи-

ной осажденного слоя ППГМДСЗ 150 нм уменьше-
ние диаметра пор в устье пор незначительно, тогда 
как для мембраны с толщиной слоя полимера 300 нм 

диаметр пор в устье уменьшается в среднем до  
180 нм. Осаждение слоя ППГМДСЗ толщиной  

900 нм вызывает уменьшение диаметра пор в устье 
до 15-25 нм. Результаты исследования методом СЭМ 

позволили оценить глубину осаждения полимера в 
порах, которая составляет максимально ~300 нм. 
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Для изучения морфологии поверхности по-

лимерных пленок в последние годы активно ис-
пользуют метод атомно-силовой микроскопии 

(АСМ). Метод позволяет получать данные по ше-
роховатости поверхности и ее изменению в резуль-
тате модифицирования, а также рассчитать вели-

чину средней квадратичной шероховатости (Rms), 

численно характеризующую морфологию поверх-

ности материала [106, 107].  

 

 

 
Рис. 7. Электронные микрофотографии поверхности исход-

ной ПП ТМ с диаметром пор 300 нм (а) и образцов мембран с 
осажденным слоем ППГМДСЗ толщиной 150 (б), 300 (в), 600 (г) 
и 900 нм (д). На вставках – микрофотографии поперечных 

сколов мембран [71] 

Fig. 7. SEM of the surface of (a) the initial PP TM with a pore di-

ameter of 300 nm (a) and membrane samples with a deposited 

layer of PPGMDS with the thickness of 150 (б), 300 (в), 600 (г) 
and 900 nm (д). On the insets - microphotographs of the cross-

sections of membranes [71] 

 

На рис. 8 приведены 3D микрофотографии 

изменения морфологии поверхности исходной ПП 

ТМ (а), после обработки в ВЧ-разряде (22,5 Па,  
400 Вт, 3 мин) в среде N2 (б), воздуха (в) и O2 (г). 
Видно, что воздействие плазмы во всех случаях 
приводит к увеличению диаметра пор на поверхно-

сти ТМ, которое сильно зависит от природы рабо-

чего газа. Так, при обработке в плазме N2 это уве-
личение незначительно – dэф модифицированной 

мембраны составляет 265 нм, тогда как после воз-
действия плазмы в атмосфере воздуха и O2 диаметр  

 
a 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 8. 3D AСM изображения поверхности исходной ПП ТМ 

с диаметром пор 250 нм (а) и мембран, модифицированных в 
ВЧ-разряде в атмосфере N2 (б), воздуха (в) и O2 (г) [50] 

Fig. 8. 3D ACM images of the surface of the initial PP TM with a 

pore diameter of 250 nm (a) and membranes modified by RF dis-

charge in the atmosphere of N2 (б), air (в) and O2 (г) [50] 

(а) 

(б) 
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пор равен 300 и 375 нм, соответственно. Наблюда-
ется изменение рельефа поверхности, величина 
среднеквадратичной шероховатости (Rms) для ис-
ходной ТМ составляет 50,7±3,3 нм, а после воздей-

ствия плазмы N2 наблюдается заметное сглажива-
ние структурных неоднородностей поверхности ‒ 
Rms = 42,7±3,2 нм. Воздействие плазмы в атмосфере 

воздуха и O2 (процессы травления и окисления по-

верхности) приводит к образованию «кратеров» за 
счет различия процессов в аморфных и кристалли-

ческих областях полимера и существенному росту 
Rms, величина которого составляет 78,6±5,2 нм и 

196±12 нм, соответственно. 

 
 

 
 

       

             

а    б     в 
Рис. 9. 3D АСM изображения поверхности исходной ПЭТФ ТМ с диаметром пор 250 нм (а) и мембран со слоем ПТФЭ,  

осажденным методом электронно-лучевого диспергирования в вакууме толщиной 150 (б) и 250 нм (в) [86] 

Fig. 9. 3D ASM images of the surface of the initial PET TM with a pore diameter of 250 nm (a) and membranes with a layer of PTFE 

deposited by electron-beam sputtering in a vacuum of 150 (б) and 250 nm in thickness (в) [86] 

 

Для модифицирования ПЭТФ ТМ с помо-

щью нанесения наноразмерного слоя ПТФЭ был 
использован ЭЛД полимера в вакууме [86]. На рис. 9 

представлены 3D изображения исходной (а) и моди-

фицированной ТМ. Осаждение слоя ПТФЭ толщи-

ной 150 нм приводит к уменьшению dэф от 250 нм 

до 195 нм и к увеличению Rms от 2,1±0,2 нм до 
13,1±1,2 нм. Увеличение толщины осажденного 
слоя ПТФЭ до 250 нм ведет к уменьшению dэф до 
175 нм, а за счет развития микрогетерогенности его 
поверхности (Rms = 30,5±2,3 нм) приводит к форми-

рованию полимера, обладающего высокогидро-

фобными свойствами (рис. 9в). Краевой угол сма-
чивания такой поверхности составляет θв = 140°. 

Для характеристики химической структуры 

модифицированных под воздействием низкотем-

пературной плазмы ТМ используют также метод 

Фурье-ИК-спектроскопии [108]. Например, в ра-
боте [43] было изучено изменение химической 

структуры ПЭТФ ТМ при обработке в ВЧ-разряде 
рабочего газа воздуха (13,56 МГц, 13,5 Па, 300 Вт) 
с помощью приставки многократного нарушен-

ного полного внутреннего отражения, позволяю-

щей изучать изменения структуры полимера в тон-

ком поверхностном слое. Было установлено, что на 
поверхности ТМ наблюдается увеличение количе-
ства карбоксильных групп (υ = 1720 см-1), по-види-

мому, за счет окисления образующихся в плазме 
свободных радикалов, а также при выносе образ-
цов на воздух. Такой процесс является характер-

ным как для обработки полимеров в плазме в среде 
неполимеризующихся газов, так и при полимери-

зации в плазме органических соединений [109]. 

Наиболее информативен данный метод при 

модифицировании ТМ с помощью полимеризации в 
плазме различных органических, в том числе фтор-

содержащих, прекурсоров. В работе [62] изучали 

химическую структуру тонких пленок, осажденных 
на поверхности ПЭТФ ТМ путем полимеризации в 
плазме (ВЧ-разряд, 13,56 МГц, 32 Па, 20 Вт) 1,1,1,2-

тетрафторэтана (ТФЭ). Было установлено, что ос-
новным структурным элементом полученного по-

лимера являются цепочки, состоящие из групп –

СF2– (полосы поглощения при 1160, 1220, 555 и 

513 см-1) с концевыми группами CF3 (υ = 990 см-1). 

В спектре были найдены также полосы поглоще-
ния, характерные для связей С=С (1780 см-1 и в об-

ласти 1640-1680 см-1), и полоса поглощения при 

1720 см-1, отвечающая валентным колебаниям 

связи C=O карбоксильных групп. Таким образом, в 
составе осажденного полимера наряду с основ-
ными структурами, характерными для фторсодер-

жащих полимеров, присутствовали полярные кис-
лородсодержащие группы, характерные для поли-

меров, синтезированных в плазме [109]. Наличие 
таких групп приводит к уменьшению величины θв 
полученного покрытия [62]. 

Для ПП ТМ, модифицированной путем оса-
ждения пленки ПТФЭ методом ЭЛД [84], в спектре 
исходной мембраны наблюдали ряд основных по-

лос поглощения, характерных для ПП и относящи-

еся к асимметричным и симметричным валентным 

колебаниям связи С−Н в группе СН3 (при 2950 и 

2868 см-1), к асимметричным и симметричным ва-
лентным колебаниям связи С−Н в группе СН2 (при 
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2918 и 2839 см-1), и интенсивные полосы поглоще-
ния при 1456 и 1375 см-1, отвечающие внеплоскост-
ным деформационным колебаниям групп CH3 и 

CH2 и плоскостным деформационным колебаниям 

групп CH3. В спектре присутствовали также сла-
бые полосы поглощения при 1647 и 2745 см-1, от-
носящиеся к валентным колебаниям групп ОH в 
спиртах и карбоновых кислотах, которые свиде-
тельствуют об окислении полимера на поверхно-

сти мембраны. В спектрах осажденного на поверх-

ности ПП ТМ слоя ПТФЭ, и полимера, использо-

ванного для нанесения покрытия методом ЭЛД, 

представлены все основные полосы поглощения, 
характерные для групп CF2 (1210, 1154, 634, 551 и 

520 cм-1) и концевых групп CF3 (985 см-1). Наиболь-
шее отличие состоит в разной интенсивности полос 
поглощения при 985 и 1786 см-1, которые соот-
ветствуют симметричным валентным колеба-
ниям групп –CF3 и валентным колебаниям 

групп –CF=CF2, соответственно. Относительно вы-

сокая интенсивность этих полос в спектре осажден-

ного полимера свидетельствует о том, что в со-

ставе нанесенного из ПТФЭ покрытия присут-
ствуют макромолекулы с существенно более ко-

роткими цепями. 

Метод рентгенофотоэлектронной спектро-

скопии (РФЭС) (ранее – электронная спектроско-

пия для химического анализа – ЭСХА) является в 
настоящее время наиболее информативным мето-

дом изучения химического состава и структуры по-

верхности полимеров, в том числе, модифициро-

ванных в плазме [110-112], и широко применяется 
при исследовании процессов плазмохимического 
модифицирования ТМ. Метод РФЭС дает инфор-
мацию о составе и структуре поверхностных нано-

слоев модифицированных пленок, а также путем 

послойного травления в условиях высокого ваку-

ума позволяет получать данные об изменении со-

става и структуры материала по его толщине, т.е. 
определять глубину обработки образца в плазме.  
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Рис. 10. C1s спектры РФЭС исходной ПП ТМ (а) и мембран, модифицированных в ВЧ-разряде в атмосфере азота (б), воздуха 
(г) и кислорода (д) [50], Е – энергия связи 

Fig. 10. C1s X-ray photoelectron spectra of the initial PP TM (a) and the membranes modified by RF-discharge in the atmosphere of 

nitrogen (б), air (г) and oxygen (д) [50], E – binding energy 
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Рис. 11. C1s спектры РФЭС исходной ПЭТФ ТМ (а); ПТФЭ, использованного для модифицирования ПЭТФ ТМ (б), и мембран, 

модифицированных осаждением наноразмерного слоя ПТФЭ магнетронным распылением в вакууме в течение 10 (в), 20 (г) и 

30 (д) мин [81], Е – энергия связи 

Fig. 11. C1s X-ray photoelectron spectra of the initial PET TM (a); PTFE used to modify the PET TM (б) and the membranes modified 

by deposition of nanoscale PTFE layers by magnetron sputtering in vacuum for 10 (в), 20 (г) and 30 (д) min [81], E – binding energy

 Использование современных РФЭС-спек-
трометров (Shimadzu-ESCA-750, Perkin Elmer 5300 

PHI, Ulvac-Phi 5300 и др.) позволяет проводить эле-
ментный анализ содержания атомов C, N, O, Si, F, 

Cl, S и т.п., а расчет спектров (например, C1s, O1s, 
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N1s, Si2p и др.) дает возможность определить со-

держание в полимерах соответствующих химиче-
ских связей. 

На рис. 10 приведены результаты исследо-

вания методом РФЭС химической структуры по-

верхности ПП ТМ, модифицированной в ВЧ-раз-
ряде (13,56 МГц, 22,5 Па, 400 Вт, 3 мин) в атмо-

сфере неполимеризующихся газов – N2, воздуха и 

O2 [50]. Эксперименты проводили с помощью 

спектрометра Riber SIA-100 с анализатором MAC-2 

(MgKα, 100 Вт). Положение пиков (энергии связи) 

калибровали по стандартному пику C1s (285,0 эВ). 

Разложение пика C1s показывает, что в 
спектре исходной мембраны (рис. 10а) присут-
ствуют связи С–С и С–Н (285,0 эВ) с концентра-
цией 91% и кислородсодержащие функциональные 
группы (9%), в составе которых 0,8% эфирных 
групп в простых эфирах и гидроксильных групп в 
спиртах (286,5 эВ), 5,9% карбонильных групп С=О 

в альдегидах и кетонах (287,7 эВ) и 2,3% кар-

боксильных групп О–С=О в кислотах или сложных 

эфирах (289,3 эВ). 

Обработка в плазме в атмосфере N2 (рис. 10б) 
приводит к увеличению окисления поверхности 

(до ~89%) за счет роста концентрации карбониль-
ных и карбоксильных групп (до 6,7 и 3,7% соответ-
ственно), а воздействие плазмы в атмосфере воз-
духа (рис. 10в) и О2 (рис. 10г) существенно увели-

чивает количество кислородсодержащих групп на 
поверхности ТМ до 23,1 и 34,2%, соответственно. 

На рис. 11 приведены спектры РФЭС, полу-

ченные для исходной мембраны ПЭТФ ТМ; ПТФЭ, 

использованного в качестве мишени для осажде-
ния наноразмерного покрытия на ПЭТФ ТМ мето-

дом магнетронного распыления (МР) в вакууме, и 

ПЭТФ ТМ, модифицированной тонкими пленками 

ПТФЭ, осажденными в течение 10, 20 и 30 мин [81]. 

Разложение спектра С1s исходной ПЭТФ 

ТМ (рис. 11а) показывает присутствие связей С–

С/С–Н (284,6 эВ, 67%), С–О (286,3 эВ, 17%) и С=О 

(288,7 эВ, 16%). Спектр мишени из ПТФЭ состоит из 
2 компонентов, отвечающих группам CF2 (292,1 эВ) 

и связям С–С (284,5 эВ) (рис. 11б). Полимер, полу-
ченный методом МР ПТФЭ в вакууме (рис. 11 в–д), 

характеризуется также наличием связей C−F  

(288,9 эВ) и групп C−CF (286,6 эВ), CF3 (293,3 эВ). 

Эти данные свидетельствуют о сшивании фрагмен-

тов, образующихся под воздействием ионов Ar+, 

при осаждении на модифицируемой поверхности 

ТМ. В табл. 3 приведен элементный состав поли-

мера, полученного на поверхности ПЭТФ ТМ в 
процессе МР мишени из ПТФЭ при различном вре-
мени эксперимента. 

Из приведенных данных видно, что оса-
жденные методом МР тонкие слои ПТФЭ содержат 
заметно меньшее количество атомов фтора и боль-
шее количество атомов углерода, чем исходный 

образец. Найдено также некоторое количество кис-
лорода, свидетельствующее об образовании кисло-

родсодержащих фрагментов в полимерной цепи. 

Уменьшение содержания фтора связано, вероятно, 
с процессами деструкции ПТФЭ под действием 

ионов Ar+, образованием низкомолекулярных лету-

чих фрагментов и отрывом атомов фтора, которые 
затем не принимают участия в осаждении пленки 

на поверхности ТМ.  
 

Таблица 3 

Атомный состав (ат. %) и отношение F/C для исход-

ной ПЭТФ ТМ, мишени ПТФЭ и пленок ПТФЭ, 

осажденных методом магнетронного распыления 

при различном времени экспериментов [81] 

Table 3. Atomic composition (% at) and F/C ratio for 

the initial PET TM, PTFE targets and PTFE films de-

posited by the magnetron sputtering at different time of 

experiments [81] 
Образец F, ат. % C, ат. % O, ат. % N, ат. % F/C 

ПЭТФ ТМ — 74,5±3,7  25,5±1,3 — — 
ПТФЭ  

(мишень) 
68,4±3,4  31,6±1,6 — — 2,16 

Пленка 
ПТФЭ  

(10 мин) 

47,8±2,4 47,5±2,4 3,6±0,4 1,1±0,1 1,01 

Пленка 
ПТФЭ  

(20 мин) 

49,8±2,5 45,7±2,3 3,4±0,3 1,1±0,1 1,09 

Пленка 
ПТФЭ  

(30 мин) 

49,7±2,5 45,9±2,3 3,4±0,3 1,0±0,1 1,08 

Вероятно, поэтому отношение F/C заметно 
уменьшается и практически не зависит от времени 

осаждения покрытия, также как и состав образую-

щегося полимера. 

ПРОЦЕССЫ МАССОПЕРЕНОСА В ТРЕКОВЫХ 

МЕМБРАНАХ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ 

Одним из наиболее интересных направле-
ний плазмохимического модифицирования треко-

вых мембран является создание “smart” (“умных”) 

мембран, т.е. мембран, транспортные характери-

стики которых можно регулировать путем измене-
ния внешних условий, например, температуры, со-

става и рН раствора, давления, электрического и 

магнитного полей и т.п. Такие исследования имеют 
большое научное и практическое значение, так как 
позволяют не только получать мембраны с уни-

кальными свойствами, но и открывают возможно-
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сти синтеза мембран, имитирующих биологиче-
ские. Например, при полимеризации диметиани-

лина (ДМА) [54,79] и акриловой кислоты (АК) 

[53,54] в плазме на поверхности ПЭТФ ТМ были 

получены КМ, водопроницаемость которых зави-

села от рН раствора. Это свойство обусловлено об-

ратимым конформационным переходом макромо-

лекул осажденного в плазме полимера из рыхлого 
гидратированного состояния, уменьшающего диа-
метр пор мембран, в компактное дегидратирован-

ное состояние, увеличивающее их диаметр. Было 
показано, что под воздействием плазмы в парах 
ДМА на поверхности мембраны образуется слой 

полимера (ППДМА), способный набухать в рас-
творах с низкими значениями рН, следовательно, 

водопроницаемость КМ со слоем ППДМА в кис-
лой среде будет понижаться [54,79]. Напротив, слой 

полимера, образующийся в парах АК (ППАК), спо-

собен набухать в растворах с высокими значени-

ями рН, поэтому КМ со слоем ППАК обладает низ-
кими значениями водопроницаемости в щелочной 

среде [53,54]. Введение иода в слой полимера, по-

лученного полимеризацией ДМА в плазме, приво-

дило к образованию полиэлектролита, набухание 
которого в кислой среде вызывало полное закры-

тие пор мембраны [78]. При низких значениях дав-
ления такая мембрана становилась непроницаемой 

для водного раствора, в то время как повышение 
давления вызывало коллапс геля, и водопроницае-
мость модифицированной мембраны скачкооб-

разно возрастала. Полученные данные свидетель-
ствуют, что такие КМ способны реагировать на из-
менение давления. 

КМ с уникальными свойствами были полу-

чены на основе ПЭТФ ТМ путем осаждения поли-

мерного слоя в плазме анилина [80], пиррола [60] и 

тиофена [61]. Особенностью таких мембран явля-
ется наличие двух слоев с различными по химиче-
ской структуре и свойствам функциональными 

группами. Исходная мембрана характеризуется 
присутствием на поверхности катионообменных 
карбоксильных групп [113], тогда как в слое, син-

тезированном методом полимеризации в плазме 
анилина (ППАн) и пиррола (ПППр), присутствуют 
анионообменные азотсодержащие группы, а в слое, 
синтезированном на основе тиофена (ППТф) − се-
росодержащие группы. Контакт подобных слоев с 
основой мембраны приводит к появлению уни-

кального свойства − асимметрии проводимости, а 
полученные КМ подобны полупроводниковому 
диоду. Существует формальная аналогия между 
проводимостью таких мембран в водном растворе 

электролита и электронов и дырок в полупровод-

нике. Иными словами, ПЭТФ ТМ со слоями ППАн, 

ПППр или ППТф на поверхности можно рассмат-
ривать как матрицу (диод), где каждый слой содер-

жит фиксированные на поверхности пор заряды 

одного знака, нейтрализованные подвижными 

ионами (противоионами) противоположного 

знака. Именно наличие функциональных групп на 
поверхности исходной мембраны и осажденного в 
плазме слоя полимера, которые определяют обра-
зование на них электрического заряда в растворах 
электролитов, приводит к появлению асимметрии 

проводимости. Подобным свойством обладают ти-

пичные биполярные мембраны, которые в простей-

шем случае получают прессованием или сшивкой 

катионо- и анионоактивных элементов [114, 115]. 

В этой связи было высказано предположение, что 
эффект асимметрии проводимости в исследуемых 
КМ обусловлен контактом двух слоев с противопо-

ложно заряженными функциональными группами 

и связан, вследствие обогащения или обеднения 
носителями заряда обоих знаков внутри пор, с раз-
ным по величине сопротивлением системы при из-
менении направления тока. 

Проведенные эксперименты показывают, 
что появление асимметрии проводимости у КМ 

наблюдается только в том случае, когда на поверх-

ности исходной мембраны образуется слой поли-

мера, перекрывающий поры. Так, в [60] было уста-
новлено, что при обработке ПЭТФ ТМ с диаметром 

пор 215 нм в плазме пиррола в течение 1 мин тол-

щина осажденного слоя составляет 100 нм, закры-

тия пор в этом случае не происходит и асимметрии 

проводимости в растворе электролитов не наблю-

дается. При обработке мембраны в течение 5 мин на 
поверхности образуется слой ПППр толщиной  

600 нм, который полностью закрывает поры. Такая 
мембрана обладает асимметрией проводимости − 

выпрямляющим эффектом (рис. 12 а, б), величина 
которого характеризуется коэффициентом выпрям-

ления (kr). Этот коэффициент рассчитывают как от-
ношение значений тока (взятых по абсолютной ве-
личине) при потенциалах +1 и −1 В. Было установ-
лено, что коэффициент выпрямления для мембраны, 

обработанной в плазме пиррола в течение 5 мин, в 
растворе KCl с концентрацией 10-2 моль/л равен 4,1, 

а в растворе с концентрацией 10-3 моль/л − 14,3.  

Появление асимметрии проводимости 

наблюдали у КМ, образующихся при нанесении на 
одну из сторон ПЭТФ ТМ методом термического 
испарения в вакууме тонких слоев алюминия, име-
ющих глобулярную структуру [116]. Глобулы, 

представляющие собой нанокластеры алюминия, 
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составляют пористую систему нанесенного слоя, 
поверхность которого в растворах сильных элек-
тролитов имеет положительный заряд, обусловлен-

ный наличием алюмогидратных функциональных 
групп [116]. В этом случае наблюдается образова-
ние композитных металлополимерных мембран, 

состоящих из двух слоев с функциональными груп-

пами противоположных зарядов. Осаждение на по-

верхности ПЭТФ ТМ слоя полимера, синтезиро-

ванного в плазме ацетилена [58,65] и 1,1,1,2-тет-
рафторэтана [62] также приводило к формирова-
нию КМ, обладающих асимметрией проводимости 

(рис. 12 в-д). Было показано, что эффект возникает 
у двухслойных КМ этого типа за счет контакта двух 

слоев с различной концентрацией карбоксильных 
групп. Появление асимметрии проводимости у КМ с 
осажденным в плазме слоем полимера из ацетилена 
наблюдается только при его достаточной толщине.  
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Рис. 12. Вольт-амперные характеристики ПЭТФ ТМ, обработанных в плазме пиррола в течение 1 (1) и 5 мин (2) в растворах 

KCl с концентрацией 10–2 (а) и 10–3 моль/л (б); обработанных в плазме ацетилена в течение 5 (в) и 10 мин (г) в растворах KCl с 
концентрацией 10–2 (1) и 10–3 моль/л (2); обработанной в плазме 1,1,1,2-тетрафторэтана в течение 10 мин (д) в растворах KCl с 
концентрацией 10–1 (1) и 10–2 моль/л (2) и плазме тиофена в течение 5 мин (е) в растворах KCl с концентрацией 10–2 (1) и 10–3 

моль/л (2). Значения kr: а) 1 – 1,0, 2 – 4,1; б) 1 – 1,0, 2 – 14,3; в) 1 – 1,0, 2 – 1,0; г) 1 – 2,5, 2 – 2,0; д) 1 – 1,6, 2 – 2,3; е) 1 – 1,8,  

2– 2,8 [66] 

Fig. 12. Current–voltage characteristics of PET TM modified by pyrrole plasma for 1 (1) and 5 (2) min in KCl solutions with a concen-

tration of 10–2 (a) and 10–3 mol/l (б); treated by acetylene plasma for 5 (в) and 10 min (г) in KCl solutions with a concentration of 10–2 

(1) and 10–3 mol/l (2); treated by 1,1,1,2-tetrafluoroethane plasma for 10 min (д) in KCl solutions with a concentration of 10–1 (1) и 10–2 

mol/l (2), and treated by thiophene plasma for 5 min (е) in KCl solutions with a concentration of 10–2 (1) and 10–3 mol/l (2). kr values: а) 
1 – 1.0, 2 – 4.1; б) 1 – 1.0, 2 – 14.3; в) 1 – 1.0, 2 – 1.0; г) 1 – 2.5, 2 – 2.0; д) 1 – 1.6, 2 – 2.3; е) 1 – 1.8, 2 – 2.8 [66] 
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Так, при обработке ПЭТФ ТМ с диаметром 

пор 65 нм в плазме ацетилена в течение 5 мин тол-

щина осажденного слоя полимера составляет 75 нм 

[58], что недостаточно для закрытия пор на поверх-

ности исходной мембраны, и асимметрии проводи-

мости не наблюдается (рис. 12 в). При обработке в 
течение 10 мин образуется слой полимера толщи-

ной 150 нм, который полностью закрывает поры, и 

мембрана обладает асимметрией проводимости 

(рис. 12 г). Проведенные исследования показали, 

что коэффициент выпрямления для такой мем-

браны в растворе KCl с концентрацией 10–2 моль/л 
составляет 2,5, а в растворе с концентрацией  

10–3 моль/л − 2,0. 

Было также показано, что в процессе оса-
ждения слоя полимера на поверхности исходных 
ТМ с цилиндрической формой пор происходят из-
менение их конфигурации [57-62, 65]. Поры приоб-

ретают асимметричную (коническую) форму: диа-
метр пор на необработанной стороне мембраны не 
изменяется, а на стороне, подвергнутой воздей-

ствию плазмы, он существенно уменьшается. Для 
ПЭТФ ТМ с конической формой пор эффект асим-

метрии проводимости известен и достаточно по-

дробно описан в ряде публикаций [117-120]. Со-

гласно результатам этих исследований, асиммет-
рия проводимости обусловлена не только геомет-
рией пор, но и образованием гелевой фазы в узкой 

части поры в результате набухания поверхност-
ного слоя мембраны или наличием на поверхности 

пор фиксированных заряженных групп. 

Таким образом, появление асимметрии 

проводимости у ПЭТФ ТМ со слоем полимера на 
поверхности, полученном методом полимеризации 

в плазме, может быть обусловлено как контактом 

двух слоев, имеющих противоположно заряжен-

ные функциональные группы или различную кон-

центрацию карбоксильных групп, так и существен-

ным уменьшением диаметра пор в слое полимера, 
синтезированного в плазме, приводящим к измене-
нию геометрии пор. 

Было установлено, что нанесение на по-

верхность ПЭТФ ТМ слоя полимера методом ЭЛД 

ПТФЭ в вакууме [83] и осаждение на поверхности 

ПП ТМ гидрофильного слоя полимера путем поли-

меризации в плазме паров пиррола [70] приводило 
к созданию КМ, обладающих в растворах электро-

литов асимметрией проводимости. Описание при-

чины появления асимметрии проводимости у КМ, 

содержащих слой полимера гидрофобной при-

роды, только с учетом электростатического взаи-

модействия между ионами электролита и сущест- 

вующим на стенках пор зарядом не позволило пол-

ностью интерпретировать полученные экспери-

ментальные данные. Проведенные исследования 
показали, что для объяснения электрохимических 
свойств КМ, один из слоев которых обладает гид-

рофобными свойствами, следует учитывать явле-
ние проскальзывания раствора электролита по гид-

рофобной поверхности [121], которое оказывает 
существенное влияние на явления переноса вблизи 

твердой поверхности [122]. 

“Умные” мембраны можно получать также, 
используя метод предварительной активации по-

верхности ТМ в плазме с последующей прививкой 

полимера традиционными химическими методами. 

Например, было показано, что прививка полиакри-

ловой кислоты [54] и поли-2-метил-5-винилпири-

дина [73] на поверхность ПЭТФ ТМ, предвари-

тельно обработанную в плазме воздуха, приводит к 
созданию композитных механохимических мем-

бран с “химическим клапаном”. Так, для мембраны 

со степенью прививки поли-2-метил-5-винилпири-

дина 7,2% при рН = 3 наблюдали переход в режим 

работы “химического клапана” – при малых значе-
ниях рН фильтрата мембрана была непроницаема 
для молекул раствора, тогда как при больших зна-
чениях рН мембрана становилась проницаемой 

[73]. Для мембраны со степенью прививки полиак-
риловой кислоты 7,4% переход в режим работы 

“химического клапана” наблюдали при рН = 8 [54]. 

При значениях рН > 8 мембрана была непроница-
ема, а при понижении pH раствора становилась 
проницаемой для молекул раствора. Появление та-
кого свойства у мембран обусловлено существен-

ным набуханием привитого слоя полимера вслед-

ствие наличия заряда на макромолекулах [123]. 

“Умные” термочувствительные мембраны 

были получены с помощью прививки полиизопро-

пилакриламида на поверхность ПК ТМ [124] и 

ПЭТФ ТМ [125], предварительно модифицирован-

ных в плазме аргона. Принцип действия таких мем-

бран основан на явлении фазового разделения (в 
области нижней критической точки растворения) 
привитого термочувствительного полимера, обу-
словленного обратимым конформационным пере-
ходом макромолекул из развернутой конформации 

“клубок” в компактную “глобулу,” который сопро-

вождается значительным уменьшением объема 
привитого полимера. Мембраны с подобными 

свойствами могут быть использованы для управля-
емой доставки лекарственных препаратов в орга-
низме человека и для создания химических и био-

химических сенсоров. 
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ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ТРЕКОВЫХ МЕМБРАН, 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ В НИЗКОТЕМПЕРАТУР-

НОЙ ПЛАЗМЕ 

Трековые мембраны, в том числе модифи-

цированные различными методами, находят в 
настоящее время применение в процессах мем-

бранного катализа, водоочистке, водородной энер-

гетике, нанофильтрации и разделения жидкостей, 

очистки природных вод и анализа загрязнений 

окружающей среды, очистки жидкостей и газов и 

т.п. [126,127]. В работе [69] рассмотрена возмож-

ность использования КМ, состоящих из гидро-
фильного и гидрофобного слоев, для мембранной 

дистилляции воды и яблочного сока. Для получе-
ния таких мембран на поверхность ПЭТФ ТМ с 
диаметром пор 400 нм наносили тонкие слои фтор-

содержащих полимеров, полученных путем поли-

меризации в плазме фторорганических соединений − 

перфторгексана и гексафторбензола. Осаждение на 

поверхности ПЭТФ ТМ полимерных слоев, синте-
зированных в плазме аллиламина и н-бутиламина, 
приводило к получению биполярных мембран, ко-

торые обладали значительной величиной солеза-
держания [69]. В работе [77] показана возможность 
использования модифицированных ПЭТФ ТМ с 
привитым слоем полиакриловой кислоты для раз-
деления ионов лития, натрия и калия. Предвари-

тельно поверхность мембран обрабатывали в 
плазме барьерного разряда для создания активных 
центров (свободных радикалов), необходимых для 
прививки полимерного слоя методом радикальной 

полимеризации. 

В последнее время ТМ, модифицирован-

ные в низкотемпературной плазме, находят приме-
нение в медицине, например, в качестве высокоэф-

фективного биосовместимого эксплантодренажа 
(рис. 13) при хирургическом лечении рефрактер-

ной глаукомы [128-130]. 

 

 
                    а     б          в 

Рис. 13. Пораженные глаукомой глаза пациентов (а, б) и оптическая когерентная томография глаза (в) после проведения анти-

глаукоматозной операции [129] 

Fig. 13. Glaucoma eyes of patients (a, б) and optical coherence tomography of the eye (в) after an antiglaucomatous operation [129] 

 

Было показано, что в результате обработки 

ПЭТФ ТМ в плазме ВЧ-разряда в атмосфере рабо-

чего газа воздуха происходит образование АТМ с 
улучшенными фильтрационными характеристи-

ками. Наличие поверхностного слоя с характерной 

наноструктурой вызывает изменение ряда свойств 
таких ТМ – увеличение количества карбоксильных 
групп в поверхностном слое и развитая морфоло-

гическая структура приводят к существенному 
улучшению смачиваемости (повышению гидро-

фильности). Увеличение количества карбоксиль-
ных групп на стенках пор вызывает рост отрица-
тельного заряда пор в растворе и развитие шерохо-

ватости поверхности ТМ, что позволяет избежать 
зарастания хирургически сформированного пути 

оттока благодаря образованию нежной капсулы во-

круг дренажа, обеспечивающей как фильтрацию 

через её стенки, так и свободное течение внутри-

глазной жидкости на всем протяжении сформиро-

вавшегося канала. Разработанный дренаж не обла-
дает раздражающим действием; в тканях, окружа-
ющих имплантат, не возникает выраженных реак-
тивных воспалительных изменений. Через год по-

сле имплантации признаков биодеструкции дре-
нажа обнаружено не было, он полностью сохранял 
свои функциональные свойства, что было подтвер-

ждено результатами клинических исследований. 

Исследования показали, что дополнительная обра-
ботка такой АТМ в низкотемпературной плазме уг-
леводородов (ацетилена, циклогексана) приводит к 
осаждению углеродной пленки на поверхности 

мембраны с сохранением ее микрорельефа [131]. 

Такая двухстадийная обработка существенно улуч-

шает медико-биологические свойства ТМ, что спо-

собствует прирастанию имплантата к окружаю-

щим тканям после имплантации в теноново про-

странство глаза и активной васкуляризации зоны 

хирургического вмешательства. Использование 
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данного имплантата, кроме того, позволяет улуч-

шить трофику и механические свойства склеры в 
заднем полюсе глазного яблока, что препятствует 
поражению зрительного нерва. 

В работах [132,133] исследована возмож-

ность применения ПЭТФ ТМ, модифицированных 
в плазме воздуха при атмосферном давлении, в ка-
честве имплантатов в хирургическом лечении бул-

лезной кератопатии. Показано, что имплантация 
модифицированных ТМ в строму роговицы приво-

дит к нормализации движения жидкости в рогович-

ной ткани и поддержанию ее в слабо дегидриро-

ванном состоянии, что способствует стабилизации 

патологического процесса в роговой оболочке.  
Авторами работы [134] представлены ре-

зультаты определения микробоцидной эффектив-
ности низкотемпературной плазмы воздуха при ат-
мосферном давлении при воздействии на ПЭТФ 

ТМ (процесс стерилизации). Эксперименты пока-
зали, что воздействие плазмы в течение 30, 60 и 90 с 
позволяет достичь необходимого бактерицидного 
эффекта и может быть рекомендовано для проведе-
ния стерилизации в клинических условиях. 

Антимикробная активность в отношении 

грамположительных (St. aureus ATCC 29213) и гра-
мотрицательных (Е. coli АТСС 54383, Ps. aeruginosa 

ATCC 27853) микроорганизмов была найдена на 
поверхности ПЭТФ ТМ, модифицированной в 
ионно-плазменном потоке в рабочей атмосфере па-
ров циклогексана [135]. В работе [136] методом 

СЭМ исследованы процессы колонизации микро-

организмов на ПЭТФ ТМ, модифицированной в 
плазме 1,1,1,2-тетрафторэтана и CF4. Оценку воз-
можности колонизации поверхности проводили с 

использованием культуры клинического изолята 
Staphylococcus aureus и совокупной микробиоты 

полости рта (слюны) клинически здорового паци-

ента. Было показано, что интенсивность колониза-
ции определяется, главным образом, содержанием 

фтора на поверхности и уменьшается с его увели-

чением. Были проведены также предварительные 
исследования по оценке жизнедеятельности мик-
роорганизмов, заселивших поверхность образцов. 

ВЫВОДЫ 

Проведенный анализ данных научной лите-
ратуры по модифицированию трековых мембран с 
использованием плазмохимических методов сви-

детельствует, что различные методики воздей-

ствия плазмы, такие как обработка в среде неполи-

меризующихся газов, прививка на поверхность в 
плазме наноразмерных пленок различной химиче-
ской природы, осаждение тонких пленок методами 

магнетронного распыления и электронно-лучевого 
диспергирования полимерной мишени в вакууме, 
могут быть с успехом применены для изменения 
поверхностных свойств ТМ и ее пор. Плазмохими-

ческое модифицирование ТМ приводит к созданию 

“умных” мембран с уникальным свойством асим-

метрии проводимости, что значительно расширяет 
области их применения. Обработка в плазме позво-

ляет также существенно изменить биосовмести-

мость поверхности ТМ и использовать их в меди-

цине и биологии. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных ис-

следований (проект № 17-08-00812).
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