
5ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2016 № 5

Введение

Полиэтилентерефталат (ПЭТФ) — один из наи-

более часто применяемых полимеров. Так как вели-

чина его поверхностной энергии мала (~32 мДж/м2)

[1], то его поверхностные свойства, такие как степень

гидрофильности не всегда удовлетворяют необхо-

димым требованиям. Особенно это важно в случае

его использования в качестве биомедицинского

имплантата.

Одним из наиболее перспективных и совре-

менных методов модификации поверхности поли-

мерных материалов является воздействие низко-

температурной плазмы, которое позволяет изменять

свойства поверхности полимеров в достаточно

широких пределах [2]. Кроме того, воздействие

плазмы обладает антибактериальным эффектом [3].

Преимуществом воздействия плазмы является то, что

благодаря малой глубине проникновения активных

частиц плазмы в материал изменяются свойства

тонкого поверхностного слоя мембраны. Объемные

свойства материала, при этом, не претерпевают

изменений [4], что является критичным с позиций

сохранения механических и физико–химических

свойств имплантата.

В последнее время появилось множество работ,

посвященных исследованию влияния низкотемпера-

турной плазмы на свойства полимерных материалов,

в том числе и мембран [5 – 8].

В [9] исследовано воздействие импульсной

плазмы атмосферного давления на морфологические

и химические свойства ряда полимерных материалов:

полиоксиметилен ко-полимер, поликарбонат, поли-

пропилен, полиэтилен малой плотности, ПЭТФ, поли-

стирен, силиконовая резина. Показано, что взаимо-

действие поверхности с азотной или азотсодержащей

плазмой приводит к образованию азотсодержащих

групп в поверхностном слое полимера в форме

имидных и уретанных групп, что повышает их

биосовместимость, увеличивая смачиваемость и

величину адгезии к органическим веществам.

Данные [10], в которой исследовано влияние

низкотемператерной плазмы атмосферного давления

на свойства поверхности пленок полипропилена и
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политерефталата, а также [11], в которой приведены

результаты действия плазмы на свойства непре-

дельных каучуков, показывают значительную гидро-

филизацию поверхности полимеров, которая сохра-

няется в течение длительного времени (до 120 суток).

Согласно данным этих работ, гидрофилизация по-

верхности материала после плазменного воздействия

связана с изменением его химической структуры, а

также с образованием на поверхности и в приповерх-

ностном слое избыточного поверхностного заряда.

В последнее время большое внимание уделяется

применению для этих целей холодной плазмы при

атмосферном давлении. Наиболее эффективным

источником такой плазмы является барьерный

разряд. В этом случае не требуется применения

дорогостоящей вакуумной техники, что значительно

снижает стоимость процесса обработки поверхности

имплантата. Недостатком барьерного разряда

является его неоднородность, что может привести к

повреждению материала, если энерговыделение в

местах неоднородности высокое. Однако существует

ряд методов, позволяющих получить плазму высокой

однородности разряда. С помощью холодной плазмы

можно изменять поверхностные свойства материалов

без существенной тепловой нагрузки. Низкотемпе-

ратурная атмосферная плазма является источником

активных веществ, таких как радикалы, возбужденные

и заряженные частицы, фотоны, в связи с этим следует

ожидать стерилизационного эффекта в результате

плазменного воздействия.

Для изделий медицинского назначения кроме

плазменной обработки обязательна процедура

стерилизации. Существуют различные методы

стерилизации, среди которых широко используется

стерилизация ионизирующим излучением, в част-

ности, γ-излучением. В случае воздействия γ-излу-

чения возникает вероятность создания радиационных

повреждений материала и, связанные с этим,

изменения как поверхностных, так и объемных

свойств материала.

Все выполненные работы по изучению влияния

ионизирующего излучения можно разделить на два

типа: действие излучения на свойства пленок и

действие излучения на мембраны. Большинство

работ посвящено исследованию влияния облучения

на свойства пленок, в частности, ПЭТФ [12]. В работе

[13] приведены данные о влиянии γ-облучения 60Co

в интервале доз 0 – 200 кГр на физико-химические

свойства ПЭТФ. Предложен механизм изменения

структуры полимерных цепей в результате радиа-

ционного воздействия, заключающийся в образо-

вании межмолекулярных связей с последующим фор-

мированием звеньев диэтиленглюколя в молекулах

ПЭТФ. Безусловно, есть разница между пленками и

трековыми мембранами (ТМ) из-за того, что, в отли-

чие от пленок, материал мембраны подвергнут су-

щественным предварительным воздействиям (ионное

облучение, облучение УФ светом с целью сенсибили-

зации процесса химического травления треков,

химическое травление) при их изготовлении. В связи

с этим, возникает возможность синергического дейст-

вия процесса γ-стерилизации на характеристики ТМ.

Вопросы радиационной стойкости ПЭТФ треко-

вых мембран изучают с момента их создания. В [14]

исследовано влияние электронного облучения (инте-

гральные дозы в интервале 30 – 990 кГр) на физико-

механические характеристики ПЭТФ трековых

мембран. Показано, что предел прочности на разрыв

уменьшается приблизительно на 30 % при их облу-

чении дозой 990 кГр.

Проблемы сенсибилизации и модифицирования

поверхности ПЭТФ широко обсуждают и в настоящее

время [15]. В ряде работ исследовано влияние плазмы

различного состава [16 – 18], а также облучения

ионами Ar (интервал энергии 0,2 – 1,4 кэВ) [19] на

свойства поверхности ПЭТФ. Результат воздействия

плазмы и пучка ионов Ar на свойства ПЭТФ анало-

гичен: возрастает гидрофильность поверхности,

контактный угол смачивания уменьшается. Хими-

ческий состав поверхности также меняется. На

поверхности уменьшается количество гидрофобных

групп (C – O, C = O) и увеличивается количество

гидрофильных групп, свободная поверхностная энер-

гия возрастает, шероховатость растет катострофи-

чески, параметр R
a
 увеличивается более, чем в

10 раз (от 5,8 до 49,7 нм).

Данные рентгеновской фотоэлектронной спект-

роскопии, представленные в [20], показывают, что

результат воздействия атмосферной плазмы на

поверхность ПЭТФ комплексный: 1) уменьшается

количество C = C и C = O групп; 2) снижаемся

количество бензольных групп в результате воз-

действия гелиевой (He) плазмы, что свидетельствует

о возможном разрыве цепи ПЭТФ по связям

“висячих” ароматических групп; 3) с другой стороны,

под воздействием плазмы на поверхности форми-

руются аминные (C – N), карбонильные (C = O) и

ангидридные (O = C – O – C = O) гидрофильные

функциональные группы, а также комплексы углерод

– кремний (C – Si). Подобные результаты приведены

в [21, 22]. В результате воздействия плазмы растет

поверхностная энергия, увеличивается гидрофиль-

ность поверхности ПЭТФ и возрастает шероховатость

поверхности. Подобного рода эффекты характерны

также для плазмы высокочастотного и микро-

волнового разряда [21]. В [22] ПЭТФ подвергали
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воздействию комбинированной плазмы (10 % азота

и 90 % гелия) и УФ света. Происходили типичные для

плазменного воздействия эффекты: разрывались

C – C/C – H связи, присутствующие в полимере,

которые заполнялись кислородом и азотом атмо-

сферы. В результате на поверхности полимера

образовывались группы C – C/C – H (1), C – O (2)

и/или C – N, O = C – O (3), и/или N – CO – N.

Присутствовали N – C = O группы. Поверхностная

энергия, в которой преобладает полярная состав-

ляющая, возрастает, гидрофильность поверхности

увеличивается. В [23] проведено сравнительное

исследование влияния плазмы различного типа

(рабочий газ либо кислород O
2
, либо азот N

2
) на

свойства поверхности ПЭТФ. В качестве основного

метода анализа использовали ИК спектроскопию.

Плазменное воздействие приводит изменению ИК

спектров оптического поглощения, наблюдается

уширение полосы при 1710 нм, обусловленной

валентными колебаниями C = O независимо от типа

плазмы. Кроме того, увеличивается прочность ПЭТФ

пленки на разрыв и её поверхностная энергия.

Таким образом, анализ литературы показал

высокую эффективность плазменного воздействия на

свойства поверхности ПЭТФ.

Следует отметить, что данные о поверхностных

свойствах ТМ из ПЭТФ, подвергнутых воздействию

плазмы, а также последовательному воздействию

низкотемпературной плазмы и γ-излучения в

стерилизующей дозе в литературе, отсутствуют.

Цель настоящей работы — исследование воз-

действия низкотемпературной атмосферной плазмы

на поверхностные свойства ПЭТФ трековой мемб-

раны и изучение их изменения после последующего

воздействия ионизирующего γ-излучения радио-

нуклида 60Co в стерилизующих дозах 1 и 10 кГр.

Материалы и методы исследования

ТМ из ПЭТФ были получены путем облучения

полимерной пленки пучком ионов 40Ar+8 с макси-

мальной энергией 41 МэВ и последующего хими-

ческого травления. Селективное щелочное травление

материала в области трека позволяет получить в

исходной пленке пористую систему со сквозными

цилиндрическими отверстиями с типичной сим-

метричной структурой. Перед травлением пленку

подвергали облучению ультрафиолетовым светом для

дополнительной сенсибилизации. Травление осуще-

ствляли в водном растворе NaOH с 1,5 N концент-

рацией при температуре в диапазоне 72 – 82 °С.

Модификацию поверхности ТМ проводили с

использованием экспериментальной установки

атмосферной низкотемпературной плазмы (Томский

политехнический университет). Барьерный разряд

генерировали с помощью специально разработан-

ного источника холодной плазмы. Диэлектриком

служило стекло толщиной 1 мм. Напряжение было

равно 25 кВ, частота — 5 кГц. Плотность мощности

составляла величину 2 Вт/см2. Температура поверх-

ности, на которую воздействовала плазма, не превы-

шала 40 °С, величина потока воздуха составляла

1 л/мин. Расстояние между электродами 0,5 мм. Для

удаления загрязнений, образцы предварительно

промывали в спирте.

Топографию поверхности исследовали на

комплексном корреляторе оптических, спектральных

и топографических свойств поверхности объектов

“Centaur HR”. Шероховатость поверхности оценивали

с помощью программного обеспечения Gwyddion

по параметрам средней арифметической из абсо-

лютных значений отклонений профиля (R
a
).

Размеры и поверхностную плотность пор в ТМ

определяли методом растровой электронной микро-

скопии по изображениям поверхности мембран,

полученные при помощи электронного микроскопа

Hitachi S3400N Type II. В целях улучшения контраст-

ности на поверхность образцов напыляли AuGd

толщиной порядка 200 нм.

Для стерилизации мембран использовали стати-

ческое γ-излучение радионуклида 60Со. Облучение

проводили на установке “Исследователь” с цилинд-

рической рабочей камерой. Неоднородность мощ-

ности дозы (неоднородность дозного поля) в пределах

аттестованного объема рабочей камеры диаметром

150 мм и высотой 240 мм не превышала 10 %.

Аттестацию дозного поля проводили по кремнию

путем использования набора термолюминесцентных

дозиметров. Уровень воздействия γ-излучения

задавали временем облучения и характеризовали

экспозиционной дозой Гр (Si). В данной работе

использовали два уровня воздействия γ-излучения —

1 кГр (Si) и 10 кГр (Si), что соответствует нижнему и

верхнему пределам диапазона доз, используемых при

стерилизации ионизирующим излучением. В серии

экспериментов облучение проводили как до, так и

после плазменной обработки, что позволяет оценить

комбинированное (разнесенное во времени) влияние

данных обработок на изменение свойств основных

характеристик исследуемых мембран.

Углы смачивания деионизованной воды ( )wθ�  и

глицерина
 
( )gθ�

измеряли методом сидячей капли при

комнатной температуре 25 ± 2 °C с помощью прибора

“KRUSS Easy Drop DSA 20” и специального програм-

много обеспечения, точность измерения ± 0,1°. На

образцы наносили по четыре капли воды объемом
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3 мкл. Каждое измерение проводили за время менее

5 с после осаждения капли. Контактный угол сма-

чивания определяли на 1, 3, 7, 14 и 21 сутки после

воздействия плазмы, а также после γ-стерилизации

модифицированных образцов в эти же сроки.

Одна из характеристик поверхностных свойств

материала — свободная поверхностная энергия.

Полную поверхностную энергию ( )sσ  рассматри-

вали в рамках модели Оуэнса – Вендта [24], как

суперпозицию дисперсионной ( )d
sσ  и полярной

( )p
sσ  составляющих, которые вычисляли по методу

Оуэнса – Вендта – Рабел – Кэлби (ОВРК):

( )cos 1
,

2

p
l l p d

s s
d d
l l

σσ θ +
= ⋅ σ + σ

σ σ
(1)

где lσ  — свободная энергия поверхности, 
p
lσ  —

поляризационная составляющая, 
d
lσ  — диспер-

сионная составляющая.

ОВРК метод позволяет с высокой степенью

точности оценить значение поверхностной энергии

полимерных материалов [25]. Образцы после воз-

действия плазмы хранили на воздухе, после воз-

действия γ-излучения — в специальных пакетах для

стерилизации.

Измерения ИК-спектров исходных мембран,

модифицированных мембран, а также модифициро-

ванных мембран после стерилизации осуществляли

с помощью ИК-Фурье спектрометра Nicolet 5700.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлено типичное электронно-

микроскопическое изображение элемента поверх-

ности мембраны.

Как видно из рис. 1 поры достаточно равномерно

распределены по поверхности мембраны. Расчеты,

проведенные по данным РЭМ, показывают, что

средний размер пор равен 0,5  мкм и поверхностная

плотность пор 5·108 пор/см2. Сечение элемента

мембраны со сквозными порами представлено на

рис. 1а1, из которого видно, что поры имеют цилинд-

рическую форму.

На РЭМ изображениях поверхности (рис. 1) не

обнаружено каких-либо заметных следов влияния

воздействия плазмы и γ-облучения на морфологию

поверхности ТМ.

Более полное представление о строении поверх-

ности позволяет получить атомная силовая микро-

скопия (АСМ), которая является высокоинформа-

Рис. 1. РЭМ изображение ТМ: а1 — сечение элемента мембраны со сквозными порами; а — исходный образец; б — после
гамма�стерилизации; в — после воздействия плазмы 30 с.

а а1

б в



9ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2016 № 5

Воздействия низкотемпературной плазмы и γ-облучения...

Рис. 2. Топография поверхности ТМ исходных (а) и после плазменной модификации со временем обработки, с: б — 30,
в — 60, г — 90.

а б

в

Рис. 3. Топография поверхности стерилизованных (1 кГр) трековых мембран исходных (а) и после плазменной
модификации со временем обработки, с: б — 30, в — 60, г — 90.

г

а б

в г



ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2016 № 51 0

Е. О. Филиппова, Д. А. Карпов, А. В. Градобоев, В. В. Сохорева, В. Ф. Пичугин

тивной техникой, широко используемой для по-

лучения данных о топографии поверхности. На

рис. 2 и 3 представлены трёхмерные изображения

топографии поверхности мембраны после плаз-

менной обработки и воздействия γ-облучения. На

топографических изображениях поверхности ТМ

(рис. 2а) видно, что поверхность является достаточно

плоской, на которой наблюдаются поры и крупные

фрагменты рельефа неправильной формы и разного

размера, представляющие собой, возможно, глобулы

полимера. Воздействие низкотемпературной атмо-

сферной плазмы приводит к существенным изме-

нениям морфологии поверхности (рис. 2б – 2г). На

поверхности ТМ появляются деструктивные области

в виде многочисленных мелких неровностей, которые

распределены хаотично и имеют конусообразную

форму с высотой более 100 нм. Плотность таких

образований достигает 2,43 пиков/мкм2 при времени

воздействия плазмы 30 с. Шероховатость при этом

увеличивается приблизительно в 15 раз (рис. 4,

кривая 1). Последующее γ-облучение поверхности

ТМ, обработанной плазмой, практически не меняет

её топографии, однако, появляются дополнительные

крупные “кратероподобные” дефекты глубиной по-

рядка 4,25 мкм и средним диаметром 0,5 мкм (рис. 3).

Таким образом, воздействие γ-облучения в стери-

лизационных дозах приводит к возникновению

элементов разрушения поверхности, однако, плот-

ность таких дефектов небольшая: порядка 4·10–3 мкм2.

Плотность крупных “кратероподобных” дефектов

возрастает с ростом времени плазменной обработки

от 30 до 90 с.

Данные о значениях шероховатости поверхности,

влиянии γ-стерилизации и плазменной обработки

представлены в табл. 1.

Результаты измерения параметра шероховатости

R
a
 в зависимости от времени плазменной обработки

и последующего γ-облучения представлены на

рис. 4. Прежде всего следует отметить, что воздейст-

вие γ-облучения на исходные образцы ТМ не оказы-

вает существенного влияния на значение параметра

шероховатости R
a
 её поверхности (табл. 1). Что

касается плазменной обработки, то данные рис. 4

(кривая 1) показывают, что плазменная обработка

поверхности ТМ приводит к значительному (в 15 раз)

увеличению среднего арифметического значения

параметра R
a
 нестерилизованных образцов. После-

дующее воздействие γ-облучения в стерилизацион-

ных дозах 1 и 10 кГр (рис. 4, кривые 2 и 3) приводит к

резкому уменьшению значений параметра шерохо-

ватости R
a
 поверхности образцов ТМ, предва-

рительно обработанных плазмой.

Рис. 4. Зависимость параметра шероховатости Ra от
времени воздействия низкотемпературной атмо�
сферной плазмой.

Таблица 1

Средние значения параметров поверхности ТМ: шероховатость Ra, поверхностная энергия  ,sσ  дисперсионная d

sσ  и
поляризационная p

sσ  составляющие поверхностной энергии, угол смачивания: 
wθ�  (вода), gθ�  (глицерин)

                ТМ R
a sσ d

sσ p

sσ Полярность wθ�

gθ�

Пленка ПЭТФ — 36,76 29,15 7,61 0,2 61,1 76,5

ТМ исходная 0,231 29,95 5,97 23,98 0,8 72,8 74,8

ТМ + γ1 кГр 0,265 43,73 0,30 43,43 0,99 68,7 77,2

ТМ + γ10 кГр — 3 7 0,9 36,34 0,98 72,3 80,9

ТМ + pl 30 1,03 131,53 7,33 124,21 0,94 33,0 73,3

ТМ + pl 60 1,97 146,04 9,91 136,13 0,93 31,2 73,3

ТМ + pl 90 3,77 129,64 7,46 122,18 0,94 26,6 74,5

ТМ + pl 30 + γ1 кГр 0,357 110,3 3,1 107,2 0,97 36,0 70,5

ТМ + pl 60 + γ1 кГр 0,55 108,56 2,68 105,88 0,98 38,1 69,3

ТМ + pl 90 + γ1 кГр 0,6 107,1 2,43 104,67 0,98 36,1 71,1

ТМ + pl 30 + γ10 кГр 0,345 120,1 7,08 113,02 0,94 39,1 76,9

ТМ + pl 60 + γ10 кГр 0,497 123,07 8,15 114,91 0,93 41,4 79,1

ТМ + pl 90 + γ10 кГр 0,54 128,13 9,6 118,53 0,93 38,3 78,6

Примечание: ТМ+pl — обработка плазмой; +γ-облучение; параметр шероховатости dim R
a
, мкм; поверхностная энергия dim σ,

мДж/м2; контактный угол dim θ, градус (θ°)
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Важными характеристиками поверхностных

свойств материала являются значения контактного

угла смачивания и свободной поверхностной энергии.

Как известно, регулирование смачивания твёрдой

поверхности может осуществляться при исполь-

зовании поверхностно-активных веществ. В настоя-

щей работе исследована возможность и эффек-

тивность воздействия плазменной обработки на

степень смачивания и свободной энергии поверх-

ности ТМ.

Результаты измерения контактного угла смачи-

вания показали, что исходная поверхность трековой

мембраны из ПЭТФ обладает слабо выраженной

гидрофильностью, среднее значение контактного угла

θ = 72,0°. Воздействие на поверхность ТМ атмо-

сферной низкотемпературной плазмы приводит к

резкому возрастанию степени гидрофильности

поверхности, краевой угол смачивания уменьшается

на 40 – 43° (56 %), среднее значение θ = 29°.

Динамика измерения краевого угла смачивания

от времени хранения при комнатной температуре

показывает (рис. 5) заметный рост величины кон-

тактного угла (~ 77 %) в течение первых трех дней

хранения. В течение последующего времени хране-

ния величина контактного угла практически не

меняется (рис. 5), то есть степень гидрофилизации

поверхности сохраняется.

Результаты исследования влияния плазменной

обработки и γ-облучения на величину смачивания

ТМ представлены на рис. 6. Как видно из рис. 6

(кривая 1), стерилизация ТМ γ-излучением радио-

нуклидов 60Co влияет на величину угла смачивания

поверхности исходной ТМ крайне незначительно, а

хранение образцов в течение 22 суток также не

приводит к каким-либо заметным изменениям

контактного угла (рис. 6, кривая 1). γ-стерилизация

плазменно-модифицированных образцов ТМ не

оказывает заметного влияния на величину контакт-

ного угла (рис. 6, кривые 2, 3). Динамика изменения

угла смачивания последовательно плазменно-моди-

фицированных и γ-стерилизованных ТМ в зави-

симости от времени хранения показывает некоторое

увеличение контактного угла (на 10 – 12°) и составляет

при дозе 1 кГр θ = 44,5° (рис. 6, кривые 2, 3) в первые

три дня хранения. Дальнейшее хранение не приводит

к его заметному изменению в течение последующих

20 дней.

Как видно, приведенные данные показывают

существенное влияние процедуры плазменной

обработки и последующего γ-облучения на величину

шероховатости и контактного угла трековых мембран

из ПЭТФ. Прежде всего, это касается величины

шероховатости поверхности (параметр R
a
), с которой

связаны и свойства её смачивания. Литературные

данные, касающиеся воздействию плазмы на вели-

чину шероховатости и контактный угол смачивания,

показывают рост параметра шероховатости R
a
 [26] и

лиофильности поверхности пленок ПЭТФ с увели-

чением времени воздействия.

Ранее отмечалось, что воздействие плазмы

приводит к окислению поверхности ПЭТФ, что

проявляется в уменьшении величины контактного

угла, гидрофилизации поверхности [27]. Поведение

ТМ по отношению к плазменному воздействию во

Рис. 6. Зависимость величины краевого угла смачивания
ТМ, после плазменного воздействия и γ�стери�
лизации (1 кГр): 1 — без плазменной обработки
(γ�стерилизация); 2 — плазменная обработка 30 с +
γ�стерилизация; 3 — плазменная обработка 60 с + γ�
стерилизация, от времени хранения.

Рис. 5. Зависимость величины краевого угла смачивания
ТМ, модифицированной плазменной обработкой
при времени обработкой плазмой, с: 1 — 30, 2 — 60,
3 — 90, от времени хранения.
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многом подобно поведению пленки ПТЭФ, однако,

наблюдаемые эффекты более значительны.

В табл. 1 приведены значения поверхностной

энергии ,sσ  её дисперсионной d
sσ  и поляризацион-

ной 
p
sσ  составляющих для исходной пленки ПЭТФ и

ТМ. Как видно из данных табл. 1, ПЭТФ относится к

классу слабополярных полимеров. Полярность

пленки ПТФЭ ,p
s sp = σ σ  определяемая как доля

полярной компоненты в суммарной поверхностной

энергии, составляет 0,22, что находится в хорошем

согласии с литературными данными [28]. После-

дующий процесс формирования ТМ, включающий

ионное облучение и химическое травление поверх-

ности, незначительно влияет (табл. 1) на величину

поверхностной энергии ,sσ  однако, существенно

(более чем на 300 %) увеличивает величину полярной
p
sσ составляющей поверхностной энергии. Таким

образом, поверхность ПТЭФ трековой мембраны (в

отличие от пленки ПЭТФ) является сильнополярной,

полярность p = 0,8.

Воздействие плазмы на ТМ приводит к значи-

тельному, более чем в 4 раза, увеличению поверх-

ностной энергии, причем это увеличение связано с

ростом полярной составляющей p
sσ  полной энергии

(табл. 1). Следует отметить, что вклад дисперсионной

составляющей d
sσ  в полную поверхностную энергию

не превышает 7 % (табл. 1). Последующее γ-облу-

чение ТМ дозой 1 и 10 кГр незначительно уменьшает

поверхностную энергию sσ  (табл. 1). Таким образом,

поверхностная энергия ТМ из ПЭТФ имеет домини-

рующе полярный характер, что связано с умень-

шением количества неполярных групп и увеличением

количества полярных групп на поверхности ТМ.

Изменения химического состава поверхности

ТМ в результате воздействия плазмы исследовали

методом инфракрасной спектроскопии. ИК спектры

оптического поглощения ТМ представлены на рис. 7.

На ИК спектрах присутствует классический набор

линий поглощения, характерный для пленок ПЭТФ.

Линию поглощения при 723 см–1 приписывают

[29, 30] крутильной моде колебаний метиленовой

группы (CH
2
), а при 792 см–1 — колебаниям карбо-

нильных γ(C = O) + δ(COO) групп [31]. Линия поглоще-

ния при 850 см–1 относится к колебаниям метилено-

вой группы γ(CH
2
), а при 872 см–1 — колебаниям

фенильного γ(CH) кольца. Поглощение при 1016 см–1

также обусловлено (– C – C –) валентными колеба-

ниями и колебаниями групп (C – H) бензольного

кольца в плоскости связи [31]. Линия поглощения при

1093 см–1 и линия поглощения при 1241 см–1 соответ-

ствует колебаниям неполярных (C = C, C = O)

функциональных групп, а при 1340 см–1 — колебаниям

метиленовых (=CH
2
) групп [32]. Поглощение при

1407 см–1 трактуется как отклонения (С–С) групп.

Полоса поглощения при 1712 см–1 обусловлена вален-

тными колебаниями (C = C) и (C = O) групп [31, 32].

Воздействие плазмы на поверхность ТМ приво-

дит к некоторому уменьшению поглощения при 1712,

1241 и 1093 см–1, которое связано с неполярными

(C = C, C = O) функциональными группами в тонком

приповерхностном слое ТМ. Полученные данные

находятся в хорошем согласии с результатами работ

[19 – 21], в которых приводятся данные рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии, свидетельст-

вующие об уменьшении количества неполярных

(гидрофобных) функциональных групп C = C и C = O.

Разорванные связи заполняются кислородом и

азотом атмосферы. В результате, на поверхности

полимера образуются группы C – C/C – H, C – O,

и/или C – N, O = C – O, и/или N – CO – N, и также

наблюдаются N – C = O группы, то есть увеличивается

количество полярных (гидрофильных) функцио-

нальные групп [19 – 21].

Таким образом, при воздействии плазмы проис-

ходит деструкция полимерных цепей на поверхности

преимущественно в аморфной фазе, подверженной

окислению. Авторы [15] полагают, что наиболее веро-

ятен разрыв связи С–О (энергия связи 376 кДж/моль)

и С–С (энергия связи 335 кДж/моль). Возможна,

например, следующая химическая реакция:

Рис. 7. ИК спектры оптического поглощения исходной ТМ
(1) и после плазменной обработки, с: 2 — 30; 3 — 60;
4 — 90.

6 4 2 2

6 4 2 2

6 4 2

ООС С Н СОО СН СН

ООС С Н СОО СН СН

ООС С Н СООН СН СН .

− − − − − − →
→ − − − − + − − →
→ − − − + = −
Появившиеся карбоксильные группы в местах

разрыва химических связей определяют гидрофили-

зацию поверхности мембран. Образованные при

этом радикалы нестабильны и в результате вторичных



1 3ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2016 № 5

Воздействия низкотемпературной плазмы и γ-облучения...

реакций образуются, например, концевые карбок-

сильные группы. Все эти изменения связаны с

процессами реорганизации полимерных цепей при

плазменном воздействии в результате разрыва

химических связей в них, сшивки и формирования

новых связей на поверхности ТМ [33]. Морфоло-

гические изменения поверхности образцов, вызван-

ные воздействием низкотемпературной атмосфер-

ной плазмы, приводят к реконструкции поверхности

ТМ, что проявляется в виде многочисленных кра-

теров — деструктивных областей, которые приводят

к росту лиофильности поверхности.

Характерное значение параметра шероховатости

R
a
 для пленки ПЭТФ ~ R

a
 = 2 – 6 нм [20, 21].

Плазменное воздействие приводит к значительному

росту шероховатости поверхности ПЭТФ до значений

R
a
 в интервале 10 – 20 нм, то есть в 2 – 5 раза [20, 21].

Процесс создания ТМ способствует существенному

росту, приблизительно в 10 раз, шероховатости

(R
a
 = 0,2 мкм). Последующая плазменная обработка

приводит к дальнейшему росту шероховатости,

параметр R
a
 = 3,3 мкм. Таким образом, процессы

реконструкции поверхности ТМ в результате воз-

действия атмосферной плазмы существенно меняют

её топографию.

В результате стерилизации γ-облучением 60Co

образцов ТМ, модифицированных плазмой, в

спектрах ИК оптического поглощения наблюдается

незначительное уменьшение интенсивности полосы

поглощения 1716 см–1 (рис. 7). Этот результат пока-

зывает уменьшение количества полярных функ-

циональных групп, и, как следствие, некоторое

снижение смачиваемости поверхности (стерилизация

модифицированных образцов привела к увеличению

краевого угла смачивания на 3 – 5°). Эффекты

воздействия жесткого ультрафиолетового (УФ) излу-

чения эксимерной лампы λ = 172 нм на пленки ПЭТФ

(рост поверхностной энергии, диссоциация хими-

ческих связей) [34] аналогичны действию γ-излучения,

наблюдаемые в настоящей работе.

В отличие от УФ воздействия, γ-облучение оказы-

вает существенное влияние на шероховатость по-

верхности. Воздействие γ-облучения на модифици-

рованные плазмой образцы ТМ привело к сущест-

венным изменениям морфологии поверхности.

Шероховатость поверхности существенно снизилась

по сравнению с нестерилизованными образцами ТМ.

Параметр шероховатости R
a
 уменьшился для ТМ

(обработка плазмой 60 секунд) от 1,97 до 0,55 мкм

при дозе γ-облучения 1 кГр и 0,497 мкм при дозе

γ-облучения 10 кГр; для ТМ (90 с воздействия плазмы)

от 3,77 мкм до 0,6 мкм (1 кГр) и 0,54 мкм (10 кГр)

(рис. 4 и табл.1).

Таким образом, воздействие γ-облучения в

малых дозах 1 – 10 кГр приводит к уменьшению

размеров деструктивных областей, то есть к сгла-

живанию поверхности, что и определяет некоторый

рост краевого угла смачивания (табл. 1). Мы пола-

гаем, что наблюдаемый эффект реконструкции

поверхности ТМ в результате γ-воздействия в малых

дозах имеет ту же природу, что и эффект малых доз

ионизирующего излучения [35], заключающийся в

том, что слабое воздействие ионизирующего излу-

чения вызывает перестройку структуры материала,

которая происходит в процессе облучения.

Выводы

Воздействие низкотемпературной атмосферной

плазмы и γ-облучения изотопа 60Со на поверх-

ностные свойства трековых мембран из ПЭТФ

приводит к существенным изменениям их свойств:

1) происходит реконструкция поверхности ТМ,

заключающаяся в резком, 15-и кратном, увеличении

её шероховатости, формировании деструктивных

областей в виде многочисленных хаотично распре-

деленных по поверхности неровностей;

2) процесс реконструкции поверхности ТМ

обусловлен окислительно-восстановительными

химическими реакциями, протекающими в резуль-

тате плазменного воздействия и приводящими к

изменению её химического состава: уменьшению

числа неполярных и увеличению числа полярных

функциональных групп в тонком приповерхностном

слое ТМ;

3) изменение химического состава поверхности

ТМ в результате плазменного воздействия и её

реконструкция приводят к значительному (более чем

в 4 раза) увеличению поверхностной энергии за счет

роста полярной составляющей, что приводит к росту

лиофильности поверхности;

4) воздействие на ТМ малых доз γ-облучения 60Co

приводит к уменьшению шероховатости поверх-

ности, снижению количества деструктивных областей

и переходу материала в равновесное состояние по

сравнению с исходным.
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Воздействия низкотемпературной плазмы и γ-облучения...

Influence of low-temperature plasma and γγγγγ-radiation on the PET

 track membrane surface properties

Е. О. Filippova, D. А. Karpov, А. V. Gradoboev, V. V. Sohoreva, V. F. Pichugin

The research shows changes of physical and chemical PET track membrane surface properties after influence of low-

temperature atmosphere plasma and γ-radiation 60Со isotopes. It was established that the plasma influence changes properties

chemistry and increases polar groups (carbonyl and carboxyl groups) in track membrane near-surface layer. The plasma

influence is instrumental in increased of surface energy due to the growth of its polar component and surface reconstruction.

Reconstruction of the surface is expressed in the oxidation-reduction reaction and destruction areas appeared. These changings

promote lyophilic behavior of track membrane surface. After plasma treated the g-radiation of 60Со isotopes decreases surface

undulation and destruction areas.

Key words: track membrane, polyethylene terephthalate, sterilization, contact angle, low-temperature atmospheric plasma.
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