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Установлено, что пленка имеет сложную топографию поверхности в виде от-
дельных областей, представляющих собой налипы. Выделяемая на поверхно-
сти вблизи пятен фактического контакта пластичная фазовая составляющая 
способствует залечиванию дефектов поверхности и улучшению условий тре-
ния, уменьшая тем самым вероятность образования задиров.

Работа проведена при поддержке проектов РФФИ (09-08-00901-а; 09-08-
01148) и Гранта Президента Российской Федерации на поддержку ведущих на-
учных школ России (проект НШ-169.2008.1).
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Введение. Мембранные технологии широко используются в пищевой  
и фармацевтической промышленностях. Мембраны применяются в установ-
ках для очистки воды [1], молочной продукции [2], концентрирования молоч-
ной сыворотки [2], а также для сохранения водорода [3] и разделения изото-
пов [4]. В настоящее время не в полной мере решен ряд проблем, связанных  
с сохранением исходной структуры полимерных мембран в процессе филь-
трации, их незабиваемостью и самоочисткой, устойчивостью в агрессивных 
средах и увеличением срока службы [5]. 

Для асимметричных мембран характерно увеличение скорости массопере-
носа за счет плотного тонкого верхнего слоя (толщиной до 0,5 мкм), который 
определяет скорость транспорта разделяемых веществ в процессах фильтра-
ции. В таких мембранах пористый слой выполняет только функцию подлож-
ки [6]. В последнее время развитие получили методы сканирующей зондовой 
микроскопии (СЗМ) для изучения структурных свойств мембран на нано-  
и микроуровне [7], использование которых представляется эффективным  
для сопоставления поведения мономолекулярных пленок на пористых носите-
лях различной природы. 
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В работе методами СЗМ проведено исследование структурных характери-
стик поверхности исходных и модифицированных пленками Ленгмюра–
Блоджетт (ЛБ) полисульфоновых пористых матриц и поливинилиденфтори-
довой мембраны (ПВДФ). 

Методика исследования. В работе использовали полимерные материалы 
из полисульфона (ПС), полиметилметакрилата (ПММА), поли-4-винилпи ри-
дина (ПВП), латексные частицы и ПВДФ-мембрану (Millex HV, Millipore)  
с диаметром пор 0,45 мкм.

ПС пористую матрицу получали из 20 мас.% раствора ПС в диметилацета-
миде методом полива на горизонтально расположенную стеклянную под-
ложку. Затем одну серию высушенных полимерных матриц погружали –  
в дистиллированную воду температурой 13 °С, вторую серию матриц – в дис-
тиллированную воду температурой 40 °С.

Пленки ЛБ наносили из водного раствора методом горизонтального осаж-
дения на установке LT-103 (ОДО «Микротестмашины», Гомель). Для выделе-
ния пленок ЛБ использовали растворы 1 мг/мл ПВП, ПММА в хлороформе  
и ПВДФ в изопропаноле. Пленку ПВП выделяли при поверхностном давле-
нии 15, ПММА – 20, латексных частиц – 40 мН/м. ЛБ-покрытия, выделен-
ные при вышеуказанных поверхностных давлениях, образуют плотноупако-
ванную структуру на поверхности гидрофилизированного кремния.

В работе для исследования структуры образцов использовали атомно-
силовой микроскоп (АСМ), модель НТ-206, со стандартными кремниевыми 
кантилеверами жесткостью 3 Н/м («MicroMash»). Изучение топографии по-
верхности проводили в контактном режиме работы АСМ. Размер пор опре-
деляли методом построения профиля по линии сканирования. Толщину по-
крытия измеряли с помощью увеличения нагрузки при сканировании обла-
сти минимальной площади, т. е. методом «царапания дыры». Измерение 
упругих свойств осуществляли методом индентирования при температуре 
20 °С. В качестве калибровочного материала была использована кремниевая 
пластина типа (111). Радиус закругления иглы определяли с помощью тесто-
вой решетки TGT 01. Модуль упругости материалов рассчитывали по модели 
Герца [8]. Относительное среднеквадратичное отклонение значений модуля 
упругости не превышало 5,0%. Силу адгезии рассчитывали по модели 
Джонсона–Кенделла–Робертса (ДКР) [9].

Результаты и обсуждение. В результате проведенных исследований с по-
мощью АСМ было установлено, что ПС-матрицы имеют пористую структуру 
с диаметром пор порядка 350 нм (рис. 1).

Значения силы адгезии, рассчитанные по ДКР-модели для ПС-матриц, вы-
держанных в воде при температурах 13 и 40 °С составляют 129,3 и 207,7 нН 

соответственно. Это свидетельствует о том, что данные матрицы являются 
гидрофильными. Модуль упругости, рассчитанный по данным индентирова-
ния, различается для двух матриц и составляет 44 и 36,2 МПа соответственно, 
т. е. механические свойства ПС зависят от температурной обработки водой,  
в которую полимер был погружен. 
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Толщина ЛБ-пленок ПММА, 
ПВП и латексных частиц на крем-
ниевой подложке составляла 6, 20 
и 30 нм соответственно. После  
нанесения ЛБ-пленок диаметр  
пор ПС-матрицы уменьшился до 
150 нм (рис. 2).

Структура поверхности моди-
фицированных мембран пред-
ставлена на рис. 3. Четко выра-
женные границы пор наблюдают-
ся в случаях покрытия мембран 
монослоями и ПВП, и латексных 
частиц. Данные ЛБ-слои обволакивают структуру исходной матрицы, повто-
ряя морфологию пористой подложки. В случае ПММА слой более плотный  
и «натянут» на поверхности пористой ПС-матрицы.

Покрытие ЛБ-полимерами придает ПС-матрицам гидрофобные свойства, 
так как сила адгезии пленок после модифицирования уменьшается, в наиболь-
шей степени при покрытии ЛБ-слоем ПММА. В случае ПВДФ-мембраны  
покрытие ПММА не изменяет гидрофильные свойства поверхности (см. таб-
лицу).

Значения модуля упругости и силы адгезии исследуемых образцов

         Образец

  Покрытие

ПС, 13 °С ПС, 40 °С ПВДФ Кремниевая подложка

E, МПа Fadh, нН E, МПа Fadh, нН E, МПа Fadh, нН E, Мпа Fadh, нН

Без покрытия 44,0 129,3 36,2 207,7 16,3 23,7 – –
ПВП 16,5 26,8 39,9 29,6 4,2 16,3 20,4 25,6
ПММА 0,5 3,3 1,7 11,0 8,6 23,4 3,0 89,5
Латексные  
частицы 42,6 19,5 26,7 46,6 9,1 30,5 62,7 38,8

Исходные ПС-мембраны обладают гидрофильными свойствами. Покры-
тие ЛБ-слоями ПВП или ПММА придает поверхности гидрофобные свойства, 
что является отрицательным фактором для использования мембран. В этом 
случае значения модуля упругости уменьшились в несколько раз (см. табл.).

Таким образом, показано, что в зависимости от типа исходной матрицы  
и полимера, используемого для модифицирования поверхности методом гори-
зонтального осаждения, можно создавать мембраны с определенным разме-
ром пор и механическими свойствами. 

Заключение. В настоящей работе показано, что модифицирование поверх-
ности пористой полимерной матрицы ЛБ-слоями позволяет создавать новые 
мембраны с необходимыми свойствами и структурами, и, таким образом,  

Рис. 2. Диаграмма изменения размера пор ПС-мат-
риц после нанесения полимерного ЛБ-слоя
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расширить область применения полимерных мембран. Перспективным явля-
ется изучение характеристик пористых мембран на нано- и микроуровне ме-
тодами СЗМ. Данные методы являются достаточно простыми в исполнении, 
автоматизированными, точными, а также позволяют более детально и поста-
дийно изучать мембранные процессы разделения.

Работа выполнена в рамках программы «Нанотехнология СГ», задание 4.1.3.
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